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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft flissige Mittel zum Reinigen von Geschirr in einer haushaltsiblichen Ge-
schirrsptlmaschine. Insbesondere betrifft die Erfindung nichtwalrige flissige Geschirreinigungsmittel zum maschinel-
len Geschirrspiilen.

[0002] Maschinelle Geschirrspllmittel fir den Haushaltsgebrauch werden (blicherweise in Form von Pulvern oder
in neuerer Zeit auch Formkoérpern (Tabletten) angeboten. Die Angebotsform einer Flissigkeit hat auf diesem Sektor
bislang nur eine untergeordnete Bedeutung im Markt erlangt. Gegenuiber den festen Angebotsformen weisen Flissig-
keiten allerdings Vorteile bei der Dosierung und nicht zu unterschatzende &sthetische Produktvorteile auf, die diese
Angebotsform interessant machen. So existiert auch ein breiter Stand der Technik sowohl zu nichtwaRrigen, zumeist
I6sungsmittelbasierten als auch zu wafirigen Geschirreinigungsmitteln fiir das Spulen von Geschirr in einer haushalts-
Ublichen Geschirrspiilmaschine.

[0003] So beschreibt die DE 20 29 598 fllissige Reinigungsmittelzusammensetzungen, welche 14 bis 35 Gew.-%
Natriumtripolyphosphat, 0,1 bis 50 Gew.-% eines Kalium- und/oder Ammoniumsalzes einer anorganischen oder orga-
nischen Saure, Wasser sowie optional Tenside, Lésungsvermittler, Sequestrierungsmittel, Persalze und andere In-
haltsstoffe enthalt.

[0004] Linear-viskoelastische Reinigungsmittelzusammensetzungen fiir das maschinelle Geschirrspllen werden
auch in der europaischen Patentanmeldung EP 446 761 (Colgate) beschrieben. Die hierin offenbarten Zusammenset-
zungen enthalten bis zu 2 Gew.-% einer langkettigen Fettsaure bzw. eines Salzes hiervon, 0,1 bis 5 Gew.-% Tensid,
5 bis 40 Gew.-% wasserldslichen Builder sowie bis zu 20 Gew.-% Chlorbleichmittel und einen Polycarboxylat-Verdicker
enthalten, wobei das Verhaltnis von Kalium- zu Natriumionen in den Zusammensetzungen 1:1 bis 45:1 betragen soll.
[0005] Maschinelle Geschirrspilmittel in Form klarer, durchscheinender Gele werden in der europédischen Patentan-
meldung EP 439 878 (Union Camp Corp.) offenbart. Die hierin offenbarten Zusammensetzungen enthalten ein Poly-
acrylat-Verdickungsmittel, das mit Wasser eine Gelmatrix bildet, Tensid, Bleichmittel, einen Builder und Wasser.
[0006] Gelférmige maschinelle Geschirrspllmittel werden auch in der europaischen Patentanmeldung EP 611 206
(Colgate) beschrieben. Diese Zusammensetzungen enthalten 1 bis 12 Gew.-% eines flissigen Niotensids, 2 bis 70
Gew.-% Builder, sowie Enzyme und ein Stabilisierungssystem, das aus quellenden Substanzen und Hydroxypropyl-
cellulose zusammengesetzt ist.

[0007] Viskoselastische, thixotrope Geschirreinigungsmittel mit 0,001 bis 5 Gew.-% Tensid sowie Enzymen und ei-
nem Enzymstabilisierungssystem aus Borsaure und Polyhydroxyverbindungen werden in der internationalen Paten-
tanmeldung W093/21299 (Procter & Gamble) beschrieben. Die hier offenbarten Mittel enthalten ebenfalls 0,1 bis 10
Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungsmittel.

[0008] Das deutsche Gebrauchsmuster DE 200 19 913 U1 (Henkel KGaA) offenbart flissige Klarspulmittel fur das
maschinelle Geschirrspiilen, welche Copolymere ungesattigten Carbonsauren, Sulfonsduregruppen-haltigen Mono-
meren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren enthalten. Reinigungsmittel fir das
maschinelle Geschirrsplilen werden nicht offenbart.

[0009] An maschinell gespliltes Geschirr werden heute haufig héhere Anforderungen gestellt als an manuell gesplil-
tes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn
es nach dem maschinellen Geschirrspllen noch weillliche, auf Wasserhéarte oder anderen mineralischen Salzen be-
ruhende Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen.

[0010] Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg Klarspller ein. Der
Zusatz von Klarspuler am Ende des Spllprogramms sorgt dafiir, daR das Wasser mdglichst vollstdndig vom Spilgut
ablauft, so daR die unterschiedlichen Oberflachen am Ende des Spulprogramms riickstandsfrei und makellos glanzend
sind.

[0011] Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrsplilmaschinen umfafit tiblicherweise einen Vor-
splilgang, einen Hauptspulilgang und einen Klarspilgang, die von Zwischensplilgdngen unterbrochen werden. Bei den
meisten Maschinen ist der Vorspllgang flr stark verschmutztes Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefallen
vom Verbraucher gewahlt, so daf3 in den meisten Maschinen ein Hauptsplilgang, ein Zwischenspllgang mit reinem
Wasser und ein Klarspulgang durchgefiihrt werden. Die Temperatur des Hauptspiilgangs variiert dabei je nach Ma-
schinentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarsplilgang werden aus einem Dosiertank in der
Maschine Klarspilmittel zugegeben, die Ublicherweise als Hauptsbestandteil nichtionische Tenside enthalten. Solche
Klarspuler liegen in flissiger Form vor und sind im Stand der Technik breit beschrieben. lhre Aufgabe besteht vor-
nehmlich darin, Kalkflecken und Beldge auf dem gereinigten Geschirr zu verhindern.

[0012] Diese sogenannten "2in1"-Produkte flihren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen dem Ver-
braucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger und Klarspiiler) ab. Dennoch
sind zum Betrieb einer Haushaltsgeschirrsplilmaschine in Zeitabstadnden zwei Dosiervorgénge erforderlich, da nach
einer bestimmten Anzahl von Spilvorgdngen das Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nach-
geflllt werden muB3. Diese Wasserenthartungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der
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Maschine zulaufende Hartwasser entharten und im Anschlufd an das Spilprogramm durch eine Spilung mit Salzwas-
ser regeneriert werden.

[0013] Produkte, welche als sogenannte "3in1"-Produkte die herkdmmlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzer-
satzfunktion in sich vereinen, sind jingst im Stand der Technik beschrieben. Diese Produkte sind aber nur als Fest-
korper (Tabletten) verflgbar.

[0014] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein gieBbares und damit leicht und mengenmaRig
frei dosierbares Produkt bereitzustellen, das pro Anwendung nur einmal dosiert werden muf}, ohne dal auch nach
einer héheren Anzahl von Spllzyklen die Dosierung eines anderen Produkts und damit ein zweifacher Dosiervorgang
notwendig wiirde. Es sollte ein flissiges bis gelartiges Produkt bereitgestellt werden, das zusatzlich zum "eingebauten
Klarspuler" das Auffiillen des Regeneriersalzbehalters iberfliissig macht und damit die Handhabung weiter vereinfacht.
Dabei sollte die Leistung des Produkts das Leistungsniveau herkdmmlicher Dreiproduktdosierungen (Salz-Reiniger-
Klarspuler) bzw. neuartiger Zweiproduktdosierungen ("2in1"-Reiniger-Klarspiler) erreichen oder bertreffen. Dabei
sollten die bereitzustellenden Produkte beziliglich méglichst vieler Eigenschaften herkémmlichen Mitteln tUberlegen
sein. Insbesondere die bei vielen gielRfahigen Produkten auftretende Dichotomie - Vorteile bei bestimmten Eigenschaf-
ten (FlieRfahigkeit, Restentleerbarkeit, ansprechendes Produktaussehen usw.) gehen mit Nachteilen bei anderen Ei-
genschaften (Absetzverhalten, Lagerstabilitat, Leistungsfahigkeit usw.) einher - sollte Gberwunden werden. Es bestand
daher auch die Aufgabe, Mittel bereitzustellen, die vorteilhafte rheologische Eigenschaften (FlieRfahigkeit, Restent-
leerbarkeit usw.), vorteilhafte Produktcharakteristik (Aussehen, Reinigungskraft, Lagerstabilitat usw.) und eine tech-
nisch problemlos zu realisierende und kostenglinstig durchzufihrende Herstellung miteinander kombinieren.

[0015] Es wurde nun gefunden, dal} sich gieRbare maschinelle Geschirrspulmittel mit den vorstehend genannten
positiven Eigenschaften auf Basis nichtwaRriger L6sungsmittel formulieren lassen, wenn diese Mittel bestimmte Sul-
fonsauregruppen-haltige Polymeren sowie nichtionische Tenside und wasserldsliche Geruststoffe enthalten.

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher in einer ersten Ausfiihrungsform ein nichtwanziges ma-
schinelles Geschirrspllmittel, enthaltend unter 5 Gew.-% an freiem Wasser in den Mitteln sowie

a) 1 bis 60 Gew.-% nichtwafrige(s) Losungsmittel,
b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus

i) ungesattigten Carbonsauren
ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren
iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

¢) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e)
d) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Geruststoffe.

[0017] Als Inhaltsstoff a) enthalten die erfindungsgeméaRen Mittel ein oder mehrere nichtwafrige Lésungsmittel. Die-
se stammen beispielsweise aus den Gruppen der Mono-Alkohole, Diole, Triole bzw. Polyole, der Ether, Ester und/oder
Amide. Besonders bevorzugt sind dabei nichtwalrige Losungsmittel, die wasserléslich sind, wobei "wasserldsliche"
Lésungsmittel im Sinne der vorliegenden Anmeldung Lésungsmittel sind, die bei Raumtemperatur mit Wasser voll-
standig, d.h. ohne Mischungsliicke, mischbar sind.

[0018] Nichtwalrige Losungsmittel, die in den erfindungsgemaRen Mitteln eingesetzt werden kdnnen, stammen vor-
zugsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Glycolether, sofern sie im angegebe-
nen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Etha-
nol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan- oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, He-
xylenglycol, Ethylenglykol-methylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-bu-
tylether, Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl-ether, Di-
propylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-
3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.

[0019] Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dal das/die
nichtwalrige(n) Lésungsmittel ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole,
Glycerin, Glycerincarbonat, Triacetin, Ethylenglycol, Propylengylcol, Propylencarbonat, Hexylenglycol, Ethanol sowie
n-Propanol und/oder iso-Propanol.

[0020] ErfindungsgemaR einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind bei Raumtemperatur flissig. PEG
sind Polymere des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel

H-(0-CH,-CH,)) -OH
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genuigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol, siehe unten) und ca. 16 annehmen kann. Fiir Polyethylenglycole
existieren verschiedene Nomenklaturen, die zu Verwirrungen filhren kdnnen. Technisch gebrauchlich ist die Angabe
des mittleren relativen Molgewichts im Anschluf® an die Angabe "PEG", so dafl "PEG 200" ein Polyethylenglycol mit
einer relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210 charakterisiert. Nach dieser Nomenklatur sind im Rahmen der vor-
liegenden Erfindung die technisch gebrauchlichen Polyethylenglycole PEG 200, PEG 300, PEG 400 und PEG 600
einsetzbar.

[0021] Fir kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurzzeichen PEG mit
einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl folgt, die der Zahl n in der oben genannten
Formel | entspricht. Nach dieser Nomenklatur (sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient
Dictionary and Handbook, 5t Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington, 1997) sind
erfindungsgeman beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-12, PEG-14 und PEG-16 erfindungs-
gemal einsetzbar.

[0022] Kommerziell erhaltlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handelnamen Carbowax® PEG 200
(Union Carbide), Emkapol® 200 (ICl Americas), Lipoxol® 200 MED (HULS America), Polyglycol® E-200 (Dow Che-
mical), Alkapol® PEG 300 (Rhone-Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelnamen mit ho-
heren Zahlen.

[0023] ErfindungsgemaR einsetzbare Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des Propylenglycols,
die der allgemeinen Formel

H-(O-CH-CH,),-OH

|
CH;

genuigen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol, siehe unten) und ca. 12 annehmen kann. Technisch bedeutsam
sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h. die Vertreter mit n=2, 3 und 4 in der vorstehenden Formel.
[0024] Glycerinisteine farblose, klare, schwerbewegliche, geruchlose sl schmeckende hygroskopische Flissigkeit
der Dichte 1,261, die bei 18,2°C erstarrt. Glycerin war urspringlich nur ein Nebenprodukt der Fettverseifung, wird
heute aber in groien Mengen technisch synthetisiert. Die meisten technischen Verfahren gehen von Propen aus, das
Uber die Zwischenstufen Allylchlorid, Epichlorhydrin zu Glycerin verarbeitet wird. Ein weiteres technisches Verfahren
ist die Hydroxylierung von Allylalkohol mit Wasserstoffperoxid am WO5-Kontakt iber die Stufe des Glycids.

[0025] Glycerincarbonat ist durch Umesterung von Ethylencarbonat oder Dimethylcarbonat mit Glycerin zugénglich,
wobei als Nebenprodukte Ethylenglycol bzw. Methanol anfallen. Ein weiterer Syntheseweg geht von Glycidol (2,3-Epo-
xy-1-propanol) aus, das unter Druck in Gegenwart von Katalysatoren mit CO, zu Glycerincarbonat umgesetzt wird.
Glycerincarbonat ist eine klare, leichtbewegliche Fliissigkeit mit einer Dichte von 1,398 gcm3, die bei 125-130°C (0,15
mbar) siedet.

[0026] Ethylenglycol (1,2-Ethandiol, "Glykol") ist eine farblose, viskose, sif® schmeckende, stark hygroskopische
Flissigkeit, die mit Wasser, Alkoholen und Aceton mischbar ist und eine Dichte von 1,113 aufweist. Der Erstarrungs-
punkt von Ethylenglycol liegt bei-11,5°C, die Fllssigkeit siedet bei 198°C. Technisch wird Ethylenglycol aus Ethylenoxid
durch Erhitzen mit Wasser unter Druck gewonnen. Aussichtsreiche Herstellungsverfahren lassen sich auch auf der
Acetoxylierung von Ethylen und nachfolgender Hydrolyse oder auf Synthesegas-Reaktionen aufbauen.

[0027] Vom Propylengylcol existieren zwei Isomere, das 1,3-Propandiol und das 1,2-Propandiol. 1,3-Propandiol (Tri-
methylenglykol) ist eine neutrale, farb- und geruchlose, sty schmeckende Flissigkeit der Dichte 1,0597, die bei -32°C
erstarrt und bei 214°C siedet. Die Herstellung von 1,3-Propandiol gelingt aus Acrolein und Wasser unter anschliel3en-
der katalytischer Hydrierung.

[0028] Technisch weitaus bedeutender ist 1,2-Propandiol (Propylenglykol), das eine 6lige, farblose, fast geruchlose
Flussigkeit, der Dichte 1,0381 darstellt, die bei -60°C erstarrt und bei 188°C siedet. 1,2-Propandiol wird aus Propylen-
oxid durch Wasseranlagerung hergestellt.

[0029] Propylencarbonat ist eine wasserhelle, leichtbewegliche Fliissigkeit, mit einer Dichte von 1,21 gcm3, der
Schmelzpunkt liegt bei -49°C, der Siedepunkt bei 242°C. Auch Propylencarbonat ist groRtechnisch durch Reaktion
von Propylenoxid und CO, bei 200°C und 80 bar zugénglich.

[0030] In bevorzugten erfindungsgeméafRen maschinellen Geschirrspulmitteln werden das/die nichtwaRrige(n) L6-
sungsmittel in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt.

[0031] Dabei istim Rahmen dieser Erfindung unter "nichtwalirig" ein Zustand zu verstehen, bei dem der Gehalt an
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freiem Wasser in den Mitteln deutlich unter 5 Gew.-%, bezogen auf das Mittel, liegt. Es ist bevorzugt, dal® der Gehalt
der erfindungsgemaRen Mittel an freiem, d.h. nicht in Form von Hydratwasser und/oder Konstitutionswasser vorlie-
gendem Wasser unter 2 Gew.-%, vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Mittel, liegt. Wasser kann dementsprechend im wesentlichen nur in chemisch und/oder physikalisch
gebundener Form bzw. als Bestandteil der als Feststoff vorliegenden Rohstoffe bzw. Compounds, aber nicht als Flis-
sigkeit, Losung oder Dispersion in das Mittel eingebracht werden.

[0032] Als zweiten Bestandteil b) enthalten die erfindungsgemafRen Mittel Copolymere aus ungesattigten Carbon-
sauren, Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Mo-
nomeren. Diese Copolymere bewirken, da® die mit solchen Mitteln behandelten Geschirrteile bei nachfolgenden Rei-
nigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als Geschirrteile, die mit herkdmmlichen Mitteln gespult wurden.
[0033] Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkirzung der Trocknungszeit der mit dem Reinigungsmittel be-
handelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungsprogramms das Geschirr
friher aus der Maschine nehmen und wiederbenutzen.

[0034] Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte "Reinigbarkeit" der behandelten Substrate bei spateren
Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkirzung der Trocknungszeit gegentber vergleichbaren Mitteln
ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere aus.

[0035] Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemafen Lehre im allgemeinen die wortsinngemafe
Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer Geschirrspiilmaschine behandelte Geschirrober-
flache getrocknet ist, im besonderen aber die Zeit, die verstreicht, bis 90 % einer mit einem Reinigungs- oder Klar-
spulmittel in konzentrierter oder verdiinnter Form behandelten Oberflache getrocknet ist.

[0036] 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 fur -H -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit
2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert
oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R4 ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Koh-
lenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0037] Unter den ungesattigten Carbonsauren, die sich durch die Formel | beschreiben lassen, sind insbesondere
Acrylsaure (R! = R2 = R3 = H), Methacrylsdure (R! = R2 = H; R3 = CHj) und/oder Maleins&ure (R' = COOH; R2 = R3
= H) bevorzugt.

[0038] Bei den Sulfonsaduregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel Il bevorzugt,

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 gesattigter 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)-.

[0039] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln lla, lIb und/oder lic,

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

in denen R® und R7 unabh&ngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHs, -CH,CH3, -CH,CH,CHj3, -CH(CH3), und
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X fur 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,CHs)-.

[0040] Besonders bevorzugte Sulfonsduregruppen-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-propansuifonsure (X = -C(O)NH-CH(CH53)CH,- in Formel lIb), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonséure (X
= -C(O)NH-CH,CH(OH)CH,- in Formel IIb), Allylsulfonsdure (X = CH, in Formel lla), Methallylsulfonséure (X = CH,
in Formel IIb), Allyloxybenzolsulfonséure (X = -CH,-O-CgH,- in Formel lla), Methallyloxybenzolsulfons&ure (X = -CH,-
0O-CgH,- in Formel llb), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonséure, 2-Methyl-2-propenl-sulfonséure (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 IIb), Sulfomethacrylamid (X = -C(O)NH- in Formel IIb), Sulfomethylmethacrylamid (X = -C(O)NH-CH,- in Formel
IIb) sowie wasserldsliche Salze der genannten S&uren.

