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EP 1 524 313 B2
Beschreibung

[0001] Die Erfindung richtet sich auf eine Reinigungsmittelzusammensetzung fiir Geschirrspilmaschinen, deren In-
haltsstoffe zu einem verbesserten Spilergebnis flihren. Insbesondere wird ein geringeres "Filming" bei gleichzeitig
vermindertem "Spotting" erreicht.

[0002] Maschinelles Geschirrspiilen bestehtim Allgemeinen aus einem Vorspllgang, einem oder mehreren Zwischen-
spulgangen, einem Klarspiilgang und einem Trocknungsgang. Dies gilt im Prinzip fir das maschinelle Spiilen sowohl
in Haushalten, wie auch im gewerblichen Bereich.

[0003] Ziel des maschinellen Spllens ist es ein optimales Ergebnis zu erhalten, ohne dass hierbei ein mechanisches
Reiben oder Wischen wie beim Spulen von Hand maéglich ist. Insbesondere soll das Spulergebnis das Bilden eines
Films ("Filming") oder das Verbleiben von Tropfenriickstanden ("Spotting") auf dem Geschirr verhindern.

[0004] Ein Gbliches Vorgehen fir den Erhalt des gewiinschten Spulergebnisses war bisher die Geschirrsplilmaschine
mit einer Reinigerzusammensetzung, einem Klarspulmittel und einem Salz zu befiillen, wobei die Reinigerzusammen-
setzung das eigentliche Waschergebnis erzielte, das Salz in den lonenaustauscher im Maschinengeschirrreiniger gefullt
wird und somit zur Reduzierung der Wasserharte wahrend des Reinigungs- und Spulvorganges fuhrt; der Klarspller
bewirkt das verbesserte Ablaufen des Spiilwassers an dem Geschirr , um das "Spotting" gering zu halten.

[0005] In jlingerer Zeit wurden die genannten einzelnen Funktionen immer haufiger in kompakter Form, z.B. in soge-
nannten "3 in 1" Geschirrreiniger-Tabletten angeboten. Hierbei ibernimmt eine 3in1 Tablette die Aufgabe des Reinigens,
Klarspulens und verhindert das Ausféllen von Ca- und Mg- lonen in Form von Salzen. Bevorzugt werden die verschie-
denen Funktionen zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend des Spiilvorganges freigesetzt.

[0006] Die fir die maschinelle Reinigung von Geschirr eingesetzten Mittel konnen flissig, pulverférmig, pastds oder
tablettenférmig sein. Die Anwendung von Tabletten ist wegen der einfachen Handhabbarkeit und Dosierbarkeit beson-
ders beliebt.

[0007] Aufgabe der Erfindung ist es, eine Reinigerzusammensetzung fir eine Anwendung in Maschinengeschirrrei-
nigern bereitzustellen, die besonders gute Ergebnisse hinsichtlich des "Filmings", also des Bildens eines Films auf dem
gespllten Geschirr zu bewirken, und gleichzeitig das Bilden von Tropfenriickstanden ("Spotting") auf dem gespiilten
Geschirr zu vermeiden.

[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch eine Reinigungsmittelzusammensetzung fir Maschinengeschirrreiniger, die
(a) wenigstens ein "Carry over" Tensid, welches die allgemeine Formel R1O(CHzCHzo)X(CHzCHzCHzo)yH aufweist,
worin R einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 C-Atomen,
bevorzugt 8 bis 26, besonders bevorzugt 10 bis 24 C-Atomen darstellt, x eine ganze Zahl zwischen 26 und 200 ist, y
eine ganze Zahl kleiner als 100 ist und x+y kleiner als 200 istin Mengen von 1 bis 20 Gew.-%, (b) ein Salzfunktionspolymer
aus Monomeren der Acrylsaure und/oder der Maleinsaure in Kombination mit wenigstens einem Monomeren gebildet
ist, das/die ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure, Methallylsulfonséure, oder
sulfoniertes Styrol, wobei das Salzfunktionspolymer in saurer oder neutraler Form vorliegen kann, umfasst.

[0009] Unter einem "Carry over"-Tensid gemaR der vorliegenden Erfindung ist ein Tensid zu verstehen, das wegen
seines Aufbaus und seiner Eigenschaften tber den gesamten Reinigungsvorgang bis hin zum letzten Spiilgang in der
Geschirrspulmaschine "verschleppt" wird. Auf die Details dieser Art von Tensiden wird weiter unten genauer eingegan-
gen.

[0010] Die Reinigungsmittelzusammensetzung enthalt ein Salzfunktionspolymer, das die Ausféallung von Ca- und Mg-
lonen in Form von Salzen verhindert bzw. das Kristallwachstum bereits gebildeter Prazipitate unterbindet.

[0011] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform beinhaltet die Reinigungsmittelzusammensetzung auch ein Dispergier-
mittel fir nicht wasserlésliche Verbindungen/Salze.

[0012] Die Reinigungsmittelzusammensetzung enthalt ein Salzfunktionspolymer, das die Ausféallung von Ca- und Mg-
lonen in Form von Salzen verhindert bzw. das Kristallwachstum bereits gebildeter Prazipitate unterbindet.

[0013] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform beinhaltet die Reinigungsmittelzusammensetzung auch ein Dispergier-
mittel fir nicht wasserlésliche Verbindungen/Salze.

[0014] Die Reinigerzusammensetzung kannin jeder handelsiiblichen Form konfektioniert sein, also z.B. flissig, pastos,
in Pulver-, Granulat oder Partikelform (z.B. Kiigelchen, oder sogenannte "Pearls"), wird aber bevorzugt in Form eines
gepressten Formkorpers eingesetzt. Der Formkdrper kann ein- oder mehrphasig sein. Eine besonders bevorzugte Aus-
fuhrungsform stellt ein mehrphasiger gepresster Formkorper dar, wobei die einzelnen Phasen in der Spul flotte zu
unterschiedlichen Zeiten geldst werden kdnnen. Ein solcher gepresster Formkorper kann in einzelnen (oder in allen)
Phasen ein geeignetes Sprengmittel beinhalten.

[0015] Die genannten Inhaltsstoffe Carry over-Tensid, Salzfunktionspolymer und Dispergiermittel kdnnen in mehrpha-
sigen Tabletten in verschiedenen Phasen oder in unterschiedlichen Konzentrationen in den einzelnen Phasen vorliegen,
so dass sie zu verschiedenen Zeitpunkten (in unterschiedlichen Konzentrationen) in die Spiilflotte freigesetzt werden,
kénnen aber auch in allen Phasen mehrphasiger Tabletten gleichmaRig verteilt vorliegen.

[0016] Das Bilden des Films auf dem Geschirr kommt u.a. dadurch zustande, dass aus den Triglyceriden der im
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Maschinengeschirrspuiler befindlichen Speiseresten durch die Inhaltsstoffe der Reinigerzusammensetzung die Fettsdu-
ren verseift werden. Kalkseifen als typische organische Salze schmelzen oberhalb bestimmter Temperaturen. Die
Schmelztemperatur wird durch die Kettenlange der Fettsdure bestimmt. Unterhalb dieser Schmelztemperatur fallen sie
jedoch als unlésliche Seifen aus und setzen sich auf dem Geschirr ab. Um das Ausfallen in Form von Seifen zu verhindern,
kann entweder das Temperaturprofil von Spllmaschinen derart variiert werden, dass die Spilwassertemperatur die
Ausfallgrenze der Kalkseifen nicht unterschreitet, oder es kann eine mdéglichst hohe Komplexierung der Calcium- und
Magnesium-lonen in der Spiil flotte mit Hilfe eines Salzes oder eines Mittels mit einer Salzfunktion angesteuert werden.
[0017] Unter "Spotting" versteht man das Bilden von Tropfenriickstanden, die auch nach dem Trocknen des Geschirrs
insbesondere auf Glasern zu sehen ist. Diese zurlickbleibenden Tropfen mit gelésten Salzen hinterlassen Flecken auf
dem Geschirr und den Glasern. Um diese Tropfenbildung zu verhindern werden in tiblichen Geschirrreinigern Tenside
eingesetzt, die die Oberflaichenspannung verringern und somit ein besseres Ablaufen der Tropfen vom Geschirr erlauben.
[0018] Durch den erfindungsgemafRen Einsatz von carry over Tensid(en), Salzfunktionspolymer(er) und Dispergier-
mittel(n) in der Geschirrreinigerzusammensetzung wird auch das Spotting reduziert. Ohne an die folgende Erklarung
gebunden werden zu wollen, bewirkt vermutlich der verringerte Riickstand auf dem Geschirr, dass die Wassertropfen
von den somit glatteren Oberflachen besser ablaufen kdnnen. Dieser Effekt wird durch den Einsatz von Carry over-
Tensiden erzielt und durch das Salzfunktionspolymer und ein Dispergiermittel zusatzlich verstarkt.

