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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein maschinelles Geschirrspulmittels das eine verbesserte Reinigungsleistung
insbesondere an bleichesensitiven Anschmutzungen zeigt, die Verwendung dieses Geschirrspilmittels sowie ein Ver-
fahren zum maschinellen Geschirrspilen unter Verwendung dieses Geschirrspilmittels.

[0002] Das wichtigste Kriterium beim maschinellen Geschirrspiilen ist die Reinigungsleistung an verschiedensten
Anschmutzungen, welche in Form von Lebensmittelresten in die Geschirrspilmaschine eingebracht werden. Insofern
besteht generell Bedarf an Geschirrspilmitteln mit gesteigerter Reinigungsleistung. Zusatzlich ist ein genereller Trend
aus Umweltschutzgriinden beim maschinellen Geschirrspilen auf Phosphate zu verzichten zu beobachten. Es stellt
sich somit das Problem, phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel bereitzustellen, ohne das die Reinigungsleistung
beeintrachtigt wird.

[0003] Die deutsche Patentanmeldung DE 102013226430 A1 beschreibt phosphathaltige Geschirrspulmittel, welche
Acrylatpoymer und Sulfonsauregruppenhaltiges Polymer enthalten.

[0004] Die DE 102013225591 A1 offenbart maschinelle Geschirrspilmittel, die Acrylatpoymer und Sulfonsauregrup-
penhaltiges Polymer, in Kombination mit spezifischen N-basierten Komplexbildnern aufweisen.

[0005] In der Offenlegungsschrift DE102009029637 A1 werden maschinelle Geschirrspulmittel offenbart, die Acrylat-
poymer und Sulfonsauregruppenhaltiges Polymer aber keinen Bleichkatalysator enthalten.

[0006] Die DE102008060470 A1 offenbart maschinelle Geschirrspilmittel, bei denen zwei verschiedene Copolymere,
umfassend Sulfonsaurehaltige Gruppen, in Kombination mit einem nichtionischen Tensid eingesetzt werden.

[0007] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, ein, vorzugsweise phosphatfreies, maschinelles
Geschirrspulmittel zur Verfligung zu stellen, das eine gesteigerte Reinigungsleistung aufweist.

[0008] Es wurde nun gefunden, dass der Einsatz bestimmter Polymere in maschinellen Geschirrspilmitteln, die ein
Bleichmittel und einen Bleichkatalysator enthalten, iiberraschenderweise ohne Anderung der Bleichkatalysatormenge
zu einer erhohten Bleichleistung und daher einer verbesserten Reinigungsleistung an bleichesensitiven Anschmutzun-
gen fihrt.

[0009] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher ein maschinelles Geschirrspilmittel, das weniger
als 1 Gew.-% Phosphat enthalt, enthaltend mindestens ein Bleichmittel, mindestens einen Bleichkatalysator, mindestens
ein Homopolymer von einer a,B ethylenisch ungesattigten Carbonsaure und mindestens ein Copolymer enthaltend
mindestens ein Sulfonsduregruppenhaltiges Monomer und mindestens ein Monomer aus der Gruppe der o, ethylenisch
ungesattigten Carbonsauren wobei das mindestens eine Homopolymer und das mindestens eine Copolymer jeweils in
einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%. bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspllmittels enthalten ist.
[0010] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemafen maschinellen
Geschirrspulmittels in einem maschinellen Geschirrspiilverfahren, insbesondere die Verwendung zur Verbesserung der
Reinigungsleistung an bleichesensitiven Anschmutzungen auf Geschirr bei dessen Reinigung in einer automatischen
Geschirrspilmaschine.

[0011] SchlieBlich richtet sich die vorliegende Erfindung auch auf ein maschinelles Geschirrspilverfahren, bei dem
ein erfindungsgemafes maschinelles Geschirrspilmittel insbesondere zu dem Zweck, die Reinigungsleistung an blei-
chesensitiven Anschmutzungen zu verbessern, zum Einsatz kommt.

[0012] Diese und weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden fiir den Fachmann aus dem Studium
der folgenden detaillierten Beschreibung und Anspriiche ersichtlich. Dabei kann jedes Merkmal aus einem Aspekt der
Erfindung in jedem anderen Aspekt der Erfindung eingesetzt werden. Ferner ist es selbstverstandlich, dass die hierin
enthaltenen Beispiele die Erfindung beschreiben und veranschaulichen sollen, diese aber nicht einschranken und ins-
besondere die Erfindung nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. Alle Prozentangaben sind, sofern nicht anders ange-
geben, Gewichts-%. Numerische Bereiche, die in dem Format "von x bis y" angegeben sind, schlieRen die genannten
Werte ein. Wenn mehrere bevorzugte numerische Bereiche in diesem Format angegeben sind, ist es selbstverstandlich,
dass alle Bereiche, die durch die Kombination der verschiedenen Endpunkte entstehen, ebenfalls erfasst werden.
[0013] "Mindestens ein", wie hierin verwendet, bedeutet 1 oder mehr, d.h. 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder mehr. Bezogen
auf einen Inhaltsstoff bezieht sich die Angabe auf die Art des Inhaltsstoffs und nicht auf die absolute Zahl der Molekiile.
"Mindestens ein Bleichkatalysator" bedeutet somit beispielsweise mindestens eine Art von Bleichkatalysator, d.h. dass
eine Art von Bleichkatalysator oder eine Mischung mehrerer verschiedener Bleichkatalysatoren gemeint sein kann.
Zusammen mit Gewichtsangaben bezieht sich die Angabe auf alle Verbindungen der angegebenen Art, die in der
Zusammensetzung/Mischung enthalten sind, d.h. dass die Zusammensetzung uber die angegebene Menge der ent-
sprechenden Verbindungen hinaus keine weiteren Verbindungen dieser Art enthalt.

[0014] Wenn hierin auf Molmassen Bezug genommen wird, beziehen sich diese Angaben immer auf die zahlenmittlere
Molmasse M,,, sofern nicht explizit anders angeben. Das Zahlenmittel der Molmasse kann beispielsweise mittels Gel-
Permeations-Chromatographie (GPC) gemaf DIN 55672-1:2007-08 mit THF als Eluent bestimmt werden. Die massen-
mittlere Molmasse M,, kann ebenfalls mittels GPC bestimmt werden, wie fir M,, beschrieben.

[0015] Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen gemacht
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werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils bezogen auf die betreffende Mi-
schung.

[0016] Eine Phase im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein rdumlicher Bereich, in dem physikalische Parameter
und die chemische Zusammensetzung homogen sind. Eine Phase unterscheidet sich von einer anderen Phase durch
verschiedene Merkmale, beispielsweise Inhaltsstoffe, physikalische Eigenschaften, dul3eres Erscheinungsbild etc. Be-
vorzugt kénnen verschiedene Phasen optisch unterschieden werden. So ist fir den Verbraucher die wenigstens eine
erste Phase eindeutig von der wenigstens einen zweiten Phase zu unterschieden. Weist das erfindungsgemae Wasch-
oder Reinigungsmittel mehr als eine erste Phase auf, so kdnnen diese ebenfalls jeweils mit dem bloRen Auge voneinander
unterschieden werden, weil sie sich beispielsweise in der Farbgebung voneinander unterscheiden. Gleiches gilt, wenn
zwei oder mehr zweite Phasen vorliegen. Auch in diesem Fall ist eine optische Unterscheidung der Phasen, beispiels-
weise auf Grund eines Farb- oder Transparenzunterschiedes méglich. Phasen im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind somit in sich abgeschlossene Bereiche, die vom Verbraucher optisch mit dem bloRen Auge voneinander unter-
schieden werden kénnen. Die einzelnen Phasen kdnnen bei der Verwendung unterschiedliche Eigenschaften aufweisen,
wie beispielsweise die Geschwindigkeit, mit der sich die Phase in Wasser I6st und somit die Geschwindigkeit und die
Reihenfolge der Freisetzung der in der jeweiligen Phase enthaltenen Inhaltsstoffe.

[0017] DiePhasensindtypischerweise raumlich voneinandergetrennt. Das kannin verschiedenen Ausfiihrungsformen
derart erfolgen, dass sie, wenn eine oder beide der Phasen fliissige Phasen sind, die flissige Phase in einem separaten,
abgeschlossenen Bereich, beispielsweise der Kammer eines Pouches, von der anderen Phase getrennt vorliegt. Der-
artige Konfektionsformen sind im Stand der Technik bekannt. Bei festen Mitteln, d.h. Mitteln in denen beide Phasen
Feststoffe sind, werden die beiden Phasen ebenfalls rdumlich getrennt voneinander konfektioniert, beispielsweise in
Form eines Mehrkammer-Pouches, wobei jede der Phasen in einer separaten Kammer vorliegt. Alternativ kénnen die
beiden Phasen im Fall von kompaktierten Mitteln, wie beispielsweise Tabs oder Tabletten, insbesondere mehrphasigen
Tabs wie sie im Stand der Technik bekannt sind, rdumlich direkt benachbart angeordnet seien und zwar in der Art, dass
die Phasen separat formuliert sind und sich kontaktieren, aber nicht vermischen kdnnen.

[0018] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stehen Fettsduren bzw. Fettalkohole bzw. deren Derivate - soweit nicht
anders angegeben - stellvertretend fir verzweigte oder unverzweigte Carbonsauren bzw. Alkohole bzw. deren Derivate
mit vorzugsweise 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Insbesondere sind auch die beispielsweise nach der ROELENschen Oxo-
Synthese erhaltlichen Oxo-Alkohole bzw. deren Derivate entsprechend einsetzbar.

[0019] Wannimmerim Folgenden Erdalkalimetalle als Gegenionen fir einwertige Anionen genannt sind, so bedeutet
das, dass das Erdalkalimetall natirlich nur in der halben - zum Ladungsausgleich ausreichenden - Stoffmenge wie das
Anion vorliegt.

[0020] Die erfindungsgemal eingesetzten Homopolymere sind Homopolymere von o, ethylenisch ungesattigten
Carbonsauren. Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren der
Formel R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R bis R3 unabhangig voneinander fiir -H, -CHj, einen geradkettigen
oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein geséttigter oder ungesittigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0021] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsaure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsaure, Citraconsaure (Methylmaleinsdure), Methylenmalonsaure, Sorbinsdure, Zimtsaure oder deren Mischun-
gen. Ganz besonders bevorzugtist Acrylsaure. In verschiedenen ausfiihrungsformen der Erfindung istdas Homopolymer
daher eine Polyacrylsaure.

[0022] In den Polymeren kénnen die Carbonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Carbonsauregruppe in einigen oder allen Carbonsauregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil-
oder vollneutralisierten Polymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0023] Die Molmasse der eingesetzten Homopolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der Polymere dem
gewinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die
Homopolymere, insbesondere die Polyacrylsduren, Molmassen M,, von 1000 bis 20.000 g/mol aufweisen. Aufgrund
ihrer Uberlegenen Loslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von
1100 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 1200 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

[0024] Die erfindungsgemaflen Copolymere kdnnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten
aufweisen. Bevorzugte Copolymere enthalten neben Sulfonsduregruppenhaltigem(n) Monomer(en) wenigstens ein Mo-
nomer aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

[0025] Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug die oben beschriebenen ungesattigten
Carbonséauren eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist dabei Acrylsaure.