[0041] Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethylenisch ungesattigte Verbin-
dungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der erfindungsgemal eingesetzten 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).

[0042] Zusammenfassend sind Copolymere aus

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel I.

R'(R%)C=C(R*)COOH ),

in der R1 bis R3 unabhangig voneinander firr -H -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenyl-
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorste-
hend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R# ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,

i) Sulfonséduregruppen-haltigen Monomeren der Formel Il
R°(R®%C=C(R’)-X-SO4H any,

in der RS bis R7 unabhangig voneinander firr -H -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenyl-
rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorste-
hend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R# ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fir eine optional vorhandene Spa-
cergruppe 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,CHs)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

besonders bevorzugt.
[0043] Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus

i) einer oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, Methacrylsaure und/oder Malein-
saure

ii) einem oder mehreren Sulfonsduregruppen-haltigen Monomeren der Formeln lla, lIb und/oder lic:

H,C=CH-X-SO4H (lla),
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H,C=C(CH,)-X-SOH (Ilb),

HO,S-X-(R%)C=C(R")-X-SO,H (llc),

in der R® und R7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj, -CH,CHj3, -CH,CH,CH3, -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(CH3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHs)-

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

[0044] Die erfindungsgemaR in den Mitteln anhaltenen 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 samt-
lichen Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern aus der Gruppe iii) kombiniert werden kénnen. Besonders
bevorzugte Polymere weisen bestimmte Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden.

[0045] So sind beispielsweise erfindungsgemale Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, dal sie ein
oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel Il

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-CHC(0)-Y-SO3H], - (i,

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche 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.

[0046] Diese Polymere werden durch Copolymerisation von Acrylsdure mit einem Sulfonsduregruppen-haltigen
Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acrylsdurederivat mit Methacryl-
saure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den erfindungsgemafen Mitteln ebenfalls bevorzugt
und dadurch gekennzeichnet ist, daf} die Mittel ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der
Formel IV

-[CH,~C(CH3)COOH],, -[CH,-CHC(0)-Y-SO4 ] - (v),

enthalten, in der m und p jeweils fir 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,)-, fur -NH-C(CHs;),- oder -NH-CH(CH,CHjs)- steht, bevorzugt sind.

[0047] Vollig analog lassen sich Acrylsdure und/oder Methacrylsdure auch mit Sulfonsduregruppen-haltigen Me-
thacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekil verédndert werden. So sind erfin-
dungsgemafie Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, welche 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, fiir -O-(CgHy)-, fir -NH-C(CHs;),- oder -NH-CH(CH,CH5)- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte Aus-
fuhrungsform der vorliegenden Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind,
daf sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VI

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

enthalten, in der m und p jeweils flr eine ganze natirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fiir eine Spacergruppe
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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,CH,)- steht, bevorzugt sind.

[0048] Anstelle von Acrylsdure und/oder Methacrylsaure bzw. in Ergénzung hierzu kann auch Maleinsaure als be-
sonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese Weise zu erfindungsgemaf
bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, daf 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 flir 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-(CgHy)-, fur -NH-C(CHs),- oder -NH-CH(CH,CH,3)- 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-SO4H], - (VI

enthalten, in der m und p jeweils flrr 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.

[0049] Zusammenfassend sind erfindungsgeméafle maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als Inhaltsstoff b)
ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln Ill und/oder IV und/oder V und/oder VI und/
oder VIl und/oder VI

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-CHC(0)-Y-S03H], - any,
-[CH,~C(CH3)COOH],,-[CH,-CHC(0)-Y-SO4H] - av),
-[CH,-C(CH3)COOH],, -[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO5H] - V1),
-[HOOCCH-CHCOOH],-[CH,-CHC(0)-Y-SO5H], - Vi),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-C(CH,)C(0)O-Y-SO5H] - Vi,

enthalten, in denen m und p jeweils fiir eine ganze naturliche 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.

[0050] 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 Mit-
tel, die dadurch gekennzeichnet sind, dal} die Sulfonsauregruppen im Copolymer teil- oder vollneutralisiert vorliegen,
sind erfindungsgeman bevorzugt.

[0051] Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemafRen Mitteln eingesetzten Copolymeren betréagt bei Co-
polymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii),
besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe
ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

[0052] Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i), 10
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bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus der Gruppe iii) enthalten.

[0053] Die Molmasse der in den erfindungsgemalfien Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert werden, um die
Eigenschaften der Polymere dem gewtlinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle Geschirr-
spulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daR die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol-!, vorzugsweise
von 4000 bis 25.000 gmol-! und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-! aufweisen.

[0054] Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemafRen Mitteln kann je nach Anwen-
dungszweck und gewiinschter Produktleistung variieren, wobei bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirr-
spulmittel dadurch gekennzeichnet sind, daf} sie das bzw. die Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-
% enthalten.

[0055] Als Inhaltsstoff c) enthalten die erfindungsgemafen Mittel ein oder mehrere nichtionische Tenside, kurz Nio-
tenside. Die Mengen, in denen die nichtionischen Tenside eingesetzt werden, liegen erfindungsgeman zwischen 5 und
30 Gew.-%, wobei erfindungsgeméalie maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt sind, die 5 bis 25 Gew.-%, vorzugs-
weise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtionische
(s) Tensid(e) enthalten.

[0056] Als nichtionische 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-Ato-
men, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt.
Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C4,_44-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cq_44-Alkohol
mit 7 EO, C45_15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C4,_1g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen
aus diesen, wie Mischungen aus C,_44-Alkohol mit 3 EO und C,,_4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylie-
rungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die flr ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl
sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxy-
lates, NRE). Zuséatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt
werden. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0057] AuBerdem kdénnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung me-
thylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist,
das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. DerOligomerisierungsgrad x, der
die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugs-
weise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

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 ethoxy-
lierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Al-
kylkette.

[0058] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser
nichtionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht
mehr als die Halfte davon.

[0059] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (IX),

R
|
R-CO-N-{Z] (IX)

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 tiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder
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einem Fettsadurechlorid erhalten werden kénnen.
[0060] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel (X),

R1.0-R2

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

[0061] [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 durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die
gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberfihrt werden.

[0062] Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vor-
zug enthalten die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspllmittel ein nichtionisches Tensid, das einen Schmelz-
punkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Mittel dadurch gekennzeichnet, daf sie nichtio-
nische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevor-
zugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, enthalten.

[0063] 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 Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, daft 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.

[0064] 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.

[0065] 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.
[0066] Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradket-
tigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Cg.5g-Alkohol), vorzugsweise einem C,g-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.

[0067] Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafe Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), das/die aus
Cg.20-Monohydroxyalkanolen oder Cg_5-Alkylphenolen oder C4_5q-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise
mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurde(n).

[0068] Das Niotensid besitzt vorzugsweise zuséatzlich Propylenoxideinheiten im Molekl. Vorzugsweise machen sol-
che PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der
gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte
Monohydroxyalkanole oder Alkylphenole, die zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen 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. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daf} sie ethoxylierte und propoxylierte Nio-
tenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Molekdl bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und
insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten.

[0069] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur ent-
halten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines
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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.

[0070] Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden kénnen, sind beispielsweise unter dem
Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaltlich.

[0071] Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemafRes Klarspulmittel enthalt nichtionische Tenside der Formel

R' O[CH,CH(CH3)0],[CH,CH, 0], [CH,CH(OH)R?],

in der R' fur einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R2 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 fiir einen Wert von mindestens 15
steht.

[0072] 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, gesattigte 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 flir 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 ungesattigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind.
Fur 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.

[0073] 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 aneinandergefigt 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 grolle
Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlief3t, oder umgekehrt.

[0074] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden For-
mel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daR 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.

[0075] FafRt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgemafe Klarspilmittel bevorzugt, die
endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel

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

enthalten, in der R' und R2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische
Kohlenwasserstoffreste 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, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen, wobei Tenside des Typs

R"0[CH,CH(R%)0], CH,CH(OH)CH,OR?
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in denen x fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18 steht, besonders bevorzugt
sind.

[0076] In Verbindung mit den genannten Tensiden kdnnen auch anionische, kationische und/oder amphotere Tenside
eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in maschinellen Geschirrspilmitteln nur untergeord-
nete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unterhalb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-
%, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemafien
Mittel kénnen somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder amphotere Tenside enthalten.
[0077] Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als
Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cgq_43-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische
aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C4,_4g-Monoolefinen mit
end- oder innensténdiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende al-
kalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die
aus C4,_4g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw. Neu-
tralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonier-
ten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkem- oder Talgfettsduren geeignet.

[0078] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern sind die
Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem
Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsdure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten
werden. Bevorzugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten Fettsduren mit 6
bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure, Myristinsdure, Laurinsaure,
Palmitinsaure, Stearinsdure oder Behensaure.

[0079] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsaurehalbester der
C4,-C4g-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalko-
hol oder der C4(-C,q-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundérer Alkohole dieser Kettenldngen bevorzugt. Wei-
terhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf petrochemischer
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten
Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C4,-C4g-Al-
kylsulfate und C4,-C45-Alkylsulfate sowie C14-C45-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als Handels-
produkte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kdnnen, sind geeignete Aniontenside.
[0080] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweig-
ten C;_o4-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq_41-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C5_4g-
Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

[0081] Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobemsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate
oder als Sulfobernsteinsdureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsdure
mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sul-
fosuccinate enthalten Cg_g-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate
enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische
Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich
von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es
auch maglich, Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren
Salze einzusetzen.

[0082] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind gesattigte Fettsau-
reseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearinsdure, hydrierte Erucasaure und Behen-
saure sowie insbesondere aus natlrlichen Fettsduren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Sei-
fengemische.

[0083] Die anionischen Tenside einschliellich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammonium-
salze sowie als I0sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.
[0084] Als kationische Aktivsubstanzen kdnnen die erfindungsgemafien Mittel beispielsweise kationische Verbin-
dungen der Formeln XI, XII oder XIII enthalten:
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R1
I
R'-N®-(CH,),-T-R? (X1
|
(CH2)o-T-R?
R1
I
R'-N“.-(CH,),-CH-CH, (XN
l I
R’ T T
I
R? R?
R‘l
l
R3-N®-(CH,),-T-R? (XH)
I
R4

worin jede Gruppe R' unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus C4_g-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen;
jede Gruppe R2 unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus Cq_,g-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R3 = R oder (CH,),,-
T-R2; R4 = R' oder R? oder (CH,),-T-R2; T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.
[0085] Zusétzlich zu den Inhaltsstoffen a) bis c) enthalten die erfindungsgemafien Mittel als Inhaltsstoff d) einen oder
mehrere wasserldsliche Geruststoffe; sie kdnnen daneben weitere Gbliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthal-
ten. Geruststoffe werden in den erfindungsgemaRen Zusammensetzungen vor allem zum Binden von Calcium und
Magnesium eingesetzt. Ubliche Builder, die im Rahmen der Erfindung bevorzugt in Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%,
vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte
Mittel, zugegen sind, sind die niedermolekularen Polycarbonsauren und ihre Salze, die homopolymeren und copoly-
meren Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. Fir die erfin-
dungsgemalen Reinigungsmittel werden bevorzugt Trinatriumcitrat und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und silika-
tische Builder aus der Klasse der Alkalidisilikate eingesetzt. Generell sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsalze
den Natriumsalzen vorzuziehen, da sie oftmals eine hoherer Wasserldslichkeit besitzen. Bevorzugte wasserlosliche
GerUststoffe sind beispielsweise Trikaliumcitrat, Kaliumcarbonat und die Kaliwasserglaser.

[0086] Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspllmittel enthalten als Geruststoffe Phosphate, vorzugsweise
Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw.
Kaliumtripolyphosphat).

[0087] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium-
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und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphorsauren (HPO3), und Ortho-
phosphorsdure H3PO,4 neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei meh-
rere Vorteile in sich: Sie wirken las Alkalitréager, verhindern Kalkbeldge und tragen liberdies zur Reinigungsleistung bei.
[0088] 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), tGbergehen.
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 I6slich in Wasser.

[0089] Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares 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 (sekundares od. zweibasiges Kaliumphos-
phat), K;HPO,, ist ein amorphes, weilRes Salz, das in Wasser leicht 18slich ist.

[0090] Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, NasPO,, sind farblose Kristalle, die als Dodecahydrat eine
Dichte von 1,62 gcm=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 I16slich und wird durch Eindampfen
einer L6sung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH hergestellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder
dreibasiges Kaliumphosphat), K3POy,, ist ein weilkes, zerflieRliches, kémiges Pulver der Dichte 2,56 gem3, hat einen
Schmelzpunkt von 1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht 16slich. Es entsteht z.B. beim Erhitzen von
Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des hdheren Preises werden in der Reinigungsmittel-Industrie die
leichter 16slichen, daher hochwirksamen, Kalium- phosphate gegentiber entsprechenden Natrium-Verbindungen viel-
fach bevorzugt.

[0091] 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 gcm3, Schmelzpunkt 94° unter
Wasserverlust). Bei Substanzen sind farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion I6sliche Kristalle. Na,P,0- entsteht
beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsaure mit Soda im stéchiometrischem
Verhaltnis umsetzt und die Lésung durch Versprihen entwassert. Das Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze
und Hértebildner 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 I6slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Lésung bei 25° 10,4 betragt.

[0092] Durch Kondensation des NaH,PO, bzw. des KH,PO, entstehen héhermol. Natrium- und Kaliumphosphate,
bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphosphate und kettenférmige Typen, die Natrium-
bzw. Kaliurppolyphosphate, unterscheiden kann. Insbesondere fir 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.

[0093] Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NagP;0, (Natriumtripolyphosphat), ist ein wasserfrei oder
mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weilRes, wasserldsliches Salz der allgemeinen Formel NaO-[P(O)
(ONa)-0],-Na mit n=3. In 100 g Wasser I6sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund
32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach zweistliindigem Erhitzen der Lésung auf 100° entstehen durch Hydrolyse
etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure
mit Sodalésung oder Natronlauge im stdchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspri-
hen entwéssert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat [&st Pentanatriumtriphosphat viele unlésliche
Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphosphat, KsP30,4 (Kaliumtripolyphosphat), kommt bei-
spielsweise in Form einer 50 Gew.-%-igen Lsung (> 23% P,05, 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate
finden in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung.

[0094] Die erfindungsgemaRen maschinellen Geschirrspilmittel enthalten als Inhaltsstoff d) 20 bis 50 Gew.-% eines
oder mehrerer wasserldslicher Geriststoffe. Bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel enthalten Citrate und/oder
Phosphate, bevorzugt Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri-
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat).

[0095] In bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung liegt der Gehalt der Mittel an wasserl6slichen
Gerluststoffen innerhalb engerer Grenzen. Hier sind maschinelle Geschirrspilmittel bevorzugt, die den oder die was-
serlgslichen Geriststoff(e) in Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere
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von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

[0096] Mit besonderem Vorzug kénnen die erfindungsgemafien Mittel als wasserenthartende Substanzen konden-
sierte Phosphate enthalten. Diese Stoffe bilden eine Gruppe von - aufgrund ihrer Herstellung auch Schmelz- oder
Gliihphosphate genannten - Phosphaten, die sich von sauren Salzen der Orthophosphorsaure (Phosphorsauren) durch
Kondensation ableiten lassen. Die kondensierten Phosphate lassen sich in die Metaphosphate [MIn(PO,),,] und Po-
lyphosphate (M ;5P O3n41 bzw. Ml \H,PO4,,4) einteilen.

[0097] Der Begriff "Metaphosphate" war urspriinglich die allgemeine Bezeichnung fir kondensierte Phosphate der
Zusammensetzung M [P, 05,] (M = einwertiges Metall), ist heute aber meist eingegrenzt auf Salze mit ringférmigen
Cyclo(poly)phosphat-Anionen. Bein = 3, 4, 5, 6 usw. spricht man von Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-Metaphosphaten. usw.
Nach der systematischen Nomenklatur der Isopolyanionen wird z. B. das Anion mit n = 3 als cyclo-Triphosphat be-
zeichnet.

[0098] Metaphoaphate erhalt man als Begleitstoffe des - falschlicherweise als Natriumhexametaphosphat bezeich-
neten - Grahamschen Salzes durch Schmelzen von NaH,PO, auf Temperaturen tiber 620 °C, wobei intermediér auch
sogenanntes Maddrellsches Salz entsteht. Dieses und Kurrolsches Salz sind lineare Polyphosphate, die man heute
meist nicht zu den Metaphosphaten zahlt, die aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls mit Vorzug als
wasserenthartende Substanzen einsetzbar sind.

[0099] Das kristalline, wasserunldsliche Maddrellsche Salz, (NaPO3), mit x >1000, das bei 200-300 °C aus NaH,PO,
erhalten werden kann, geht bei ca. 600 °C in das cyclische Metaphosphat [Naz(POs3);] Uber, das bei 620 °C schmilzt.
Die abgeschreckte, glasige Schmelze ist je nach Reaktionsbedingungen das wasserlésliche Grahamsche Salz,
(NaPOg)40.50, 0der ein glasiges kondensiertes Phosphat der Zusammensetzung (NaPO3) 5.5, das als Calgon bekannt
ist. Fur beide Produkte ist noch immer die irrefihrende Bezeichnung Hexametaphosphate in Gebrauch. Das soge-
nannte Kurrotsche Salz, (NaPO3),, mitn » 5000, entsteht ebenfalls aus der 600 °C heillen Schmelze des Maddrellschen
Salzes, wenn diese fir kurze Zeit bei ca. 500 °C belassen wird. Es bildet hochpolymere wasserldsliche Fasern.
[0100] Als besonders bevorzugte wasserenthartende Substanzen aus den vorstehend genannten Klassen der kon-
densierten Phosphate haben sich die "Hexametaphosphate" Budit® H6 bzw. H8 der Fa. Budenheim erwiesen.
[0101] Neben den Geruststoffen sind insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Silberschutzmittel,
Farb- und Duftstoffe usw. bevorzugte Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirrspilmitteln. Daneben kénnen weitere
Inhaltsstoffe zugegen sein, wobei erfindungsgeméaflie maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt sind, die zusatzlich
einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhibieren-
den Polymere enthalten.

[0102] Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische Sauren an, sofern
diese mit den Ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Griinden des Verbraucherschutzes und der Handhabungs-
sicherheit sind insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonsauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum
bevorzugt sind Citronensaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Oxal-
saure sowie Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sduren kdnnen als Acidifizierungsmittel eingesetzt werden,
wobei insbesondere Maleinsdureanhydrid und Bemsteinsaureanhydrid kommerziell verflgbar sind. Organische Sul-
fonsduren wie Amidosulfonsaure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhaltlich und als Acidifizierungsmittel im Rah-
men der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein
Gemisch aus Bernsteinsdure (max. 31 Gew.-%), Glutarsaure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsdure (max. 33 Gew.-%).
[0103] Eine weitere mégliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkomplexbildner
sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinati-
onsstelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. "zweiz&hnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise ge-
streckte Verbindungen durch Komplexbildung tiber ein lon zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden
hangt von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

[0104] Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind beispiels-
weise Polyoxycarbonsauren, Polyamine, Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nitrilotriessigsdure (NTA). Auch
komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitensténdig zu dieser funk-
tionelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kdnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung
von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemaf einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entste-
henden Metall-Komplexe kénnen dabei aus nur einem Makromolekil stammen oder aber zu verschiedenen Polymer-
ketten gehdren. Letzteres fiihrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits
zuvor uber kovalente Bindungen vernetzt waren.