[0019] In bisherigen Spllmittelzusammensetzungen werden Ublicherweise Tenside mit einem Alkohol-Anteil von bis
zu C20 und einem EO-Anteil von bis zu maximal 25 Mol EO eingesetzt. Der Einsatz von Tensiden mit langeren EO
Ketten in Spulmittelzusammensetzungen ist bisher nicht beschrieben.

[0020] Als Dispergiermittel fir die verseiften Fettsduren kommen alle Mittel in Betracht, die in der Lage sind nicht
wasserldsliche organische Verbindungen wie z.B. Kalkseifen in einer wasserigen Zusammensetzung zu dispergieren,
insbesondere bei Temperaturen, bei denen diese Verbindungen in dem wassrigen Medium als unlésliche Verbindungen
vorliegen.

[0021] Solche Dispergiermittel sind dem Fachmann unter anderem aus den Bereichen der Toilettenreinigungsartikel,
der Schneiddle, aus der Textilverarbeitung und dem Bereich der Industriereinigung bekannt. Unter dem Stichwort "lime
soap dispersant" sind ubliche Dispergiermittel leicht im Internet zu finden. Beispiele fiir solche Dispergiermittel sind
Alkylmonopropionate, Alkyldipropionate, Cocoamphocarboxyglycinate, Alkoholethoxycarboxylate, Aminoxide, Alkyldi-
methylbetaine, Terephthalsdure, Cocoamido Propyl Dimethyl Betaine, Alkylamino Diacetate sowie Citronell Ester, au-
Rerdem Polymere basierend auf Acrylsdure, Maleinsdure und Alpha Olefinen. Die Dispergiermittel kommen in den
erfindungsgemafRen Reinigungsmittelzusammensetzungen in Mengen von 0 bis 8 Gew%, bevorzugt von 0,1 bis 5 Gew%,
besonders bevorzugt von 0,5 bis 3 Gew% und insbesondere bevorzugt von 0,8 bis 2 Gew% zum Einsatz.

[0022] Als"Carryover"-Tenside werden solche Tenside bezeichnet, die aufgrund ihrer hydrophil-hydrophoben Balance
im Laufe des Reinigungs- und Spiilablaufs in einer Geschirrspilmaschine durch die einzelnen Reinigungs- und Spil-
gange "verschleppt" werden. Eine Erklarung, die nicht bindend fir die Erfindung auszulegen ist, ist, dass diese Tenside
aufgrund lhrer hydrophil-hydrophoben Eigenschaften nicht der tiblichen Nernst’schen Verteilung unterliegen (also nicht
mit der Waschlauge und dem Spiilwasser entfernt werden), sondern auch wahrend des Reinigungs- und Spiil vorganges
verstarkt an Oberflachen adsorbieren. Dies bedeutet, dass diese Tenside nicht nur im ersten Wasch- bzw. Spllgang in
der Spiilflotte vorliegen, sondern auch noch in den letzten Spiilgdngen, wenn auch dort in geringerer Konzentration.
Dies bewirkt, dass auch noch in den letzten Spiilgangen die Oberflachenspannung des Wassers erniedrigt gehalten
wird, was ein besseres Ablaufen der Wassertropfen von dem Spllgut erlaubt.

[0023] Tenside, die diese Aufgabe erfiillen sind Tenside der allgemeinen Formel
R10(CH2CH20)x(CH2CH2CH20)yH, worin R1 einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Koh-
lenwasserstoffrest mit 6 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 8 bis 26, besonders bevorzugt 10 bis 24 C-Atomen darstellt, x eine
ganze Zahl zwischen 26 und 200 ist, y eine ganze Zahl kleiner als 100 ist und x+y kleiner als 200 ist. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform ist in wenigstens einem der eingesetzten Carry over Tenside x grofer als 30, und insbesondere
bevorzugt grof3er als 40, aber kleiner als 200. R1 ist bevorzugt ein linearer, gesattigter Kohlenwasserstoffrest.

[0024] Weitere geeignete Tenside sind nichtionische Tenside der Formel
R20O[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH20O]y[CH2CH(OH)R3], in der R2 fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Koh-
lenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R3 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, bevorzugt von mindestens 25 steht.

[0025] Weitere bevorzugte einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Nioten-
side der Formel R4O[CH2CH(R5)O]x[CH2]kCH(OH)[CHZ2]jOR®, in der R4 und R5 fir lineare oder verzweigte, gesattigte
oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R6
fur 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. Wenn der Wert x > 2
ist, kann jedes R6 in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein. R4 und R5 sind vorzugsweise lineare oder
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlen-
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stoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R6 sind H, -CH3 oder -CH2CH3
besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fiir x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15.
[0026] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R6 in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein, falls x 2 ist.
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fir 3, kann der
Rest R6 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid-(R6=H) oder Propylenoxid-(R6=CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder
Reihenfolge aneinandergefiigt sein koénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO),
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EQO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann
durchaus grof3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gro3e Anzahl
(EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliet, oder umgekehrt.

[0027] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden Formel
weisen Werte von k =1 undj = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu R4O[CH2CH(R6)O]xCH2CH(OH)CH20R5
vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R4, R5 und R6 wie oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis 30,
vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R4
und R5 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R6 fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0028] Besonders bevorzugte carry over Tenside der vorliegenden Erfindung bestehen zu mehr als 45 % ihres Mo-
lekulargewichtes ais hydrophilen Gruppen, bevorzugt zu mehr als 60%, besonders bevorzugt zu mehr als 70%. Der
Schmelz- bzw. Erstarrungspunkt bevorzugter carry over Tenside liegt oberhalb von 25 °C, bevorzugt oberhalb von 30°C
und besonders bevorzugt oberhalb von 35 °C. Bevorzugte carry over Tenside haben in destillietem Wasser einen
Tribungspunkt oberhalb von 85°C, bevorzugt oberhalb von 90°C und besonders bevorzugt oberhalb von 95°C.
[0029] IneinerAusfiihrungsform der vorliegenden Erfindungist ein carry over Tensid miteinem Schmelzpunkt oberhalb
Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion von einem Monohydroxyalkanol oder Alkylphenol
mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise mindestens 25 Mol, besonders bevorzugt mindestens 30 Mol, insbesondere
mindestens 40, 50 oder 80 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist.

[0030] Ein bevorzugtes bei Raumtemperatur festes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem geradkettigen Fettal-
kohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C16-C20-Alkohol), vorzugsweise einem C18-Alkohol und mindestens 25 Mol,
vorzugsweise mindestens 30 Mol und insbesondere mindestens 40, 50 oder 80 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter
sind die sogenannten "narrow range ethoxylates" (siehe oben) besonders bevorzugt.

[0031] Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im Allgemeinen solche
Verbindungen verstanden, die als Dimere vorliegen und im Vergleich zu monmeren Tensiden ausgezeichnetes Adsorp-
tionsverhalten aufweisen. Auf die Geminitenside wird unten nochmals genauer eingegangen.

[0032] Alle genannten carry over Tenside werden in die erfindungsgemaflen Reinigungsmittelzusammensetzungen
in Mengen von 1 bis 20 Gew% eingesetzt, bevorzugt von 1 bis 10 Gew%, besonders bevorzugt von 1 bis 6 Gew%.
Neben den carry over Tensiden kénnen in den Reinigerzusammensetzungen noch weitere Tenside enthalten sein, wie
unten nochmals genauer ausgefiihrt.