[0026] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 325 596 B1

R5(R8)C=C(R7)-X-SO5H

bevorzugt, in der R® bis R7 unabhangig voneinander fir -H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten geséttigten
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# stehen, wobei R* ein geséttigter oder ungesattigter, 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(O)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-
CH(CHs3)-CH,-.

[0027] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

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

in denen R® und R7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj, -CH,CHs, - CH,CH,CH5 und -CH(CHj),
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),-
mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(O)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CHo-.

[0028] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonséure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxyben-
zolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonséaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

[0029] Auch in den Copolymeren kdnnen die Saduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Sulfon- und/oder Carbonsauregruppe in einigen oder allen Sauregruppen gegen
Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Ein-
satz von teil- oder vollneutralisierten Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0030] Die Monomerenverteilung der bevorzugt eingesetzten Copolymere betragt bei Copolymeren, die nur Carbon-
sauregruppen-haltige Monomere und Sulfonsauregruppen-haltige Monomere enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95
Gew.-%, besonders bevorzugt betragt der Anteil des Sulfonsaduregruppen-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.

[0031] In verschiedenen Ausfiihrungsformen kénnen die Copolymere neben den oben beschriebenen Carbonsaure-
gruppen-haltigen Monomeren und Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren weitere Monomere enthalten, insbeson-
dere ungesattigte Carbonsaureestergruppen-haltige Monomere. In solchen Terpolymeren sind die Carbonsaureester-
gruppen-haltigen Monomere beispielsweise solche der Formel R1(R2)C=C(R3)COOR?*, in der R" bis R3 wie oben definiert
sind und R4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Koh-
lenstoffatomen ist.

[0032] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsaureester sind Alkylester von Monocarbonsauren wie der Acryl-
saure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chloroacrylsaure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsaure, Sor-
binsaure, Zimtsaure oder deren Mischungen. Ganz besonders bevorzugt sind C,_g Alkylester von Acrylsiure, wie Me-
thylacrylat, Ethylacrylat, Propylacrylat, Butylacrylat. Ganz besonders bevorzugt ist Ethylacrylat.

[0033] Auch die Molmasse der eingesetzten Copolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der Polymere
dem gewlinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
die Copolymere Molmassen M, von 2000 bis 200.000 g/mol, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 g/mol und insbesondere
von 5000 bis 15.000 g/mol aufweisen. Die Homopolymere und Copolymere werden jeweils in Mengen von 0,5 bis 5
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels eingesetzt Absolute Mengen liegen typischerweise im Bereich
von 0,1 bis 2 g/job, vorzugsweise im Bereich von 0,2 bis 1,0 g/job. Das Massenverhaltnis der Polymere zueinander,
d.h. Homopolymer zu Copolymer, betragt dabei in verschiedenen Ausflihrungsformen 5:1 bis 1:5, vorzugsweise 2:1 bis
1:2.

[0034] Uberraschenderweise zeigen die erfindungsgemaR verwendeten Polymerkombinationen, die wie oben definiert
sind, die Eigenschaft, die Leistung von in dem Geschirrspulmittel enthaltenen Bleichkatalysatoren zu verbessern, und
fuhren daher zu einer verbesserten Reinigungsleistung an bleichesensitiven Anschmutzungen.

[0035] DabeiistinderRegel unterderVerbesserung der Bleichkatalysatorleistung oder Verbesserung der Reinigungs-
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oder Bleicheleistung zu verstehen, dass bei Verwendung der erfindungsgemafen Geschirrspulmittel die Entfernung
von Anschmutzungen, insbesondere bleichesensitiven Anschmutzungen, auf Geschirr bei dessen Reinigung in einer
automatischen Geschirrspilmaschine im Vergleich zu der Verwendung von Geschirrspilmitteln, die die erfindungsge-
mafen Komplexbildner nicht enthalten, merklich verbessert ist.

[0036] Die Geschirrspulmittel kdnnen ferner weitere Polymere enthalten. Zur Gruppe geeigneter Polymere zahlen
insbesondere die reinigungsaktiven amphoteren, zwitterionischen oder kationischen Polymere, beispielsweise die Klar-
spllpolymere und/oder als Enthéarter wirksame Polymere.

[0037] Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acrylsaure-Copo-
lymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copolymere, der Al-
kylacrylamid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsdure/Alkylamino-
alkyl(meth)-acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copo-
lymere, der Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copo-
lymere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten ungeséattigten Carbonsauren und gegebenenfalls
weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

[0038] Weitere einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialkylammoni-
umchlorid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlo-
rid/Methacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-
Copolymere.

[0039] Einsetzbare kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulose-Derivate, der Poly-
siloxane mit quaterndren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und
deren Copolymere mit Acrylsdure und Methacrylsdure und deren Estern und Amiden, der Copolymere des Vinylpyrro-
lidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazolini-
umchlorid-Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2,
Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

[0040] In einer besonders bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die vorgenannten ampho-
teren, zwitterionischen oder kationischen Polymere in vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere
eignet sich dabei u.a.

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Beschichtungsmittel, vorzugs-
weise mittels wasserl6slicher oder wasserdispergierbarer natirlicher oder synthetischer Polymere;

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserunldslicher, schmelzbarer Beschichtungsmittel, vorzugsweise mittels
wasserunldslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der Wachse oder Paraffine mit einem Schmelzpunkt ober-
halb 30°C;

- die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit Tragermaterialien aus der Gruppe
der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders bevorzugt aus der Gruppe der Builder (Geruststoffe)
oder Cobuilder.

[0041] Maschinelle Geschirrspilmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren Polymere vor-
zugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Ge-
schirrspulmittels. Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung jedoch solche maschinelle Geschirrspil-
mittel, bei denen der Gewichtsanteil der kationischen und/oder amphoteren Polymere zwischen 0,01 und 8 Gew.-%,
vorzugsweise zwischen 0,01 und 6 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 4 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen
0,01 und 2 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
maschinellen Geschirrspulmittels, betragt.

[0042] Die erfindungsgemaR einsetzbaren Bleichkatalysatoren schlief3en ein, sind aber nicht beschrankt auf die Grup-
pe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, vorzugsweise der Mn-, Fe-, Co-, Ru
- oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.
[0043] Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, IIl, IV oder IV eingesetzt,
die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder
S enthalten. Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen. Dabei ist es beson-
ders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemafien Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen
Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-
triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-
1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn!!l,(j-O)4(p.-
OAC),(TACN),I(CIO4),,  IMN!MN'V(1-0),(1-OAc)1(TACN),I(BPhy),,  [MN!V(1-O)g(TACN)4I(CIO,)s,  IMn!My(1u-0) (-
OAc),(Me-TACN),](CIO4)y,  [My"MV(11-0)4(1-OAc),(Me-TACN),](ClOy)3,  [Mn'V5(p-0)3(Me-TACN),](PFg),  und
[MnlVy(-0)5(Me/Me-TACN),](PFg), (OAc = OC(O)CHa).
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[0044] Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der
Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, vorzugsweise aus der Gruppe
der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN) oder 1,2,4,7-tetramethyl-1,4,7-tria-
zacyclononan (Me/Me-TACN) enthalten, werden erfindungsgemaf bevorzugt, da durch die vorgenannten Bleichkata-
lysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

[0045] Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn
und Co werden vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,001 Gew.-% bis 0,1 Gew.-% und
besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichkatalysa-
torhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

[0046] Die erfindungsgemal einsetzbaren Bleichmittel sind wasch- oder reinigungsaktive Substanzen. Unter den als
Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperbo-
rattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,0O, liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perben-
zoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Weiterhin kdnnen auch
Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die
Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als
Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxysauren genannt werden. Einsetzbar sind auRerdem alle
weiteren dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten anorganischen oder organischen Peroxybleichmittel.
[0047] Als Bleichmittel kdnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeig-
neten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterozyklische N-Brom- und N-Chloramide,
beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure
(DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-
5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

[0048] Vorzugsweise ist das Bleichmittel in einer Menge von 1-35 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von 2-30 Gew.-
%, 3,5-25 Gew.-%, von 4-20 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5-15 Gew.-% in dem erfindungsgemafRen Geschirr-
spulmittel enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Geschirrspilmittels. Bevorzugte Geschirrspulmittel
sind ferner dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspulmittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Ge-
schirrspulmittels, 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 18 Gew.-% und insbesondere 4 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat
enthalt.

[0049] Besonders bevorzugte Ausfiihrungsformen erfindungsgemaRer Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeich-
net, dass der Bleichkatalysator ausgewahlt ist aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und
Ubergangsmetallkomplexe, vorzugsweise aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triaza-
cyclononan (Me-TACN) oder 1,2,4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN), und/oder

die Wasserstoffperoxidquelle Natriumpercarbonat, Natriumperborattetrahydrat oder Natriumperboratmonohydrat oder
eine Kombination hiervon ist. Ganz besonders bevorzugt ist der Bleichkatalysator ein Komplex des Mangans mit 1,4,7-
trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), insbesondere [Mn!Vy(1.-O)4(Me-TACN),](PFg),, oder 1,2,4,7-tetramethyl-
1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-TACN) oder eine Mischung davon, und die Wasserstoffperoxidquelle Natriumpercarbo-
nat. In den genannten Kombinationen liegen der Bleichkatalysator und die Wasserstoffperoxidquelle vorzugsweise in
den vorstehend jeweils genannten Mengen vor.

[0050] In verschiedenen Ausfiihrungsformen der Erfindung enthalten die maschinellen Geschirrspulmittel zusatzlich
mindestens einen Bleichaktivator. Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Von allen dem Fachmann aus dem Stand
der Technik bekannten Bleichaktivatoren werden mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylen-
diamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylier-
te Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI),
acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n-bzw. iso-NOBS) besonders
bevorzugt eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt ist TAED. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren
kdénnen eingesetzt werden. Diese Bleichaktivatoren werden vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1
Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

[0051] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaRen Mittel mindestens einen weiteren Bestandteil, insbesondere
mindestens zwei weitere Bestandteile, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Gerlststoffen, Tensiden, Enzymen,
Korrosionsinhibitoren und Glaskorrosionsinhibitoren, Desintegrationshilfsmitteln, Duftstoffen und Parfimtragern.
[0052] Nachfolgend werden mogliche Inhaltsstoffe beschrieben, welche vorteilhafterweise in den erfindungsgemalien
maschinellen Geschirrspulmitteln eingesetzt werden kénnen.

[0053] Der Einsatz von Buildersubstanzen (Geruststoffen) wie Silikaten, Aluminiumsilikaten (insbesondere Zeolithen),
Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe, vorzugsweise wasserloslicher Builder-
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substanzen, kann von Vorteil sein.

[0054] Es wird auf den Einsatz von Phosphaten (auch Polyphosphaten) weitgehend oder vollstandig verzichtet. Das
Mittel enthalt weniger als 1 Gew.-% Phosphat(e). Besonders bevorzugt ist das Mittel vollig phosphatfrei, d.h. die Mittel
enthalten weniger als 0,1 Gew.-% Phosphat(e).

[0055] Zu den Geruststoffen zahlen insbesondere Carbonate, Citrate, Phosphonate, organische Geriiststoffe und
Silikate. Der Gewichtsanteil der gesamten Geruststoffe am Gesamtgewicht erfindungsgemaRer Mittel betragt vorzugs-
weise 15 bis 80 Gew.-% und insbesondere 20 bis 70 Gew.-%.

