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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft flissige enzymhaltige Reinigungsmittel mit hoher Viskositat, die in einer
wasserldslichen Verpackung enthalten sind und mehrwertige Alkohole enthalten.

Die Verbraucher haben sich an bequemes Dosieren von vorportionierten maschinellen Geschirrspilmitteln gewohnt
und nutzen diese Produkte vor allem in der Form von Tabletten. Auf der anderen Seite setzen sich flissige Angebots-
formen in Form von Multifunktionsgelen mehr und mehr am Markt durch. Vor allem die schnelle Léslichkeit und die damit
verbundene schnelle Verfligbarkeit der aktiven Inhaltsstoffe bietet Vorteile insbesondere in zeitverkiirzten Spilprogram-
men. Aus Sicht der Verbraucher ist es wiinschenswert, die Vorteile beider Angebotsformen zu kombinieren und ein
vorportioniertes Flissigprodukt anzubieten.

Um ein flissiges Geschirrspilmittel in eine vorportionierte Angebotsform zu bringen, ist die Verwendung von kaltwas-
serldslichen Folien in der Form von Beuteln Ublich. Der Formelentwicklung sind damit Grenzen gesetzt, da nur eine
begrenzte Menge Wasser in das Produkt eingearbeitet werden kann. Eine Uberschreitung der Wassermenge fiihrt zu
einem vorzeitigen Aufldsen der umhiillenden wasserldslichen Folie. Zusétzlich ist das fiir eine ausreichende Spllleistung
notwendige Enzymsystem, insbesondere die verwendeten Proteasen, normalerweise mit einer entsprechenden Stabi-
lisierung auszuriisten, damit eine ausreichende Lagerstabilitét erreicht wird. Ublicherweise werden dazu Bors&ure und
ihre Derivate eingesetzt, die allerdings in Kontakt mit der wasserldslichen Folie Vernetzungsreaktionen auslésen und
damit eine Versprodung und Herabsetzung der Wasserldslichkeit des Polymers bewirken kénnen.

Uberraschend wurde nun gefunden, dass bei geschickter Wahl eines Lésungsmittelsystems umfassend mehrwertige
Alkohole in Kombination mit der Einstellung einer hohen Viskositat auf eine zusatzliche Stabilisierung des Enzymsystems
verzichtet werden kann. So ist auch nach vier Wochen bei 40°C kein Verlust der Reinigungsleistung erkennbar, obwohl
auf die Ublichen Stabilisatoren wie Ca-Salze, Borsaure und deren Derivate etc. verzichtet wurde.

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindungist daher ein flissiges enzymhaltiges Reinigungsmittel wie in Anspruch
1 definiert. Bei dem erfindungsgemaflen Reinigungsmittel handelt es sich vorzugsweise um ein Geschirrspulmittel,
insbesondere um ein maschinelles Geschirrspllmittel.

[0002] Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ebenso ein maschinelles Geschirrspllverfahren, bei wel-
chem ein erfindungsgemafes Reinigungsmittel zum Einsatz kommt.

Die Menge an in erfindungsgemafRen Reinigungsmitteln eingesetzten mehrwertigen Alkohol liegt bei mindestens 25
Gew.-%, besonders bevorzugt bei mindestens 28 Gew.-%, vor allem bei mindestens 30 Gew.-%. Ein bevorzugter Men-
genbereich ist 28 bis 40 Gew.-%. Ein erfindungsgemal eingesetzter mehrwertiger Alkohol ist das 1,2-Propylenglykol.
1,2-Propylenglykol wird in erfindungsgeméafRen Mitteln in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt in
einer Menge von 20 bis 30 Gew.-%, eingesetzt.

[0003] Ein weiterer erfindungsgemaf eingesetzter mehrwertiger Alkohol ist das Glycerin. Glycerin wird in erfindungs-
gemalRen Mitteln in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 3 bis 7 Gew.-%, eingesetzt. Es
wird eine Mischung aus Glycerin und 1,2-Propylenglykol eingesetzt.

[0004] Das Glycerin wird hierbei in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von 3 bis 7 Gew.-%,
eingesetzt. Das 1,2-Propylenglykol wird hierbei in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von
20 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, eingesetzt, wobei die Gesamtmenge
an Glycerin und 1,2-Propylenglykol 25 bis 45 Gew.-%, insbesondere 28 bis 40 Gew.-%, vor allem 28,5 bis 32,0 Gew.-
%, betragt. Bei dem flissigen Reinigungsmittel handelt es sich vorzugsweise um eine Wasser-haltige Zusammensetzung.
Der Wassergehalt der erfindungsgemafen Zusammensetzung liegt vorzugsweise bei maximal 25 Gew.-%, vorzugs-
weise unterhalb 20 Gew.-%. Bevorzugte Mengenbereiche sind hierbei 5 bis 25 Gew.-%, insbesondere 15 bis 20 Gew.-
%, vor allem 18 bis 19,8 Gew.-%.