[0105] Komplexierende Gruppen (Liganden) blicher komplexbildender Polymere sind Iminodiessigsaure-, Hydro-
xychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxamsaure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.)
Polyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivitdten gegenlber lonen un-
terschiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Poly-
styrol, Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch natirliche Poly-
mere wie Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Dariiber hinaus kénnen diese durch polyme-
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ranaloge Umwandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitdten versehen werden.
[0106] Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung maschinelle Geschirrspllmittel, die ein
oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5
betragt,

(i) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonséauren,

(iif) geminalen Diphosphonséauren,

(iv) Aminophosphonséauren,

(v) Phosphonopolycarbonsauren,

(vi) Cyclodextrine

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 1
Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrspulmittels, ent-
halten.

[0107] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kénnen alle Komplexbildner des Standes der Technik eingesetzt
werden. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehéren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Ge-
misch miteinander eingesetzt:

a) Polycarbonséauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5
betragt wie Gluconsaure,

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N-Hydroxyethylethy-
lendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsadure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-
3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(3-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-glycin,
N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsdure oder Nitrilotriessigsdure (NTA),

¢) geminale Diphosphonsauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren héhere Homologe mit
bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-di-
phosphonséaure, deren hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-
haltige Derivate hiervon,

d) Aminophosphonséauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure), Di-ethylen-triamin-penta(methylen-
phosphonséure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure),

e) Phosphonopolycarbonsduren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure sowie

f) Cyclodextrine.

[0108] Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren - auch Monocarbon-
sauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekil enthaltenen Hydroxylgruppen minde-
stens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind
bevorzugt.

[0109] Beiden erfindungsgeman erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslésungen liegen diese Kom-
plexbilner zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sduren oder in Form von Salzen
eingebracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbeson-
dere Natriumsalze, bevorzugt.

[0110] Belagsinhibierende Polymere kdnnen ebenfalls in den erfindungsgeméaRen Mitteln enthalten sein. Diese Stof-
fe, die chemisch verschieden aufgebaut sein kdnne, stammen beispielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen
Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton
bevorzugt sind.

[0111] Belagsinhibierende Polymere kdnnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als organische Cobuilder
kénnen in den erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspilmitteln insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsau-
ren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe unten)
sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

[0112] Brauchbare organische Geristsubstanzen 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 Citronensaure, Adipinséure, Bernsteinsaure, Glutarséure, Apfelsaure,
Weinsaure, Maleinsaure, 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 Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Weinsaure, Zuk-
kerséduren und Mischungen aus diesen.

[0113] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typi-
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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.

[0114] Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiil-
masse von 500 bis 70000 g/mol.

[0115] Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grundsétzlich mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen
Polyacrylsdure-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 Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen sind in
der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

[0116] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen Ldslichkeit 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.

[0117] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure
und der Acrylsdure oder Methacrylsaure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryl-
saure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. lhre
relative MoleklIimasse, 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.

[0118] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als walirige LOsung eingesetzt werden.
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3
bis 10 Gew.-%.

[0119] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono-
mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsadure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl-
saure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0120] 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.

[0121] 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 kdnnen.
Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemi-
schen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0122] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Stérken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach
Ublichen, beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid
mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein
gebrauchliches MaR fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weifddextrine mit héheren Molmassen im Bereich
von 2000 bis 30000 g/mol.

[0123] 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.

[0124] 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.-%.

[0125] 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.

[0126] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich
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insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz
eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphos-
phonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagie-
renden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, ein-
gesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphos-
phonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdégen. Dementsprechend kann es, insbesondere
wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen,
oder Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0127] Zusatzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kénnen die erfindungsgemafRen Mittel weitere
Ubliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme,
Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend beschrieben.

[0128] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, 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
Perséauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.
ErfindungsgemaRe 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-Phthalimidoperoxycapron-
saure [Phthaloiminoperoxyhexansaure (PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronsaure, N-nonenyl-amidoperadipin-
saure und N-nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonsauren, wie 1,12-Di-
peroxycarbonsaure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsaure, die Diperoxyphthalsau-
ren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsdue) kdnnen eingesetzt werden.
[0129] Als Bleichmittel in den erfindungsgeméafien Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspiilen 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, Dibromisocyanurséure und/oder Dichlorisocyanursédure (DICA) und/oder deren
Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydan-
thoin sind ebenfalls geeignet.

[0130] Bleichaktivatoren, die die Wirkung der Bleichmittel unterstiitzen, wurden bereits weiter oben als moglicher
Inhaltsstoff der Klarspulerpartikel erwdhnt. 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.

[0131] 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
Perbenzoeséaure 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), und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise
deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructo-
se, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Glucono-
lacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und
Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kénnen
eingesetzt werden.

[0132] Zusétzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte Bleich-
katalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende
Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Satenkomplexe
oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mitNhaltigen Tripod-Liganden sowie
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Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

[0133] 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.

[0134] 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 Gblichen 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 mehrBleichaktivator
eingesetzt werden.

[0135] 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
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 fir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Per-
oxidasen oder O-xidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen
insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen.

[0136] Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vor-
zeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise
etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen.

[0137] Besonders bevorzugt istim Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz fliissiger Enzymformulierungen.
Hier sind erfindungsgeméfie maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die zuséatzlich Enzyme und/oder Enzymzube-
reitungen, vorzugsweise feste und/oder flissige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Men-
gen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
gesamte Mittel, enthalten.

[0138] Farb- und Duftstoffe kbnnen den erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmitteln zugesetzt werden,
um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung
ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfiméle 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 Ethern z&hlen 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-Isomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol,
Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehdren haupt-
sachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe ver-
wendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle kénnen auch natiirliche Riechstoff-
gemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugénglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen-
oder YIang-YIang-C)I. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiél, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzél, Zimt-
blatterdl, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumél, Galbanumdl und Labdanumél sowie Orangenbli-
tendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

[0139] Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgeman hergestellten Mittel zu verbessern, kann es (oder Teile
davon) mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei
Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegenliber den lbrigen Inhaltsstoffen
der Mittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentber den mit den Mitteln zu behandelnden
Substraten wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzuféarben.

[0140] Die maschinellen Geschirrspilmittel der vorliegenden Erfindung kénnen im Hinblick auf Korrosionsschutz an
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Metalloberflachen (insbesondere an Silberoberflachen) und/oder im Hinblick auf den Schutz glédsernen Spulguts vor
Glaskorrosion weiter verbessert werden.

[0141] Es ist eine allgemein bekannte Tatsache, daR Silber, auch dann, wenn es nicht in Gebrauch ist, "anlauft". Es
ist nur eine Frage der Zeit, bis es dunkle, braunliche, blduliche bis blauschwarze Flecken bekommt oder sich insgesamt
verfarbt und damit im iblichen Sprachgebrauch "angelaufen" ist. Auch bei der maschinellen Reinigung von Tafelsilber
treten in der Praxis immer wieder Probleme in Form von Anlaufen und Verfarben der Silberoberflachen auf. Silber kann
hier auf schwefelhaltige Substanzen, die im Spllwasser geldst bzw. dispergiert sind, reagieren, denn bei der Reinigung
von Geschirr in Haushaltsgeschirrspilmaschinen (HGSM) werden Speisereste und damit u. a. auch Senf, Erbsen, Ei
und sonstige schwefelhaltige Verbindungen wie Cystin und Cystein in die Spilflotte eingebracht. Auch die wahrend
des maschinellen Spilens viel héheren Temperaturen und die Iangeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Spei-
seresten beglnstigen im Vergleich zum manuellen Spilen das Anlaufen von Silber. Durch den intensiven Reinigungs-
prozef in der Spllmaschine wird die Silberoberflache auerdem vollstandig entfettet und dadurch empfindlicher ge-
genuber chemischen Einflissen.

[0142] Beider Anwendung aktivchlorhaltiger Reiniger kann das Anlaufen durch schwefelhaltige Verbindungen weit-
gehend verhindert werden, da diese Verbindungen durch Oxidation der sulfidischen Funktionen in Sekundarreaktion
zu Sulfonen oder Sulfaten umgesetzt werden.

[0143] Das Problem des Silberanlaufens wurde jedoch wieder aktuell, als alternativ zu den Aktivchlorverbindungen
Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natriumperborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden, wel-
che zur Beseitigung bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebeldge, Kaffeerticksténde, Farb-
stoffe aus Gemudse, Lippenstiftreste und dergleichen dienen.

[0144] Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden zusammen mit Bleichaktivatoren vor allem in modernen nieder-
alkalischen maschinellen Spilmitteln der neuen Reinigergeneration eingesetzt. Diese modernen Mittel bestehen im
allgemeinen aus den folgenden Funktionsbausteinen: Builderkomponente (Komplexbildner/Dispergiermittel), Alkali-
trager, Bleichsystem (Bleichmittel + Bleichaktivator), Enzyme und Netzmittel (Tenside).

[0145] Auf die verédnderten Rezepturparameter der neuen aktivchlorfreien Reinigergeneration mit abgesenkten
pH-Werten und aktivierter Sauerstoffbleiche reagieren die Silberoberflachen grundsatzlich empfindlicher. Wahrend
des maschinellen Spulens setzen diese Mittel im Reinigungsgang das eigentlich bleichende Agens Wasserstoffperoxid
bzw. Aktivsauerstoff frei. Die bleichende Wirkung der aktivsauerstoffhaltigen Reiniger wird durch Bleichaktivatoren
verstarkt, so dal schon bei niedrigen Temperaturen eine gute Bleichwirkung erzielt wird. In Gegenwart dieser Bleich-
aktivatoren bildet sich als reaktive Zwischenverbindung Peressigsaure. Unter diesen verénderten Spulbedingungen
bilden sich in Gegenwart von Silber nicht nur sulfidische, sondern durch den oxidierenden Angriff der intermediar
gebildeten Peroxide bzw. des Aktivsauerstoffs bevorzugt oxidische Beladge auf den Silberoberflachen. Unter hoher
Salzbelastung kénnen zusétzlich chloridische Beldge entstehen. Verstarkt wird das Anlaufen des Silbers auRerdem
durch héhere Restwasserharten wahrend des Reinigungsganges.

[0146] Daher kdnnen die erfindungsgemafen Reinigungsmittel kénnen zum Schutze des Splilgutes oder der Ma-
schine Korrosionsinhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrspi-
lens eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein
kdénnen vor allem Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole,
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Beson-
ders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen dar-
Uber hinaus haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In
chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie
zwei- und dreiwertige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin,
Pyrogallol bzw. Derivate dieser Verbindungsklassen.

[0147] Die genannten Probleme kdnnen mit den erfindungsgemafRen Mitteln noch besser gelést werden, wenn zu-
satzlich zu den organischen Silberschutzmitteln oder an ihrer Stelle bestimmte Korrosionsinhibitoren in die Mittel in-
korporiert werden. Ein weiterer Gegenstand der vorligenden Erfindung sind daher erfindungsgemale fliissige walirige
maschinelle Geschirrspllmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, da} sie zusétzlich eine oder mehrere redoxaktive
Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder
-Komplexe enthalten, wobei die Metalle vorzugsweise in einer der Oxidationsstufen Il, I, IV, V oder VI vorliegen.
[0148] Anstelle von oder zuséatzlich zu den weiter oben beschriebenen Silberschutzmitteln, beispielsweise den Ben-
zotriazolen, werden in dieser bevorzugten Ausfiihrungsform redoxaktive Substanzen eingesetzt. Diese Substanzen
sind anorganische redoxaktive Substanzen aus den genannten Gruppen, wobei Metallsalze und/oder Metallkomplexe
bevorzugt sind, bei denen die Metalle in einer der Oxidationsstufen Il, I, IV, V oder VI vorliegen.

[0149] Die verwendeten Metallsalze bzw. Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser |6slich sein. Die zur
Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle Ublichen ein-, zwei-, oder dreifach negativ geladenen anorgani-
schen Anionen, z. B. Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen wie z. B. Stearat.

[0150] Metallkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem Zentralatom und einem oder meh-
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reren Liganden sowie gegebenenfalls zusatzlich einem oder mehreren der 0.g. Anionen bestehen. Das Zentralatom
ist eines der 0.g. Metalle in einer der o0.g. Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale Molekile oder Anionen, die
ein- oder mehrzahnig sind; der Begriff "Liganden" im Sinne der Erfindung ist z.B. in "Rémpp Chemie Lexikon, Georg
Thieme Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" naher erlautert. Erganzen sich in einem Metallkomplex
die Ladung des Zentralatoms und die Ladung des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer
oder ein anionischer Ladungsiiberschul vorliegt, entweder eines oder mehrere der 0.g. Anionen oder ein oder mehrere
Kationen, z. B. Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fir den Ladungsausgleich. Geeignete Komplexbildner sind z.B.
Citrat, Acetylacetonat oder 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat.

[0151] Dieinder Chemie gelaufige Definition fur "Oxidationsstufe" ist z.B. in "Rémpp Chemie Lexikon, Georg Thieme
Verlag Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1991, Seite 3168" wiedergegeben.

[0152] Besonders bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind ausgewahlt aus der Gruppe MnSQO,4, Mn
(I)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V,O0g, V5,04, VO,, TIOSOy,,
K,TiFg, KoZrFg, CoSQO4, Co(NO3),, Ce(NO3)4 sowie deren Gemische., so dall bevorzugte erfindungsgeméale flissige
walrige maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, dal die Metallsalze und/oder Metallkomplexe
ausgewahlt sind aus der Gruppe MnSQ,, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonat], V,05, V,0,, VO,, TIOSO,4, K,TiFg, KyZrFg, CoSO,4, Co(NO3),, Ce(NO3),.

[0153] Bei diesen Metallsalzen bzw. Metallkomplexen handelt es sich im allgemeinen um handelsiibliche Substan-
zen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-Schutzes ohne vorherige Reinigung in den erfindungsgeméalen Mitteln
eingesetzt werden kénnen. So ist z.B. das aus der SO3-Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch aus fiinf-
und vierwertigem Vanadium (V,05, VO,, V,0,) geeignet, ebenso wie das durch Verdinnen einer Ti(SO,),-Lésung
entstehende Titanylsulfat, TIOSO,.

[0154] Die anorganischen redoxaktiven Substanzen, insbesondere Metallsalze bzw. Metallkomplexe sind vorzugs-
weise gecoatet, d.h. vollstandig mit einem wasserdichten, bei den Reinigungstemperaturen aber leichtléslichen Ma-
terial Gberzogen, um ihre vorzeitige Zersetzung oder Oxidation bei der Lagerung zu verhindern. Bevorzugte Coating-
materialien, die nach bekannten Verfahren, etwa Schmelzcoatingverfahren nach Sandwik aus der Lebensmittelindu-
strie, aufgebracht werden, sind Paraffine, Mikrowachse, Wachse naturlichen Ursprungs wie Camaubawachs, Candel-
lilawachs, Bienenwachs, h6herschmelzende Alkohole wie beispielsweise Hexadecanol, Seifen oder Fettsduren. Dabei
wird das bei Raumtemperatur feste Coatingmaterial in geschmolzenem Zustand auf das zu coatende Material aufge-
bracht, z.B. indem feinteiliges zu coatendes Material in kontinuierlichem Strom durch eine ebenfalls kontinuierlich
erzeugte Spriihnebelzone des geschmolzenen Coatingmaterials geschleudert wird. Der Schmelzpunkt muf} so gewahit
sein, daB sich das Coatingmaterial wahrend der Silberbehandlung leicht 16st bzw. schnell aufschmilzt. Der Schmelz-
punkt sollte idealerweise im Bereich zwischen 45°C und 65°C und bevorzugt im Bereich 50°C bis 60°C liegen.
[0155] Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in den erfindungsgemafen flissigen walrigen ma-
schinellen Geschirrspilmitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-
%, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

[0156] In einer weiteren Ausflihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Mittel, die im Hinblick auf den Korrosi-
onsschutz an Glasoberflachen weiter verbessert wurden.

[0157] Ein wichtiges Kriterium zur Beurteilung eines maschinellen Geschirrspulmittels ist neben dessen Reinigungs-
leistung das optische Erscheinungsbild des trockenen Geschirrs nach erfolgter Reinigung. Eventuell auftretende Cal-
ciumcarbonat-Ablagerungen auf Geschirr oder im Maschineninnenraum kénnen beispielsweise die Kundenzufrieden-
heit beeintrachtigen und haben damit ursachlichen Einflul} auf den wirtschaftlichen Erfolg eines derartigen Reinigungs-
mittels. Ein weiteres seit langem bestehendes Problem beim maschinellen Geschirrspiilen ist die Korrosion von Glas-
spllgut, die sich in der Regel durch Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber auch durch ein Irisieren
der Glasoberflache duliern kann. Die beobachteten Effekte beruhen dabei im wesentlichen auf zwei Vorgangen, dem
Austritt von Alkali- und Erdalkaliionen aus dem Glas in Verbindung mit einer Hydrolyse des Silikat-Netzwerks, zum
anderen in einer Ablagerung silikatischer Verbindungen auf der Glasoberflache.

[0158] Die genannten Probleme kdnnen mit den erfindungsgemaien Mitteln noch besser gelést werden, wenn zu-
satzlich zu den vorstehend beschriebenen Inhaltsstoffen bestimmte Glaskorrosionsinhibitoren in die Mittel inkorporiert
werden. Ein weiterer Gegenstand dieser Erfindung sind daher erfindungsgemaRe flissige waRrige maschinelle Ge-
schirrspulmittel, die zusatzlich ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder Zink-
komplexe enthalten.

[0159] Eine bevorzugte Klasse von Verbindungen, die zur Verhinderung der Glaskorrosion den erfindungsgemafien
Mitteln zugesetzt werden kénnen, sind unldsliche Zinksalze. Diese kdnnen sich wahrend des Geschirrspiilvorgangs
an der Glasoberflache anlagern und verhindern dort das in Losung gehen von Metallionen aus dem Glasnetzwerk
sowie die Hydrolyse der Silikate. Zusatzlich verhindern diese unléslichen Zinksalze auch die Ablagerung von Silikat
auf der Glasoberflache, so dalk das Glas vor den vorstehend geschilderten Folgen geschiitzt ist.

[0160] Unldsliche Zinksalze im Sinne dieser bevorzugten Ausfiihrungsform sind Zinksalze, die eine Léslichkeit von
maximal 10 Gramm Zinksalz pro Liter Wasser bei 20°C besitzen. Beispiele fiir erfindungsgemaf besonders bevorzugte
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unlésliche Zinksalze sind Zinksilikat, Zinkcarbonat, Zinkoxid, basisches Zinkcarbonat (Zn,(OH),CO3), Zinkhydroxid,
Zinkoxalat, Zinkmonophosphat (Zn3(PO,),), und Zinkpyrophosphat (Zn,(P507)).