[0056] Erfindungsgemal geeignete organische Geruststoffe sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze ein-
setzbaren Polycarbonsauren (Polycarboxylate), wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden wer-
den, die mehr als eine, insbesondere zwei bis acht Saurefunktionen, bevorzugt zwei bis sechs, insbesondere zwei, drei,
vier oder funf Saurefunktionenim gesamten Molekil tragen. Bevorzugt sind als Polycarbonsauren somit Dicarbonsauren,
Tricarbonsauren Tetracarbonsauren und Pentacarbonsauren, insbesondere Di-, Tri- und Tetracarbonsauren. Dabei
kénnen die Polycarbonsauren noch weitere funktionelle Gruppen, wie beispielsweise Hydroxyl- oder Aminogruppen,
tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinséure, Ma-
leinsdure, Fumarsaure, Zuckersauren (bevorzugt Aldarsauren, beispielsweise Galactarsaure und Glucarsaure), Ami-
nocarbonsauren, insbesondere Aminodicarbonsauren, Aminotricarbonsauren, Aminotetracarbonsauren wie beispiels-
weise Nitrilotriessigsaure (NTA), Glutamin-N,N-diessigsaure (auch als N,N-Bis(carboxymethyl)-L-glutaminsaure oder
GLDA bezeichnet), Methylglycindiessigsdure (MGDA)) und deren Derivate sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte
Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure,
GLDA, MGDA und Mischungen aus diesen.

[0057] Weiterhin geeignet als organische Geriuststoffe sind polymere Polycarboxylate (organische Polymere mit einer
Vielzahl, an (insbesondere groRer zehn) Carboxylatfunktionen im Makromolekdl), Polyaspartate, Polyacetale und Dex-
trine.

[0058] Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungs-
komponente und kdnnen somit, falls gewtinscht, auch zur Einstellung eines niedrigeren pH-Wertes dienen. Insbesondere
sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus die-
sen zu nennen.

[0059] Besonders bevorzugte erfindungsgemalfe Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt ma-
schinelle Geschirrspilmittel, enthalten als einen ihrer wesentlichen Geriiststoffe ein oder mehrere Salze der Citronen-
saure, also Citrate. Diese sind vorzugsweise in einem Anteil von 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere von 5 bis 30 Gew.-%,
besonders von 7 bis 28 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-
% enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

[0060] Besonders bevorzugt ist ebenfalls der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugswei-
se Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat (Soda), in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise
von 4 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 10 bis 30 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 10 bis 24 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gewicht des Mittels.

[0061] Besonders bevorzugte erfindungsgemalfe Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt ma-
schinelle Geschirrspllmittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens zwei Geruststoffe aus der Gruppe der
Silikate, Phosphonate, Carbonate, Aminocarbonsauren und Citrate enthalten, wobei der Gewichtsanteil dieser Gerst-
stoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemafien Reinigungsmittels, bevorzugt 5 bis 70 Gew.-%, vor-
zugsweise 15 bis 60 Gew.- % und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% betragt. Die Kombination von zwei oder mehr
Geruststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fir die Reinigungs- und Klarspdilleistung erfindungsgemaRer
Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspullmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, als vorteilhaft erwiesen.
Uber die hier erwéhnten Geriiststoffe hinaus kénnen noch ein oder mehrere andere Gerliststoffe zusatzlich enthalten sein.
[0062] Bevorzugte Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, sind
durch eine Geruststoffkombination aus Citrat und Carbonat und/oder Hydrogencarbonat gekennzeichnet.

[0063] In einer erfindungsgemal ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine Mischung aus Carbonat
und Citrat eingesetzt, wobei die Menge an Carbonat vorzugsweise von 5 bis 40 Gew.-%, insbesondere 10 bis 35 Gew.-
%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 30 Gew.-% und die Menge an Citrat vorzugsweise von 5 bis 35 Gew.-%, insbe-
sondere 10 bis 25 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 15 bis 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge des
Reinigungsmittels, betragt, wobei die Gesamtmenge dieser beiden Geruststoffe vorzugsweise 20 bis 65 Gew.-%, ins-
besondere 25 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, betragt. Darliber hinaus kdnnen noch ein oder mehrere
weitere Geruststoffe zusatzlich enthalten sein.

[0064] Die erfindungsgeméafen Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt maschinelle Geschirr-
spulmittel, kdnnen als weiteren Geruststoff insbesondere Phosphonate enthalten. 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), Diethylentriamin- pentamethylenphosphonat (DT-
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PMP) sowie deren hdhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in erfindungsgemafRen Mitteln vorzugsweise in Mengen
von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt von 2,5 bis 7,5 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, enthalten.

[0065] Besonders bevorzugt ist der kombinierte Einsatz von Citrat, (Hydrogen-)Carbonat und Phosphonat. Diese
kénnen in den oben genannten Mengen eingesetzt werden. Insbesondere werden bei dieser Kombination Mengen von,
jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels, 10 bis 25 Gew.-% Citrat, 10 bis 30 Gew.-% Carbonat (oder Hydro-
gencarbonat), sowie 2,5 bis 7,5 Gew.-% Phosphonat eingesetzt.

[0066] Weitere besonders bevorzugte Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle Ge-
schirrspulmittel, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie neben Citrat und (Hydrogen-) Carbonat sowie ggf. Phosphonat
mindestens einen weiteren phosphorfreien Geriiststoff enthalten. Insbesondere ist dieser ausgewahlt aus den Amino-
carbonsauren, wobei der weitere phosphorfreie Geruststoff vorzugsweise ausgewahlt ist aus Methylglycindiessigsaure
(MGDA), Glutaminsaurediacetat (GLDA), Asparaginsaurediacetat (ASDA), Hydroxyethyliminodiacetat (HEIDA), Imino-
disuccinat (IDS) und Ethylendiamindisuccinat (EDDS), besonders bevorzugt aus MGDA oder GLDA. Eine besonders
bevorzugte Kombination ist beispielsweise Citrat, (Hydrogen-)Carbonat und MGDA sowie ggf. Phosphonat.

[0067] DerGew.-%-Anteil des weiteren phosphorfreien Gerlststoffs, insbesondere des MGDA und/oder GLDA, betragt
vorzugsweise 0 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 30 Gew.-%, vor allem 7 bis 25 Gew.-%. Besonders bevorzugt ist
der Einsatz von MGDA bzw. GLDA, insbesondere MGDA, als Granulat. Von Vorteil sind dabei solche MGDA-Granulate,
die moglichst wenig Wasser enthalten und/oder eine im Vergleich zum nicht granulierten Pulver geringere Hygroskopizitat
(Wasseraufnahme bei 25 °C, Normaldruck) aufweisen. Die Kombination von mindestens drei, insbesondere mindestens
vier Gertuststoffen aus der oben genannten Gruppe hat sich fur die Reinigungs- und Klarspiilleistung erfindungsgemafer
Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspllmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspulmittel, als vorteilhaft erwiesen.
Daneben kdnnen noch weitere Gerlststoffe enthalten sein.

[0068] Als organische Geriiststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekil-
masse von 500 bis 70000 g/mol. Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse
von 2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Léslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die
kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol,
aufweisen, bevorzugt sein.

[0069] Der Gehalt der erfindungsgemaflen Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspulmittel, bevorzugt maschinelle
Geschirrspulmittel, an (homo)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 15
Gew.-% und insbesondere 4 bis 10 Gew.-%.

[0070] Erfindungsgemale Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspilmittel, bevorzugt maschinelle Geschirrspil-
mittel, kdnnen als Geriiststoff weiterhin kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,, ¢ - y H,0,
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 fiir 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 |6severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.
[0071] In bestimmten erfindungsgemafien Reinigungsmitteln, insbesondere Geschirrspilmitteln, bevorzugt maschi-
nellen Geschirrspilmitteln, wird der Gehalt an Silikaten, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, auf
Mengen unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise unterhalb 5 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-% begrenzt.
[0072] In Erganzung zu den vorgenannten Geruststoffen kénnen die erfindungsgeméafien Wasch- oder Reinigungs-
mittel weiterhin Alkalimetallhydroxide enthalten. Diese Alkalitrdger werden in den Wasch- oder Reinigungsmitteln be-
vorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, vor-
zugsweise 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 Wasch- oder Reinigungsmittels eingesetzt. Alternative erfin-
dungsgemalie Reinigungsmittel sind frei von Alkalimetallhydroxiden.

[0073] Die erfindungsgemaRen Mittel konnen Tenside enthalten, wobei zur Gruppe der Tenside die nichtionischen,
die anionischen, die kationischen und die amphoteren Tenside gezahlt werden.

[0074] Als nichtionische Tenside kdnnen alle dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside eingesetzt werden.
Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),, in der R einem
primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit
8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht und G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6
C-Atomen, vorzugsweise fiir 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.

[0075] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kdnnen geeignet sein. Die Menge dieser nich-
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als
die Halfte davon.
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[0076] Weitere geeignete Tenside sind die als PHFA bekannten Polyhydroxyfettsaureamide.

[0077] Bevorzugtwerden allerdings schwachschdumende nichtionische Tenside eingesetzt, insbesondere alkoxylier-
te, vor allem ethoxylierte, schwachschaumende nichtionische Tenside. Mit besonderem Vorzug enthalten die maschi-
nellen Geschirrspulmittel nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole.

[0078] Eine Klasse einsetzbarer nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Tensid oder in
Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden kdnnen, sind demnach alkoxylierte, vorzugsweise
ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette.

[0079] Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der ethoxylierten primaren Alkohole und Mi-
schungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Po-
lyoxypropylen ((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich durch gute Schaumkontrolle aus.
[0080] Geeignete Niotenside sind solche, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten aufweisen.
Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-Blécken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO- bzw. AO-
Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind nichtionische
Tenside der allgemeinen Formel

R-O~(CHa-CHz-0)q—(CHa-CH-0)z—(CHa-CH2-0);~(CHzCH-0)H
R2 R3

bevorzugt, inder R*fiir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Cg_p4-Al-
kyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R3 unabhéngig voneinander ausgewahlt ist aus -CHj;, -CH,CHg,
-CH,CH,-CH3, CH(CHs), und die Indizes w, x, y, z unabhéngig voneinander fiir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.
Davon sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cqy_45-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten,
gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxidein-
heiten aufweisen.

[0081] Bevorzugte nichtionische Tenside sind hierbei solche der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CH20-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz,
in der

- R'fiir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungeséttigten Cg_,4-Alkyl- oder
-Alkenylrest steht;

- R2Zfir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- A A, A"und A™ unabhéangig voneinander fur einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH3),
-CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-, - CH,-CH(CH,-CHy) stehen,

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

[0082] Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene, poly(oxyalkylierten) Niotenside, die, ge-
man der Formel R1O[CH,CH,0],CH,CH(OH)R2, neben einem Rest R, welcher fiir 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, alipha-
tischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R2 mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fiir Werte
zwischen 1 und 90, vorzugsweise fiir Werte zwischen 10 und 80 und insbesondere fir Werte zwischen 20 und 60 steht.
Insbesondere bevorzugt sind Tenside der vorstehenden Formel, in denen R fiir C; bis Cy3, x fur eine ganze natiirliche
Zahl von 16 bis 28 und R2 fiir Cg bis C,, steht.

[0083] Weiterhin bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHzCHzo]yCHzCH(OH)Rz, in der R fur
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus steht, RZ 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 fir einen Wert von mindestens 15 steht.