[0033] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalt die Reinigerzusammensetzung wenigstens zwei
verschiedene Carry over Tenside, beispielsweise zwei Tenside mitderselben Grundformel, aber verschiedenen Gehalten
an (EO)/(PO) Einheiten, beispielsweise kdnnen zwei Carry over Tenside eingesetzt werden, die beide die Grundformel
R10(CH2CH20)x(CH2CH2CH20)yH haben, worin R1 in beiden Tensiden einen linearen oder verzweigten, gesattigten
oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 6 bis 30 C-Atomen darstellt und x im einen Tensid eine ganze Zahl zwischen
26 und 30 ist und im anderen Tensid eine ganze Zahl zwischen 50 und 100 ist, y jeweils eine ganze Zahl kleiner als
100 ist und x+y kleiner als 200 ist. Es kdnnen aber auch wenigstens zwei Carry over Tenside mit verschiedenen oben
beschriebenen Grundformeln eingesetzt werden.

[0034] Um die Salzfunktion wie auch einen Threshold Effekt (Minimierung der Ausfallung von Salzen der Ca- und Mg-
lonen) im Spiilgang bei hohen Wasserharten zu gewahrleisten, wird in der erfindungsgemafen Reinigerzusammenset-
zung bevorzugt ein Polymer eingesetzt. Solche Salzfunktionspolymere sind aus dem Stand der Technik, insbesondere
aus dem Bereich der Wasserbehandlung bekannt. Beispiel fir solche Polymere sind Produkte vom Typ Acusol 587
( Rohm & Haas), die gleichermalen als Calciumphosphat Inhibitoren, Anti-Filming und Dispergiermittel ausgelobt wer-
den.

[0035] Ein gemaR des Erfindung einzusetzendes Copolymer besteht aus Monomeren des Acrylsdure und/oder des
Maleinsaure in Kombination mit wenigstens einem Monomeren ausgewahlt aus 2-Acrylamido-2-methylpropansulfon-
saure, Methallylsulfonsdure, oder sulfoniertes Styrol, wobei das Salzfunktionspolymer in saurer oder neutraler Form
vorliegen kann. Die Sulfonierung der einzelnen Monomere kann vor der Polymerisation vorliegen, oder erst nach erfolgter
Polymerisation eingefiihrt werden. Der Begriff "Copolymer" umfasst in diesem Zusammenhang ein Polymer mit zwei
oder mehr verschiedenen Typen von Monomeren, einschlieRlich beispielsweise Terpolymere.

[0036] Ein solches Salzfunktionspolymer hat ein Molekulargewichtim Bereich zwischen 3.000 und 100.000, bevorzugt
von 4.000 bis 80.000.

[0037] Bevorzugtistin dem Copolymer aus sulfonierten / nicht sulfonierten Monomeren der Anteil an nicht sulfonierten
Monomeren in dem Salzfunktionspolymer von 10% bis 90 %, bevorzugt von 50% bis 80 %, der Anteil an sulfonierten
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Monomeren von 10 bis% bis 90%, bevorzugt von 20% bis 50%.

[0038] Ein solches Salzfunktionspolymer wird in die erfindungsgemafie Zusammensetzung in Mengen von 0,2 bis 20
Gew%, bevorzugt von 0,5 bis 10 Gew%, besonders bevorzugt von 0,8 bis 5 Gew% eingesetzt.

[0039] Die Reinigungsmittel-Formkdrper kénnen aus nur einer Reinigungsmittelzusammensetzung gepresst sein (ein-
phasige Tabletten), oder sie kdnnen aus mehreren Phasen, Schichten oder Bereichen bestehen , also z.B. zwei- oder
dreiphasige Formkorper (z.B. "3 in 1") darstellen. Dabei kdnnen einzelne Bestandteile des Reinigungsmittels voneinander
getrennt werden, so dass sie zu unterschiedlichen Zeitpunkten wahrend des Reinigungsvorganges bereitgestellt werden.
[0040] Die Raumform der Formkdrper kann in ihren Dimensionen der Einspilkammer der Geschirrsplilmaschine
angepaldt sein, jedoch lassen sich alle sinnvollen handhabbaren Formen gestalten. Hierzu gehéren z.B. auch zylinder-
férmige Ausgestaltungen mit ovalem oder kreisférmigem Querschnitt und Formkorper mit einer platten- oder tafelartigen
Struktur. Ein bevorzugter Formkdérper besteht aus abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so dass
einzelne Segmente von einem solchen Riegel an Sollbruchstellen, die durch die kurzen diinnen Segmente dargestellt
werden, abgebrochen und in die Dosierkammer oder den Besteckkorb der Maschine eingegeben werden kénnen. Dies
Prinzip des riegelfdrmigen Formkdrpers kann ebenfalls in anderen geometrischen Vieleck-Formen verwirklicht werden.
[0041] Eine derart hergestellte Tablette weist vorzugsweise ein Gewicht von 5 bis 120 g, besonders bevorzugt von
10 bis 30 g auf.

[0042] Reinigungsmitteltabletten fiir unterschiedliche Zwecke, insbesondere fir Geschirrspiler sind grundsatzlich
bekannt.

[0043] Derartige als Formkorper ausgebildete Reinigungsmittelformulierungen enthalten in der Regel Geriststoffe,
Bleichmittel und Bleichaktivatoren, Tenside, Tablettierhilfsmittel, Sprengmittel und weitere bliche Zusatze und Hilfs-
stoffe.

[0044] Bei der hier beschriebenen Erfindung kann die Zusammensetzung des Reinigungsmittels im Ubrigen die fiir
Geschirrreiniger tblichen Inhaltsstoffe enthalten. Die nachfolgend beschriebenen Inhaltsstoffe der Reinigerzusammen-
setzung stellen lediglich bevorzugte Ausfiihrungsformen dar.

[0045] Beispiele fir bekannte und lbliche Reinigungsformulierungen im Bereich der Maschinengeschirrreiniger sind
unter andern in den offengelegten Patentanmeldungen DE 101 40 535 A1, DE 199 59 589 A1, EP 0 282 482 oder DE
101 36 002 A1 beschrieben.

[0046] Fir alle Ausfiihrungsformen sind sowohl Mono-, wie auch Doppel- oder Dreifachtabletten bevorzugt.

[0047] In allen Schichten/Phasen der Reinigungstablette kann ein Sprengmittel enthalten sein, ist jedoch bevorzugt
in nur einer oder in zwei (beim Vorhandensein mehrerer Schichten/Phasen) Schichten/Phasen enthalten. Dies ist be-
vorzugt, um eine erste Schicht/Phase, die schnell zur Wirkung kommen sollende Bestandteile enthalt, in kurzer Zeit in
dem Spllwasser aufzulésen und die Bestandteile damit bereitzustellen, wahrend sich eine weitere Schicht/Phase, die
Bestandteile enthalt, die zu einem spateren Zeitpunkt des Reinigungsvorgangs zum Einsatz kommen sollen, langsamer
I6st, da sie kein oder ein "langsameres" Sprengmittel enthalt.

[0048] Als Geruststoffe kdnnen in der Reinigungsmittelzusammensetzung alle blichen und als solche bekannten
Builder eingesetzt werden, insbesondere Polyphosphate, Pyrophosphate, Metaphosphate oder Phosphonate, Schicht-
silikate, amorphe Silikate, amorphe Disilikate und Zeolithe, sowie Fiillstoffe wie Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Mag-
nesiumsulfat, Natriumhydrogencarbonat, Citrat sowie Citronenséure, Bernsteinsaure, Weinsteinsaure und Apfelsaure.
Haufig werden als Hilfgeruststoff Cobuilder und Dispergatoren mitverwendet. Solche Cobuilder oder Dispergatoren
kénnen unter anderem Polyacrylsauren oder Copolymere mit Polyacrylsaure und deren Natriumsalze sein.