[0005] Die Viskositat erfindungsgeméafRer Reinigungsmittel liegt oberhalb 4000 mPas (Brookfield Viscometer DV-
II+Pro, Spindel 25, 30 rpm, 20°C), vorzugsweise zwischen 4000 und 7000 mPas, insbesondere zwischen 4500 und
6500 mPas, vor allem zwischen 5000 und 6000 mPas.

[0006] Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgeméaRe Reinigungsmittel Enzym(e). Hierzu gehoéren insbeson-
dere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugs-
weise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natiirlichen Ursprungs; ausgehend von den nattirlichen Molekulen
stehenflir den Einsatz in Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt
werden. Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 108 bis 5 Gew.-% bezogen auf
aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder
dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

[0007] Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierflr sind die Subtilisine BPN’ und
Carlsberg sowie deren weiterentwickelte Formen, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease
aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzu-
ordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7.

[0008] Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B.
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amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Reini-
gungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Desweiteren sind fir diesen Zweck die
o-Amylase aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens
(DSM 9948) hervorzuheben.

[0009] Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglycerid-
spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehoéren bei-
spielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise wei-
terentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

[0010] Weiterhin kbnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefalit werden.
Hierzu gehéren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlya-
sen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und pB-Glucanasen.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemafl Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxyge-
nasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen
oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vor-
zugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugege-
ben, um die Aktivitét der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen
Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu gewahrleisten
(Mediatoren).

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise Inakti-
vierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einfliisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung geschiitzt
werden. Reinigungsmittel kdnnen zu diesem Zweck Stabilisatoren, wie beispielsweise Borsaure oder deren Derivate,
enthalten. Die erfindungsgemafRen Reinigungsmittel sind im Wesentlichen frei von Borsaure und deren Derivaten, da
diese Inhaltsstoffe zu unerwiinschten Wechselwirkungen mit der wasserléslichen Folie fiihren kdnnen. In einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform ist das Reinigungsmittel auch im Wesentlichen frei von weiteren Enzymstabilisatoren, insbe-
sondere frei von Calciumsalzen, mit Ausnahme der erfindungsgemaR einzusetzenden mehrwertigen Alkohole. "Im We-
sentlichen frei" bedeutet hierbei, dass das Reinigungsmittel weniger als 0,3 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 0,1
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 0,05 Gew.-%, der betreffenden Komponente(n) enthélt. Ganz besonders
bevorzugt ist das Reinigungsmittel vollig frei von der betreffenden Komponente.

Reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nicht in Form des reinen Proteins sondern vielmehr in
Form lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt. Zu diesen vorkonfektionierten Zubereitungen zahlen
beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbeson-
dere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, L6sungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm
und/oder Hilfsmitteln versetzt.

Alternativ kénnen die Enzyme sowohl fir die feste als auch fiir die flissige Darreichungsform verkapselt werden, bei-
spielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem vorzugsweise natiirlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht Giberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusétzlich weitere Wirk-
stoffe, beispielsweise Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige Kapseln werden
nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen
aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, stau-
barm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin ist es moéglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes Granulat
mehrere Enzymaktivitdten aufweist.

Wie aus der vorherigen Ausflihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamtgewichts
Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgeman bevorzugt eingesetzte Protease- und Amylase-Zubereitungen ent-
halten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und
20 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins.

Bevorzugt werden insbesondere solche Reinigungsmittel, die, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-
%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-% Enzym-Zubereitungen enthalten.
Uberraschenderweise bewirkt die Anwesenheit von Sulfopolymeren eine weitere Stabilisierung der Zusammensetzung,
so dass weiterhin mindestens ein Sulfopolymer in der Zusammensetzung enthalten ist.

Der Gewichtsanteil des Sulfopolymers am Gesamtgewicht des erfindungsgeméafien Reinigungsmittels betragt vorzugs-
weise von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-%, insbe-
sondere von 4 bis 14 Gew.-%, vor allem von 6 bis 12 Gew.-%.

Als Sulfopolymer wird vorzugsweise ein copolymeres Polysulfonat, vorzugsweise ein hydrophob modifiziertes copoly-
meres Polysulfonat, eingesetzt.

Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen. Bevorzugte copoly-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 814 930 B1

mere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Monomer(en) wenigstens ein Monomer aus der
Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

[0011] Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungeséttigte Carbonséuren der Formel
R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R bis R3 unabhangig voneinander firr -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 fir -COOH oder -COOR# steht, wobei R4 ein geséttigter oder ungesaéttigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0012] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsaduren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsdure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsdure, Citraconsdure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsdure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.