[0161] Die genannten Zinkverbindungen werden in den erfindungsgemafien Mitteln in Mengen eingesetzt, die einen
Gehalt der Mittel an Zinkionen zwischen 0,02 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 5,0 Gew.-% und ins-
besondere zwischen 0,2 und 1,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, bewirken. Der exakte Gehalt der Mittel am
Zinksalz bzw. den Zinksalzen ist naturgemaf abhangig von der Art der Zinksalze - je weniger I6slich das eingesetzte
Zinksalz ist, umso hoher sollte dessen Konzentration in den erfindungsgemafen Mitteln sein.

[0162] Da die unldslichen Zinksalze wahrend des Geschirreinigungsvorgangs groftenteils unverandert bleiben, ist
die Partikelgrofie der Salze ein zu beachtendes Kriterium, damit die Salze nicht auf Glaswaren oder Maschinenteilen
anhaften. Hier sind erfindungsgemale fliissige waRrige maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, bei denen die un-
I6slichen Zinksalze eine PartikelgréRe unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen.

[0163] Wenn die maximale PartikelgroRe der unldslichen Zinksalze unterhalb 1,7 mm liegt, sind unldsliche Riick-
stédnde in der Geschirrspulmaschine nicht zu befiirchten. Vorzugsweise hat das unlésliche Zinksalz eine mittlere Par-
tikelgroRe, die deutlich unterhalb dieses Wertes liegt, um die Gefahr unléslicher Rucksténde weiter zu minimieren,
beispielsweise eine mittlere PartikelgroRe kleiner 250 um. Dies gilt wiederum umso mehr, je weniger das Zinksalz
I8slich ist. Zudem steigt die glaskorrosionsinhibierende Effektivitat mit sinkender Partikelgroe. Bei sehr schlecht 16s-
lichen Zinksalzen liegt die mittlere PartikelgroRe vorzugsweise unterhalb von 100 um. Fir noch schlechter Isliche
Salze kann sie noch niedriger liegen; beispielsweise sind fiir das sehr schlecht I6sliche Zinkoxid mittlere PartikelgroRen
unterhalb von 100 um bevorzugt.

[0164] Eine weitere bevorzugte Klasse von Verbindungen sind Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer
monomeren und/oder polymeren organischen Sdure. Diese bewirken, dall auch bei wiederholter Benutzung die Ober-
flachen glasernen Spulguts nicht korrosiv verandert, insbesondere keine Triibungen, Schlieren oder Kratzer aber auch
kein Irisieren der Glasoberflachen verursacht werden.

[0165] Erfindungsgemale Mittel, die diese Stoffe enthalten, sind ebenfalls bevorzugt. Flissige walrige maschinelle
Geschirrspllmittel, die ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder
polymeren organischen Saure enthalten, sind weitere bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung.
[0166] Obwohlerfindungsgemaf alle Magnesium- und/oder Zinksalz(e) monomerer und/oder polymerer organischer
Sauren in den beanspruchten Mitteln enthalten sein kdnnen, werden doch, wie vorstehend beschrieben, die Magne-
sium- und/oder Zinksalze monomerer und/oder polymerer organischer Sduren aus den Gruppen der unverzweigten
gesattigten oder ungesattigten Monocarbonsduren, der verzweigten gesattigten oder ungeséattigten Monocarbonséau-
ren, der gesattigten und ungesattigten Dicarbonsauren, der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsduren, der Zuk-
kersauren, der Hydroxysauren, der Oxosauren, der Aminosduren und/oder der polymeren Carbonséauren bevorzugt.
Innerhalb dieser Gruppen werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung wiederum die in der Folge genannten Sauren
bevorzugt:

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungeséattigten Monocarbonsauren: Methansaure (Ameisen-
sdure), Ethansaure (Essigsdure), Propansaure (Propionsdure), Pentansaure (Valeriansaure), Hexansaure (Ca-
pronséure), Heptansaure (Onanthsaure), Octanséure (Caprylsiure), Nonansaure (Pelargonséure), Decansiure
(Caprinsaure), Undecansaure, Dodecansaure (Laurinsaure), Tridecansaure, Tetradecansaure (Myristinsaure),
Pentadecanséaure, Hexadecansaure (Palmitinsaure), Heptadecansaure (Margarinsaure), Octadecansaure (Stea-
rinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosansaure (Lignocerinsdure), Hexa-
cosansaure (Cerotinsaure), Triacotansaure (Melissinsaure), 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsaure), 6¢c-Octade-
censaure (Petroselinsiure), 6t-Octadecensaure (Petroselaidinséure), 9c-Octadecensaure (Olséure), 9t-Octade-
censaure (Elaidinsaure), 9c,12c-Octadecadiensaure (Linolsaure), 9t,12t-Octadecadiensaure (Linolaidinsaure)
und 9c,12c¢,15c-Octadecatreinsaure (Linolensaure).

Aus der Gruppe der verzweigten geséattigten oder ungesattigten Monocarbonsauren: 2-Methylpentansaure,
2-Ethylhexansaure, 2-Propylheptansaure, 2-Butyloctansaure, 2-Pentylnonansaure, 2-Hexyldecansaure, 2-Hepty-
lundecansaure, 2-Octyldodecanséaure, 2-Nonyltridecansaure, 2-Decyltetradecanséure, 2- Undecylpentadecan-
saure, 2-Dodecylhexadecansaure, 2-Tridecylheptadecansaure, 2-Tetradecyloctadecansaure, 2-Pentadecylnona-
decansaure, 2-Hexadecyleicosansaure, 2-Heptadecylheneicosansaure enthalt.

Aus der Gruppe der unverzweigten gesattigten oder ungesattigten Di- oder Tricarbonsauren: Propandisaure (Ma-
lonsaure), Butandisdure (Bernsteinsdure), Pentandisdure (Glutarsaure), Hexandisaure (Adipinsadure), Heptandi-
saure (Pimelinsaure), Octandisdure (Korksaure), Nonandisaure (Azelainsdure), Decandisdure (Sebacinsaure),
2c-Butendisaure (Maleinsaure), 2t-Butendisaure (Fumarsaure), 2-Butindicarbonsaure (Acetylendicarbonséaure).

Aus der Gruppe der aromatischen Mono-, Di- und Tricarbonsduren: Benzoesaure, 2-Carboxybenzoesaure (Pht-
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halsaure), 3-Carboxybenzoesaure (Isophthalsaure), 4-Carboxybenzoesaure (Terephthalsdure), 3,4-Dicarboxy-
benzoesaure (Trimellithsaure), 3,5-Dicarboxybenzoesaure (Trimesionsaure).

Aus der Gruppe der Zuckersauren: Galactonsaure, Mannonsaure, Fructonsaure, Arabinonsaure, Xylonsaure, Ri-
bonsaure, 2-Desoxy-ribonsaure, Alginsaure.

Aus der Gruppe der Hydroxysauren: Hydroxyphenylessigsdure (Mandelsaure), 2-Hydroxypropionsaure (Milchsau-
re), Hydroxybernsteinsaure (Apfelsdure), 2,3-Dihydroxybutandisiure (Weinsaure), 2-Hydroxy-1,2,3-propantricar-
bonsaure (Citronensaure), Ascorbinsaure, 2-Hydroxybenzoesaure (Salicylsaure), 3,4,5-Trihydroxybenzoesaure
(Gallussaure).

Aus der Gruppe der Oxosauren: 2-Oxopropionsaure (Brenztraubensaure), 4-Oxopentansaure (Lavulinsaure).

Aus der Gruppe der Aminosauren: Alanin, Valin, Leucin, Isoleucin, Prolin, Tryptophan, Phenylalanin, Methionin,
Glycin, Serin, Tyrosin, Threonin, Cystein, Asparagin, Glutamin, Asparaginsaure, Glutaminsaure, Lysin, Arginin,
Histidin.

Aus der Gruppe der polymeren Carbonsauren: Polyacrylsédure, Polymethacrylséure, Alkylacrylamid/Acrylsaure-Co-
polymere, Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copolymere, Cop-
olymere aus ungeséttigten Carbonsduren, Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, VinylpyrrolidonNinylacrylat-Cop-
olymere.

[0167] Das Spektrum der erfindungsgeman bevorzugten Zinksalze organischer Sduren, vorzugsweise organischer
Carbonsauren, reicht von Salzen die in Wasser schwer oder nicht I6slich sind, also eine Lslichkeit unterhalb 100 mg/
L, vorzugsweise unterhalb 10 mg/L, insbesondere keine Lslichkeit aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser
eine Loslichkeit oberhalb 100 mg/L, vorzugsweise oberhalb 500 mg/L, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/L und ins-
besondere oberhalb 5 g/L aufweisen (alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zink-
salzen gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der I6slichen Zinksalze
gehdren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinkacetat und das Zinkgluconat:

[0168] Ineinerweiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung enthalten die erfindungsgemafien
Mittel wenigstens ein Zinksalz, jedoch kein Magnesiumsalz einer organischen Saure, wobei es sich vorzugsweise um
mindestens ein Zinksalz einer organischen Carbonsaure, besonders bevorzugt um ein Zinksalz aus der Gruppe Zink-
stearat, Zinkoleat, Zinkgluconat, Zinkacetat, Zinkacetat und/oder Zinkcitrat handelt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat
und Zinkoxalat sind bevorzugt.

[0169] Einim Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugtes Mittel enthalt Zinksalz in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-
%, vorzugsweise von 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. Zink in oxidierter Form (berechnet
als Zn2*) in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,04 bis
0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspulmittels.

[0170] Zur Viskositatsregelung kénnen die erfindungsgemafien Mittel weitere Inhaltsstoffe enthalten, mit deren Ein-
satz beispielsweise das Absetzverhalten oder die Giel3- bzw. Flie3¢fahigkeit gezielt gesteuert werden kann. In nicht-
walrigen Systemen haben sich dabei insbesondere Kombinationen aus Strukturgebern und Verdickern bewahrt.
[0171] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte maschinelle Geschirrspiilmittel enthalten weiterhin

aa) 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines oder mehrerer Strukturgeber aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens
teilweise veretherten Sorbitole sowie

bb) 5,0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Verdicker aus der Gruppe der Carbonate, Sulfate und amorphen oder
kristallinen Disilikate.

[0172] Der Strukturgeber a) stammt aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens teilweise veretherten Sor-
bitole. Diese Stoffe werden eingesetzt, um die physikalische Stabilitdt der Mittel zu gewahrleisten und die Viskositat
einzustellen. Obwohl herkémmliche Verdickungsmittel wie Polyacrylate oder Polyurethane in nichtwaRrigen Medien
versagen, gelingt die Viskositatsregelung mit den genannten Substanzen im nichtwaRrigen System.

[0173] Bentonite sind verunreinigte Tone, die durch Verwitterung vulkanischer Tuffe entstanden sind. Aufgrund ihres
hohen Gehalts an Montmorillonit besitzen Bentonite wertvolle Eigenschaften wie Quellfahigkeit, lonenaustauschver-
mdgen und Thixotropie. Es ist dabei méglich, die Eigenschaften der Bentonite dem Verwendungszweck entsprechend
zu modifizieren. Bentonite sind als Tonbestandteil in tropischen Béden haufig und werden als Natrium-Bentonit z.B.
in Wyoming/USA abgebaut. Natrium-Bentonit weist die glinstigsten anwendungstechnischen Eigenschaften (Quellfa-
higkeit) auf, so dal seine Verwendung im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt ist. Natlrlich vorkommende
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Calcium-Bentonite stammen beispielsweise aus Mississippi/USA oder Texas/USA bzw. aus Landshut/D. Die natirlich
gewonnenen Ca-Bentonite werden kiinstlich durch Austausch von Ca gegen Na in die quellfahigeren Na-Bentonite
umgewandelt.

[0174] Den Hauptbestandteile der Bentonite bilden sogenannte Montmorillonite, die im Rahmen der vorliegenden
Erfindung auch in reiner Form eingesetzt werden kénnen. Montmorillonite sind zu den Phyllosilicaten und hier zu den
dioktaedrischen Smektiten gehérende Tonminerale, die monoklin-pseudohexagonal kristallisieren. Montmorillonite bil-
den tUberwiegend weilde, grauweile bis gelbliche, volligamorph erscheinende, leicht zerreibliche, im Wasser quellende,
aber nicht plastisch werdende Massen, die durch die allgemeinen Formeln

Al,y[(OH),/Si,O,]'nH,O bzw.

Al,0-4Si0,"H,0-nH,0 bzw.

Al,[(OH),/Si O] (bei 150° getrocknet)

beschrieben werden kénnen.

[0175] Bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, daf} als Strukturgeber Montmoril-
lonite eingesetzt werden. Montmaorilionite besitzen eine Dreischicht-Struktur, die aus zwei Tetraeder-Schichten besteht,
die Uber die Kationen einer Oktaeder-Zwischenschicht elektrostatisch vernetzt sind. Die Schichten sind nicht starr
verbunden, sondern kénnen durch reversible Einlagerung von Wasser (in der 2-7fachen Menge) und anderen Sub-
stanzen wie z.B. Alkoholen, Glykolen, Pyridin, C}+Picolin, Ammonium-Verbindungen, Hydroxy-Aluminosilicat-lonen usw.
aufquellen. Die oben angegebenen. Formeln stellen nur angenéherte Formeln dar, da Montmorillonite ein groRes lo-
nenaustausch-Vermdgen besitzen. So kann Al gegen Mg, Fe2*, Fe3*, Zn, Cr, Cu und andere lonen ausgetauscht
werden. Als Folge einer solchen Substitution resultiert eine negative Ladung der Schichten, die durch andere Kationen,
bes. Na* und Ca2* ausgeglichen wird.

[0176] In Kombination mit den Bentoniten oder als Ersatz flr sie, wenn ihre Verwendung nicht gewlinscht wird,
kénnen mindestens teilweise veretherte Sorbitole als Strukturgeber eingesetzt werden.

[0177] Sorbitol ist ein zu den Hexiten gehdrender 6-wertiger Alkohol (Zuckeralkohol), der intramolekular relativ leicht
ein oder zwei Mol Wasser abspaltet und cyclische Ether bildet (beispielsweise Sorbitan und Sorbid). Die Abspaltung
von Wasser ist auch intermolekular méglich, wobei sich nichtcyclische Ether aus Sorbitol und den betreffenden Alko-
holen bilden. Auch hier ist die Ausbildung von Mono-Ethem und Bis-Ethern méglich, wobei auch héhere Veretherungs-
grade wie 3 und 4 auftreten kdnnen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende mindestens
teilweise veretherte Sorbitole sind zweifach veretherte Sorbitole, von denen das Dibenzylidensorbitol besonders be-
vorzugt ist. Hier sind maschinelle Geschirrspilmittel bevorzugt, die als Strukturgeber zweifach veretherte Sorbitole,
insbesondere Dibenzylidensorbitol, enthalten.

Die erfindungsgemafRen Mittel kdnnen die Strukturgeber in Mengen von 0,1 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Mittel und auf die Aktivsubstanz der Strukturgeber enthalten. Bevorzugte Mittel enthalten den Strukturgeber in Mengen
von 0,2 bis 0,9 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,25 bis 0,75 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 0,3 bis
0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel.

[0178] Als Verdicker kdnnen die bevorzugten erfindungsgeméaRen Mittel anorganische Salze aus der Gruppe der
Carbonate, Sulfate und amorphen oder kristallinen Disilikate enthalten. Prinzipiell kénnen hierbei die genannten Salze
aller Metalle eingesetzt werden, wobei die Alkalimetallsalze bevorzugt sind. Besonders bevorzugt werden im Rahmen
der vorliegenden Erfindung als Verdicker Alkalicarbonat(e), Alkalisulfat(e) und/oder amorphe(s) und/oder kristalline(s)
Alkalidisilikat(e), vorzugsweise Natriumcarbonat, Natriumsulfat und/oder amorphes oder kristallines Natriumdisilikat
eingesetzt.

[0179] Die bevorzugten erfindungsgemafRen Mittel enthalten die Verdicker in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen
auf das gesamte Mittel. Besonders bevorzugte Mittel enthalten den oder die Verdicker in Mengen von 7,5 bis 28 Gew.-
%, vorzugsweise in Mengen von 10 bis 26 Gew.-% und insbesondere in Mengen von 12,5 bis 25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das gesamte Mittel.

[0180] Im Hinblick auf eine erhéhte Absetzstabilitdt ist es bevorzugt, dal die in den erfindungsgemafRen Mitteln
enthaltenen Feststoffe moglichst feinteilig eingesetzt werden. Dies ist insbesondere bei den anorganischen Verdickern
und bei den Bleichmitteln von Vorteil. Hier sind erfindungsgemafe maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt, bei denen
die mittlere TeilchengréRe der Bleichmittel und Verdicker sowie der optional einzusesetzenden Builder weniger als 75
um, vorzugsweise weniger als 50 um und insbesondere weniger als 25 um betragt.

[0181] Die erfindungsgemafien flissigen maschinellen Geschirrspilmittel kdnnen zur Einstellung einer eventuell
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gewtnschten héheren Viskositat auch andere Viskositatsregler bzw. Verdickungsmittel enthalten. Hierbei sind samt-
liche bekannten Verdickungsmittel einsetzbar, also solche auf der Basis natirlicher oder synthetischer Polymere.
[0182] Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind beispielsweise Agar-
Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar-Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl,
Starke, Dextrine, Gelatine und Casein.

Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cellulosen, beispielhaft
seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und -propylcellulose sowie Kernmehle-
ther genannt.

[0183] Eine groRRe Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten Anwendungs-
gebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl-Verbindungen, Vinylpolymere,
Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyurethane.

[0184] Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhaltlich und werden bei-
spielsweise unter den Handelsnamen Acusol®-820 (Methacrylsdure(stearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsdure-Copoly-
mer, 30%ig in Wasser, Rohm & Haas), Dapral®-GT-282-S (Alkylpolyglykolether, Akzo), Deuterol®-Polymer-11 (Dicar-
bonséaure-Copolymer, Schéner GmbH), Deuteron®-XG (anionisches Heteropolysaccharid auf Basis von B-D-Glucose,
D-Manose, D-Glucuronsdure, Schéner GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Polysaccharid, Schéner GmbH),
Dicrylan®-Verdicker-O (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig in Wasser/Isopropanol, Pfersse Chemie), EMA®-81 und EMA®-
91 (Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Monsanto), Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in
Wasser/Diglykolether, Rohm & Haas), Mirox®-AM (anionische Acrylsdure-Acrylsdureester-Copolymer-Dispersion,
25%ig in Wasser, Stockhausen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo Delden), Shellflo®-S (hoch-
molekulares Polysaccharid, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) sowie Shellflo®-XA (Xanthan-Biopolymer, mit Formal-
dehyd stabilisiert, Shell)erhaltlich.