[0049] Ubliche Bleichmittel sind z.B. Natriumperborattetrahydrat und Natriumperboratmonohydrat, Natriumpercarbo-
nat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate, sowie H202 liefernde persaure Salze, Persauren, wie Perbenzoate, Per-
oxyphthalate, Diperazelainsaure und Diperdodecandisduren. Es kénnen aber auch sonstige bekannte Bleichmittel oder
Bleichmittelsysteme in der Zusammensetzung vorliegen.

[0050] Alsflrden Einsatzin erfindungsgemafen Mitteln geeignete Persauerstoffverbindungen kommen insbesondere
Wasserstoffperoxid und unter den Waschbedingungen Wasserstoffperoxid abgebende anorganische Salze, zu denen
Alkalimetallperborate wie z. B. Natriumperborat-tetrahydrat und Natriumperborat-monohydrat, weiterhin Alkalimetallcar-
bonatperhydrate wie Natriumcarbonatperhydrat ("Natriumpercarbonat") sowie -persilicate und/oder - persulfate wie Ca-
roat gehoéren. Meist zusatzlich zu diesen anorganischen Peroxoverbindungen kann das Bleichsystem der Waschmittel-
formulierung anorganische oder organische Persauren, insbesondere Percarbonsauren, enthalten, z. B. C1-C12-Per-
carbonsauren, C8-C16-Dipercarbonsauren, Imidopercapronsauren oder Aryldipercapronsauren. Bevorzugte Beispiele
verwendbarer Sauren sind Peressigsaure, Perbenzoesaure, lineare oder verzweigte Octan-, Nonan-, Decan- oder Do-
decanmonopersauren, Decan- und Dodecandipersaure, Mono- und Diperphthalsauren, -isophthalsduren und -tereph-
thalsduren, Phtalimidopercapronsaure, Terephthaloyldiamidopercapronsdure und e-Phthalimid-peroxo-Hexansaure
(PAP). Diese Percarbonsauren kénnen als freie Sduren oder als Salze der Sauren, vorzugsweise Alkali oder Erdalka-
limetallsalze verwendet werden. Sofern feste Persauerstoffverbindungen eingesetzt werden sollen, kénnen diese in
Form von Pulvern oder Granulaten verwendet werden, die auch in im Prinzip bekannter Weise umhillt sein kdnnen.
Eine besonders bevorzugt eingesetzte Persaure ist die unter dem Handelsnamen Eureco® (Ausimont, Italien) erhaltliche
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Persaure. Persauerstoffverbindungen sind in Mengen von vorzugsweise bis zu 50 Gew.-%, insbesondere von 5 Gew.-
% bis 30 Gew.-% und besonders bevorzugt von 8 Gew.-% bis 25 Gew.-% vorhanden. Der Zusatz geringerer Mengen
bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten bzw. Metaboraten und Metasilicaten
sowie Magnesiumsalzen wie Magnesiumsulfat kann zweckdienlich sein.

[0051] Der Gehalt an Bleichmitteln in Tabletten betragt vorzugsweise 0,5-50 Gew.% und insbesondere 1-30 Gew.% .
[0052] Als Bleichkatalysatoren werden Ublicherweise quarternisierte Imine oder Sulfonimine eingesetzt, wie sie bei-
spielsweise in US-A-5,360,568, US-A-5,360,569 und EP-A-453 003 beschrieben sind, sowie auch Mangankomplexe,
wie sie beispielsweise in WO-A 94/21777 beschrieben sind. Weitere verwendbare metallhaltige Bleichkatalysatoren
sind in EP-A-458 397, EP-A-458 398 und EP-A-549 272 beschrieben. Bleichkatalysatoren werden in der Regelin Mengen
von bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 6 Gew.-%, bezogen auf die Waschmittelformulierung, eingesetzt.

[0053] Geeignete Bleichaktivatoren sind die mit H202 organische Persauren bildenden N-Acyl und O-Acylverbindun-
gen, vorzugsweise N,N’-tetraacylierte Diamine, Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat.
Ferner kénnen acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol verwendet werden. Besonders geeignet als Bleichak-
tivatoren sind N,N,N’,N’-Tetraacetylethylendiamin (TAED), 1,5- Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,2,5-triazin (DADHT)und
acetylierte Sorbitol-Mannitol-Mischungen (SORMAN).

[0054] AuRerdem kdnnen Verbindungen der Substanzklassen von polyacyliertem Zucker oder Zuckerderivaten mit
C1-C10-Acylresten eingesetzt werden, vorzugsweise mit Acetyl-, Propionyl-, Octanoyl-, Nonanoyl- oder Benzoylresten,
insbesondere Acetylresten. Als Zucker oder Zuckerderivate sind Mono- oder Disaccharide sowie deren reduzierte oder
oxidierte Derivate verwendbar, vorzugsweise Glucose, Mannose, Fructose, Saccharose, Xylose oder Lactose. Beson-
ders geeignete Bleichaktivatoren dieser Substanzklasse sind beispielsweise Pentaacetylglucose, Xylosetetraacetat, 1-
Benzoyl-2,3,4,6-tetraacetylglucose und 1-Octanoyl-2,3,4,6-tetraacetylglucose.

[0055] Weiterhin als Bleichaktivatoren verwendbar sind O-Acyloximester wie z. B. O-Acetylactonoxim, O-Benzoyla-
cetonoxim, Bis(propylimino)carbonat oder Bis(cyclohexylimino)carbonat. Derartige acylierte Oxime und Oximester sind
beispielsweise beschrieben in der EP-A-028 432 und der EP-A-267 046.

[0056] Ebenfalls als Bleichaktivatoren verwendbar sind N-Acylcaprolactame wie beispielsweise N-Acetylcaprolactam,
N-Benzoylcaprolactam, N-Octanoylcaprolactam, N-Octanoylcaprolactam oder Carbonylbiscaprolactam.

[0057] Weiterhin als Bleichaktivatoren verwendbar sind

- N-diacylierte und N,N’-tetracylierte Amine, z. B. N,N,N’,N’-Tetraacetylmethyldiamin und -ethylendiamin (TAED),
N,N-Diacetylanilin, N,N-Diacetyl-p-toluidin oder 1,3-diacylierte Hydantoine wie 1,3-Diacetyl-5,5-dimethylhydantoin;

- N-Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, z. B. N-Methyl-N-mesyl-acetamid oder N-Methyl-N-mexyl-benzamid;

- N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, z. B. Monoacetyl-maleinsaurehydrazid;

- O,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z. B. O-N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, z. B. O-Benzoyl-N,N-succinylhy-
droxylamin, O-Acetyl-N,N-succinyl-hydroxylamin oder O,N,N-Triacetalhydroxylamin;

- N,N’-Diacyl-sulfurylamide, z. B. N,N’-Dimethyl-N,N’-diacetylsulfurylamid oder N,N’-Diethyl-N,N’-dipropionyl-sulfu-
rylamid;

- Triacylcyanurate, z. B. Triacetylcyanurat oder Tribenzoylcyanurat;

- Carbonsaureanhydride, z. B. Benzoesaureanhydrid, m-Chlorbenzoesaureanhydrid oder Phthalsdureanhydrid;

- 1,3-Diacyl-4,5-diacyloxy-imidazolin, z. B. 1,3-Diacetyl-4,5-diacetoxyimidazolin;

- Tetraacetylglycoluril und Tetrapropionylglycoluril;

- Diacylierte 2,5-Diketopiperazine, z. B. 1,4-Diacetyl-2,5-diketopiperazin;

- Acylierungsprodukte von Propylendiharnstoff und 2,2-Dimethylpropylendiharnstoff, z. B. Tetraacetylpropylendiharn-
stoff,

- a-Acyloxy-polyacyl-malonamide, z. B. a-Acetoxy-N,N’-diacetylmalonamid;

- Diacyl-dioxohexahydro-1,3,5-triazine, z. B. 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin.

[0058] Ebensoals Bleichaktivatoren verwendbar sind 2-Alkyl- oder 2-Aryl-(4H)-3,1-benzoxain-4-one, wie sie beispiels-
weise in der EP-B-332 294 und der EP-B-502 013 beschrieben sind. Insbesondere sind 2-Phenyl-(4H)-3,1-benzoxain-
4-on und 2-Methyl-(4H)-3,1-benzoxain-4-on verwendbar.