[0013] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

R5(R8)C=C(R7)-X-SO3H

bevorzugt, in der R® bis R7 unabhangig voneinander fiir -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 oder fir
-COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
istaus -(CH,),- mitn = 0bis 4, -COO-(CH,),- mitk = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(0)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-
CH(CH3)-CH,-.

[0014] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SO4H
H,C=C(CHs)-X-SO3H
HO,S-X~(R6)C=C(R7)-X-SO4H,

in denen R® und R unabhangig voneinander ausgewéhlt sind aus -H, -CH5, -CH,CH3,-CH,CH,CH3 und -CH(CHj),
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahilt ist aus -(CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),-
mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(0)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CHo-.

[0015] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonséaure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsdure, Allyloxyben-
zolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propenl-
sulfonsdure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

[0016] In den Polymeren kénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil-
oder vollneutralisierten sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0017] Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Copolymere betrégt bei Copolymeren,
die nur Carbonsauregruppen-haltige Monomere und Sulfonsduregruppen-haltige Monomere enthalten, vorzugsweise
jeweils 5 bis 95 Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der Anteil des Sulfonsduregruppen-haltigen Monomers 50 bis
90 Gew.-% und der Anteil des Carbonsauregruppen-haltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%, die Monomere sind hierbei
vorzugsweise ausgewahlt aus den zuvor genannten.

[0018] Die Molmasse der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden, um die
Eigenschaften der Polymere dem gewtinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Reinigungsmittel sind
dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol-!, vorzugsweise von 4000 bis
25.000 gmol-1 und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-! aufweisen.

[0019] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die Copolymere neben Carboxylgruppen-haltigem
Monomer und Sulfonsduregruppen-haltigem Monomer weiterhin wenigstens ein nichtionisches, vorzugsweise hydro-
phobes Monomer. Durch den Einsatz dieser hydrophob modifizierten Polymere konnte insbesondere die Klarsplleistung
erfindungsgemaRer maschineller Geschirrspllmittel verbessert werden.

[0020] Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das Mittel als anionisches Copolymer ein Copolymer, umfas-
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send

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomere,

ii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere und

iii) optional nichtionische Monomere, insbesondere hydrophobe Monomere enthalt, werden erfindungsgemaf be-
vorzugt.

[0021] Als nichtionische Monomere werden vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel R1(R2)C=C(R3)-X-R*
eingesetzt, in der R! bis R3 unabhangig voneinander fiir -H, -CH5 oder -C,Hg steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(0)O- und -C(O)-NH-, und R# firr einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungeséttigten, vorzugsweise aromatischen
Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.

[0022] Besonders bevorzugte nichtionische Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-Methylbuten,
Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen, Methylcyclopenten, Cyclohepten, Me-
thylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Di-
methlyhexen-1, 3,5-Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, a-Olefine mit 10 oder mehr Koh-
lenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-a-Olefin, 2-Styrol, o-
Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphtha-
lin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsaurepropylester, Acrylsdurebutylester, Acryl-
saurepentylester, Acrylsdurehexylester, Methacrylsduremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsdure-2-Ethylhexyles-
ter, Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester, Methacrylsdureoctylester,
N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsdurestearylester, Me-
thacrylsaurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsdurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-(Behe-
nyl)acrylamid oder deren Mischungen.

[0023] Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaRn bevorzugt eingesetzten hydrophob modifizierten Copolymere
betragt in Bezug auf das Sulfonsauregruppen-haltige Monomer, das hydrophobe Monomer und das Carbonséauregrup-
pen-haltige Monomer vorzugsweise jeweils 5 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der Anteil des Sulfonséure-
gruppen-haltigen Monomers und des hydrophoben Monomers jeweils 5 bis 30 Gew.-% und der Anteil des Carbonsau-
regruppen-haltigen Monomers 60 bis 80 Gew.-%, die Monomere sind hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus den zuvor
genannten.

[0024] Das erfindungsgemafie Reinigungsmittel istin einer wasserldslichen Verpackung enthalten. Die wasserldsliche
Verpackung erlaubt eine Portionierung des Reinigungsmittels. Die Menge an Reinigungsmittel in der Portionspackung
betragt vorzugsweise 5 bis 50 g, besonders bevorzugt 10 bis 30 g, vor allem 15 bis 25 g.

[0025] Die wasserlosliche Verpackung umfasst vorzugsweise ein wasserldsliches Polymer. Einige bevorzugte was-
serldsliche Polymere, welche vorzugsweise als wasserldsliche Verpackung eingesetzt werden, sind Polyvinylalkohole,
acetalisierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyethylenoxide, Cellulosen und Gelatine, wobei Polyvinylalkohole
und acetalisierte Polyvinylalkohole besonders bevorzugt eingesetzt werden.