[0185] Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel ist Xanthan, ein mikrobielles anionisches Hete-
ropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen Species unter aeroben Bedingungen produ-
ziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer Kette mit 3-1,4-gebundener
Glucose (Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, Glucu-
ronsaure, Acetat und Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt.

[0186] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einzusetzende Verdickungsmittel sind Polyu-
rethane oder modifizierte Polyacrylate, die, bezogen auf das gesamte Mittel, beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5
Gew.-% eingesetzt werden kénnen.

[0187] Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und héherwertigen Alkoholen und Isocyanaten
hergestellt und lassen sich durch die allgemeine Formel XIV beschreiben

[-O-R'-O-C-NH-R%-NH-C-], XIv,

W l
¢ o

in der R' fiir einen niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest, R2 fiir eine aliphatische oder aromatische Gruppe
und n fur eine natirliche Zahl steht. R ist dabei vorzugsweise eine lineare oder verzweigte C,_4,-Alk(en)ylgruppe,
kann aber auch ein Rest eines hdherwertigen Alkohols sein, wodurch quervernetzte Polyurethane gebildet werden,
die sich von der oben angegebenen Formel XIV dadurch unterscheiden, daR an den Rest R weitere -O-CO-NH-Grup-
pen gebunden sind.

[0188] Technisch wichtige PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdiolen und beispielsweise z.B. aus 2,4-
bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R2 = CgH3-CHs), 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, R2 = CgH,4-CH,-CgH,) oder
Hexamethylendiisocyanat [HMDI, R2 = (CH,)g] hergestellt.

[0189] Handelsibliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den Namen Acrysol®PM
12 V (Gemisch aus 3-5% modifizierter Starke und 14-16% PUR-Harz in Wasser, Rohm&Haas), Borchigel® L75-N
(nichtionogene PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser, Borchers), Coatex® BR-100-P (PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser
/Butylglycol, Dimed), Nopco® DSX-1514 (PUR-Dispersion, 40%ig in Wasser/Butyltrigylcol,Henkel-Nopco), Verdicker
QR 1001 (20%ige PUR-Emulsion in Wasser/Digylcolether, Rohm&Haas) und Rilanit® VPW-3116 (PUR-Dispersion,
43%ig in Wasser, Henkel) erhaltlich. Fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung ist bei der Verwendung walriger
Dispersionen darauf zu achten, dal3 der Wassergehalt der erfindungsgemafien Mittel innerhalb der vorstehend ge-
nannten Grenzen bleibt. Falls der Einsatz der waRrigen Dispersionen aus diesen Griinden nicht mdéglich ist, kbnnen
Dispersionen in anderen Lésungsmitteln, oder auch die Feststoffe eingesetzt werden.
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[0190] Modifizierte Polyacrylate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden kénnen, leiten sich
beispielsweise von der Acrylsaure bzw. der Methacrylsaure ab und lassen sich durch die allgemeine Formel XV be-
schreiben

[-CHZ-C-)a XV,

C-X-R*

|
o

in der R3 fur H oder einen verzweigten oder unverzweigten C,_4-Alk(en)ylrest, X fiir N-R® oder O, R# fiir einen gege-
benenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substituierten Cg_pp-Alk(en)ylrest, R3 fur H oder R4 und
n fiir eine natirliche Zahl steht. Allgemein sind solche modifizierten Polyacrylate Ester oder Amide von Acrylséure bzw.
einer a-substituierten Acrylsaure. Unter diesen Polymeren bevorzugt sind solche, bei denen R3 fiir H oder eine Me-
thylgruppe steht. Bei den Polyacrylamiden (X = N-R5) sind sowohl einfach (RS = H) als auch zweifach (R® = R4) N-
substituierte Amidstrukturen maéglich, wobei die beiden Kohlenwasserstoffreste, die an das N-Atom gebunden sind,
unabhangig voneinander aus gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten Cg_,,-Alk(en)ylresten aus-
gewahlt werden kénnen. Unter den Polyacrylestern (X = O) sind solche bevorzugt, in denen der Alkohol aus naturlichen
oder synthetischen Fetten bzw. Olen gewonnen wurde und zusétzlich alkoxyliert, vorzugsweise ethoxyliert ist. Bevor-
zugte Alkoxlierungsgrade liegen zwischen 2 und 30, wobei Alkoxylierungsgrade zwischen 10 und 15 besonders be-
vorzugt sind.

[0191] Da es sich bei den einsetzbaren Polymeren um technische Verbindungen handelt, stellt die Bezeichnung der
an X gebundenen Reste einen statistischen Mittelwert dar, der im Einzelfall hinsichtlich Kettenlange bzw. Alkoxylie-
rungsgrad variieren kann. Die Formel Il gibt dabei lediglich Formeln flr idealisierte Homopolymere an. Einsetzbar sind
im Rahmen der vorliegenden Erfindung aber auch Copolymere, in denen der Anteil von Monomereinheiten, die der
Formel Il genligen, mindestens 30 Gew.-% betragt. So sind beispielsweise auch Copolymere aus modifizierten Poly-
acrylaten und Acrylsaure bzw. deren Salzen einsetzbar, die noch acide H-Atome oder basische -COO--Gruppen be-
sitzen.

[0192] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einzusetzende modifizierte Polyacrylate sind Polyacrylat-
Polymethacrylat-Copolymerisate, die der Formel XVa geniligen

R7
|
[-CH2-C-], XVa,
|
C-(0O-CH-CH,),0-R*
|-

O R®

in der R4 firr einen vorzugsweise unverzweigten, gesattigten oder ungeséttigten Cg_,,-Alk(en)ylrest, Ré und R? unab-
hangig voneinander fiir H oder CH; stehen, der Polymerisationsgrad n eine naturliche Zahl und der Alkoxylierungsgrad
a eine natirliche Zahl zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwischen 10 und 20 ist. R4 ist dabei vorzugsweise ein Fettal-
koholrest, der aus natiirlichen oder synthetischen Quellen gewonnen wurde, wobei der Fettalkohol wiederum bevorzugt
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ethoxyliert (R6=H)ist.

[0193] Produkte der Formel XVa sind kommerziell beispielsweise unter dem Namen Acusol® 820 (Rohm&Haas) in
Form 30 Gew.-%iger Dispersionen in Wasser erhaltlich. Bei dem genannten Handelsprodukt steht R4 fiir einen Stearyl-
rest, RO ist ein Wasserstoffatom, R7 ist H oder CH3 und der Ethoxylierungsgrad a ist 20. Auch bei dieser Dispersion
gilt das zum Wassergehalt der Mitttel vorstehend Gesagte.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte fliissige maschinelle Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeich-
net, daf} sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-%
und insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, eines polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der Poly-
urethane oder der modifizierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmitteln der Formel XV

R3
|
[-CH:-C-]n XV,

C-X-R*

I
o

in der R3 fur H oder einen verzweigten oder unverzweigten C,_4-Alk(en)ylrest, X fiir N-R® oder O, R# fiir einen gege-
benenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substituierten Cg_pp-Alk(en)ylrest, R3 fur H oder R4 und
n fur eine naturliche Zahl steht, enthalten.

[0194] Die Viskositat der erfindungsgemafRen Mittel kann mit Gblichen Standardmethoden (beispielsweise Brook-
field-Viskosimeter LVT-Il bei 20 U/min und 20°C, Spindel 3) gemessen werden und liegt vorzugsweise im Bereich von
500 bis 5000 mPas. Bevorzugte Reinigungsmittelzusammensetzungen haben Viskositaten von 1000 bis 4000 mPas
wobei Werte zwischen 1300 bis 3000 mPas besonders bevorzugt sind. Der pH-Wert der erfindungsgemafien Mittel
liegt in 1 Gew.%-iger Losung in destilliertem Wasser vorzugsweise innerhalb des Bereiches von 7 bis 11, besonders
bevorzugt zwischen 8 und 10 und insbesondere zwischen 8,5 und 9,5.

[0195] In einer weiteren Ausfiihrungsform betrifft die vorliegende Erfindung Mittel, die im Hinblick auf die Dosierbar-
keit durch den Verbraucher weiter verbessert wurden.

[0196] Die erfindungsgemafen nichtwalrigen flissigen Geschirreinigungsmittel zum maschinellen Geschirrspilen
kédnnen dem Verbraucher in herkmmlichen Behaltern, beispielsweise Flaschen, Schraubglasern, Kanistern, Ballons,
Bechern oder Spritzgeféa3en angeboten werden, aus denen er diese zur Anwendung dosiert. Héherviskose Produkte
kénnen auch in Tuben oder Dosierspendern wie sie von Zahnpasta oder Dichtungsmassen bekannt sind, angeboten
werden. Solche Behélter werden heute Ublicherweise aus nicht wasserléslichen Polymeren gefertigt und kénnen bei-
spielsweise aus allen Ublichen wasserunléslichen Verpackungsmaterialien bestehen, die dem Fachmann auf diesem
Gebiet wohlbekannt sind. Als bevorzugte Polymere sind dabei insbesondere Kunststoffe auf Kohlenwasserstoff-Basis
zu nennen. Zu den besonders bevorzugten Polymeren gehdren Polyethylen, Polypropylen (weiter bevorzugt orientier-
tes Polypropylen) und PolymerMischungen wie beispielsweise Mischungen der genannten Polymere mit Polyethylen-
terephthalat. Weiter kommen auch eines oder mehrere Polymere aus der Gruppe Polyvinylchlorid, Polysulfone, Poly-
acetale, wasserunlésliche Cellulosederivate, Celluloseacetat, Cellulosepropionat, Celluloseacetobutyrat sowie Mi-
schungen der genannten Polymere oder die genannten Polymere umfassende Copolymere in frage.

[0197] Es kann aber auch gewiinscht sein, dem Verbraucher vorportionierte erfindungsgemafe Mittel an die Hand
zu geben, damit er die ihm von der Angebotsform "Tablette" her bekannten Dosiervorteile nutzen und mit der schnellen
Lése- und Freisetzungsgeschwindigkeit sowie den Leistungsvorteilen der erfindungsgemalen Mittel kombinieren
kann. Solche vorportionierten erfindungsgemafien Mittel kbnnen ebenfalls in wasserunléslichen Verpackungen vorlie-
gen, so dal der Verbraucher diese vor der Benutzung in geeigneter Weise 6ffnen muf3. Es ist aber auch méglich und
bevorzugt, portionierte erfindungsgemafle Mittel so zu verpacken, dal der Verbraucher sie ohne weitere Handha-
bungsschritte direkt, d.h. mitsamt der Verpackung, in die Geschirrspilmaschine geben kann. Solche Verpackungen
umfassen wasserldsliche oder -zersetzbare Verpackungen wie Beutel aus wasserldslicher Folie (sogenannte Pou-
ches), Beutel oder andere Verpackungen aus wasserldslichen oder -zersetzbaren Vliesen oder auch flexible oder
starre Korper aus wasserldslichen Polymeren, vorzugsweise in Form befillter Hohlkdrper, welche beispielsweise durch
Tiefziehen, SpritzgielRen, Blasformen, Kalandrieren usw. hergestellt werden kénnen.
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[0198] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher erfindungsgemafRe fliissige walrige maschi-
nelle Geschirrspulmittel, die portioniert in einer wasserldslichen Umhdallung verpackt sind.

[0199] Bevorzugt umfassen erfindungsgemafe nichtwalrige flissige Geschirreinigungsmittel eine ganz oder teil-
weise in Wasser I6sliche Umhdllung. Die Form der Umhiillung ist nicht auf bestimmte Formen beschrankt. Grundsatz-
lich kommen alle archimedischen und platonischen Kérper, also dreidimensionale Formkérper, als Formen der Um-
hillung infrage. Beispiele fur die Form der Umhillung sind Kapseln, Wirfel, Kugeln, eiférmige Formkdrper, Quader,
Kegel, Stabe oder Beutel. Auch Hohlkérper mit einem oder mehreren Kompartimenten sind als Umhdllung fiir die
nichtwalrigen flissigen Geschirreinigungsmittel geeignet. In bevorzugten Ausfiihrungsformen der Erfindung haben
die Umhillungen die Form von Kapseln, wie sie beispielsweise auch in der Pharmazie zur Verabreichung von Arznei-
mitteln verwendet werden, von Kugeln oder von Beuteln. Letztere sind vorzugsweise an zumindest einer Seite ver-
schweil3t oder verklebt, wobei als Kleber in besonders bevorzugten Ausflihrungsformen der Erfindung ein Kleber ver-
wendet wird, der wasserldslich ist.

[0200] Nach einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung ist das nichtwéafrige flissige Geschirreinigungsmittel
teilweise oder vollstdndig umgebende wasserldsliche Polymer-Material eine wasserldsliche Verpackung. Darunter wird
ein flachig ausgebildetes Teil verstanden, das das nichtwalirige flissige Geschirreinigungsmittel teilweise oder voll-
stédndig umgibt. Die exakte Form einer derartigen Verpackung ist nicht kritisch und kann den Gebrauchsgegebenheiten
weitgehend angepalt werden. Es kommen beispielsweise zu verschiedenen Formen (wie Schlduchen, Kissen, Zylin-
dern, Flaschen, Scheiben 0.4.) gearbeitete verarbeitete Kunststoff-Folien oder -Platten, Kapseln und andere denkbare
Formen in Frage. Erfindungsgemaf besonders bevorzugt sind Folien, die beispielsweise zu Verpackungen wie Schlau-
chen, Kissen o. &. verklebt und/oder versiegelt werden kdnnen, nachdem sie mit Teilportionen der erfindungsgemafiien
Reinigungsmittel oder mit den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln selbst befillt wurden.

[0201] Weiter bevorzugt sind erfindungsgemal aufgrund der ausgezeichnet den gewlinschten physikalischen Be-
dingungen anpalbaren Eigenschaften Kunststoff-Folienverpackungen aus wasserléslichen Polymer-Materialien. Der-
artige Folien sind grundsétzlich aus dem Stand der Technik bekannt.

[0202] Zusammenfassend sind sowohl Hohlkérper beliebiger Gestalt, die durch SpritzgielRen, Flaschenblasen, Tief-
ziehen usw. hergestellt werden kdénnen, als auch Hohlkérper aus Folien, insbesondere Beutel (sogenannte Pouches)
als Verpackungen fiir portionierte erfindungsgemafe Mittel bevorzugt. Bevorzugte erfindungsgemafie fliissige walrige
maschinelle Geschirrspilmittel sind somit dadurch gekennzeichnet, daf} die wasserldsliche Umhillung einen Beutel
aus wasserldslicher Folie und/oder ein SpritzguBteil und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil umfalit.
[0203] ErfindungsgemaR ist es bevorzugt, daR die eine oder mehreren Umfassung(en) abgeschlossen ist/sind. Dies
bringt den Vorteil mit sich, da® die nichtwaRrigen flissigen Geschirreinigungsmittel optimal gegen Einflisse der Um-
welt, insbesondere gegen Feuchtigkeit geschiitzt sind. Auflerdem laf3t sich mit diesen abgeschlossenen Umfassungen
die Erfindung dahingehend weiterentwickeln, dafl3 die Reinigungsmittel zum Schutz des Inhalts der Umfassung(en)
vor Feuchtigkeit wenigstens ein Gas enthalten, siehe unten.

[0204] Als Materialien fiir die ganz oder teilweise wasserldsliche Umhillung kommen grundsatzlich alle Materialien
infrage, die sich unter den gegebenen Bedingungen eines Waschvorgangs, Spulvorgangs oder Reinigungsvorgangs
(Temperatur, pH-Wert, Konzentration an waschaktiven Komponenten) in walriger Phase vollstandig oder teilweise
I6sen kénnen. Die Polymer-Materialien kbnnen besonders bevorzugt den Gruppen (gegebenenfalls teilweise acetali-
sierter) Polyvinylalkohol, Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellulose und deren Derivate, Starke und de-
ren Derivate, insbesondere modifizierte Starken, und Mischungen (Polymerblends, Verbiinde, Koextrudate etc.) der
genannten Materialien zugehdren. Besonders bevorzugt sind Gelatine und Polyvinylalkohole sowie die genannten
beiden Materialien jeweils im Verbund mit Starke oder modifizierter Starke. Es kommen auch anorganische Salze und
Mischungen daraus als Materialien fiir die zumindest teilweise wasserlésliche Umhillung infrage.

[0205] Bevorzugte erfindungsgemale fliissige walirige maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeich-
net, daR die Umhillung ein oder mehrere Materialien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide,
Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfaft.
[0206] Besonders bevorzugte erfindungsgemale fliissige walkrige maschinelle Geschirrspullmittel sind dadurch ge-
kennzeichnet, dafl® die Umhullung ein oder mehrere wasserldsliche(s) Polymer(e), vorzugsweise ein Material aus der
Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethylenoxid, Gelatine, Cellu-
lose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol
(PVAL), umfafit.

[0207] "Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung fiir Polymere
der allgemeinen Struktur
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—CHy—CH—CH,—CH—
OH OH

die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs

~—CHy—CH—CH—CH,—
OH OH

enthalten.

[0208] Handelsibliche Polyvinylalkohole, die als weif3-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisationsgraden
im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolyse-
grade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden
die Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren,
des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw. der Lésungsviskositét.

[0209] Polyvinylalkohole sind abh&ngig vom Hydrolysegrad I6slich in Wasser und wenigen stark polaren organischen
Lésungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von (chlorierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fet-
ten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und
sind biologisch zumindest teilweise abbaubar. Die Wasserl6slichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden
(Acetalisierung), durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure od.
Borax verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fir Gase wie Sauerstoff,
Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf hindurchtreten.

[0210] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dal die Umhillung einen Polyvinylalkohol umfaft,
dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und
insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt.

[0211] Vorzugsweise werden als Materialien fir die Umhullung Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekularge-
wichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemaf bevorzugt ist, dal® die Umhillung einen Polyvinylalkohol umfalt,
dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol-!, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol-1,
besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol-! und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol! liegt.

[0212] Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungeféhr 200 bis ungefahr
2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungeféahr 1890, besonders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis un-
gefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 1500.

[0213] Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verflgbar, beispielsweise unter dem
Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders geeignete Polyvinylalkohole
sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88 sowie Mowiol® 8-88.

[0214] Weitere als Material flr die Hohlkérper besonders geeignete Polyvinylalkohole sind der nachstehenden Ta-
belle zu entnehmen:

Bezeichnung Hydrolysegrad Molmasse Schmelzpunkt

[%] [kDa] [°C]
Airvol® 205 88 15-27 230
Vinex® 2019 88 15-27 170
Vinex® 2144 88 44 - 65 205
Vinex® 1025 99 15-27 170
Vinex® 2025 88 25-45 192
Gohsefimer® 5407 30-28 23.600 100
Gohsefimer® LL02 41-51 17.700 100
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[0215] Weitere als Material fir die Hohlform geeignete Polyvinylalkohole sind ELVANOL® 51-05, 52-22, 50-42,
85-82, 75-15, T-25, T-66, 90-50 (Warenzeichen der Du Pont), ALCOTEX® 72.5, 78, B72, F80/40, F88/4, F88/26,
F88/40, F88/47 (Warenzeichen der Harlow Chemical Co.), Gohsenol® NK-05, A-300, AH-22, C-500, GH-20, GL-03,
GM-14L, KA-20, KA-500, KH-20, KP-06, N-300, NH-26, NM11Q, KZ-06 (Warenzeichen der Nippon Gohsei K.K.).
[0216] Die Wasserl6slichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung) oder Ketonen
(Ketalisierung) verandert werden. Als besonders bevorzugt und aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kaltwasserlos-
lichkeit besonders vorteilhaft haben sich hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd bzw. Ketogrup-
pen von Sacchariden oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als duf3erst
vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus PVAL und Starke.