[0084] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zéhlen beispielsweise die C,_og Fettalkohol-(PO)4-(EOQ)5 40-2-hy-
droxyalkylether, insbesondere auch die Cg_4 Fettalkohol-(PO),-(EO),,-2-hydroxydecylether. Besonders bevorzugt wer-
den weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel R'O[CH,CH,0]
«CH,CH(R3)0O],CH,CH(OH)R?2, in der R und R? unabhéngig voneinander fir einen linearen oder verzweigten, geséat-
tigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht, R3 unabhangig
voneinander ausgewahlt ist aus -CHj3, -CH,CH3, -CH,CH,-CHj, -CH(CHj3),, vorzugsweise jedoch fiir -CHj steht, und
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x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit R3 = -CH5 und Werten fiir
x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

[0085] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Niotenside
der Formel RTO[CH,CH(R®)O],[CH,](CH(OH)[CH,];,OR?, in der R" und R2 fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder
ungesattigte, 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 R'O[CH,CH(R3)OJ,[CH,],CH(OH)[CH,];,0R? 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.

[0086] 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)(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.

[0087] 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 flr 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.

[0088] Als besonders wirkungsvoll haben sich schliefllich die nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel
R1-CH(OH)CH,0-(A0),,-R? erwiesen, in der

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

- R2Zfir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen steht;

- Afilireinen Rest aus der Gruppe CH,CH,, CH,CH,CH,, CH,CH(CHs3), vorzugsweise fiir CH,CH, steht, und

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

[0089] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside z&hlen beispielsweise die C,4_,, Fettalkohol-(EO),g.gg-2-hydroxyal-
kylether, insbesondere auch die Cq_¢, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C, 5, Fettalkohol-(EO)4q_gq-2-
hydroxyalkylether.

[0090] In verschiedenen Ausfuhrungsformen der Erfindung kdnnen anstelle der oben definierten endgruppenver-
schlossenen Hydroxymischether auch die entsprechenden nicht endgruppenverschlossenen Hydroxymischether ein-
gesetzt werden. Diese kdnnen den obigen Formeln geniigen, wobei R2 aber Wasserstoff ist und R, R3, A, A’, A", A™,
w, X, ¥ und z wie oben definiert sind.

[0091] Die hierin beschriebenen Mittel, die mindestens ein nichtionisches Tensid, vorzugsweise ein nichtionisches
Tensid aus der Gruppe der Hydroxymischether, umfassen, enthalten das Tensid in verschiedenen Ausfiihrungsformen
in einer Menge bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels von mindestens 2 Gew.%, vorzugsweise mindestens 5
Gew.%. Die absolut pro Anwendung eingesetzten Mengen kdnnen beispielsweise im Bereich von 0,5-10 g/job, vorzugs-
weise im Bereich von 0,5-5 g/job liegen.

[0092] Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur auf-
weisen. 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, ist/sind besonders bevorzugt.
[0093] Als anionische Tenside eignen sich in den Geschirrspulmitteln alle anionischen oberflachenaktiven Stoffe.
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserléslich machende, anionische Gruppe wie z. B. eine Carboxylat-, Sulfat-,
Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kdnnen im
Molekiil Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein.
Geeignete anionische Tenside liegen vorzugsweise in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-,
Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe vor, aber auch Zink, Mangan(ll), Magne-
sium, Calcium oder Mischungen hieraus kénnen als Gegenionen dienen.

[0094] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekdil.

[0095] An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kénnen auch kationische und/oder amphotere
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Tenside, wie Betaine oder quartare Ammoniumverbindungen, eingesetzt werden. Es ist allerdings bevorzugt, dass keine
kationischen und/oder amphoteren Tenside eingesetzt werden.

[0096] Die vorstehend fiir die beschriebenen Tenside und Geruststoffe angegebenen Mengen beziehen sich Gblicher-
weise auf die Mengen, die eingesetzt werden, wenn das jeweilige Tensid oder der jeweilige GerUststoffe allein eingesetzt
wird, sofern nicht explizit anders angegeben. Es ist daher selbstverstandlich, dass beim Einsatz mehrerer Tenside oder
Geruststoffe, die Mengenangaben entsprechend anzupassen sind.

[0097] Vorzugsweise enthalten die Mittel der vorliegenden Erfindung mindestens eine Enzymzubereitung oder En-
zymzusammensetzung, die ein oder mehrere Enzyme enthalten. Geeignete Enzyme umfassen, ohne darauf beschrankt
zu sein, Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen,

[0098] Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind
im Prinzip nattrlichen Ursprungs; ausgehend von den nattirlichen Molekiilen stehen fiir den Einsatz in Reinigungsmitteln
verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafe Reinigungs-
mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 106 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.

[0099] Proteasen gehdren zu den technisch bedeutendsten Enzymen uberhaupt. Fiur Wasch- und Reinigungsmittel
sind sie die am langsten etablierten und in praktisch allen modernen, leistungsfahigen Wasch- und Reinigungsmitteln
enthaltenen Enzyme. Sie bewirken den Abbau proteinhaltiger Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut. Hierunter sind
wiederum Proteasen vom Subtilisin-Typ (Subtilasen, Subtilopeptidasen, EC 3.4.21.62) besonders wichtig, welche auf-
grund der katalytisch wirksamen Aminosauren Serin-Proteasen sind. Sie wirken als unspezifische Endopeptidasen und
hydrolysieren beliebige Sdureamidbindungen, die im Inneren von Peptiden oder Proteinen liegen. Ihr pH-Optimum liegt
meist im deutlich alkalischen Bereich. Einen Uberblick iiber diese Familie bietet beispielsweise der Artikel "Subtilases:
Subtilisin-like Proteases" von R. Siezen, Seite 75-95 in "Subtilisin enzymes", herausgegeben von R. Bott und C. Betzel,
New York, 1996. Subtilasen werden natirlicherweise von Mikroorganismen gebildet. Hierunter sind insbesondere die
von Bacillus-Spezies gebildeten und sezernierten Subtilisine als bedeutendste Gruppe innerhalb der Subtilasen zu
erwahnen.

[0100] Beispiele fir die in Wasch- und Reinigungsmitteln bevorzugt eingesetzten Proteasen vom Subtilisin-Typ sind
die Subtilisine BPN’ und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Protease aus Bacillus lentus,
insbesondere aus Bacillus lentus DSM 5483, Subtilisin DY und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen
im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7, sowie Varianten
der genannten Proteasen, die eine gegenulber der Ausgangsprotease veranderte Aminosauresequenz aufweisen. Pro-
teasen werden durch aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren gezielt oder zufallsbasiert verandert und so
beispielsweise fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln optimiert. Dazu gehéren Punktmutagenese, Deletions-
oder Insertionsmutagenese oder Fusion mit anderen Proteinen oder Proteinteilen. So sind fir die meisten aus dem
Stand der Technik bekannten Proteasen entsprechend optimierte Varianten bekannt.

[0101] Beispiele fur erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B.
amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die fir den Einsatz in Reini-
gungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Des Weiteren sind fiir diesen Zweck die
o-Amylase aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens
(DSM 9948) hervorzuheben.

[0102] 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 gehdren bei-
spielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise wei-
terentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L, T213R und/oder N233R, besonders
bevorzugt alle der Austausche D96L, T213R und N233R.

[0103] Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefasst werden.
Hierzu gehoren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlya-
sen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und pB-Glucanasen.

[0104] Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgeman Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen,
Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dio-
xygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zu-
satzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen
zugegeben, um die Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschied-
lichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu ge-
wahrleisten (Mediatoren).

[0105] Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise
Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung
geschitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse be-
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sonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Reinigungsmittel kdnnen zu diesem Zweck
Stabilisatoren enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden
Erfindung dar.

[0106] Reinigungsaktive Proteasen und Amylasen werden in der Regel nicht in Form des reinen Proteins sondern
vielmehr in Form stabilisierter, lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt. Zu diesen vorkonfektionierten
Zubereitungen zahlen beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Prapara-
tionen oder, insbesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme, vorteilhafterweise moglichst
konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

[0107] Alternativkdénnen die Enzyme sowohlfir die feste als auch fiir die fliissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen
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 iiberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere Wirk-
stoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige
Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-
bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0108] Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

[0109] Wie aus der vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamt-
gewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzte Protease- und Amylase-Zubereitun-
gen enthalten 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.

[0110] 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.
[0111] Die hierin beschriebenen Zusammensetzungen kénnen auch Enzymstabilisatoren beinhalten. Eine Gruppe
von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden hierfiir Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borsau-
ren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa
ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-Formylphenyl-Boronsaure, beziehungsweise
die Salze oder Ester der genannten Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heilt Oligopeptide mit reduziertem C-
Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck eingesetzt. Zu den peptidischen
reversiblen Proteaseinhibitoren gehéren unter anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische, reversible Peptid-
Inhibitoren fir die Protease Subtilisin sowie Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren sind
hierfur geeignet.

[0112] Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren
Mischungen, aliphatische Carbonséauren bis zu C,,, wie beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicarbonsduren oder
Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsdureamidalkoxylate sind fiir diesen Zweck geeignet.
Weitere Enzymstabilisatoren sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt.

[0113] Generell kann der pH-Wert des Geschirrspilmittels mittels tblicher pH-Regulatoren eingestellt werden, wobei
der pH-Wert abhangig von dem gewtinschten Einsatzzweck gewahlt wird. In verschiedenen Ausfiihrungsformen liegt
der pH-Wert in einem Bereich von 5,5 bis 10,5, vorzugsweise 5,5 bis 9,5, noch bevorzugter 7 bis 9, insbesondere gréRer
7, vor allem im Bereich 7,5 bis 8,5. Als pH-Stellmittel dienen Sauren und/oder Alkalien, vorzugsweise Alkalien. Geeignete
Sauren sind insbesondere organische Sauren wie die Essigsaure, Zitronensaure, Glycolsaure, Milchsaure, Bernstein-
saure, Adipinsaure, Apfelsdure, Weinsaure und Gluconsaure oder auch Amidosulfonséure. Daneben kénnen aber auch
die Mineralsauren Salzsaure, Schwefelsdure und Salpetersaure bzw. deren Mischungen eingesetzt werden. Geeignete
Basen stammen aus der Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide und -carbonate, insbesondere der Alkalime-
tallhydroxide, von denen Kaliumhydroxid und vor allem Natriumhydroxid bevorzugt ist. Besonders bevorzugtist allerdings
flichtiges Alkali, beispielsweise in Form von Ammoniak und/oder Alkanolaminen, die bis zu 9 C-Atome im Molekiil
enthalten kénnen. Das Alkanolamin ist hierbei vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Mono-, Di-,
Triethanol- und -Propanolamin und deren Mischungen.

[0114] ZurEinstellung und/oder Stabilisierung des pH-Werts kann das erfindungsgemaRe Mittel auch ein oder mehrere
Puffersubstanzen (INCI Buffering Agents) enthalten, tblicherweise in Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-%. Bevorzugt sind
Puffersubstanzen, die zugleich Komplexbildner oder sogar Chelatbildner (Chelatoren, INCI Chelating Agents) sind.
Besonders bevorzugte Puffersubstanzen sind die Citronensaure bzw. die Citrate, insbesondere die Natrium- und Kali-
umcitrate, beispielsweise Trinatriumcitrat-2H,O und Trikaliumcitrat-H,O.