[0026] "Polyvinylalkohole" (Kurzzeichen PVAL, gelegentlich auch PVOH) ist dabei die Bezeichnung flr Polymere der
allgemeinen Struktur

~—CH;—CH—CH,—CH—
OH OH

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

—CH,—CH—CH—CH,—
OH OH

enthalten.

[0027] Handelslbliche Polyvinylalkohole, die als weiR-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 Hydrolysegrade
von 87-99 Mol-%, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-Gruppen.

[0028] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass die wasserlésliche Verpackung wenigstens
anteilsweise einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Hydrolysegrad vorzugsweise 70 bis 100 Mol-%, insbesondere 80
bis 90 Mol-%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und vor allem 82 bis 88 Mol-% betragt. In einer bevorzugten
Ausfiihrungsform besteht die wasserlésliche Verpackung zu mindestens 20 Gew.-%, besonders bevorzugt zu mindes-
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tens 40 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt zu mindestens 60 Gew.-% und insbesondere zu mindestens 80 Gew.-%
aus einem Polyvinylalkohol, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders be-
vorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-%, betragt.

[0029] Vorzugsweise werden als Materialien fir die Verpackung Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekularge-
wichtsbereichs eingesetzt, wobei erfindungsgemaf bevorzugt ist, dass das Verpackungsmaterial einen Polyvinylalkohol
umfasst, dessen Molekulargewicht im Bereich von 5.000 bis 100.000 gmol-1, vorzugsweise von 10.000 bis 90.000 gmol-
1, besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol-1 und insbesondere von 15.000 bis 70.000 gmol-1 liegt.

[0030] DerPolymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis ungefahr2100,
vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt zwischen ungefahr 240 bis ungefahr
1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 1500.

[0031] Die Wasserldslichkeit von Polyvinylalkohol kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung) oder
Ketonen (Ketalisierung) verandert werden. Als besonders bevorzugt und aufgrund ihrer ausgesprochen guten Kaltwas-
serldslichkeit besonders vorteilhaft haben sich hierbei Polyvinylalkohole herausgestellt, die mit den Aldehyd- bzw. Ke-
togruppen von Sacchariden oder Polysacchariden oder Mischungen hiervon acetalisiert bzw. ketalisiert werden. Als
aullerst vorteilhaft einzusetzen sind die Reaktionsprodukte aus Polyvinylalkohol und Starke. Weiterhin Iasst sich die
Wasserldslichkeit durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, Borsaure,
Borax verandern und so gezielt auf gewlinschte Werte einstellen.

[0032] Die wasserldsliche Verpackung hat vorzugsweise eine Dicke von 10 pum bis 500 pwm, insbesondere von 20 pm
bis 400 wm, besonders bevorzugt von 30 pum bis 300 wm, vor allem von 40 um bis 200 wm, insbesondere von 50 pm
bis 150 pm.

[0033] Ein besonders bevorzugt eingesetzter Polyvinylalkohol ist beispielsweise unter dem Handelsnamen M8630
(Monosol) erhaltlich.

[0034] DerpH-Werterfindungsgemafer Reinigungsmittel liegt vorzugsweise zwischen 6 und 10, besonders bevorzugt
zwischen 7 und 9, vor allem zwischen 7 und 8.

[0035] Erfindungsgemale Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise weiterhin mindestens ein nichtionisches Tensid.
Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside eingesetzt werden. Bevorzugt
werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt.

[0036] Bevorzugte nichtionische Tenside sind hierbei solche der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, in der

- R'fir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungeséttigten Cg_4-Alkyl- oder
-Alkenylrest steht;

- R2fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- A /A’ A"und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,CH(CH3),
-CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,CH(CH3)-CH,,-CH,-CH(CH,-CHj;) stehen,

- w, X, y und z fir Werte zwischen 0,5 und 120 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein kénnen,

bevorzugt sind.

[0037] Durch den Zusatz der vorgenannten nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, nachfolgend auch als "Hydroxymischether" bezeichnet, kann Gber-
raschenderweise die Reinigungsleistung erfindungsgemafer Zubereitungen deutlich verbessert werden und zwar so-
wohl im Vergleich zu Tensid-freien System wie auch im Vergleich zu Systemen, die alternative nichtionischen Tenside,
beispielsweise aus der Gruppe der polyalkoxylierten Fettalkohole enthalten.