[0217] Weiterhin IaRt sich die Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung
mit Dichromaten, Borsaure, Borax verandern und so gezielt auf gewiinschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind
weitgehend undurchdringlich fiir Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch
Wasserdampf hindurchtreten.

[0218] Beispiele geeigneter wasserldslicher PVAL-Folien sind die unter Bezeichnung "SOLUBLON®" von der Firma
Syntana Handelsgesellschaft E. Harke GmbH & Co. erhéltlichen PVAL-Folien. Deren Loslichkeit in Wasser 1aRt sich
Grad-genau einstellen, und es sind Folien dieser Produktreihe erhaltlich, die in allen fir die Anwendung relevanten
Temperaturbereichen in walriger Phase |6slich sind.

[0219] Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP bezeichnet, lassen sich durch die folgende allgemeine Formel beschrei-
ben:

[0220] PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt. Handelstbliche PVP haben
Molmassen im Bereich von ca. 2.500 bis 750.000 g/mol und werden als weil3e, hygroskopische Pulver oder als walirige
Lésungen angeboten.

[0221] Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgemeinen Formel

H-[0-CH,-CH,],,-OH

die technisch durch basisch katalysierte Polyaddition von Ethylenoxid (Oxiran) in meist geringe Mengen Wasser ent-
haltenden Systemen mit Ethylenglykol als Startmolekdl hergestellt werden. Sie haben Molmassen im Bereich von ca.
200 bis 5.000.000 g/mol, entsprechend Polymerisationsgraden n von ca. 5 bis >100.000. Polyethylenoxide besitzen
eine aulerst niedrige Konzentration an reaktiven Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur noch schwache Glykol-Eigen-
schaften.

[0222] Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000 bis >250.000 g/mol), das vornehmlich durch Hydrolyse des
in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sauren oder alkalischen Bedingungen gewonnen wird.
Die Aminosauren-Zusammensetzung der Gelatine entspricht weitgehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen
wurde, und variiert in Abhangigkeit von dessen Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserlésliches Huill-
material ist insbesondere in der Pharmazie in form von Hart- oder Weichgelatinekapseln duRerst weit verbreitet. In
Form von Folien findet Gelatine wegen ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Preises
nur geringe Verwendung.

[0223] Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch nichtwaRrige flissige Geschirreinigungsmittel,
deren Verpackung aus zumindest zum Teil wasserldslicher Folie aus mindestens einem Polymer aus der Gruppe Starke
und Starkederivate, Cellulose und Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und Mischungen hieraus besteht.
[0224] Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten o-glykosidisch verknlpft sind. Starke ist aus zwei
Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: aus ca. 20 bis 30% geradkettiger Amylose (MG. ca.
50.000 bis 150.000) und 70 bis 80% verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 300.000 bis 2.000.000). Daneben sind
noch geringe Mengen Lipide, Phosphorsaure und Kationen enthalten. Wahrend die Amylose infolge der Bindung in
1,4-Stellung lange, schraubenférmige, verschlungene Ketten mit etwa 300 bis 1.200 Glucose-Molekdlen bildet, ver-
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zweigt sich die Kette beim Amylopektin nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem
astahnlichen Gebilde mit etwa 1.500 bis 12.000 Molekilen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Herstellung was-
serléslicher Umhillungen der Waschmittel-, Spllmittel- und Reinigungsmittel-Portionen im Rahmen der vorliegenden
Erfindung auch Starke-Derivate geeignet, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Starke erhaltlich sind. Solche
chemisch modifizierten Starken umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in
denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Stérken, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funk-
tionelle Gruppen, die nicht Uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Starke-Derivate
einsetzen. In die Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise Alkalistéarken, Carboxymethylstarke (CMS), Star-
keester und -ether sowie Aminostarken.

[0225] Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CgH,(05),, auf und stellt formal betrachtet ein -
1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekiilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen
bestehen dabei aus ca. 500 bis 5.000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von
50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch
modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen
Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktio-
nelle Gruppen, die nicht Uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate
einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC),
Celluloseester und -ether sowie Aminocellulosen.

[0226] Bevorzugte Umhillungen aus zumindest partiell wasserldslicher Folie enthalten mindestens ein Polymer mit
einer Molmasse zwischen 5.000 und 500.000 g/Mol, vorzugsweise zwischen 7.500 und 250.000 g/Mol und insbeson-
dere zwischen 10.000 und 100.000 g/Mol. Die Umhillung weist je nach Herstellungsverfahren unterschiedliche Ma-
terialstarken auf, wobei erfindungsgemafe fliissige walrige maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt sind, bei denen
die Wandstérke der Umhullung 10 bis 5000 um, vorzugsweise 20 bis 3000 um, besonders bevorzugt 25 bis 2000 um
und insbesondere 100 bis 1500 um betragt.

[0227] Werden Folienbeutel (sogenannte Pouches) als Verpackung gewahlt, so weist die wasserlosliche Folie, die
die Umhdillung bildet, vorzugsweise eine Dicke von 1 bis 300 um, vorzugsweise von 2 bis 200 um, besonders bevorzugt
von 5 bis 150 um und insbesondere von 10 bis 100 um, auf.

[0228] Diese wasserldslichen Folien kdnnen nach verschiedenen Herstellverfahren hergestellt werden. Hier sind
prinzipiell Blas-, Kalandrier- und GieRverfahren zu nennen. Bei einem bevorzugten Verfahren werden die Folien dabei
ausgehend von einer Schmelze mit Luft (iber einen Blasdorn zu einem Schlauch geblasen. Bei dem Kalandrierverfah-
ren, das ebenfalls zu den bevorzugt eingesetzten Herstellverfahren gehort, werden die durch geeignete Zusatze pla-
stifizierten Rohstoffe zur Ausformung der Folien verdust. Hier kann es insbesondere erforderlich sein, an die Verdiisun-
gen eine Trocknung anzuschlieRen. Bei dem GieRverfahren, das ebenfalls zu den bevorzugten Herstellverfahren ge-
hért, wird eine wafrige Polymerzubereitung auf eine beheizbare Trockenwalze gegeben, nach dem Verdampfen des
Wassers wird optional gekiihlt und die Folie als Film abgezogen. Gegebenenfalls wird dieser Film vor oder wahrend
des Abziehens zusatzlich abgepudert.

[0229] Erfindungsgemal bevorzugt ist eine Ausfiihrungsform, geman der die Umhdllung als ganzes wasserldslich
ist, d. h. sich bei bestimmungsgemalem Gebrauch beim maschinellen Reinigen, vollstédndig auflést, wenn die fur das
Losen vorgesehenen Bedingungen erreicht sind. Besonders bevorzugt als ganz wasserl6sliche Umhdllungen sind z.
B. Kapseln aus Gelatine, mit Vorteil aus Weichgelatine, oder Beutel aus (gegebenenfalls teilweise acetalisiertem) PVAL
oder Kugeln aus Gelatine oder (gegebenenfalls teilweise acetalisiertem) PVAL oder aus einem oder mehreren orga-
nischen und/oder anorganischen Salzen, vorzugsweise Kugeln aus Weichgelatine. Wesentlicher Vorteil dieser Aus-
fuhrungsform ist, dal® sich die Umhdillung innerhalb einer praktisch relevant kurzen Zeit - als nicht begrenzendes Bei-
spiel lassen sich wenige Sekunden bis 5 min - unter genau definierten Bedingungen in der Reinigungsflotte zumindest
partiell I6st und damit entsprechend den Anforderungen den umhdliten Inhalt, d. h. das reinigungsaktive Material oder
mehrere Materialien, in die Flotte einbringt.

[0230] Ineiner anderen, ebenfalls aufgrund vorteilhafter Eigenschaften bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
umfaldt die wasserldsliche Umhullung weniger gut oder gar nicht wasserl@sliche oder erst bei hdherer Temperatur
wasserldsliche Bereiche und gut wasserlésliche oder bei niedriger Temperatur wasserldsliche Bereiche. Mit anderen
Worten: Die Umhullung besteht nicht aus einem einheitlichen, in allen Bereichen die gleiche Wasserl6slichkeit aufwei-
senden Material, sondern aus Materialien unterschiedlicher Wasserldslichkeit. Dabei sind Bereiche guter Wasserlds-
lichkeit einerseits zu unterscheiden von Bereichen mit weniger guter Wasserloslichkeit, mit schlechter oder gar feh-
lender Wasserloslichkeit oder von Bereichen, in denen die Wasserldslichkeit erst bei h6herer Temperatur oder erst bei
einem anderen pH-Wert oder erst bei einer gednderten Elektrolytkonzentration den gewtinschten Wert erreicht, ande-
rerseits. Dies kann dazu fihren, dal® sich bei bestimmungsgemalem Gebrauch unter einstellbaren Bedingungen be-
stimmte Bereiche der Umhullung 16sen, wahrend andere Bereiche intakt bleiben. So bildet sich eine mit Poren oder
Loéchern versehene Umhiillung, in die Wasser und/oder Flotte eindringen, waschaktive, spilaktive oder reinigungsak-
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tive Inhaltsstoffe I6sen und aus der Umhdllung ausschleusen kann. In gleicher Weise kénnen auch Umhdillungssysteme
in Form von Mehrkammer-Beuteln oder in Form von ineinander angeordneten Hohlkdrpern (z. B. Kugeln: "Zwiebelsy-
stem") vorgesehen werden. So lassen sich Systeme mit kontrollierter Freisetzung der waschaktiven, spilaktiven oder
reinigungsaktiven Inhaltsstoffe herstellen.

[0231] Zur Ausbildung derartiger Systeme unterliegt die Erfindung keinen Beschrankungen. So kénnen Umhiillungen
vorgesehen werden, in denen ein einheitliches Polymer-Material kleine Bereiche eingearbeiteter Verbindungen (bei-
spielsweise von Salzen) umfalfit, die schneller wasserldslich sind als das Polymer-Material. Andererseits kénnen auch
mehrere Polymer-Materialien mit unterschiedlicher Wasserl6slichkeit gemischt werden (Polymer-Blend), so dak das
schneller I6sliche Polymer-Material unter definierten Bedingungen durch Wasser oder die Flotte schneller desintegriert
wird als das langsamer I8sliche.

[0232] Es entspricht einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung, daf} die weniger gut wasserlds-
lichen Bereiche oder gar nicht wasserldslichen Bereiche oder erst bei hbherer Temperatur wasserléslichen Bereiche
der Umhllung Bereiche aus einem Material sind, das chemisch im wesentlichen demjenigen der gut wasserl6slichen
Bereiche oder bei niedrigerer Temperatur wasserléslichen Bereiche entspricht, jedoch eine héhere Schichtdicke auf-
weist und/oder einen geanderten Polymerisationsgrad desselben Polymers aufweist und/oder einen héheren Vemet-
zungsgrad derselben Polymerstruktur aufweist und/oder einen héheren Acetalisierungsgrad (bei PVAL, beispielsweise
mit Sacchariden, Polysacchariden, wie Starke) aufweist und/oder einen Gehalt an wasserunléslichen Salzkomponen-
ten aufweist und/oder einen Gehalt an einem wasserunldslichen Polymeren aufweist. Selbst unter Berlicksichtigung
der Tatsache, dal sich die Umhdllung nicht vollstandig I6st, kbnnen so Reinigungsmittel-Portionen geman der Erfin-
dung bereitgestellt werden, die vorteilhafte Eigenschaften bei der Freisetzung der nichtwafrigen fliissigen Geschirrei-
nigungsmittel in die jeweilige Flotte aufweisen.

[0233] Das wasserlosliche Hillmaterial ist vorzugsweise transparent. Unter Transparenz ist im Sinne dieser Erfin-
dung zu verstehen, dall die Durchlassigkeit innerhalb des sichtbaren Spektrums des Lichts (410 bis 800 nm) gréRer
als 20%, vorzugsweise groRer als 30%, auRerst bevorzugt groer als 40% und insbesondere gréRer als 50% ist.
Sobald somit eine Wellenlange des sichtbaren Spektrums des Lichtes eine Durchlassigkeit groRer als 20% aufweist,
ist es im Sinne der Erfindung als transparent zu betrachten.

[0234] Erfindungsgemale nichtwalrige flissige Geschirreinigungsmittel, die in transparenten Umhdillungen bzw.
Behaltnissen verpackt sind, kénnen als wesentlichen Bestandteil ein Stabilisierungsmittel enthalten. Stabilisierungs-
mittel im Sinne der Erfindung sind Materialien, die die Reinigungsmittelbestandteile in ihren wasserldslichen, transpa-
renten Umhullungen vor Zersetzung oder Desaktivierung durch Lichteinstrahlung schiitzen. Als besonders geeignet
haben sich hier Antioxidantien, UV-Absorber und Fluoreszensfarbstoffe erwiesen.

[0235] Besonders geeignete Stabilisierungsmittel im Sinne der Erfindung sind die Antioxidantien. Um unerwiinschte,
durch Lichteinstrahlung und damit radikalischer Zersetzung verursachte Veranderungen an den Formulierungen zu
verhindern, kénnen die Formulierungen Antioxidantien enthalten. Als Antioxidantien kdnnen dabei beispielsweise
durch sterisch gehinderte Gruppen substituierte Phenole, Bisphenole und Thiobisphenole verwendet werden. Weitere
Beispiele sind Propylgallat, Butylhydroxytoluol (BHT), Butylhydroxyanisol (BHA), t-Butylhydrochinon (TBHQ), Toco-
pherol und die langkettigen (C8-C22) Ester der Gallussaure, wie Dodecylgallat. Andere Substanzklassen sind aroma-
tische Amine, bevorzugt sekundare aromatische Amine und substituierte p-Phenylendiamine, Phosphorverbindungen
mit dreiwertigem Phosphor wie Phosphine, Phosphite und Phosphonite, Zitronenséuren und Zitronensaurederivate,
wie Isopropylcitrat, Endiol-Gruppen enthaltende Verbindungen, sogenannte Reduktone, wie die Ascorbinsaure und
ihre Derivate, wie Ascorbinsaurepalmitat, Organoschwefelverbindungen, wie die Ester der 3,3'-Thiodipropionsaure mit
C,.1g-Alkanolen, insbesondere C,_4g-Alkanolen, Metallionen-Desaktivatoren, die in der Lage sind, die Autooxidation
katalysierende Metallionen, wie z.B. Kupfer, zu komplexieren, wie Nitrilotriessigsaure und deren Abkémmlinge und
ihre Mischungen. Antioxidantien kdnnen in den Formulierungen in Mengen bis 35 Gew.-%, vorzugsweise bis 25 Gew.-
%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 20 und insbesondere von 0,03 bis 20 Gew.-% enthalten sein.

[0236] Eine weitere Klasse bevorzugt einsetzbarer Stabilisierungsmittel sind die UV-Absorber. UV-Absorber kénnen
die Lichtbestandigkeit der Rezepturbestandteile verbessern. Darunter sind organische Substanzen (Lichtschutzfilter)
zu verstehen, die in der Lage sind, ultraviolette Strahlen zu absorbieren und die aufgenommene Energie in Form
langerwelliger Strahlung, z.B. Warme wieder abzugeben. Verbindungen, die diese gewlinschten Eigenschaften auf-
weisen, sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen und Derivate des Ben-
zophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung. Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, wie beispiels-
weise das wasserldsliche Benzolsulfonsdure-3-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-hydroxy-5-(methylpropyl)-mononatriumsalz
(Cibafast® H), in 3-Stellung phenylsubstituierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in
2-Stellung, Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kdrpereigene Urocansaure
geeignet. Besondere Bedeutung haben Biphenyl- und vor allem Stilbenderivate, die kommerziell als Tinosorb® FD
oder Tinosorb® FR ex Ciba erhaltlich sind. Als UV-B-Absorber sind zu nennen 3-Benzylidencampher bzw. 3-Benzyli-
dennorcampher und dessen Derivate, z.B. 3-(4-Methylbenzyliden)campher; 4-Aminobenzoesaurederivate, vorzugs-
weise 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-ethylhexylester, 4-(Dimethylamino)benzoesaure-2-octyl-ester und 4-(Dime-
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thylamino)benzoesaureamylester; Ester der Zimtsdure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure-2-ethylhexylester, 4-Me-
thoxyzimtsaurepropylester, 4-Methoxyzimt-sdureisoamylester, 2-Cyano-3,3-phenylzimtsdure-2-ethylhexylester (Octo-
crylene); Ester der Salicylsdure, vorzugsweise Salicylsaure-2-ethylhexylester, Salicylsdure-4-isopropylbenzylester,
Salicylsdurehomomenthylester; Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon,
2-Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzo-phenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; Ester der Benzalmalonsaure,
vorzugsweise 4-Methoxybenzmalonsauredi-2-ethylhexylester; Triazinderivate, wie z.B. 2,4,6-Trianilino-(p-carbo-2'-
ethyl-1'-hexyloxy)-1,3,5-triazin und Octyl Triazon oder Dioctyl Butamido Triazone (Uvasorb® HEB); Propan-1,3-dione,
wie z.B. 1-(4-tert.Butylphenyl)-3-(4'methoxyphenyl)propan-1,3-dion; Ketotricyclo(5.2.1.0)decan-Derivate. Weiterhin
geeignet sind 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und deren Alkali-, Erdalkali-, Ammonium-, Alkylammonium-, Alka-
nolammonium- und Glucammoniumsalze; Sulfonsdurederivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-me-
thoxybenzophenon-5-sulfonsdure und ihre Salze; Sulfonsdurederivate des 3-Benzylidencamphers, wie z.B. 4-(2-Oxo-
3-bomylidenmethyl)benzol-sulfonsdure und 2-Methyl-5-(2-oxo0-3-bornyliden)sulfonsdure und deren Salze.