[0059] Dartberhinaus kénnen Bleichaktivatoren aus den Stoffklassen der N-oder O-Acylverbindungen, beispielsweise
mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetra-
acetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide
und Cyanurate, auBerdem Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, Carbonsaureester, insbeson-
dere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat und acylierte Zuckerderivate, wie
Pentaacetylglukose verwendet werden.

[0060] Ein bevorzugter Bleichaktivator ist jedoch ein quarterniertes Glycinnitril aus der Gruppe N-Methylmorpholini-
umacetonitril-methylsulfat, -sulfat und -hydrogensulfat.

[0061] Als Bleichmittelsystem (Bleichmittel und Bleichmittelaktivatoren) kdnnen auch alle die in der DE 199 59 589
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A1 genannten Bleichmittel und -aktivatoren enthalten sein. AuRerdem kdnnen auch die Bleichmittelsysteme, die in der
europaischen Patentanmeldung EP 02 028 958.3 genannt sind verwendet werden.

[0062] Es ist bevorzugt, dass die unterschiedlichen Bestandteile der Reinigungsmittelzusammensetzung in verschie-
denen Phasen/ Schichten / Bereichen der Formkdrper enthalten sind. Insbesondere ist es bevorzugt, dass sich ein
Bestandteil, der zu einem friiheren Zeitpunkt des Reinigungsvorganges bereitgestellt werden soll in einer Phase / Schicht
/ Bereich befindet, in der / dem ein Sprengmittel enthalten ist.

[0063] Die Reinigungsmittel kbnnen neben den oben beschriebenen "carry over" Tensiden auch ein oder mehrere
andere Tensid(e) aus der Gruppe der nichtionischen, anionischen, kationischen und/oder amphoteren Tenside enthalten.
[0064] Weitere wichtige Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln stammen aus den Gruppen der Enzyme, Korrosionsinhi-
bitoren sowie der Farb- und Duftstoffe. Diese Stoffe werden nachfolgend beschrieben.

[0065] Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vor-
zug enthalten die erfindungsgeméafen Reinigungsmitteltabletten fir das maschinelle Geschirrspulen nichtionische Ten-
side, insbesondere nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. 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-Atomen, z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol,
und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren bei-
spielsweise C12-C14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9-C11-Alkohol mit 7 EO, C13-C15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7
EO oder 8 EO, C12-C18-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-
C14-Alkohol mit 3 EO und C12-C18-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mit-
telwerte dar, die fir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkohole-
thoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen
nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talg-
fettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0066] Insbesondere bevorzugt sind erfindungsgemafle Reinigungsmitteltabletten, die ein nichtionisches Tensid ent-
halten, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. Demzufolge sind bevorzugte Reinigungsmitteltab-
letten dadurch gekennzeichnet, dass sie als Inhaltsstoff c) nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb
von 20°C, vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen
26,6 und 43,3°C enthalten.

[0067] Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Temperaturbereich
aufweisen, sind beispielsweise schwachschiaumende nichtionische Tenside, die bei Raumtemperatur fest oder hoch-
viskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperatur hochviskose Niotenside eingesetzt, so ist bevorzugt, dass diese eine
Viskositat oberhalb von 20 Pas, vorzugsweise 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch Niotenside,
die bei Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen, sind bevorzugt.

[0068] Bevorzugtals bei Raumtemperaturfeste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten
Niotenside, insbesondere der ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell kompli-
zierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche
(PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. Vorzugsweise machen die PO-
Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten
Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydro-
xyalkanole 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.
[0069] Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur ent-
halten 40 bis 70 % eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen-Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten
Blockcopolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25
Gew.-% eines Blockcopolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan 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] Weiter bevorzugte erfindungsgemaRe Reinigungsmitteltabletten enthalten nichtionische Tenside der Formel
R10[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH20QO]y[CH2CH(OH)R2], in der R1 fir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Koh-
lenwasserstoffrest 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 bevorzugte einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Nioten-
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side der Formel R10[CH2CH(R3)O]x[CH2]kCH(OH)[CH2]jOR2, in der R1 und R2 fiir lineare oder verzweigte, gesattigte
oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R3
fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl-, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte
zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. Wenn der Wert x > 2
ist, kann jedes R3 in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein. R1 und R2 sind vorzugsweise lineare oder
verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir den Rest R3 sind H, -CH3 oder -CH2CH3
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 oben stehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist.
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der
Rest R3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid-(R3=H) oder Propylenoxid-(R3=CH3) Einheiten zu bilden, die in jedweder
Reihenfolge aneinandergefiigt sein koénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO),
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EQO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann
durchaus grof3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gro3e Anzahl
(EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliet, oder umgekehrt.

[0074] Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden Formel
weisen Werte von k =1 undj = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu R10[CH2CH(R3)O]xCH2CH(OH)CH20R2
vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R1, R2 und R3 wie oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis 30,
vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R1
und R2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R3 fir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0075] Zusatzlich kdnnen als nichtionische Tenside 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 werden, 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. Ins-
besondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z. B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C12-C14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, C9-C11-Alkohole
mit 7 EO, C13-C15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12-C18-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und
Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C12-C14-Alkohol mit 3 EO und C12-C18-Alkohol mit 5 EO. Die angege-
benen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine
gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow
range ethoxylates, NRE). Zuséatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO
eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO. AuRerdem kdnnen als
weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)x eingesetzt werden, in der R einen
primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das flr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-
Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und
Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

[0076] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

[0077] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nich-
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als
die Halfte davon.

[0078] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (1),

R1

|
R-CO-N-[Z] (1.

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R1 fir Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3
bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um
bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsdure, einem Fettsaurealkylester oder
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einem Fettsaurechlorid erhalten werden kénnen.
[0079] Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehéren auch Verbindungen der Formel (Il),

R1-0-R2

|
R-CO-N-[Z] (1D,

[0080] In der R firr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R1 fir
einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R2 fiir einen
linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Arylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
steht, wobei C1-C4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen
Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder pro-
poxylierte Derivate dieses Restes.

[0081] [Z]wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten, beispielsweise Glucose,
Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindun-
gen kdénnen dann durch Umsetzung mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die ge-
wiinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberfihrt werden.

[0082] Umgekehrt kann aber auch durch den Gehalt einzelner Phasen oder des gesamten Formkdrpers, d. h. aller
Phasen, an bestimmten Tensiden ein positiver Effekt erzielt werden. Das Einbringen der oben beschriebenen Alkylpro-
pylglycoside hat sich dabei als vorteilhaft erwiesen, so dass Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper bevorzugt sind,
in denen mindestens eine Phase der Formkdrper Alkylpolyglycoside enthalt.

[0083] Als weitere Tenside kommen sogenannte Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im Allgemeinen solche
Verbindungen verstanden, die als Dimere vorliegen und im Vergleich zu monomeren Tensiden zwei hydrophobe Gruppen
pro Molekiil besitzen. Diese Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten hydrophilen "Spacer" voneinander
getrennt. Derartige Tenside zeichnen sich im Allgemeinen durch eine ungewoéhnlich geringe kritische Micellkonzentration
und die Fahigkeit, die Oberflichenspannung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In Ausnahmefallen werden jedoch
unter dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur dimere, sondern auch trimere Tenside verstanden.

[0084] Geeignete Gemini-Tenside sind beispielsweise sulfatierte Hydroxymischether geman der deutschen Paten-
tanmeldung DE-A-43 21 022 oder Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohl-tris-sulfate und -ethersulfate gemafR der deutschen
Patentanmeldung DE-A-195 03 061. Endgruppenverschlossene dimere oder trimere Mischether gemal der deutschen
Patentanmeldung DE-A-195 13 391 zeichnen sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktionalitat aus. So besitzen
die genannten endgruppenverschlossenen Tenside gute Netzeigenschaften und sind dabei schaumarm, so dass sie
sich insbesondere fir den Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reinigungsverfahren eignen.