[0038] Durch den Einsatz dieser nichtionischen Tenside mit einer oder mehreren freien Hydroxylgruppe an einem
oder beiden endsténdigen Alkylresten kann die Stabilitat der in den erfindungsgemaRen Reinigungsmittelzubereitungen
enthaltenen Enzyme deutlich verbessert werden.

[0039] Bevorzugtwerdeninsbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside, die, gemaf
der Formel R10[CH,CH,0],CH,CH(OH)RZ, neben einem Rest R', welcher fur lineare oder verzweigte, geséttigte oder
ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit
4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphati-
schen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R2 mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fir Werte zwi-
schen 1 und 90, vorzugsweise fir Werte zwischen 30 und 80 und insbesondere fiir Werte zwischen 30 und 60 steht.
[0040] Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in der R flr
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 fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y flr einen Wert von mindestens 15 steht.

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zéhlen beispielsweise die C,_,¢ Fettalkohol-(PO)4-(EO)5.49-2-hydroxyalky-
lether, insbesondere auch die Cg_4q Fettalkohol-(PO),-(EO),,-2-hydroxydecylether.
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[0041] Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside der
Formel RTO[CH,CH,0],[CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)R?, in der R' und R? unabhéngig voneinander fiir einen linearen
oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffa-
tomen steht, R3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CHs, -CH,CHs, -CH,CH,-CHj3, -CH(CHj5),, vorzugsweise
jedoch fiir -CHj steht, und x und y unabhéngig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit
R3 = -CH; und Werten fiir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

[0042] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Niotenside
der Formel RTO[CH,CH(R3)O],[CH,],CH(OH)[CH,J,OR?, in der R! und R2 fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder
ungesittigte, 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 flir 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 R1O[CH20H(R3)O]X[CH2]kCH(OH)[CH2]J-OR2 unterschiedlich sein. R! und R2
sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser-
stoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fiir 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.

[0043] 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 = CH,) 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)(EO) 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.

[0044] Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der oben stehenden Formel
weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu R'O[CH,CH(R?)0],CH,CH(OH)CH,0R?
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 insbesondere 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.

[0045] Als besonders wirkungsvoll haben sich schlieBlich die nichtionischen Tenside der allgemeine Formel
R1-CH(OH)CH,0-(AO),,-R? erwiesen, in der

- R'fir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungeséttigten Cg_4-Alkyl- oder
-Alkenylrest steht;

- RZfir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- Afireinen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH5) steht, und

- w fir Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40 steht

Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C4_,, Fettalkohol-(EO)4_gg-2-hydroxyalkylether,
insbesondere auch die Cg_4, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C,_5, Fettalkohol-(EO),q.gg-2-hydroxyal-
kylether

[0046] Bevorzugte flissige Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Reinigungsmittel mindestens
ein nichtionisches Tensid, vorzugsweise ein nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Hydroxymischether, enthalt,
wobei der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids am Gesamtgewicht des Reinigungsmittels vorzugsweise 0,5 bis
10 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 8,0 Gew.-% und insbesondere 2,0 bis 6,0 Gew.-% betragt.

[0047] Als weiteren Bestandteil enthalten erfindungsgemaRe Reinigungsmittel vorzugsweise einen oder mehrere Ge-
riststoff(e). Der Gewichtsanteil dieser Geruststoffe am Gesamtgewicht erfindungsgemafiier Reinigungsmittel betragt
vorzugsweise 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew.-%. Zu diesen Geruststoffen zahlen insbesondere
Carbonate, Phosphate, Citrate, Phosphonate, MGDA, GLDA, EDDS, organische Cobuilder und Silikate.

[0048] BevorzugtistderEinsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise Alkalicarbonat(en),
besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise von 4 bis 28 Gew.-% und ins-
besondere von 8 bis 24 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Reinigungsmittels.

[0049] Bevorzugt ist weiterhin der Einsatz von Phosphat. Unter der Vielzahl der kommerziell erhaltlichen Phosphate
haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Na-
trium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie die gréRte Bedeutung.

[0050] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall- (insbesondere Natrium-
und Kalium-) Salze der verschiedenen Phosphorséduren, bei denen man Metaphosphorséuren (HPO3),, und Orthophos-
phorsdure H3PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere
Vorteile in sich: Sie wirken als Alkalitrager, verhindern Kalkbelage auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkrustationen in Ge-
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weben und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.

[0051] Erfindungsgeman besonders bevorzugte Phosphate sind das Pentanatriumtriphosphat, NasP304, (Natrium-
tripolyphosphat) sowie das entsprechende Kaliumsalz Pentakaliumtriphosphat, KsP30,q (Kaliumtripolyphosphat). Er-
findungsgeman bevorzugt eingesetzt werden weiterhin die Natriumkaliumtripolyphosphate.