[0237] Als typische UV-A-Filter kommen insbesondere Derivate des Benzoylmethans in Frage, wie beispielsweise
1-(4'-tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-1,3-dion, 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylmethan (Parsol 1789),
1-Phenyl-3-(4'-isopropylphenyl)-propan-1,3-dion sowie Enaminverbindungen. Die UV-A und UV-B-Filter kénnen
selbstverstandlich auch in Mischungen eingesetzt werden. Neben den genannten Iéslichen Stoffen kommen fiir diesen
Zweck auch unldsliche Lichtschutzpigmente, namlich feindisperse, vorzugsweise nanoisierte Metalloxide bzw. Salze
in Frage. Beispiele fur geeignete Metalloxide sind insbesondere Zinkoxid und Titandioxid und daneben Oxide des
Eisens, Zirkoniums, Siliciums, Mangans, Aluminiums und Cers sowie deren Gemische. Als Salze kénnen Silicate (Talk),
Bariumsulfat oder Zinkstearat eingesetzt werden. Die Oxide und Salze werden in Form der Pigmente bereits fir haut-
pflegende und hautschitzende Emulsionen und dekorative Kosmetik verwendet. Die Partikel sollten dabei einen mitt-
leren Durchmesser von weniger als 100 nm, vorzugsweise zwischen 5 und 50 nm und insbesondere zwischen 15 und
30 nm aufweisen. Sie kénnen eine spharische Form aufweisen, es kdnnen jedoch auch solche Partikel zum Einsatz
kommen, die eine ellipsoide oder in sonstiger Weise von der spharischen Gestalt abweichende Form besitzen. Die
Pigmente kénnen auch oberflachenbehandelt, d.h. hydrophilisiert oder hydrophobiert vorliegen. Typische Beispiele
sind gecoatete Titandioxide, wie z.B. Titandioxid T 805 (Degussa) oder Eusolex® T2000 (Merck). Als hydrophobe
Coatingmittel kommen dabei vor allem Silicone und dabei speziell Trialkoxyoctylsilane oder Simethicone in Frage.
Vorzugsweise wird mikronisiertes Zinkoxid verwendet.

[0238] UV-Absorber kénnen in den nichtwalrigen flissigen Geschirreinigungsmitteln in Mengen bis 5 Gew.-%, vor-
zugsweise bis 3 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,01 bis 2,0 und insbesondere von 0,03 bis 1 Gew.-% enthalten sein.
[0239] Eine weitere bevorzugt einzusetzende Klasse von Stabilisierungsmitteln sind die Fluoreszenzfarbstoffe. Zu
ihnen zahlen die 4,4'-Diamino-2,2'-stilbendisulfonsauren (Flavonsauren), 4,4'-Distyrylbiphenylen, Methyl-umbellifero-
ne, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-Diarylpyrazoline, Naphthalsdureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Ben-
zimidazol-Systeme sowie der durch Hetero-cyclen substituierten Pyrenderivate. Von besonderer Bedeutung sind dabei
die Sulfonsauresalze der Diaminostilben-Derivate, sowie polymere Fluoreszenzstoffe, wie sie in der US 5,082,578
offenbart werden.

[0240] Fluoreszenzstoffe kdnnen in den Formulierungen in Mengen bis 5 Gew.-%, vorzugsweise bis 1 Gew.-%, be-
sonders bevorzugt von 0,01 bis 0,5 und insbesondere von 0,03 bis 0,1 Gew.-% enthalten sein.

[0241] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die vorgenannten Stabilisierungsmittel in beliebigen Mischun-
gen eingesetzt. Die Stabilisierungsmittel werden in Mengen bis 40 Gew.-%, vorzugsweise bis 30 Gew.-%, besonders
bevorzugt von 0,01 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,02 bis 5 Gew.-% eingesetzt.

[0242] Wie bereits weiter oben erwahnt, kénnen erfindungsgemafie nichtwalrige flissige Geschirreinigungsmittel
so verpackt werden, dal} die Verpackung einerseits wasserldslich und andererseits dicht schlieBend, d.h. zur Umge-
bung hin abgeschlossen ist. Dabei lassen sich erfindungsgemafl zwei Ausflihrungsformen verwirklichen:

[0243] So entspricht es einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung, dal® die Umfassung(en) abgeschlossen
ist/sind und wenigstens ein mit dem nichtwafrigen flissigen Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes wasserfreies
Gas enthalt/enthalten, weiter bevorzugt in einer Menge enthalt/enthalten, dal der Gesamtdruck innerhalb der abge-
schlossenen Umfassung(en) Gber dem AuRendruck liegt, noch weiter bevorzugt um mindestens 1 mbar Gber dem
Auflendruck liegt. Ganz besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen dieser Reinigungsmittel-Portionen gemaf der Er-
findung enthalten wenigstens ein mit dem nichtwalrigen flissigen Geschirreinigungsmittel nicht reagierendes was-
serfreies Gas in einer solchen Menge, dall der Gesamtdruck innerhalb der abgeschlossenen Umfassung(en) um min-
destens 5 mbar, noch weiter bevorzugt um mindestens 10 mbar, ganz besonders bevorzugt im Bereich von 10 mbar
bis 50 mbar lGber dem Auflendruck liegt. Ganz besonders im Fall der bevorzugten Ausfiihrungsformen mit deutlich
Uber dem AuRendruck liegenden Gesamtdruck innerhalb der Umfassung(en) kann ein Zutritt von Feuchtigkeit bzw.
Wasser zum Inneren der Umfassung Uberraschenderweise reduziert bzw. sogar zuverlassig verhindert werden. Im
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung wird unter "Auf3endruck" der Druck verstanden, der auf der Umge-
bungsseite der Umfassung(en) herrscht und auf das AuBere der Umfassung(en) wirkt, und zwar zum Zeitpunkt des
Befiillens der Umfassung mit dem jeweiligen wenigstens einen wasserfreien Gas.
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[0244] Erfindungsgemal kann/kdénnen die Umfassung(en) entweder ein wasserfreies Gas enthalten oder kénnen
mehrere wasserfreie Gase enthalten. In der Praxis ist die Beaufschlagung der Umfassung(en) mit einem Gas aufgrund
der damit verbundenen geringeren Kosten bevorzugt. Unter "wasserfrei" wird dabei im Rahmen der vorliegenden Er-
findung verstanden, dak das/die Gas(e) vor der Verwendung in den erfindungsgemaRen Reinigungsmittel-Portionen
sorgfaltig getrocknet werden und damit bei Verwendung kein oder nahezu kein Wasser mehr enthalten; ein gegen Null
gehender Wassergehalt ist dabei bevorzugt. Der Trockenvorgang kann auf jedem dem Fachmann fir diesen Zweck
bekannten Weg erfolgen. Ziel ist es, dal® die Gase mdglichst kein Wasser mehr enthalten, das mit den Komponenten
in den Reinigungsmittel-Portionen reagieren kdnnte und damit zu einer Verschlechterung der Qualitat derartiger gegen
Feuchtigkeit bzw. Wasser empfindlicher Komponenten fihren kénnte. Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel-Por-
tionen gemaf der Erfindung umfassen als Gas(e) wenigstens ein wasserfreies Gas, das gewahlt ist aus der Gruppe
N,, Edelgas(e), CO,, N,O, O,, H,, Luft, gasférmige Kohlenwasserstoffe, ganz besonders N,, das Uberall preiswert
verfligbar ist und nach an sich bekannten Methoden vollstédndig "getrocknet" werden kann. Die genannten Gase sind
vorteilhafterweise gegeniiber den Komponenten der waschaktiven Zubereitung inert und werden daher im Rahmen
der vorliegenden Erfindung auch mitunter als "Inertgase" bezeichnet.

[0245] Gemal einer weiteren, ebenfalls bevorzugten Ausfiihrungsform der erfindungsgemaRen Reinigungsmittel-
Portion ist/sind die Umfassung(en) abgeschlossen und enthalten wenigstens eine Substanz, die bei Reaktion mit Was-
ser ein mit der/den waschaktiven Zubereitung(en) nicht reagierendes Gas in einer Menge freisetzt, dal der Gesamt-
druck innerhalb der geschlossenen Umfassung(en) ansteigt. Von besonderem Vorteil sind solche Reinigungsmittel-
Portionen, in denen die in der/den Umfassung(en) enthaltene wenigstens eine Substanz bei Reaktion mit Wasser das
wenigstens eine Gas in einer Menge freisetzt, dal der Gesamtdruck innerhalb der geschlossenen Umfassung(en) um
mindestens 1 mbar Gber den AufRendruck ansteigt, bevorzugt um mindestens 5 mbar, besonders bevorzugt um einen
Wert im Bereich von 5 bis 50 mbar héher liegt als der AuRendruck. Diese Ausfiihrungsform ist von besonderem Vorteil
dahingehend, daB ihre Herstellung gegeniber derjenigen Ausfiihrungsform, in der das Gas in der abgeschlossenen
Umfassung enthalten ist, stark vereinfacht ist, da nur die wenigstens eine Substanz zugegeben werden muf3, die bei
Kontakt mit Feuchtigkeit/Wasser in der abgeschlossenen Umfassung wenigstens ein Gas erzeugt. Weiter wird etwaige,
in die Umfassung eingedrungene Feuchtigkeit gleich von der zur Reaktion mit Wasser beféhigten Substanz aufge-
nommen und umgesetzt und steht daher fir eine Verschlechterung der Qualitat der Komponenten der waschaktiven
Zubereitung nicht mehr zur Verfiigung. Denkbar sind auch Mischformen der Reinigungsmittel-Zubereitung, in denen
von Anfang an sowohl (wenigstens) ein wasserfreies Gas in der abgeschlossenen Umfassung ist als auch eine mit
Wasser zur Reaktion befahigte Substanz enthalten ist. Mit dieser Ausfiihrungsform Ia3t sich in besonders guter und
effizienter Weise die Verschlechterung den Komponenten der erfindungsgemaen Mittel durch einen Zutritt von Feuch-
tigkeit oder Wasser verhindern.

[0246] GemaR einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ist die mit Wasser ein Gas freisetzende Substanz
Bestandteil der waschaktiven Zubereitung und ist - noch mehr bevorzugt - eine hygroskopische Substanz, die mit den
Komponenten der waschaktiven Zubereitung(en) vertraglich ist. Dies hat unter anderem den Vorteil, dal® diese Sub-
stanz(en) Feuchtigkeit oder Wasser dann, wenn diese(s) Zutritt in das Innere der Umfassung erlangt, sofort unter
Bildung eines Gases aufnimmt, das den Innendruck innerhalb der Umfassung auf einen Wert oberhalb des Atmospha-
rendrucks erhéht und so Uberraschenderweise den Zutritt weiterer Feuchtigkeit bzw. weiteren Wassers erschwert oder
unmoglich macht.

[0247] Beispiele solcher Substanzen sind, ohne daR dies als beschrankend zu verstehen ist, Substanzen, die ge-
wahlt sind aus der Gruppe gebundenes Wasserstoffperoxid enthaltende Substanzen, -O-O- Gruppen enthaltende Sub-
stanzen, O-C-O- Gruppen enthaltende Substanzen, Hydride und Carbide, weiter bevorzugt eine Substanz ist, die
gewahlt ist aus der Gruppe Percarbonate (besonders bevorzugt Natriumpercarbonat), Persulfate, Perborate, Persau-
ren, MA\MgH, , worin M, fur ein Alkalimetall (besonders bevorzugt fiir Li oder Na) steht (beispielsweise LiAlH,, NaBH,,
NaAlH,) und Mg fir B oder Al steht, oder M',C, oder M''C,, worin M! fiir ein einwertiges Metall und M!! fiir ein zwei-
wertiges Metall steht (beispielsweise CaC,).

[0248] Erfindungsgemal bevorzugt sind Reinigungsmittel-Portionen, in denen das in der/den Umfassung(en) ent-
haltene wasserfreie Gas, mit dem die Umfassung(en) direkt beaufschlagt werden, gewahlt ist aus der Gruppe N,,
Edelgas(e), CO,, N,O, O,, H,, Luft, gasférmige Kohlenwasserstoffe oder deren Mischungen. Bevorzugtes Gas - oder
zumindest eines der bevorzugt verwendeten Gase - ist N, und zwar aufgrund der Tatsache, daf® Stickstoff liberall
preiswert gewinnbar zur Verfiigung steht und gut mit herkdbmmlichen Mitteln getrocknet werden kann bzw. getrocknet
bevorratet werden kann.

[0249] Ebenfalls bevorzugt sind gemafR der Erfindung solche Reinigungsmittel-Portionen, in denen das innerhalb
der Umfassung von der mit Wasser oder Feuchtigkeit reaktiven Substanz gebildete wenigstens eine Gas gewabhlt ist
aus der Gruppe CO,, N,, H,, O,, gasférmige Kohlenwasserstoffe wie insbesondere Methan, Ethan, Propan oder eine
Mischung mehrerer der genannten Gase. Die genannten Gase sind vorteilhafterweise gegeniiber den Komponenten
der waschaktiven Zubereitung inert und werden daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch mitunter als "In-
ertgase" bezeichnet.
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Patentanspriiche

1.

Nichtwassriges maschinelles Geschirrspulmittel, enthaltend unter 5 Gew.-% an freiem Wasser in den Mitteln sowie

a) 1 bis 60 Gew.-% nichtwalrige(s) Losungsmittel,
b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus

i) ungesattigten Carbonsauren
ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren
iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e)
d) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserldslicher Geruststoffe.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das/die nichtwalrige(n) L6-
sungsmittel ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glyce-
rincarbonat, Triacetin, Ethylenglycol, Propylengylcol, Propylencarbonat, Hexylenglycol, Ethanol sowie n-Propanol
und/oder iso-Propanol.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es das/die
nichtwafrige(n) Lésungsmittel in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 7,5 bis 40 Gew.-% und insbe-
sondere von 10 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Maschinelles Geschirrspulmittel einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es als Inhaltsstoff
b) ein oder mehrere Copolymere enthalt, die Struktureinheiten der Formeln Ill und/oder IV und/oder V und/oder
VI und/oder VII und/oder VIII

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-CHC(O)-Y-SO4H], - any,
-[CH,~C(CH3)COOH],-[CH,-CHC(0)-Y-SO4H], - av),
-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO5 H], - (v),

-[CH,-C(CH3)COOH],, -[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO4H], - 1),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO5H], - Vi),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-SO4H], - v,

enthalten, in denen m und p jeweils fiir eine ganze natiirliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fir eine Spacer-
gruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, aromatischen oder arali-
phatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fir
-O-(CH,),- mit n = 0 bis 4, fur -O-(CgH,)-, fir -NH-C(CHj;),- oder -NH-CH(CH,CHy3)- steht, bevorzugt sind.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR es zusétzlich
einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhi-
bierenden Polymere enthalt.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 bis 25

Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5
Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalt.
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Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es das/die
sulfonierte(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 Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt
an freiem, d.h. nicht in Form von Hydratwasser und/oder Konstitutionswasser vorliegendem Wasser unter 2 Gew.-
%, vorzugsweise unter 1 Gew.-% und insbesondere sogar unter 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, liegt.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin

aa) 0,1 bis 1,0 Gew.-% eines oder mehrerer Strukturgeber aus der Gruppe der Bentonite und/oder mindestens
teilweise veretherten Sorbitole sowie

bb) 5,0 bis 30 Gew.-% eines oder mehrerer Verdicker aus der Gruppe der Carbonate, Sulfate und amorphen
oder kristallinen Disilikate

enthalt.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB als Strukturgeber Montmoril-
lonite eingesetzt werden.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Struk-
turgeber zweifach veretherte Sorbitole, insbesondere Dibenzylidensorbitol, eingesetzt werden.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB es den Struk-
turgeber in Mengen von 0,2 bis 0,9 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,25 bis 0,75 Gew.-% und insbesondere
in Mengen von 0,3 bis 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daB die mittlere
TeilchengréRe der Bleichmittel und Verdicker sowie der optional einzusesetzenden Builder weniger als 75 um,
vorzugsweise weniger als 50 um und insbesondere weniger als 25 um betragt.

Maschinelles Geschirrspullmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB es als was-
serldsliche Geruststoffe Citrate und/oder Phosphate, vorzugsweise Alkalimetallphosphate unter besonderer Be-
vorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat)enthalt.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB es den oder die wasserldsli-
chen Geruststoff(e) in Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere
von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich
0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere

0,1 bis 1,5 Gew.-%, eines polymeren Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der Polyurethane oder
der modifizierten Polyacrylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmitteln der Formel XV

R3
|

[-CHz-C-]a XV,

C-X-R*

36



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

17.

18.

19.

20.

21.

22,

23.

24,

25.

26.

EP 1 404 791 B1

in der R3 fur H oder einen verzweigten oder unverzweigten C,_4-Alk(en)ylrest, X fiir N-R5 oder O, R? fiir einen
gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substituierten Cq_5,-Alk(en)ylrest, R5 fur H
oder R4 und n fiir eine natlrliche Zahl steht, enthalten.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich
Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste und/oder flissige Protease-Zubereitungen und/oder
Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2
bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalt.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB es eine
Viskositat von 500 bis 5000 mPas, vorzugsweise von 1000 bis 4000 mPas und insbesondere von 1300 bis 3000
mPas, aufweist.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert
einer 1 Gew.-%-igen Lésung der Zusammensetzung in destilliertem Wasser zwischen 7 und 11, vorzugsweise
zwischen 8 und 10 und insbesondere zwischen 8,5 und 9,5 liegt.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB es zusétzlich
eine oder mehrere redoxaktive Substanzen aus der Gruppe der Mangan-, Titian-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadi-
um-, Cobalt- und Cer-Salze und/oder-Komplexe enthalt, wobei die Metalle vorzugsweise in einer der Oxidations-
stufen II, 11, IV, V oder VI vorliegen.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daB die Metallsalze und/oder Me-
tallkomplexe in einer Menge von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte
Mittel, enthalten sind, wobei bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe ausgewahlt sind aus der Gruppe
MnSO,, Mn(ll)-citrat, Mn(ll)-stearat, Mn(ll)-acetylacetonat, Mn(ll)-[1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat], V5O,
V504, VO,, TIOSO,, KyTiFg, KyZrFg, CoSO,4, Co(NO3),, Ce(NO3)5.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich
ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalze und/oder Magnesium- und/oder Zinkkomplexe, vorzugsweise
ein oder mehrere Magnesium- und/oder Zinksalz(e) mindestens einer monomeren und/oder polymeren organi-
schen S4ure enthalt.

Maschinelles Geschirrspiilmittel nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB es unldsliche Zinksalze ent-
halt, die eine Partikelgréfie unterhalb 1,7 Millimeter aufweisen.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der Ansprtiche 1 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB es portioniert
in einer wasserldslichen Umhillung verpackt sind, wobei die Umhillung vorzugsweise ein oder mehrere Materia-
lien aus der Gruppe Acrylsaure-haltige Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Poly-
urethane, Polyester und Polyether und deren Mischungen umfal3t und bevorzugt eine Wandstarke von 10 bis 5000
um, vorzugsweise von 20 bis 3000 um, besonders bevorzugt von 25 bis 2000 um und insbesondere von 100 bis
1500 um aufweist.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB die wasserlésliche Umhullung
einen Beutel aus wasserloslicher Folie und/oder ein Spritzguf3teil und/oder ein Blasformteil und/oder ein Tiefziehteil
umfalt, wobei die Umhiillung vorzugsweise ein oder mehrere wasserlosliche(s) Polymer(e), vorzugsweise ein
Material aus der Gruppe (gegebenenfalls acetalisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), Polyvinylpyrrolidon, Polyethy-
lenoxid, Gelatine, Cellulose, und deren Derivate und deren Mischungen, weiter bevorzugt (gegebenenfalls ace-
talisierter) Polyvinylalkohol (PVAL), umfaft.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 25, dadurch gekennzeichnet, daR die Umhillung einen Polyvi-
nylalkohol umfaft, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt
81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betragt, wobei Polyvinylakohole bevorzugt sind, deren Mole-
kulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol, vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol-!, besonders
bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol-! und insbesondere von 13.000 bis 70.000 gmol! liegt.
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Claims

1.