[0115] Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Tribungen, Schlieren und Kratzern aber auch das
Irisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren stammen aus
der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der Magnesium- und Zinkkomplexe. Im Rahmen der vorliegenden
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Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in maschinellen Geschirrspilmitteln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-
%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in
oxidierter Form (berechnet als Zn2*) zwischen 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und
insbesondere zwischen 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Glaskorrosionsinhibitor-
haltigen Mittels. Zusatzlich oder alternativ zu den o.g.

[0116] Salzen (insbesondere den Zinksalzen) kdnnen Polyethylenimine, wie sie beispielsweise unter dem Namen
Lupasol® (BASF) erhaltlich sind, vorzugsweise in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%,
als Glaskorrosionsinhibitoren eingesetzt werden.

[0117] Als Parfumoéle bzw. Duftstoffe kbnnenim Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne Riechstoffverbindungen,
z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe ver-
wendet werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine
ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiiméle kdnnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus
pflanzlichen Quellen zugénglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

[0118] Weiterhin kdnnen Konservierungsmittel in den Mitteln enthalten sein. Geeignet sind beispielsweise Konservie-
rungsmittel aus den Gruppen der Alkohole, Aldehyde, antimikrobiellen Sduren und/oder deren Salze, Carbonsaureester,
Saureamide, Phenole, Phenolderivate, Diphenyle, Diphenylalkane, Harnstoffderivate, Sauerstoff-, Stickstoff-Acetale
sowie -Formale, Benzamidine, Isothiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Isothiazolinone, Phthalimidderivate,
Pyridinderivate, antimikrobiellen oberflachenaktiven Verbindungen, Guanidine, antimikrobiellen amphoteren Verbindun-
gen, Chinoline, 1,2-Dibrom-2,4-dicyanobutan, lodo-2-propynyl-butyl-carbamat, lod, lodophore und Peroxide. Bevorzugte
antimikrobielle Wirkstoffe werden vorzugsweise ausgewahltaus der Gruppe umfassend Ethanol, n-Propanol, i-Propanol,
1,3-Butandiol, Phenoxyethanol, 1,2-Propylenglykol, Glycerin, Undecylensaure, Zitronensaure, Milchsaure, Benzoesau-
re, Salicylsdure, Thymol, 2-Benzyl-4-chlorphenol, 2,2’-Methylen-bis-(6-brom-4-chlorphenol), 2,4,4’-Trichlor-2’-hydroxy-
diphenylether, N-(4-Chlorphenyl)-N-(3,4-dichlorphenyl)-harnstoff, N,N’-(1,10-decandiyldi-1-pyridinyl-4-yliden)-bis-(1-
octanamin)-dihydrochlorid, N,N’-Bis-(4-Chlorphenyl)-3,12-diimino-2,4,11,13-tetraazatetradecandiimidamid, antimikro-
bielle quaternare oberflachenaktive Verbindungen, Guanidine. Besonders bevorzugte Konservierungsmittel sind jedoch
ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Salicylsaure, quaternare Tenside, insbesondere Benzalkoniumchlorid und Iso-
thiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Isothiazolinone.

[0119] Generell kann die Konfektionierung hierin beschriebener maschineller Geschirrspulmittel in unterschiedlicher
Weise erfolgen. Die Mittel kdnnen in fester oder fliissiger sowie als Kombination fester und fliissiger Angebotsformen
vorliegen. Als feste Angebotsformen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate, Kompaktate, insbesondere
Tabletten. Die flissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder organischen Lésungsmitteln kénnen verdickt,
in Form von Gelen vorliegen. Die Mittel kdnnen in Form einphasiger oder mehrphasiger Produkte konfektioniert werden.
Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mittel kdnnen gleiche oder unterschiedliche Aggregatzustande aufweisen.
[0120] Eine Phase im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein rumlicher Bereich, in dem physikalische Parameter
und die chemische Zusammensetzung homogen sind. Eine Phase unterscheidet sich von einer anderen Phase durch
verschiedene Merkmale, beispielsweise Inhaltsstoffe, physikalische Eigenschaften, dulieres Erscheinungsbild etc. Be-
vorzugt kénnen verschiedene Phasen optisch unterschieden werden. So ist fiir den Verbraucher die wenigstens eine
erste Phase eindeutig von der wenigstens einen zweiten Phase zu unterschieden. Weist das erfindungsgemaRe Wasch-
oder Reinigungsmittel mehr als eine erste Phase auf, so kdnnen diese ebenfalls jeweils mit dem bloRen Auge voneinander
unterschieden werden, weil sie sich beispielsweise in der Farbgebung voneinander unterscheiden. Gleiches gilt, wenn
zwei oder mehr zweite Phasen vorliegen. Auch in diesem Fall ist eine optische Unterscheidung der Phasen, beispiels-
weise auf Grund eines Farb- oder Transparenzunterschiedes méglich. Phasen im Sinne der vorliegenden Erfindung
sind somit in sich abgeschlossene Bereiche, die vom Verbraucher optisch mit dem bloRen Auge voneinander unter-
schieden werden kénnen. Die einzelnen Phasen kénnen bei der Verwendung unterschiedliche Eigenschaften aufweisen,
wie beispielsweise die Geschwindigkeit, mit der sich die Phase in Wasser I6st und somit die Geschwindigkeit und die
Reihenfolge der Freisetzung der in der jeweiligen Phase enthaltenen Inhaltsstoffe.

[0121] Die Geschirrspulmittel kdnnen als Formkorper vorliegen. Um den Zerfall solcher vorgefertigter Formkorper zu
erleichtern, ist es moglich, Desintegrationshilfsmittel, so genannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten,
um die Zerfallszeiten zu verkirzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden Hilfsstoffe ver-
standen, die fir den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder anderen Medien und fir die zligige Freisetzung der
Wirkstoffe sorgen. Bevorzugt kdnnen Desintegrationshilfsmittel in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis
7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationshilfsmittel-
haltigen Mittels, eingesetzt werden.

[0122] Die hierin beschriebenen maschinellen Geschirrspiilmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vorkon-
fektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang notwendige Menge an reini-
gungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen
14 und 26 g und insbesondere zwischen 15 und 22 g auf. Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren
Raumform sind mit besonderem Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten Giber die
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Dosierkammer einer Geschirrspiilmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevorzugt
zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml.

[0123] Die maschinellen Geschirrspilmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosiereinheiten weisen mit besonderem
Vorzug eine wasserlésliche Umhillung auf.

[0124] Die wasserlosliche Umhillung wird vorzugsweise aus einem wasserldslichen Folienmaterial, welches ausge-
wahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Polymeren oder Polymergemischen, gebildet. Die Umhillung kann aus einer
oder aus zwei oder mehr Lagen aus dem wasserloslichen Folienmaterial gebildet werden. Das wasserlosliche Folien-
material der ersten Lage und der weiteren Lagen, falls vorhanden, kann gleich oder unterschiedlich sein. Besonders
bevorzugt sind Folien, die beispielsweise zu Verpackungen wie Schlduchen oder Kissen verklebt und/oder versiegelt
werden kénnen, nachdem sie mit einem Mittel befillt wurden.

[0125] Die wasserldsliche Verpackung kann eine oder mehr Kammern aufweisen. Das Mittel kann in einer oder meh-
reren Kammern, falls vorhanden, der wasserldslichen Umhiillung enthalten sein. Die Menge an Mittel entspricht vor-
zugsweise der vollen oder halben Dosis, die flr einen Spulgang bendétigt wird.

[0126] Es ist bevorzugt, dass die wasserldsliche Umhiillung Polyvinylalkohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer ent-
halt. Wasserlésliche Umhillungen, die Polyvinylalkohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer enthalten, weisen eine gute
Stabilitat bei einer ausreichend hohen Wasserloslichkeit, insbesondere Kaltwasserloslichkeit, auf.

[0127] Geeignete wasserldsliche Folien zur Herstellung der wasserldslichen Umhdillung basieren bevorzugt auf einem
Polyvinylalkohol oder einem Polyvinylalkoholcopolymer, dessen Molekulargewicht im Bereich von 5.000 bis 1.000.000
gmol-1, vorzugsweise von 20.000 bis 500.000 gmol-1, besonders bevorzugt von 30.000 bis 100.000 gmol-! und insbe-
sondere von 40.000 bis 80.000 gmol-! liegt.

[0128] Die Herstellung von Polyvinylalkohol geschieht uUblicherweise durch Hydrolyse von Polyvinylacetat, da der
direkte Syntheseweg nicht méglich ist. Ahnliches gilt fiir Polyvinylalkoholcopolymere, die aus entsprechend aus Poly-
vinylacetatcopolymeren hergestellt werden. Bevorzugt ist, wenn wenigstens eine Lage der wasserlslichen Umhiillung
einen Polyvinylalkohol umfasst, dessen Hydrolysegrad 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol-%, besonders
bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% ausmacht.

[0129] Einem zur Herstellung der wasserl6slichen Umhullung geeignetem Polyvinylalkohol-enthaltendem Folienma-
terial kann zuséatzlich ein Polymer ausgewahlt aus der Gruppe umfassend (Meth)Acrylsaure-haltige (Co)Polymere, Po-
lyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate, Polyurethane, Polyester, Polyether, Polymilchsdure oder Mi-
schungen der vorstehenden Polymere zugesetzt sein. Ein bevorzugtes zusatzliches Polymer sind Polymilchsauren.
[0130] Bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol Dicarbonsauren als weitere Monomere.
Geeignete Dicarbonsauren sind ltaconsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Mischungen daraus, wobei Itaconsaure
bevorzugt ist.

[0131] Ebenfalls bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol eine ethylenisch ungesattige
Carbonsaure, deren Salz oder deren Ester. Besonders bevorzugt enthalten solche Polyvinylalkoholcopolymere neben
Vinylalkohol Acrylsdure, Methacrylsaure, Acrylsaureester, Methacrylsdureester oder Mischungen daraus.

[0132] Es kann bevorzugt sein, dass das Folienmaterial weitere Zusatzstoffe enthalt. Das Folienmaterial kann bei-
spielsweise Weichmacher wie Dipropylenglycol, Ethylenglycol, Diethylenglycol, Propylenglycol, Glycerin, Sorbitol, Man-
nitol oder Mischungen daraus enthalten. Weitere Zusatzstoffe umfassen beispielsweise Freisetzungshilfen, Fullmittel,
Vernetzungsmittel, Tenside, Antioxidationsmittel, UV-Absorber, Antiblockmittel, Antiklebemittel oder Mischungen dar-
aus.

[0133] Geeignete wasserldsliche Folien zum Einsatz in den wasserléslichen Umhillungen der wasserldslichen Ver-
packungen gemal der Erfindung sind Folien, die von der Firma MonoSol LLC beispielsweise unter der Bezeichnung
M8630, C8400 oder M8900 vertrieben werden. Andere geeignete Folien umfassen Folien mitder Bezeichnung Solublon®
PT, Solublon® GA, Solublon® KC oder Solublon® KL von der Aicello Chemical Europe GmbH oder die Folien VF-HP
von Kuraray.

[0134] GemaR einer bevorzugten Ausfilhrungsform ist das mehrphasige Geschirrspilmittel von einer wasserléslichen
Folie eng umhdillt

[0135] Die wasserlosliche Folie, welche bei der engen Umhillung bevorzugt eingesetzt wird, umfasst besonders
bevorzugt Polyvinylalkohol, wie oben beschrieben, wobei als Ausgangsdicke vorzugsweise eine Dicke von 10 um bis
100 wm, insbesondere von 12 pum bis 60 um, besonders bevorzugt von 15 pm bis 50 wm, vor allem von 20 wm bis 40
wm, insbesondere von 22 pm bis 35 um verwendet wird.