[0052] Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als reinigungsaktive Substanzen in den Reini-
gungsmitteln eingesetzt, so enthalten diese Phosphat(e), vorzugsweise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt
Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 60 Gew.-%,
vorzugsweise von 15 bis 45 Gew.-% uns insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des
Reinigungsmittels.

[0053] In einer erfindungsgemal bevorzugten Ausfiihrungsform wird auf den Einsatz von Phosphaten weitgehend
oder vollstandig verzichtet. Das Mittel enthalt in dieser Ausfihrungsform vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, besonders
bevorzugt weniger als 3 Gew.-%, insbesondere weniger als 1 Gew.-% Phosphat(e). Besonders bevorzugt ist das Mittel
in dieser Ausfiihrungsform véllig phosphatfrei.

[0054] Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carboxylate, As-
paraginsadure, Polyacetale, Dextrine und organische Cobuilder zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend
beschrieben.

[0055] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonséauren verstanden werden,
die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Apfelsaure, Weinsdure, Maleinsdure, Fumarsiure, Zuckersduren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure
(NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen.
Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente
und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Reinigungsmitteln. Insbesondere
sind hierbei Citronensdure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus die-
sen zu nennen.

[0056] Besondersbevorzugte erfindungsgemafle Reinigungsmittel enthalten als einen ihrer wesentlichen Gerlststoffe
Citrat. Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie 2 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% und ins-
besondere 5 bis 20 Gew.-% Citrat enthalten, sind erfindungsgemaR bevorzugt.

[0057] Besonders bevorzugte erfindungsgemaRe Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass das Reini-
gungsmittel mindestens zwei GerUststoffe aus der Gruppe der Phosphate, Carbonate und Citrate enthalt, wobei der
Gewichtsanteil dieser Geriststoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemaflen Reinigungsmittels, be-
vorzugt 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 50 Gew.-% und insbesondere 25 bis 40 Gew.-% betragt. Die Kombination
von zwei oder mehr Geruststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fir die Reinigungs- und Klarspilleistung
erfindungsgemaRer maschineller Geschirrspllmittel als vorteilhaft erwiesen.

[0058] In einer erfindungsgemal ganz besonders bevorzugten Ausflihrungsform wird eine Mischung aus Phosphat
und Citrat oder eine Mischung aus GLDA und Citrat eingesetzt, wobei die Menge an Phosphat oder GLDA vorzugsweise
von 10 bis 35 Gew.-% und die Menge an Citrat vorzugsweise von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge
des Reinigungsmittels, betragt, wobei die Gesamtmenge dieser Geruststoffe vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, insbe-
sondere 25 bis 35 Gew.-%, betragt.

[0059] Als Geruststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetall-
salze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylséaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 500
bis 70000 g/mol.

[0060] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyac-
rylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, be-
vorzugt sein.

[0061] Der Gehalt der erfindungsgeméafien Reinigungsmittel an (homo)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugs-
weise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

[0062] Die erfindungsgemaflen Reinigungsmittel kdnnen als weiteren Geruststoff insbesondere Phosphonate enthal-
ten. Als Phosphonat-Verbindung wird vorzugsweise ein Hydroxyalkan- und/oder Aminoalkanphosphonat eingesetzt.
Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung.
Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentria-
minpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in erfindungsge-
mafRen Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, enthalten.

[0063] Bevorzugtwird, insbesondere in phosphatreduzierten und phosphatfreien Mitteln, mindestens eine Verbindung
ausgewahlt aus MGDA, GLDA und EDDS eingesetzt.

[0064] MGDA (Methylgylcindiessigsaure), GLDA (Glutaminsdure-N,N-diessigsaure) und EDDS (Ethylendiamin-N,N’-
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dibernsteinsaure) werden in erfindungsgemafen Reinigungsmitteln vorzugsweise in Mengen von 5 bis 60 Gew.-%,
insbesondere in Mengen von 10 bis 40 Gew.-%, eingesetzt.

[0065] Erfindungsgemale Reinigungsmittel kénnen als Geruststoff weiterhin kristalline schichtférmige Silikate der
allgemeinen Formel NaMSi,O,, .1 - ¥ H,O, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22,
vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y flr eine Zahl von 0 bis 33,
vorzugsweise von 0 bis 20 steht. Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2
bis 1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise l6severzdgert sind
und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

[0066] In bevorzugten erfindungsgemaflen Reinigungsmitteln wird der Gehalt an Silikaten, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Reinigungsmittels, auf Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere
unterhalb 2 Gew.-% begrenzt. Besonders bevorzugte erfindungsgemafRe Reinigungsmittel sind Silikat-frei.