[0085] Eingesetzt werden kdnnen aber auch Gemini-Polyhydroxyfettsdureamide oder Poly-Polyhydroxyfettsdureami-
de, wie sie in den internationalen Patentanmeldungen WO-A-95/19953, WO-A-95/19954 und WO-A-95/19955 beschrie-
ben werden.

[0086] Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafRen Reinigungsmittelformkdrpern insbesondere solche aus den
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Glucosidasen wie
Amylasen, Mannanase oder Cellulase, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese
Hydrolasen tragen zur Entfernung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen bei. Zur
Bleiche kdnnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder
Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus cinereus und Humicola insolens
sowie aus deren gentechnisch modifizierten Varianten 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, insbesondere jedoch Protease und/oder lipasehaltige Mischungen bzw. Mischungen
mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind
die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den
geeigneten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen.

[0087] Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffe adsorbiertoderin Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige
Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa
0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% betragen. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte
Reinigungsmittelformkérper sind dadurch gekennzeichnet, dass sie Protease und/oder Amylase enthalten.

[0088] Dadurch, dass die erfindungsgemafen Reinigungsmittelformkdérper das bzw. die Enzym(e) in unterschiedlichen
Phasen enthalten kénnen, lassen sich Formkdrper mit sehr genau definierter Enzymfreisetzung und -wirkung bereitstel-
len. Die nachstehende Tabelle gibt eine Ubersicht iiber mégliche Enzymerteilungen in erfindungsgemaRen zweiphasigen
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Reinigungsmittelformkérpern:

Phase 1 Phase 2

Amylase

Protease

Lipase

Amylase + Protease

Amylase + Lipase

Protease + Lipase

Amylase + Protease + Lipase
Amylase
Protease
Lipase
Amylase + Protease
Amylase + Lipase
Protease + Lipase
Amylase + Protease + Lipase

Amylase Amylase
Protease Amylase
Amylase + Protease Amylase
Amylase Protease
Protease Protease
Amylase + Protease Protease
Amylase Amylase + Protease
Protease Amylase + Protease
Amylase + Protease Amylase + Protease
Lipase Amylase
Amylase + Lipase Amylase
Protease + Lipase Amylase
Amylase + Protease + Lipase = Amylase
Lipase Protease
Amylase + Lipase Protease
Protease + Lipase Protease
Amylase + Protease + Lipase  Protease
Lipase Amylase + Protease
Amylase + Lipase Amylase + Protease
Protease + Lipase Amylase + Protease

Amylase + Protease + Lipase = Amylase + Protease

[0089] Werden die Enzyme nur in einer Phase der erfindungsgemaRen Formkdrper eingesetzt, so sind Reinigungs-
mittelformkdrper bevorzugt, bei denen das/die Enzym(e) nicht in einer Phase zusammen mit der bleichverstarkenden
Wirkstoffkombination enthalten ist/sind.

[0090] Auch die Trennung des Bleichmittels von den Enzymen ist hierbei bevorzugt. Reinigungsmittelformkoérper, die
dadurch gekennzeichnet sind, dass mindestens eine Phase Bleichmittel enthalt, wahrend mindestens eine andere Phase
Enzyme enthalt, sind ebenfalls bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung.

[0091] Die erfindungsgemafien Reinigungsmittel kdnnen zum Schutz des Spulgutes oder der Maschine Korrosions-
inhibitoren enthalten, wobei besonders Silberschutzmittel im Bereich des maschinellen Geschirrsplilens eine besondere
Bedeutung haben. Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt werden aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole, der Ami-
notriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt werden. Besonders bevor-
zugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol. Man findet in Reinigerformulierungen daruber hinaus
haufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der Silberoberflache deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Rei-
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nigern werden besonders Sauerstoff und stickstoffhaltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwer-
tige Phenole, z. B. Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Deri-
vate dieser Verbindungsklassen. Ebenfalls kdnnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spilgut ein-
gesetzt werden.

[0092] Enthalten die Reinigungsmitteltabletten Korrosionsinhibitoren, so sind diese bevorzugt von den Bleichmitteln
getrennt. Dementsprechend sind Reinigungsmittelformkdrper, bei denen mindestens eine Phase Bleichmittel enthalt,
wahrend mindestens eine andere Phase Korrosionsschutzmittel enthalt, bevorzugt.

[0093] Bevorzugte Aniontenside sind die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen,
vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate ent-
halten C8 bis C18 Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Besonders bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettsduren ableitet, die fir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen
(Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkoholreste sich von ethoxylierten Fettal-
koholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch méglich Alk(en)ylbern-
steinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

[0094] Bevorzugte Aniontensid-Mischungen enthalten Kombinationen aus Alk(en)ylsulfaten, insbesondere Mischun-
gen aus gesattigten und ungesattigten Fettalk(en)ylsulfaten, und Alkylbenzolsulfonaten, sulfierten Fettsaureglycerine-
stern und/oder o-Sulfofettsaureestern. Insbesondere sind hierbei Mischungen bevorzugt, die als anionische Tenside
Alk(en)ylsulfate und Alkylbenzolsulfonate, Alk(en)ylsulfate und a-Sulfofettsduremethylester und/oder sulfierte Fettsau-
reglycerinester enthalten.

[0095] Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.%
in Betracht. Geeignet sind beispielsweise gesattigte Fettsaureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure,
Palmitinsdure oder Stearinsdure, sowie insbesondere aus natirlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talg-
fettsduren abgeleitete Seifengemische. Besonders sind solche Seifengemische bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.%
aus geséttigten C12-C24 Fettsaureseifen und zu 0 bis 50 Gew.% aus Olséureseife zusammengesetzt sind.

[0096] Die anionischen Tenside und Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als
I6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen
Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form ihrer Natriumsalze vor.

[0097] Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe sind in Wasser alkalisch reagierende anorganische Salze. Zu diesen anor-
ganischen alkalisch reagierenden Salzen gehdren insbesondere Bicarbonate, Carbonate oder Mischungen derselben.
Vorzugsweise werden Alkalicarbonat und vor allem Natriumcarbonat eingesetzt. Als zusatzliche alkalische Salze sind
die Alkalisilikate in amorpher oder kristalliner Form mit einem Na20 zu Si02 Verhaltnis von 1:1 bis 1:2,8 zu nennen. Zum
Einsatz kommen auch die Cogranulate von Carbonaten und Silikaten, die als sog. NABION (Fa. Rhodia) im Markt
verfiigbar sind.

[0098] Beispiele fiirweitere Ubliche Zusatze und Hilfsstoffe sind Magnesiumsilikate, Aluminiumaluminate, Benzotriazol,
Glycerin, Magnesiumstearat, Polyalkylenglycole, Hexametaphosphat sowie Phosphonate.

[0099] Als weiterer Bestandteil der Reinigungsmittelzusammensetzung kommen Substanzen in Betracht, die eine
gegen Korrosion schitzende Wirkung fir Glas haben. Als Glas-Korrosionsschutz kénnen alle bekannten Mittel zum
Korrosionsschutz eingesetzt werden. Beispiele hierfir sind Metalloxide, wie z.B. Oxide von Zink, Aluminium, Zinn,
Magnesium, Calcium, Strontium, Silicium, Titan, Zirkonium, Mangan und Lanthanen, oder unlésliche anorganische
Zinkverbindungen, wie sie in der EP 0 383 482 beschrieben sind, oder auch Zink- oder Magnesiumsalze organischer
Verbindungen, wie sie in der DE 101 40 535 beschrieben sind.

[0100] Zusatzlich kdnnen den erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspilmitteln in Tablettenform Farb- und Duft-
stoffe 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 Parfimdle bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z. B. die synthetischen Produkte vom Typ der
Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ
der Ester sind z. B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-
carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat,
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z. B.
die linearen Alkanale mit 8 bis 18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxy-
citronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z. B. die Jonone, a-lsomethylionen und Methylcedrylketon, zu den
Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Termpineol, zu den Kohlenwasser-
stoffen gehdren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener
Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle kénnen auch nattirliche
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z. B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-,
Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiél, Kamillenl, Nelkendl, Melissenél, Minzol,
Zimtblatterdl, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumdl und Labdanumél sowie Orangen-

1"



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 524 313 B2

blitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

[0101] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemafRen Formkdrper eingearbeitet werden, es kann aber auch
vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclo-
dextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden
kénnen. Auch eine Inkorporation der Duftstoffe als Inhaltsstoff d) in die erfindungsgemaRen Reinigungsmittelkompo-
nenten ist moglich und fiihrt zu einem Dufteindruck beim Offnen der Maschine.