[0136] Im Falle einer engen Umhiillung, ist jeweils eine Einmalportion des Wasch- oder Reinigungsmittels umhiillt.
Fir die erfindungsgemaflen umhiillten Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportion ist es wichtig, dass die Umhiillung
an jeder Stelle der Tabletten dicht an deren Oberflache anliegt. Idealerweise steht die Umhdllung sogar unter Spannung,
was jedoch nicht zwingend erforderlich ist. Dieses dichte Anliegen der Umhdillung ist férderlich fur den Zerfall: Beim
ersten Kontakt mit Wasser wird die Umhillung an irgendeiner Stelle eine geringe Menge Wasser durchlassen, wobei
sie sich zunachst tiberhaupt nicht zu 16sen braucht. An dieser Stelle beginnt das in der Tablette enthaltene Sprengmittel
zu quellen. Dies flhrt dazu, dass die Umhiillung nun infolge der Volumenzunahme der Tablette schlagartig aufreif3t und
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die Tablette freigibt. Bei einer nicht eng anliegenden Umhdiillung funktioniert der hier beschrieben Mechanismus nicht,
da die Tablette quellen kann, ohne dass die Umhillung dadurch gesprengt wiirde. Dabei ist der Einsatz eines quellbaren
Desintegrationsmittels einem gasentwickelnden System Uberlegen, da dessen sprengende Wirkung in jedem Fall zu
einem AufreilRen der Umhdllung fuhrt. Bei einem gasentwickelnden System kann die Sprengwirkung durch Entweichen
des Gases aus einer Leckstelle der Umhllung "verpuffen".

[0137] Erfindungsgemale bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportionen sind dadurch gekennzeichnet,
dass der Abstand zwischen der Einmalportion und wasserldslicher Umhiillung tGber die gesamte Flache 0,1 bis 1000
wm, vorzugsweise 0,5 bis 500 pm, besonders bevorzugt 1 bis 250 wm und insbesondere 2,5 bis 100 wm, betragt.
[0138] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird die Folienumhillung zunachst lose um eine Wasch- oder Reini-
gungsmitteleinmalportion gelegt und verschweif3t und dann auf diese aufgeschrumpft, so dass ein enger Kontakt zwi-
schen der Folienverpackung und dem Reinigungsmittelkonzentrat gegeben ist. Demzufolge sind erfindungsgemafie
Wasch- oder Reinigungsmitteleinmalportionen dadurch gekennzeichnet, dass die Umhiillung eine auf diese aufge-
schrumpfte Folienverpackung ist.

[0139] Beispielsweise kann diese Umhiillung erfolgen, indem eine wasserlésliche Unterfolie auf eine Transportkette
oder ein Form(en)werkzeug aufgelegt wird, dann eine oder mehrerer Wasch- oder Reinigungsmittelportion(en) auf die
Unterfolie aufgelegt werden; anschlieend eine wasserlésliche Oberfolie auf die Wasch- oder Reinigungsmittelporti-
on(en) auf der Unterfolie aufgelegt und diese dann auf der Unterfolie unter Einschluss der Wasch- oder Reinigungsmit-
telportion(en) fixiert wird,

[0140] Alternativ kann dieser Schritt auch durch eine einstrangige Folie erfolgen, die dann als Schlauch um die Ein-
malportionen gelegt wird. AnschlieRend erfolgt ein Versiegeln und optionales Schneiden der Folien. Anschlielend kann
dann das Aufschrumpfen der Folie durch die Verwendung von Heilluft oder Infrarot-Strahlung, optional mit Andriicken,
erfolgen.

[0141] Solche wasserldslichen Umhillungen sind auch in den Patentanmeldungen WO 2004/031338 A sowie WO
2003/099985 A, auf deren Offenbarung hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird, bereits beschrieben.

[0142] Beispielhafte Formulierungen der erfindungsgemafien Mittel schlieBen insbesondere auch phosphatfreie Ge-
schirrspulmittel ein. Eine beispielhafte Rezeptur, in der die hierin beschriebenen Polymere in den angegebenen Mengen
als zusatzlicher Bestandteil eingesetzt werden kdnnen, ist die folgende:

Tabelle 1: Phosphatfreie, feste Geschirrspulmittelformulierung (Tab), Angaben Aktivstoffin Gew.-% bezogen aufdas
Gesamtgewicht der Formulierung (nicht erfindungsgemaf):

Rohstoff Menge (Gew.-%)
Na-Citrat 15,00-20,00
Phosphonat (z.B. HEDP) 2,50-7,50
MGDA 0,00-25,00
Silikat (Na-Disilikat) 5,00-35,00
Soda 12,50-25,00
Na-Percarbonat 10,00-15,00
Bleichkatalysator 0,02-0,50
TAED 2,00-3,00
Niotensid 2,50-10,00
Kationisches Copolymer 0,25-0,75
PVP (quervernetzt) 0,00-1,50
Sulfonsaurehaltiges Polymer 0,5-10,00
Polyacrylathomopolymer 0,5-10,00
Protease 1,50-5,00
Amylase 0,50-3,00
Benzotriazol (Silberschutz) 0,00-0,50
Parfim 0,05-0,15
Farbstofflésung 0,00-1,00
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(fortgesetzt)
Rohstoff Menge (Gew.-%)
Zn-Acetat wasserfrei 0,10-0,30
Na-Sulfat 0,00-25,00
Wasser 0,00-1,50
pH-Stellmittel (Citronensaure) 1,00-1,50
Prozesshilfsmittel 0,00-5,00

[0143] Die entsprechende Verwendung der erfindungsgemafen maschinellen Geschirrspilmittel ist ebenfalls Gegen-
stand der Erfindung. Ebenso betrifft die Erfindung ein Geschirrspllverfahren, insbesondere maschinelles Geschirrspuil-
verfahren, bei welchem ein Geschirrspulmittel gemafR der Erfindung eingesetzt wird. Gegenstand der vorliegenden
Anmeldung ist daher weiterhin ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspilmaschine, bei welchem
das erfindungsgemafie Mittel wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspiilprogrammes vor Beginn des Hauptsptilgangs
oder im Verlaufe des Hauptspiilgangs in den Innenraum einer Geschirrspilmaschine eindosiert wird. Die Eindosierung
bzw. der Eintrag des erfindungsgemafien Mittels in den Innenraum der Geschirrspilmaschine kann manuell erfolgen,
vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert.
[0144] Die im Kontext mit den erfindungsgemafien Mitteln beschriebenen Ausfiihrungsformen sind ohne Weiteres
auch auf die erfindungsgeméafien Verfahren und Verwendungen ubertragbar und umgekehrt.

Beispiele
Beispiel 1: Reinigungsleistung
[0145]

Tabelle 2: Vergleichsversuche

Angaben Aktivstoff in Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung:

Standardformel + Standardformel Standardformel

Rohstoffe Standardformel Kombination + Sulfopolymer | + Polyacrylat
Sulfopolymer + V1) V2)
Polyacrylat (E1)
%* g/job Addition Addition Addition
von bis von bis g/job g/job g/job
Na.1-C|trat ) 15 20 9 4
/Citronensaure
Citronensaure
(pH-Stellmittel) ! 15 0.2 0.3
Phosphonat 2,5 7,5 0,5 1,50
Silikat 5 35 1 7
Soda 12,5 | 25 2,5 5,00
Na-Percarbonat 10 15 2,00 3,00
Bleichkatalysator | 0,02 | 0,5 2’00 0,1
TAED 2,0 3,0 0,40 0,60

Nichtionische
Tenside

Be nzotriazol 0,0 0,5 0,0 0,1

2,5 10,0 | 0,50 | 2,0
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(fortgesetzt)
Angaben Aktivstoff in Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung:
i;amng;r:tfizzmeH Standardformel | Standardformel
Rohstoffe Standardformel + Sulfopolymer | + Polyacrylat
Sulfopolymer + V1) vV2)
Polyacrylat (E1)
%* g/job Addition Addition Addition
von bis von bis g/job g/job g/job
Sulfopolymer * 0,6 1,2 0
Polyacrylat 0.6 0 12
(Homopolymer)
kationisches Co- 0.25 0.75 0,05 0.15
Polymer
Crosslinked PVP | 0,00 | 1,5 0,0 0,30
Protease(n) (tq) 1,5 5,00 0,30 1,00
Amylase(n) (tq) 0,5 3,0 0,1 0,60
Parfim 0,05 | 0,15 | 0,01 0,03
Farbstoffe 0 1,0 0,00 0,2
Zn-Acetat 0,1 0,3 0,02 8’06
Na-Sulfat 0 25 0,1 5,0
Wasser 0,0 1,5 0,0 0,30

*bezogen auf 20 g Tablettengewicht

*Copolymer (AMPS- und Acrylsaurehaltig)

[0146] Die Reinigungsleistung wurde in Bosch Geschirrspiilmaschinen im 40°C Programm bestimmt. Wasserharte
21 °dH. Dazu wurden 20g der obigen Rezepturen (Tab) verwendet. Nach Beendigung des Spiilzyklus wurde das Geschirr
visuell abgemustert anhand einer Skala von 1-10. Je héher der Wert, desto besser die Reinigungsleistung. Man erkennt,
dass die erfindungsgemafe Rezeptur, die beide Polymere enthélt, gegenliber den Vergleichsrezepturen, die nur jeweils
eins der Polymere enthalten, eine bessere Reinigungsleistung an verschiedenen Anschmutzungen, insbesondere an
Tee, zeigen (Tabelle 3).

Tabelle 3: Reinigungsleistung

ADW Produkt | Tee (Assam) | Creme Bralée | Hackfleisch
V1 4,9 7,1 4,2
V2 5,7 6,2 4,8
E1 6,7 7,3 54

Patentanspriiche

1. Maschinelles Geschirrspulmittel, das weniger als 1 Gew.-% Phosphat enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass das
maschinelle Geschirrspllmittel enthalt:

(i) mindestens ein Bleichmittel;
(i) mindestens einen Bleichkatalysator;
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(iii) mindestens ein Homopolymer von a,f ethylenisch ungesattigten Carbonsauren; und
(iv) mindestens ein Copolymer enthaltend mindestens ein Sulfonsduregruppenhaltiges Monomer und mindes-
tens ein Monomer aus der Gruppe der o, ethylenisch ungesattigten Carbonsauren,

wobei das mindestens eine Homopolymer und das mindestens eine Copolymer jeweils in einer Menge von 0,5 bis
5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels enthalten ist.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Homo-
polymer ein Polymer von einer a,B ethylenisch ungeséttigten Carbonséure der Formel R1(R2)C=C(R3)COOH ist,
wobei R bis R3 unabhangig voneinander fiir -H, -CHs, einen geradkettigen oder verzweigten geséttigten Alkylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest
mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend
definiert oder fiir -COOH oder - COOR# steht, wobei R4 ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder
verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere von Acrylsaure.