[0067] In Ergdnzung zu den vorgenannten GerUststoffen kdnnen die erfindungsgemaRen Mittel Alkalimetallhydroxide
enthalten. Diese Alkalitrdger werden in den Reinigungsmitteln bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in
Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 0,1 und 5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Reinigungsmittels eingesetzt. Alternative erfindungsgemafe Reinigungsmittel sind frei von Alkalimetallhydroxiden.
[0068] Erfindungsgemale Mittel enthalten vorzugsweise mindestens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise aus-
gewabhlt aus der Gruppe bestehend aus anionischen, kationischen und amphoteren Tensiden, Bleichmitteln, Bleichak-
tivatoren, Bleichkatalysatoren, weiteren Losungsmitteln, Verdickern, Sequestrierungsmitteln, Elektrolyten, Korrosions-
inhibitoren, insbesondere Silberschutzmitteln, Glaskorrosionsinhibitoren, Schauminhibitoren, Farbstoffen, Duftstoffen
und antimikrobiellen Wirkstoffen.

[0069] Als weiteres Lésungsmittel enthalten erfindungsgemaRe Mittel vorzugsweise mindestens ein Alkanolamin. Das
Alkanolamin ist hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mono-, Di-, Triethanol- und -Propa-
nolamin und deren Mischungen. Das Alkanolamin ist in erfindungsgemaRen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von
0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, enthalten.

[0070] Als Glaskorrosionsinhibitoren werden vorzugsweise Zinksalze eingesetzt. Glaskorrosionsinhibitoren sind in
erfindungsgemafRen Mitteln vorzugsweise in einer Menge von 0,05 bis 5 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 0,1
bis 2 Gew.-%, enthalten.

Patentanspriiche

1. Flussiges enzymhaltiges Reinigungsmittel in einer wasserldslichen Verpackung, enthaltend 25 bis 45 Gew.-% mehr-
wertige Alkohole, dadurch gekennzeichnet, dass

(a) es eine Viskositat von mindestens 4000 mPas (Brookfield Viscometer DV-II + Pro, Spindel 25, 30 rpm, 20°C)
aufweist;

(b) es keine Borsaure oder Borsaure-Derivate enthalt;

(c) es eine Mischung aus Glycerin und 1,2-Propylenglykolenthalt, wobei das Glycerin in einer Menge von 1 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-%, und das 1,2-Proplyenglykol in einer Menge von 15 bis 35 Gew.-%,
vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, eingesetzt
wird, und wobei die Gesamtmenge an Glycerin und 1,2-Propylenglykol 25 bis 45 Gew.-%, insbesondere 28 bis
40 Gew.-%, vor allem 28,5 bis 32,0 Gew.-%, betragt;

(d) es mindestens ein Sulfopolymer enthalt.

2. Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es keine weiteren Enzymstabilisatoren enthalt.

3. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Sulfopolymer um ein Polymer handelt, umfassend

i) Carbonsauregruppen-haltige Monomere,
ii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere,

iii) optional nichtionische, insbesondere hydrophobe, Monomere,

und wobei die Gesamtmenge an Sulfopolymer vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 4 bis 14 Gew.-%, vor
allem 6 bis 12 Gew.-% betragt.

4. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammen-
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setzung maximal 25 Gew.-% Wasser, vorzugsweise 15 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 18 bis 19,8 Gew.-%
Wasser, enthalt.

5. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es eine Mischung
aus Phosphat und Citrat oder eine Mischung aus Glutaminsaure-N,N-diessigsdure (GLDA) und Citrat enthalt, wobei
die Menge an Phosphat oder GLDA vorzugsweise von 10 bis 35 Gew.-% und die Menge an Citrat vorzugsweise
von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des Reinigungsmittels, betragt, wobei die Gesamt-
menge dieser Geruststoffe vorzugsweise 20 bis 35 Gew.-%, insbesondere 25 bis 35 Gew.-%, betragt.

6. Reinigungsmittel nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der
wasserldslichen Verpackung um eine Polyvinylalkohol-haltige Folie handelt.

7. Maschinelles Geschirrspilverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Reinigungsmittel nach einem der vor-
hergehenden Anspriiche zum Einsatz kommt.

Claims

1. Aliquid enzyme-containing cleaning agent in a water-soluble packaging, containing from 25 to 45 wt.% of polyhydric
alcohols, characterized in that

(a) it has a viscosity of at least 4000 mPa-s (Brookfield Viscometer DV-II+Pro, spindle 25, 30 rpm, 20°C);

(b) it does not contain any boric acid or boric acid derivatives;

(c) it contains a mixture of glycerol and 1,2-propylene glycol, the glycerol being used in an amount of from 1 to
10 wt.%, preferably from 3 to 7 wt.%, and the 1,2-propylene glycol being used in an amount of from 15 to 35
wt.%, preferably from 20 to 30 wt.%, based in each case on the total amount of the cleaning agent, and the
total amount of glycerol and 1,2-propylene glycol being from 25 to 45 wt.%, in particular from 28 to 40 wt.%,
most particularly from 28.5 to 32.0 wt.%;

(d) it contains at least one sulfopolymer.