[0102] Um den asthetischen Eindruck der erfindungsgemaRen Mittel zu verbessern, kann es (oder Teile davon) mit
geeigneten Farbstoffen eingefarbtwerden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit
bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegeniiber den tbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und
gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegenliber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten wie
Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben. Insbesondere das Einfarben einzelner Phasen zur
optischen Differenzierung ist dabei bevorzugt.

[0103] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen noch weiter erlautert, ohne dass sie auf
diese beschrankt werden soll. Alle Angaben beziehen sich auf Gewicht, es sei denn, es ist im Einzelfalle etwas anderes
angegeben.

[0104] Dieinden Beispielen genannten Tabletten sind als Mono-, Doppel- und Dreifach-Phasen Tabletten einsetzbar.
Die einzelnen Bestandteile kdnnen in unterschiedlichen Bereichen / Phasen der Formkdrper verteilt sein.

Beispiel 1
[0105]
Tabelle 1: Beispiele fiir Zusammensetzungen von erfindungsgemaflen Geschirrsplltabletten (alle Mengen in
Gew.teilen).
Formulierung 1 2 3 4
Bestandteil:
Na-Tripolyphosphat 35,00 45,00 18,00 60,00
Na-Carbonat 25,00 20,00 10,00 -
Na-Bicarbonat - - 10,00 -
Silikat 4,00 10,00 5,00 -
Citrat - 5,00 10,00 -
Na-Percarbonat oder Na- 15,00 8,00 20,00 20,00
Perborat
TAED 4,00 5,00 2,00 2,00
Lime soap dispersant(1) 5 0,2 - 2
Carry over Tensid (2) 2,00 1,00 5,00 2,00
Nichtionisches Tensid - - - 2
Phosphonat 1,00 0,50 2,00 -
Sulphoniertes Polycarboxylat (3) 1 8 2 4
Acrylat-Maleat Copolymer 1,00 - 5,00 3,00
Enzyme 2,00 1,00 3,00 2,00
Polyethylenglycol 1.500 - 10.000 2,00 3,00 1,00 2,00
Parfum 0,50 0,05 2,00 1,00
Sprengmittel 3,50 - 7,00 -

(1) AMA 100 (Lakeland) (ein Dipropionat)
(2) Lutensol AT 25 (BASF) (nichtionisches Tensid C16/18 25 EO)
(3) Acusol 587D (Rohm & Haas)

Beispiel 2:
Vergleichsbeispiel: Untersuchung des "Filmings" und "Spottings" von auf dem Markt befindlichen Handelsprodukten

[0106]
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Spiilergebnisse von auf dem Markt befindlichen "3 in1" Maschinengeschirrreiniger
Tabletten
Mittelwert von 3 Spiilzyklen: Filming
Wasserharte: 21 °dH; Temperatur: 55 °C

4,0

3,5

Teller blau SAN Teller schwarz Teller schwarz Longdrink Glaser  Messer Rostfreier
Glas Porzellan Stahl

0 A-Marke A B A-Marke B 8 A-Marke C B Handelsmarke A @ Handelsmarke B

Spiilergebnisse von auf dem Markt befindlichen "3 in1" Maschinengeschirrreiniger
Tabletten
Mittelwert von 3 Spiilzyklen: Spotting
Wasserharte: 21 °dH; Temperatur: 55 °C

6,0

Teller blau SAN  Teller schwarz Glas  Teller schwarz Longdrink Glaser  Messer Rostfreier
Porzellan Stahl

0O A-Marke A B A-Marke B @ A-Marke C B Handelsmarke A B Handelsmarke B

[0107] Verschiedene Geschirr- und Besteckteile werden in einer handelstblichen Splilmaschine einem vollstandigen,
vorprogrammierten Wasch- und Spildurchlauf unterzogen. Als Verschmutzung wird jeweils eine Standardverschmut-
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zung eingesetzt. Nach Beenden des Programms werden die gereinigten Geschirr- und Besteckteile visuell gemustert
und nach folgender Skala bewertet:

Einstufung "Filming":

4 = keine Filmbildung, vollstandig klar

3 = geringe Filmbildung

2 = starke Filmbildung

1 = sehr starke Filmbildung, Glas erscheint triibe

Einstufung "Spotting":

8 = keinerlei Flecke oder Streifen

7 = sehr wenig schwache Streifen und/oder sehr wenige kleine Flecke

6 = einige schwache Streifen und/oder kleine Flecke

5 = schwache bis mittelstarke Streifen und/ oder wenige mittelgroRe Flecke
4 = einige mittelstarke Streifen und /oder mittelgrof3e Flecke

3 = mittelstarke Streifen und/oder einige groRRere Flecke

2 = einige langere Streifen und/oder groRere Flecke

1 = lange Streifen und/oder viele groRRe Flecke

0 = sehr grof3e Streifen und/oder eine Vielzahl groRRer Flecke

Fazit: das Filming Ublicher Handelsprodukte liegt zwischen 2 und 3, das Spotting variiert je nach Oberflache relativ
stark, erreichte aber bei den untersuchten Handelsprodukten einen maximalen Wert von 4,1.

Beispiel 3:
[0108] Filming und Spotting verschiedener Formulierungen, mit und ohne Dispergiermittel, carry over-Tensid und

Salzfunktionspolymer Verwendete Basisformulierung fir eine Reinigungsmittelzusammensetzung zur Untersuchung
des Effektes auf Filming und Spotting

Inhaltsstoff % wiw
Natriumtripolyphosphat 64,1
Natrium-Disilikat 3
Soda 7
Natriumpercarbonat 17
TAED 3
Phosphonat 0,3
Enzyme 2,5
Parfimol 0,1
PEG 4000 E 3
100

[0109] Die Zusatze, die auf ihre Wirkung hin untersucht werden, werden dieser Basisformulierung zugesetzt. Die
Einstufung der Spllergebnisse wird wie in Beispiel 2 durchgefiihrt.

Tabelle 2: Formulierungen und Ergebnisse:

Basis Formulierung 1 2 3 4 5 6 7
3% carry over Tensid (1) - - - ja ja ja ja
2% Salzfunktionspolymer (2) - ja ja - - ja ja
1,5% Dispergiermittel (3) - - ja - ja - ja
Ergebnisse: Spotting

Longdrink Glaser 0.2 1.3 1.8 3.0 3.2 4.4 4.6
Teller schwarz Glas 0.0 29 4.4 4.2 4.0 5.8 5.8

14



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 524 313 B2

(fortgesetzt)

Basis Formulierung 1 2 3 4 5 6 7
Teller schwarz Porzellan 0.0 2.5 2.7 3.0 3.7 5.7 6.0
Mittelwert: Spotting 0.1 2.2 29 3.4 3.6 53 5.4
Ergebnisse: Filming

Longdrink Glaser 3.0 3.0 3.0 2.9 29 3.0 2.9
Teller schwarz Glas 3.0 3.0 3.0 2.9 3.0 3.0 3.0
Teller schwarz Porzellan 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0 3.0
Mittelwert: Filming 3.0 3.0 3.0 2.9 3.0 3.0 3.0

(1)Lutensol AT 25 (BASF) (nichtionisches Tensid C16/18 25 EO)
(2)Acusol 567D (Rohm & Haas)
(3)AMA 100 (Lakeland) (ein Dipropionat)

[0110] Die Tabelle zeigt, dass die Zugabe eines carry over Tensids eine deutliche Verringerung der Fleckenbildung
bewirkt, welches durch die Zugabe eines Salzfunktionspolymers noch unterstiitzt wird. Die Zugabe eines Dispergier-
mittels bewirkt zusatzlich eine Verbesserung der Spulergebnisse. Insbesondere wird ein verbessertes "Spotting" bei -
im Vergleich zu handelsiiblichen Produkten - gutem "Filming" erreicht.