Maschinelles Geschirrspilmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine
Copolymer ein Copolymer ist aus

(i) mindestens einem Monomer aus der Gruppe der o, ethylenisch ungeséattigten Carbonséauren der Formel
R1(R2)C=C(R3)COOH, wobei R bis R3 unabhzngig voneinander fiir -H, -CH,, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte
Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei R# ein gesattigter
oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist,
insbesondere Acrylsaure; und

(ii) mindestens einem Sulfons&uregruppen-haltigen Monomer der Formel R3(R®)C=C(R7)-X-SO4H, wobei R®
bis R7 unabhangig voneinander fiir -H, -CH3, 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* stehen, wobei R4 ein geséattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe
steht, die ausgewahltist aus -(CH,),- mitn =0bis 4, -COO-(CH,),- mitk = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(O)-NH-
C(CHs3),-CHy- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CH,-, vorzugsweise mindestens einem Monomer der Formel H,C=CH-
X-SO3H, H,C=C(CH3)-X-SO3H oder HO3S-X-(R8)C=C(R7)-X-SO3H, wobei R8 und R7 unabhangig voneinander
ausgewahlt sind aus -H, -CHj5, -CH,CHj, -CH,CH,CH4 und -CH(CH,3), und X flir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-
C(CHs),-, -C(0)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CHs;)-CH,-, noch bevorzugter einem Monomer ausge-
wahlt aus der Gruppe bestehend aus 1-Acrylamido-1-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure,
2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 3-Methacryla-
mido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methal-
lyloxybenzolsulfonsaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure,
Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, und
Sulfomethylmethacrylamid, am bevorzugtesten 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure; und

(iii) optional mindestens einem a8 ethylenisch ungesattigte Carbonsaureestergruppen-haltigen Monomer der
Formel R1(R2)C=C(R3)COOR*, wobei R bis R3 wie oben definiert sind und R4 ein gesattigter oder ungesittigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, insbesondere einem
Acrylsaurealkylester, besonders bevorzugt Ethylacrylat.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass

(i) das mindestens eine Homopolymer eine Molmasse M,, im Bereich von 1000 bis 20.000 g/mol, bevorzugter
1100 bis 10000 g/mol und besonders bevorzugt von 1200 bis 5000 g/mol aufweist; und/oder

(if) das mindestens eine Copolymer eine Molmasse M,, von 2000 bis 200.000 g/mol, vorzugsweise von 4000
bis 25.000 g/mol und insbesondere von 5000 bis 15.000 g/mol aufweist.

Maschinelles Geschirrspllmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Massen-

verhaltnis des mindestens einen Homopolymers und des mindestens einen Copolymers 5:1 bis 1:5, vorzugsweise
2:1 bis 1:2 betragt.
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Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der Bleich-
katalysator ausgewéhlt ist aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetall-
komplexe, vorzugsweise der Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, 11, IV oder IV, die einen oder mehrere
makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten, besonders bevorzugt
die makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan
(TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan
(Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten, am bevorzugtesten die Liganden
1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN) oder 1,2.4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/Me-
TACN).

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der Bleich-
katalysator in einer Menge von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 0,05 Gew.-% bezogen auf das Ge-
samtgewicht des maschinellen Geschirrspilmittels enthalten ist.

Maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass

(1) das mindestens eine Bleichmittel ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus Natriumpercarbonat,
Natriumperborattetrahydrat, Natriumperboratmonohydrat, Peroxypyrophosphaten, Citratperhydraten, Perben-
zoaten, Peroxophthalaten, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure, Diperdodecandisaure, Diacylperoxiden,
Alkylperoxysauren und Arylperoxysauren, vorzugsweise Natriumpercarbonat, Natriumperborattetrahydrat und
Natriumperboratmonohydrat, noch bevorzugter Natriumpercarbonat; und/oder

(2) das mindestens eine Bleichmittel in einer Menge von 1-35 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von 2-30
Gew.-%, 3,5-25 Gew.-%, von 4-20 Gew.-% und besonders bevorzugt von 5-15 Gew.-% in dem Geschirrspulmittel
enthalten ist, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Geschirrspulmittels; und/oder

(3) das maschinellen Geschirrspulmittel in fester Form vorliegt; und/oder

(4) das maschinellen Geschirrspulmittel in vorportionierter Form vorliegt; und/oder

(5) das maschinellen Geschirrspulmittel mehrere rdumlich voneinander getrennte Zusammensetzungen auf-
weist, von denen mindestens eine Zusammensetzung fest und/oder eine Zusammensetzung flissig vorliegt;
und/oder

(6) das maschinelle Geschirrspillmittel mindestens einen Bleichaktivator enthalt; und/oder

(7) das maschinellen Geschirrspilmittel mindestens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise mindestens zwei
weitere Bestandteile, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Geriststoffen, Tensiden, Enzymen, Korrosi-
onsinhibitoren, Glaskorrosionsinhibitoren, Desintegrationshilfsmitteln, Duftstoffen und Parfiimtragern enthalt.

Verwendung eines maschinellen Geschirrspulmittels nach einem der Anspriiche 1-8 in einem maschinellen Ge-
schirrspllverfahren.

10. Maschinelles Geschirrspilverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein maschinelles Geschirrspulmittel nach

einem der Anspriiche 1-8 zum Einsatz kommt.

Claims

1.

An automatic dishwasher detergent which contains less than 1 wt.% phosphate, characterized in that the automatic
dishwasher detergent contains:

(i) at least one bleaching agent;

(i) at least one bleach catalyst;

(iii) at least one homopolymer of o, ethylenically unsaturated carboxylic acids; and

(iv) at least one copolymer containing at least one sulfonic acid group-containing monomer and at least one
monomer from the group of o, ethylenically unsaturated carboxylic acids,

the at least one homopolymer and the at least one copolymer each being contained in an amount of from 0.5
to 5 wt.%, based on the total weight of the automatic dishwasher detergent.

The automatic dishwasher detergent according to claim 1, characterized in that the at least one homopolymer is
a polymer of an o,B ethylenically unsaturated carboxylic acid of formula R1(R2)C=C(R3)COOH, where R to R3,
independently of one another, represent - H, -CHj, a straight-chain or branched saturated alkyl functional group
having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or branched, mono- or polyunsaturated alkenyl functional group having
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2 to 12 carbon atoms, alky! or alkenyl functional groups substituted with - NH,, -OH, or -COOH as defined above,
or represent -COOH or -COOR#4, where R4 is a saturated or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
functional group having 1 to 12 carbon atoms, in particular of acrylic acid.

The automatic dishwasher detergent according to claim 1 or 2, characterized in that the at least one copolymer is
a copolymer consisting of

(i) at least one monomer from the group of o,B ethylenically unsaturated carboxylic acids of the formula
R1(R2)C=C(R3)COOH, where R' to R3, independently of one another, represent -H, -CHj, a straight-chain or
branched saturated alkyl functional group having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or branched, mono- or
polyunsaturated alkenyl functional group having 2 to 12 carbon atoms, alkyl or alkenyl functional groups sub-
stituted with -NH,, -OH, or -COOH as defined above, or represent -COOH or -COOR#4, where R4 is a saturated
or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon functional group having 1 to 12 carbon atoms, in par-
ticular acrylic acid; and

(ii) at least one sulfonic acid group-containing monomer of formula R3(R8)C=C(R7)-X-SO3H, where R® to R?,
independently of one another, represent -H, -CHj, a straight-chain or branched saturated alkyl functional group
having 2 to 12 carbon atoms, a straight-chain or branched, mono- or polyunsaturated alkenyl functional group
having 2 to 12 carbon atoms, alkyl or alkenyl functional groups substituted with - NH,, -OH or -COOH, or
represent -COOH or -COOR4, where R#4 is a saturated or unsaturated, straight-chain or branched hydrocarbon
functional group having 1 to 12 carbon atoms, and X represents an optionally present spacer group which is
selected from -(CH,),- where n = 0 to 4, -COO-(CH,),- where k = 1 to 6, -C(O)-NH-C(CH3),-,C(O)-NH-
C(CHj3),-CHy- and -C(O)-NH-CH(CHj3)-CH,-, preferably at least one monomer of formula H,C=CH-X-SO3H,
H,C=C(CH3)-X-SO3H or HO3S-X-(R8)C=C(R7)-X-SO3H, where R® and R?, independently of one another, are
selected from -H, -CHj, -CH,CH,4, -CH,CH,CH3 and -CH(CH;), and X represents an optionally present spacer
group which is selected from -(CH,),- where n = 0 to 4, -COO-(CH,),- where k = 1 to 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-,
-C(0)-NH-C(CH3),-CH,- and -C(O)-NH-CH(CH3)-CH,-, more preferably a monomer selected from the group
consisting of 1-acrylamido-1-propanesulfonic acid, 2-acrylamido-2-propanesulfonic acid, 2-acrylamido-2-me-
thyl-1-propanesulfonic acid, 2-methacrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid, 3-methacrylamido-2-hydroxy-
propanesulfonic acid, allylsulfonic acid, methallylsulfonic acid, allyloxybenzenesulfonic acid, methallyloxyben-
zenesulfonic acid, 2-hydroxy-3-(2-propenyloxy)propanesulfonic acid, 2-methyl-2-propen1-sulfonic acid, styrene
sulfonic acid, vinyl sulfonic acid, 3-sulfopropyl acrylate, 3-sulfopropyl methacrylate, sulfomethacrylamide, and
sulfomethyl methacrylamide, most preferably 2-acrylamido-2-methyl-1-propanesulfonic acid; and

(iii) optionally at least one o, ethylenically unsaturated carboxylic acid ester group-containing monomer of
formula R1(R2)C=C(R3)COOR*, where R to R3 are as defined above and R# is a saturated or unsaturated,
straight-chain or branched hydrocarbon functional group having 1 to 12 carbon atoms, in particular an acrylic
acid alkyl ester, particularly preferably ethyl acrylate.

The automatic dishwasher detergent according to one of claims 1 to 3, characterized in that

(i) the atleast one homopolymer has a molar mass M,, in the range of from 1,000 to 20,000 g/mol, more preferably
1,100 to 10,000 g/mol, and particularly preferably from 1,200 to 5,000 g/mol; and/or

(i) the at least one copolymer has a molar mass M,, of from 2,000 to 200,000 g/mol, preferably from 4,000 to
25,000 g/mol, and in particular from 5,000 to 15,000 g/mol.

The automatic dishwasher detergent according to one of claims 1 to 4, characterized in that the mass ratio of the
at least one homopolymer and the at least one copolymer is 5:1 to 1:5, preferably 2:1 to 1:2.

The automatic dishwasher detergent according to one of claims 1 to 5, characterized in that the bleach catalyst
is selected from the group of bleach-enhancing transition metal salts and transition metal complexes, preferably the
complexes of manganese in the oxidation state Il, Ill, IV or IV that contain one or more macrocyclic ligand(s) having
the donor functions N, NR, PR, O and/or S, particularly preferably contain the macromolecular ligands 1,4,7-trimethyl-
1,4,7-triazacyclononane (Me-TACN), 1,4,7-triazacyclononane (TACN), 1,5,9-trimethyl-1,5,9-triazacyclododecane
(Me-TACD), 2-methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane (Me/Me-TACN) and/or 2-methyl-1,4,7-triazacyclono-
nane (Me/TACN), most preferably the ligands 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononane (Me-TACN) or 1,2,4,7-tetram-
ethyl-1,4,7-triazacyclononane (Me/Me-TACN).