2. The cleaning agent according to claim 1, characterized in that it does not contain any futher enzyme stabilizers.

3. Thecleaning agent according to either of the preceding claims, characterized in that the sulfopolymer is a polymer,
comprising

i) carboxylic acid group-containing monomers,
i) sulfonic acid group-containing monomers,
iii) optionally, non-ionic, in particular hydrophobic, monomers,

and the total amount of sulfopolymer preferably being from 1 to 15 wt.%, in particular from 4 to 14 wt.%, most
particularly from 6 to 12 wt.%.

4. The cleaning agent according to one of the preceding claims, characterized in that the composition contains at

most 25 wt.% water, preferably from 15 to 20 wt.%, particularly preferably from 18 to 19.8 wt.% water.

5. Thecleaning agent according to one of the preceding claims, characterized in that it contains a mixture of phosphate
and citrate, or a mixture of glutamic acid-n,n-diacetic acid (GLDA) and citrate,
the amount of phosphate or GLDA preferably being from 10 to 35 wt.%, and the amount of citrate preferably being
from 2 to 10 wt.%, based in each case on the total amount of the cleaning agent, the total amount of these builders
preferably being from 20 to 35 wt.%, in particular from 25 to 35 wt.%.

6. The cleaning agent according to one of the preceding claims, characterized in that the water-soluble packaging
is a polyvinyl alcohol-containing film.

7. Anautomatic dishwashing method, characterized in that a cleaning agent according to one of the preceding claims
is used.
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Revendications

1. Agentde nettoyage liquide contenant des enzymes placé dans un emballage soluble dans I'eau, I'agent de nettoyage
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contenant de 25 a 45% en poids d’alcools polyvalents, caractérisé en ce que

a) il a une viscosité d’au moins 4000 mPas (viscosimeétre Brookfield DV-II + Pro, broche 25, 30 tours par minute,
20 °C);

b) il ne contient pas d’acide borique ou de dérivés d’acide borique ;

c) il contient un mélange de glycérol et de 1,2-propyléne-glycol, le glycérol étant utilisé dans une quantité de 1
a 10% en poids, de préférence de 3 a 7% en poids, et le 1,2-propyléne-glycol étant utilisé dans une quantité
de 15 a 35% en poids, de préférence de 20 a 30% en poids, a chaque fois sur la base de la quantité totale de
'agent de nettoyage, et la quantité totale de glycérol et le 1,2-propyléne-glycol étant de 25 a 45% en poids, en
particulier de 28 a 40% en poids, surtout de 28,5 a 32,0% en poids ;

d) il contient au moins un polymeére sulfoné.

Agent de nettoyage selon la revendication 1, caractérisé en ce qu’il ne contient pas d’autres stabilisants enzyma-
tiques.

Agent de nettoyage selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que le polymeére sulfoné est un
polymére comprenant

i) des monomeres contenant un groupe acide carboxylique,
ii) des monoméres contenant un groupe acide sulfonique,
iii) des monomeéres éventuellement non-ioniques, notamment hydrophobes,

la quantité totale de polymére sulfoné étant de préférence de 1 a 15% en poids, en particulier de 4 a 14% en poids,
surtout de 6 a 12% en poids.

Agent de nettoyage selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que la composition contient au
maximum 25% en poids d’eau, de préférence de 15 a 20% en poids, de fagon particulierement préférée de 18 a
19,8% en poids d’eau.

Agent de nettoyage selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce qu’il contient un mélange de
phosphate et de citrate ou un mélange d’acide glutamique-N,N-acide diacétique (GLDA) et de citrate,

la quantité de phosphate ou GLDA allant de préférence de 10 a 35% en poids et la quantité de citrate allant de
préférence de 2 a 10% en poids, a chaque fois sur la base de la quantité totale d’agent de nettoyage, la quantité
totale de ces adjuvants de lavage allant de préférence de 20 a 35% en poids, en particulier de 25 a 35% en poids.

Agent de nettoyage selon I'une des revendications précédentes, caractérisé en ce que 'emballage soluble dans
I'eau est un film contenant de I'alcool polyvinylique.

Procédé de lavage de la vaisselle en machine, caractérisé en ce que I'on utilise un agent de nettoyage selon I'une
des revendications précédentes.
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