Beispiel 4:

[0111] Es wird das Filming und Spotting der erfindungsgemalen Zusammensetzung mit dem Filming und Spotting
von Zusammensetzungen verglichen, in denen die Bestandteile Tensid, Salzfunktionspolymer bzw. Dispergiermittel
herkdmmlich eingesetzten Substanzen entsprechen. Als Basiszusammensetzung der Reinigerzusammensetzung wurde
dieselbe Basisformulierung verwendet wie in Beispiel 3. Die Einstufung der Ergebnisse wird wie in Besipiel 2 vorge-

nommen.

Basis Formulierung 8 9 10 11 12
2,5% carry over Tensid (1) ja StdT ja ja StdT
3% Salzfunktionspolymer (2) ja StdT ja StdT ja
1% Dispergiermittel (3) ja StdT StdT ja ja
Ergebnisse: Spotting

Longdrink Glaser 4.7 0.5 4.2 4.1 11
Teller schwarz Glas 4.5 0.3 4.0 3.5 1.2
Teller schwarz Porzellan 5.5 0.7 5.0 4.7 1.5
Messer (einstiickig) 5.0 0.8 55 4.0 2.3
Mittelwert: Spotting 4.9 0.6 4.7 4.1 15
Ergebnisse: Filming

Longdrink Glaser 2.8 3.0 2.8 2.7 29
Teller schwarz Glas 3.0 3.0 2.8 2.8 3.0
Teller schwarz Porzellan 3.0 3.0 2.8 29 3.0
Messer (einstiickig) 3.0 3.0 2.8 2.8 29
Mittelwert: Filming 3.0 3.0 2.8 2.8 3.0

(1) Ja = Lutensol AT80 (2%) und AT25 (0,5%) (BASF) (nichtionische Tenside mit 80 bzw. 25 EO)

StdT = gemanR Stand der Technik: Lutensol AT11 (C16-18, 11 EO)
(2) Ja = Acusol 587D (Rohm & Haas)

StdT = Sokolan CP45 (Maleinsdure-Acrylsdure-Copoymer)

(3) Ja = AMA 100 (Lakeland) (ein Dipropionat)

StdT = Lutensol A030 (C13-15, 30 EO)
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[0112] Die Ergebnisse dieser Vergleichsversuche zeigen, dass bereits der Einsatz von carry over Tensiden im Ver-
gleich zu herkdbmmlich verwendeten Tensiden zu einer deutlich verbesserten Leistung beziiglich der Fleckenbildung
("Spotting") auf dem gespulten Geschirr fiihrt, wobei ein immer noch sehr guter Filming-Wert erreicht wird. Durch den
zusatzlichen Einsatz eines erfindungsgemafRen Salzfunktionspolymers kann die Fleckenbildung noch weiter reduziert
werden, wohingegen der erfindungsgemalfe Einsatz des Dispergiermittels die "Filming"-Werte der Zusammensetzung
verbessern.

Zusammenfassung

[0113] Die Erfindung bezieht sich auf eine Reinigungsmittelzusammensetzung fiir Maschinengeschirrreiniger, die
wenigstens ein Carry over Tensid enthalt, wodurch verbesserte Spulergebnisse erzielt werden.

Patentanspriiche
1. Reinigungsmittelzusammensetzung fiir Geschirrspilmaschinen, die

(a) wenigstens ein "Carry over" Tensid, welches die allgemeine Formel R1O(CHzCHzo)X(CHzCHzCHzo)yH
aufweist, worin R einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit
6 bis 30 C-Atomen, bevorzugt 8 bis 26, besonders bevorzugt 10 bis 24 C-Atomen darstellt, x eine ganze Zahl
zwischen 26 und 200 ist, y eine ganze Zahl kleiner als 100 ist und x+y kleiner als 200 ist, in Mengen von 1 bis
20 Gew.-%,

(b) ein Salzfunktionspolymer aus Monomeren der Acrylsaure und/oder der Maleinsdure in Kombination mit
wenigstens einem Monomeren gebildet ist, das/die ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe 2-Acrylamido-2-methyl-
propansulfonsaure, Methallylsulfonsdure oder sulfoniertes Styrol, wobei das Salzfunktionspolymer in saurer
oder neutraler Form vorliegen kann,

umfasst.

2. Reinigungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens zwei verschie-
dene Carry over Tenside eingesetzt werden.

3. Reinigungsmittelzusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass aul3erdem ein Dis-
pergiermittel enthalten ist.

4. Reinigungsmittelzusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die Zu-
sammensetzung in Form eines ein- oder mehrphasigen gepressten Formkdrpers oder eines Pulvers vorliegt.

5. Verwendung wenigstens eines carry over Tensids gemaf der Definition des Anspruchs 1 in Kombination mit einem
Salzfunktionspolymer gemal der Definition des Anspruchs 1 in einer Reinigungsmittelzusammensetzung fiir Ma-
schinengeschirrreiniger.

Claims
1. A detergent composition for dishwashing machines, which comprises

(a) at least one "carry over" surfactant which has the general formula R1O(CHzCH20)X(CHzCHzCH20)yH, in
which R represents a linear or branched, saturated or unsaturated hydrocarbon residue with 6 to 30 C atoms,
preferably 8 to 26, particularly preferably 10 to 24 C atoms, x is an integer between 26 and 200, y is an integer
of less than 100 and x+y is less than 200, in an amount of from 1 to 20 wt.%,

(b) a salt function polymer which is formed from monomers of acrylic acid and/or maleic acid in combination
with at least one monomer which is/are selected from the group 2-acrylamido-2-methylpropanesulfonic acid,
methallylsulfonic acid, or sulfonated styrene, wherein the salt function polymer may be present in acidic or
neutral form.

2. A detergent composition according to claim 1, characterised in that at least two different carry over surfactants
are used.

16



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 524 313 B2

3. A detergent composition according to any one of claims 1 or 2, characterised in that a dispersant is moreover
present.

4. A detergent composition according to any one of claims 1 to 3, characterised in that it assumes the form of a
single-phase or multi-phase pressed moulding or a powder.

5. Use of at least one carry over surfactant as defined in claim 1 in combination with a salt function polymer as defined
in claim 1 in a detergent composition for machine dishwashing agents.

Revendications
1. Composition de produit de nettoyage pour lave-vaisselle, qui comprend :

(a) au moins un tensioactif « Carry over », quirépond a la formule générale R'O(CH,CH, O)x(CH,CH,CHL0) H,
dans laquelle R représente un radical hydrocarboné linéaire ou ramifi¢, saturé ou insaturé, comportant 6 a 30
atomes de carbone, de préférence 8 a 26, particulierement de préférence 10 a 24 atomes de carbone, x
représente un nombre entier entre 26 et 200, y représente un nombre entier inférieur a 100 et x+y a une valeur
inférieure a 200, en une quantité allant de 1 a 20 % en poids.

(b) un polymére a fonction de sel constitué de monomeres de I'acide acrylique et/ou de I'acide maléique en
combinaison avec au moins un monomere qui est (sont) choisi(s) dans le groupe : acide 2-acrylamido-2-mé-
thylpropanesulfonique, acide méthallylsulfonique, styréne ou styréne sulfoné, le polymere a fonction de sel
pouvant se présenter sous forme acide ou neutre.

2. Composition de produit de nettoyage selon la revendication 1, caractérisée en ce qu’on utilise au moins deux
tensioactifs « Carry over » différents.

3. Composition de produit de nettoyage selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisée en ce qu’elle
contient également un agent dispersant

4. Composition de produit de nettoyage selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisée en ce qu’elle
se présente sous forme d’'un corps moulé comprimé mono- ou multi-phase(s) ou d’'une poudre.

5. Utilisation d’au moins un tensioactif Carry over selon la définition de la revendication 1, en combinaison avec un

polymeére a fonction de sel selon la définition de la revendication 1, dans une composition de produit de nettoyage
pour lave-vaisselle.
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