The automatic dishwasher detergent according to one of claims 1 to 6, characterized in that the bleach catalyst
is contained in an amount of from 0.001 to 0.1 wt.%, preferably 0.01 to 0.05 wt.%, based on the total weight of the
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automatic dishwasher detergent.

8. The automatic dishwasher detergent according to one of claims 1 to 7, characterized in that

(1) the at least one bleaching agent is selected from the group consisting of sodium percarbonate, sodium
perborate tetrahydrate, sodium perborate monohydrate, peroxypyrophosphates, citrate perhydrates, perben-
zoates, peroxophthalates, diperazelaic acid, phthaloiminoperacid, diperdodecanedioic acid, diacyl peroxides,
alkylperoxy acids and arylperoxy acids, preferably sodium percarbonate, sodium perborate tetrahydrate and
sodium perborate monohydrate, more preferably sodium percarbonate; and/or

(2) the at least one bleaching agent is contained in the dishwasher detergent in an amount of from 1-35 wt.%
and increasingly preferably from 2-30 wt.%, 3.5-25 wt.%, from 4-20 wt.%, and particularly preferably from 5-15
wt.%, based in each case on the total weight of the dishwasher detergent; and/or

(3) the automatic dishwasher detergent is in solid form; and/or

(4) the automatic dishwasher detergent is in pre-portioned form; and/or

(5) the automatic dishwasher detergent has a plurality of spatially separate compositions, of which at least one
composition is solid and/or one composition is liquid; and/or

(6) the automatic dishwasher detergent contains at least one bleach activator; and/or

(7) the automatic dishwasher detergent contains at least one further constituent, preferably at least two further
constituents, selected from the group consisting of builders, surfactants, enzymes, corrosion inhibitors, glass
corrosion inhibitors, disintegration agents, fragrances and perfume carriers.

9. The use of an automatic dishwasher detergent according to one of claims 1-8 in an automatic dishwashing method.

10. An automatic dishwashing method, characterized in that an automatic dishwasher detergent according to one of

claims 1-8 is used.

Revendications

Détergent pour lave-vaisselle contenant moins de 1 % en poids de phosphate, caractérisé en ce que le détergent
pour lave-vaisselle contient :

(i) au moins un agent de blanchiment ;

(ii) au moins un catalyseur de blanchiment ;

(iii) au moins un homopolymére d’acides carboxyliques a insaturation o,B-éthylénique ; et

(iv) au moins un copolymére contenant au moins un monomere contenant des groupes acide sulfonique et au
moins un monomere du groupe des acides carboxyliques a insaturation a,B-éthylénique,

I'au moins un homopolymere et I'au moins un copolymeére étant respectivement contenus en une quantité de 0,5 a
5 % en poids, sur la base du poids total du détergent pour lave-vaisselle.

Détergent pour lave-vaisselle selon la revendication 1, caractérisé en ce que I’'au moins un homopolymeére est un
polymére d’un acide carboxylique & insaturation o,B-éthylénique de formule R1(R2)C=C(R)COOH, ou R' a R3 re-
présentent, indépendamment les uns des autres, -H, -CHj, un radical alkyle saturé linéaire ou ramifié comportant
2 a 12 atomes de carbone, un radical alcényle linéaire ou ramifi€, mono- ou polyinsaturé, comportant 2 a 12 atomes
de carbone, des radicaux alkyle ou alcényle substitués par -NH,, -OH ou -COOH tels que définis ci-dessus, ou
représentent-COOH ou- COOR, ot R4 estunradical hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comportant
1 a 12 atomes de carbone, en particulier I'acide acrylique.

Détergent pour lave-vaisselle selon la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que I'au moins un copolymére est
un copolymere constitué

(i) d’au moins un monomére du groupe des acides carboxyliques a insaturation o,B-éthylénique de formule
R1(R2)C=C(R3)COOH, ou R a R3 représentent, indépendamment les uns des autres, -H, -CHj, un radical
alkyle saturé linéaire ou ramifié€ comportant 2 a 12 atomes de carbone, un radical alcényle linéaire ou ramifie,
mono- ou polyinsaturé, comportant 2 a 12 atomes de carbone, des radicaux alkyle ou alcényle substitués par
-NH,, -OH ou -COOH tels que définis ci-dessus, ou représentent -COOH ou -COOR#4, ou R# est un radical
hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comportant 1 a 12 atomes de carbone, en particulier 'acide
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acrylique ; et

(i) d'au moins un monomére contenant des groupes acide sulfonique de formule R3(R8)C=C(R")-X-SO3H, ou
R5 a R7 représentent indépendamment les uns des autres -H, -CHa, un radical alkyle saturé linéaire ou ramifié
comportant 2 a 12 atomes de carbone, un radical alcényle mono- ou polyinsaturé linéaire ou ramifié comportant
2412 atomes de carbone, des radicaux alkyle ou alcényle substitués par-NH,, -OH ou -COOH, ou représentent
-COOH ou -COOR, ou R# est un radical hydrocarboné linéaire ou ramifi¢, saturé ou insaturé, comportant 1 a
12 atomes de carbone, et X représente un groupe espaceur éventuellement présent qui est choisi parmi -(CH,)n-
mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, - C(O)-NH-C(CH3),-CH,- et -C(O)-NH-
CH(CHs3)-CHo-, de préférence au moins un monomeére de formule H,C=CH-X-SO3H, H,C=C(CH3)-X-SO3H et
HO5S-X-(R8)C=C(R7)-X-SO3H, ou R® et R7 sont choisis indépendamment I'un de l'autre parmi -H, -CHs,
-CH,CHj;, -CH,CH,CH3 et -CH(CHj3),, et X représente un groupe espaceur éventuellement présent qui est
choisi parmi-(CH,),-avecn=04a4,-COO-(CH,),-avec k=1 a6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(O)-NH-C(CHs;),-CH,-
et -C(O)-NH-CH(CHs)-CH,-, plus préférablement un monomere choisi dans le groupe constitué par 'acide 1-
acrylamido-1-propanesulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-propanesulfonique, I'acide 2-acrylamido-2-méthyl-1-
propanesulfonique, I'acide 2-méthacrylamido-2-méthyl-1-propanesulfonique, I'acide 3-méthacrylamido-2-hy-
droxypropanesulfonique, I'acide allylsulfonique, I'acide méthallylsulfonique, I'acide allyloxybenzeénesulfonique,
I'acide méthallyloxybenzénesulfonique, I'acide 2-hydroxy-3-(2-propényloxy)propanesulfonique, I'acide 2-mé-
thyl-2-propene-1-sulfonique, I'acide styréne sulfonique, I'acide vinyl sulfonique, I'acrylate de 3-sulfopropyle, le
méthacrylate de 3-sulfopropyle, le sulfométhacrylamide et le sulfométhylméthacrylamide, de préférence 'acide
2-acrylamido-2-méthyl-1-propanesulfonique ; et

(iii) éventuellement d’au moins un monomere contenant un groupe ester d’acide carboxylique a insaturation
a,B-éthylénique de formule R1(R2)C=C(R3)COOR#%, ou R a R3 sont tels que définis ci-dessus, et R4 est un
radical hydrocarboné linéaire ou ramifié, saturé ou insaturé, comportant 1 a 12 atomes de carbone, en particulier
un alkylester d’acide acrylique, de maniere particulierement préférée I'acrylate d’éthyle.

Détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 3, caractérisé en ce que

(i) 'au moins un homopolymére présente une masse molaire M,, dans la plage de 1000 & 20 000 g/mol, plus
préférablement de 1100 a 10 000 g/mol et de maniere particulierement préférée de 1200 a 5000 g/mol ; et/ou
(if) 'au moins un copolymeére présente une masse molaire M, de 2000 a 200 000 g/mol, de préférence de 4000
a 25 000 g/mol et en particulier de 5000 a 15 000 g/mol.

Détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que le rapport massique de
I'au moins un homopolymere et de 'au moins un copolymere est de 5:1 a 1:5, de préférence de 2:1 a 1:2.

Détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 5, caractérisé en ce que le catalyseur de blan-
chiment est choisi dans le groupe des sels de métaux de transition améliorant le blanchiment et des complexes de
métaux de transition, de préférence des complexes de manganése a I'état d’oxydation I, lll, IV ou IV, lesquels
contiennent un ou plusieurs ligands macrocycliques comportant les fonctions donneurs N, NR, PR, O et/ou S, de
maniére particulierement préférée les ligands macromoléculaires 1,4,7-triméthyl-1,4,7-triazacyclononane (Me-
TACN), 1,4,7-triazacyclononane (TACN), 1,5,9-triméthyl-1,5,9-triazacyclododécane (Me-TACD), 2-méthyl-1,4,7-
triméthyl-1,4,7- triazacyclononane (Me/Me-TACN) et/ou 2-méthyl-1,4,7-triazacyclononane (Me/TACN), tout parti-
culierement les ligands 1,4,7-triméthyl-1,4,7-triazacyclononane (Me-TACN) ou 1,2,4,7-tétraméthyl-1,4,7-triazacy-
clononane (Me/Me-TACN).

Détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le catalyseur de blan-
chiment est contenu en une quantité de 0,001 a 0,1 % en poids, de préférence 0,01 a 0,05 % en poids, sur la base
du poids total du détergent pour lave-vaisselle.

Détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 7, caractérisé en ce que

(1) 'au moins un agent de blanchiment est choisi dans le groupe constitué par le percarbonate de sodium, le
perborate de sodium tétrahydraté, le perborate de sodium monohydraté, les peroxypyrophosphates, les citrate
perhydrates, les perbenzoates, les peroxophtalates, I'acide dipérazélaique, le phtaloiminoperacide, le diacide
de diperdodécane, les peroxydes de diacyle, les acides d’alkyl peroxy et les acides d’aryl peroxy, de préférence
le carbonate de sodium, le percarbonate de sodium tétrahydraté et le perborate de sodium monohydraté, plus
préférablement le percarbonate de sodium ; et/ou

(2) 'au moins un agent de blanchiment est contenu en une quantité de 1 a 35 % en poids et plus préférablement
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de 2 a 30 % en poids, de 3,5 a 25 % en poids, de 4 a 20 % en poids et de maniére particulierement préférée
de 5 a 15 % en poids, dans le détergent pour lave-vaisselle, sur la base, dans chaque cas, du poids total du
détergent pour lave-vaisselle ; et/ou

(3) le détergent pour lave-vaisselle se présente sous forme solide ; et/ou

(4) le détergent pour lave-vaisselle se présente sous forme prédosée ; et/ou

(5) le détergent pour lave-vaisselle présente une pluralité de compositions séparées les unes des autres dans
I'espace, au moins I'une des compositions étant solide et/ou au moins I'une des compositions étantliquide ; et/ou
(6) le détergent pour lave-vaisselle contient au moins un activateur de blanchiment ; et/ou

(7) le détergent pour lave-vaisselle contient au moins un autre constituant, de préférence au moins deux autres
constituants, choisis dans le groupe comprenant les constructeurs, les tensioactifs, les enzymes, les inhibiteurs
de corrosion, les inhibiteurs de corrosion du verre, les auxiliaires de désintégration, les parfums et les supports
de parfum.

Utilisation d’'un détergent pour lave-vaisselle selon I'une des revendications 1 a 8 dans un procédé de lavage
automatique de vaisselle.

. Procédé de lavage automatique de vaisselle, caractérisé en ce qu’un détergent pour lave-vaisselle est utilisé selon
I'une des revendications 1 a 8.
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