Nonaqueous machine dishwasher product comprising less than 5% by weight of free water in the compositions and

a) 1 to 60% by weight of nonaqueous solvent(s),
b) 0.1 to 70% by weight of copolymers of

i) unsaturated carboxylic acids
ii) monomers containing sulphonic acid groups
i) optionally further ionic or nonionogenic monomers

c) 5 to 30% by weight of nonionic surfactant(s)
d) 20 to 50% by weight of one or more water-soluble builders.

2. Machine dishwasher product according to Claim 1, characterized in that the nonaqueous solvent(s) is/are chosen

from the group of polyethylene glycols and polypropylene glycols, glycerol, glycerol carbonate, triacetin, ethylene
glycol, propylene glycol, propylene carbonate, hexylene glycol, ethanol, and n-propanol and/or isopropanol.

Machine dishwasher product according to either of Claims 1 and 2, characterized in that it comprises the non-
aqueous solvent(s) in amounts of from 5 to 50% by weight, preferably from 7.5 to 40% by weight and in particular
from 10 to 30% by weight, in each case based on the total composition.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 3, characterized in that it comprises, as ingredient
b), one or more copolymers which contain structural units of the formulae 11l and/or IV and/or V and/or VI and/or
VIl and/or VIl

-[CH,-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO4H] - any,
-[CH,-C(CH3)COOH], -[CH,-CHC(O)-Y-SO4 H] - av),
-[CH,-CHCOOH],, -[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO4H] - (v),

-[CH,-C(CH3)COOH],, -[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO4H] .- V1),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO4H], - Vi),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-SO4H] .- (viy,

in which m and p are in each case a whole natural number between 1 and 2000, and Y is a spacer group which
is chosen from substituted or unsubstituted aliphatic, aromatic or araliphatic hydrocarbon radicals having 1 to 24
carbon atoms, where spacer groups in which Y is -O-(CH,),- where n = 0 to 4, is -O-(CgH,)-, is -NH-C(CHj;), or
-NH-CH(CH,CHj5)- are preferred.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 4, characterized in that it additionally comprises
one or more substances from the group of acidifying agents, chelate complexing agents or of the deposit-inhibiting
polymers.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 5, characterized in that it comprises 5 to 25% by

weight, preferably 6 to 22.5% by weight, particularly preferably 7.5 to 20% by weight and in particular 8 to 17.5%
by weight, of nonionic surfactant(s).
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Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 6, characterized in that it comprises the sulphonated
copolymer(s) 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 dishwasher product according to any of Claims 1 to 7, characterized in that the content of free water,
i.e. water not present in the form of water of hydration and/or water of constitution, is less than 2% by weight,
preferably less than 1% by weight and in particular even less than 0.5% by weight, in each case based on the
product.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 8, characterized in that it further comprises

aa) 0.1 to 1.0% by weight of one or more structure-imparting agents from the group of bentonites and/or at
least partially etherified sorbitols, and

bb) 5.0 to 30% by weight of one or more thickeners from the group of carbonates, sulphates and amorphous
or crystalline disilicates.

Machine dishwasher product according to Claim 9, characterized in that montmorillonites are used as structure-
imparting agents.

Machine dishwasher product according to either of Claims 9 and 10, characterized in that dietherified sorbitols,
in particular dibenzylidenesorbitol, are used as structure-imparting agents.

Machine dishwasher product according to any of Claims 9 to 11, characterized in that it comprises the structure-
imparting agent in amounts of from 0.2 to 0.9% by weight, preferably in amounts of from 0.25 to 0.75% by weight,
and in particular in amounts of from 0.3 to 0.5% by weight, in each case based on the total product.

Machine dishwasher product according to any of Claims 9 to 12, characterized in that the average particle size
of the bleaches and thickeners and of the optionally used builders is less than 75 um, preferably less than 50 um
and in particular less than 25 um.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 13, characterized in that it comprises, as water-
soluble builders, citrates and/or phosphates, preferably alkali metal phosphates, particularly preferably pentaso-
dium or pentapotassium triphosphate (sodium or potassium tripolyphosphate).

Machine dishwasher product according to Claim 14, characterized in that it comprises the water-soluble builder
(s) in amounts of from 22.5 to 45% by weight, preferably from 25 to 40% by weight and in particular from 27.5 to
35% by weight, in each case based on the total product.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 14, characterized in that it additionally comprises
0.01 to 5% by weight, preferably 0.02 to 4% by weight, particularly preferably 0.05 to 3% by weight and in particular

0.1 to 1.5% by weight, of a polymeric thickener, preferably from the group of polyurethanes or of modified poly-
acrylates, particularly preferably thickeners of the formula XV

R’

I
[-CHzC-a XV,

C-X-R*
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in which R3is H or a branched or unbranched C,_4-alk(en)yl radical, X is N-R5 or O, R4 is an optionally alkoxylated
branched or unbranched, possibly substituted Cq_5,-alk(en)yl radical, RS is H or R4, and n is a natural number.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 16, characterized in that it additionally comprises
enzymes and/or enzyme preparations, preferably solid and/or liquid protease preparations and/or amylase prep-
arations, in amounts of from 1 to 5% by weight, preferably from 1.5 to 4.5 and in particular from 2 to 4% by weight,
in each case based on the total product.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 17, characterized in that it has a viscosity of from
500 to 5000 mPas, preferably from 1000 to 4000 mPas and in particular from 1300 to 3000 mPas.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 18, characterized in that the pH of a 1% strength
by weight solution of the composition in distilled water is between 7 and 11, preferably between 8 and 10 and in
particular between 8.5 and 9.5.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 19, characterized in that it additionally comprises
one or more redox-active substances from the group of manganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt
and cerium salts and/or complexes, where the metals are preferably present in one of the oxidation states I, 11,
IV, V or VI.

Machine dishwasher product according to Claim 20, characterized in that the metal salts and/or metal complexes
are present in an amount of from 0.05 to 6% by weight, preferably 0.2 to 2.5% by weight, based on the total product,
where preferred metal salts and/or metal complexes are chosen from the group MnSQO,, Mn(ll) citrate, Mn(ll)
stearate, Mn(ll) acetylacetonate, Mn(ll) [1-hydroxyethane-1,1-diphosphonate], V,Og, V504, VO,, TIOSO,, K, TiFg,
K,ZrFg, CoSO,4, Co(NO3),, Ce(NO3)s.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 21, characterized in that it additionally comprises
one or more magnesium and/or zinc salts and/or magnesium and/or zinc complexes, preferably one or more mag-
nesium and/or zinc salt(s) at least of one monomeric and/or polymeric organic acid.

Machine dishwasher product according to Claim 22, characterized in that it comprises insoluble zinc salts which
have a particle size below 1.7 millimetres.

Machine dishwasher product according to any of Claims 1 to 23, characterized in that it is packaged in portions
in a water-soluble enclosure, where the enclosure preferably comprises one or more materials from the group of
polymers containing acrylic acid, polyacrylamides, oxazoline polymers, polystyrenesulphonates, polyurethanes,
polyesters and polyethers and mixtures thereof and preferably has a wall thickness of from 10 to 5000 um, pref-
erably from 20 to 3000 um, particularly preferably from 25 to 2000 um and in particular from 100 to 1500 um.

Machine dishwasher product according to Claim 24, characterized in that the water-soluble enclosure comprises
a sachet made of water-soluble film and/or an injection-moulded part and/or a blow-moulded part and/or a deep-
drawn part, where the enclosure preferably comprises one or more water-soluble polymer(s), preferably a material
from the group of (optionally acetalized) polyvinyl alcohol (PVAL), polyvinylpyrrolidone, polyethylene oxide, gelatin,
cellulose, and derivatives thereof and mixtures thereof, more preferably (optionally acetalized) polyvinyl alcohol
(PVAL).

Machine dishwasher product according to Claim 25, characterized in that the enclosure comprises a polyvinyl
alcohol whose degree of hydrolysis is 70 to 100 mol%, preferably 80 to 90 mol%, particularly preferably 81 to 89
mol% and in particular 82 to 88 mol%, preference being given to polyvinyl alcohols whose molecular weight is in
the range from 10 000 to 100 000 gmol-!, preferably from 11 000 to 90 000 gmol-!, particularly preferably from 12
000 to 80 000 gmol-* and in particular from 13 000 to 70 000 gmol-".

Revendications

1.

Produit vaisselle non aqueux pour le lavage en machine, contenant moins de 5% en poids d'eau libre dans les
produits ainsi que
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a) 1 a 60% en poids de solvant(s) non aqueux,
b) 0,1 a 70% en poids de copolymeres

i) d'acides carboxyliques insaturés
ii) de monomeéres contenant des groupes sulfoniques
iii) éventuellement d'autres monomeres ioniques ou non ionogénes

c) 5 a 30% de tensio-actif(s) non ionique(s)
d) 20 a 50% en poids d'un ou plusieurs agents structurants hydrosolubles.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 1, caractérisé en ce que le ou les solvants
non aqueux sont choisis dans le groupe formé par les polyéthyleneglycols et les polypropyleneglycols, la glycérine,
le carbonate de glycérine, la triacétine, I'éthyléneglycol, le propyléneglycol, le carbonate de propyléne, I'hexylé-
neglycol, I'éthanol ainsi que le n-propanol et/ou l'isopropanol.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce
qu'il contient le ou les solvants non aqueux en des quantités de 5 a 50% en poids, de préférence de 7,5 a 40%
en poids, et en particulier de 10 a 30% en poids, a chaque fois par rapport au produit entier.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce
qu'il contient en tant qu'ingrédient b) un ou plusieurs copolymeéres, qui contiennent les motifs structuraux de for-
mules Il et/ou IV et/ou V et/ou VI et/ou VIl et/ou VIII

-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-CHC(O)-Y-SO4H], - any,
-[CH,~C(CH3)COOH],-[CH,-CHC(0)-Y-SO5H] - av),
-[CH,-CHCOOH],,,-[CH,-C(CH3)C(0)-Y-SO3H] - (v),

-[CH,-C(CH3)COOH],,-[CH,-C(CH3)C(O)-Y-SO5H] .- V1),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-CHC(O)-Y-SO5H] - (viI),
-[HOOCCH-CHCOOH],,-[CH,-C(CH3)C(0)O-Y-804H], - Vi,

dans lesquelles, m est p représentent a chaque fois un nombre entier naturel compris entre 1 et 2 000 et Y repré-
sente un groupe intercalaire qui est choisi parmi les résidus d'hydrocarbures aliphatiques, aromatiques ou arali-
phatiques, substitués ou non substitués, ayant de 1 a 24 atomes de carbone, les groupes intercalaires dans les-
quels Y représente -O-(CH,),,- avec n = 0 a 4, -O-(CgH,)-, -NH-CH(CHs),- ou -NH-CH(CH,CHs)-, étant préférés.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 4, caractérisé en ce
qu'il contient en plus une ou plusieurs substances du groupe formé par les agents d'acidification, les agents com-
plexants chélatants, ou les polyméres anti-dép6t.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce
qu'il contient de 5 a 25% en poids, de préférence de 6 a 22,5% en poids, de maniére particulierement préférée
de 7,5 & 20% en poids, et en particulier de 8 a 17,5% en poids de tensio-actif(s) non ionique(s).

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce

qu'il contient le ou les copolymeéres sulfonés en des quantités de 0,25 a 50% en poids, de préférence de 0,5 a
35% en poids, de maniére particulierement préférée de 0,75 a 20% en poids, et en particulier de 1 a 15% en poids.
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Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce
que la teneur en eau libre, a savoir, non pas sous la forme d'eau d'hydratation et/ou d'eau de constitution, est
inférieure a 2% en poids, de préférence inférieure a 1% en poids, et méme en particulier inférieure a 0,5% en
poids, a chaque fois par rapport au produit.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, caractérisé en ce
qu'il contient encore

aa) de 0,1 a 1,0% en poids d'un ou plusieurs agents structurants du groupe formé par les bentonites et/ou au
moins les sorbitols partiellement éthérés, ainsi que

bb) 5,0 a 30% en poids d'un ou plusieurs épaississants du groupe formé par les carbonates, sulfates et disi-
licates amorphes ou cristallins.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 9, caractérisé en ce que des montmorillonites
sont mises en oeuvre en tant qu'agents structurants.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 9 ou 10, caractérisé en
ce que des sorbitols deux fois éthérés, en particulier le dibenzylidene-sorbitol, sont mis en oeuvre en tant qu'agents
structurants.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon l'une quelconque des revendications 9 a 11, caractérisé en ce
qu'il contient I'agent structurant en des quantités de 0,2 a 0,9% en poids, de préférence en des quantités de 0,25
a 0,75% en poids, et en particulier en des quantités de 0,3 a 0,5% en poids, a chaque fois par rapport au produit
entier.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon l'une quelconque des revendications 9 a 12, caractérisé en ce
que la granulométrie moyenne de I'agent de blanchiment et de I'épaississant, ainsi que des builders a mettre en
oeuvre en option, est inférieure a 75 um, de préférence inférieure a 50 um, et en particulier inférieure a 25 um.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 13, caractérisé en ce
qu'il contient en tant que substances structurantes hydrosolubles, des citrates et/ou des phosphates, de préférence
des phosphates de métal alcalin, avec une préférence particuliére pour le triphosphate pentasodique ou penta-
potassique (tripolyphosphate de sodium ou de potassium).

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 14, caractérisé en ce qu'il contient le ou les
substances structurantes hydrosolubles en des quantités de 22,5 a 45% en poids, de préférence de 25 a 40% en
poids et en particulier de 27,5 a 35% en poids, a chaque fois par rapport au produit entier.

. Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 14, caractérisé en ce
qu'il contient en plus 0,01 a 5% en poids, de préférence 0,02 a 4% en poids, de maniére particulierement préférée
de 0,05 a 3% en poids, et en particulier de 0,1 a 1,5% en poids d'un épaississant polymére, de préférence du
groupe des polyuréthanes ou des polyacrylates modifiés, avec une préférence particuliére pour les épaississants
de formule XV

R3
|

[-CHzC-la XV,
C-X-R*

o

dans laquelle R3 représente un atome de H ou un résidu alkyle ou alcényle en C4 & Cy4, ramifié ou non ramifié, X
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représente N-R5 ou O, R* représente un résidu alkyle ou alcényle en Cg a Cyy, ramifié ou non ramifié, éventuel-
lement alcoxylé, éventuellement substitué, RS représente un atome de H ou R4 et n représente un nombre entier
naturel.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 16, caractérisé en ce
qu'il contient en plus des enzymes et/ou des préparations d'enzymes, de préférence des préparations de protéases
et/ou des préparations d'amylases, solides et/ou liquides, en des quantités de 1 a 5% en poids, de préférence de
1,5 a 4,5 et en particulier de 2 a 4% en poids, a chaque fois par rapport au produit entier.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 17, caractérisé en ce
qu'il présente une viscosité de 500 a 5 000 mPa.s, de préférence de 1 000 a 4 000 mPa.s, et en particulier de
1300 a 3 000 mPa.s.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon l'une quelconque des revendications 1 a 18, caractérisé en ce
que la valeur de pH d'une solution a 1% en poids de la composition dans de I'eau distillée, est comprise entre 7
et 11, de préférence entre 8 et 10, et en particulier entre 8,5 et 9,5.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 19, caractérisé en ce
qu'il contient en plus une ou plusieurs substances a activité rédox, issues du groupe des sels et/ou complexes du
manganeése, titane, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt et cérium, les métaux existant de préférence dans I'un
des états d'oxydation 11, I, IV, V ou VI.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 20, caractérisé en ce que, les sels métalliques
et/ou les complexes métalliques, sont contenus en une quantité de 0,05 a 6% en poids, de préférence de 0,2 a
2,5% en poids, par rapport au produit entier, les sels métalliques et/ou les complexes métalliques préférés étant
choisis dans le groupe formé par MnSQ,, le citrate de Mn(ll), le stéarate de Mn(ll), I'acétylacétonate de Mn(ll), le
1-hydroxyéthane-1,1-diphosphonate de Mn(ll), V5,05, V50,4, VO,, TIOSO,, K,TiFg, KoZrFg, CoSO,, Co(NO3),, Ce
(NO3)s.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 21, caractérisé en ce
qu'il contient en plus un ou plusieurs sels de magnésium et/ou de zinc, et/ou complexes de magnésium et/ou de
zinc, de préférence, un ou plusieurs sels de magnésium et/ou de zinc d'au moins un acide organique monomére
et/ou polymere.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 22, caractérisé en ce qu'il contient des sels
de zinc insolubles, qui présentent une taille de particule inférieure a 1,7 millimétre.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon I'une quelconque des revendications 1 a 23, caractérisé en ce
qu'il est emballé en portions dans une enveloppe hydrosoluble, I'enveloppe comprenant de préférence un ou
plusieurs matériaux issus du groupe formé par les polymeéres contenant de I'acide acrylique, les polyacrylamides,
les polymeres de I'oxazoline, les poly(sulfonates de styréne), les polyuréthanes, les polyesters, et les polyéthers,
et leurs mélanges, et présente de préférence une épaisseur de paroi de 10 a 5 000 um, de préférence de 20 a 3
000 um, de maniere particulierement préférée de 25 a 2 000 um et en particulier de 100 a 1 500 um.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 24, caractérisé en ce que I'enveloppe hydro-
soluble comprend un sachet constitué d'une feuille hydrosoluble et/ou d'une piéce moulée par injection et/ou d'une
piece moulée par soufflage, et/ou d'une piéce d'emboutissage profond, I'enveloppe comprenant de préférence un
ou plusieurs polyméres hydrosolubles, de préférence une matiére issue du groupe formé par le poly(alcool viny-
lique) (PVAL), (éventuellement acétalysé), la polyvinyl-pyrrolidone, le poly(oxyde d'éthylene), la gélatine, la cellu-
lose, et leurs dérivés et leurs mélanges, le poly(alcool vinylique) (PVAL) (éventuellement acétalysé) étant davan-
tage préféré.

Produit vaisselle pour le lavage en machine selon la revendication 25, caractérisé en ce que I'enveloppe com-
prend un poly(alcool vinylique), dont le degré d'hydrolyse est de 70 a 100% en moles, de préférence de 80 a 90%
en moles, de maniéere particulierement préférée de 81 a 89% en moles, et en particulier de 82 a 88% en moles,
les poly(alcool vinylique)s étant préférés, dont la masse moléculaire est dans la plage de 10 000 a 100 000 g/mol,
de préférence de 11 000 a 90 000 g/mol, de maniere particulierement préférée de 12 000 a 80 000 g/mol, et en
particulier de 13 000 a 70 000 g/mol.
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