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(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein phosphatfreies Geschirrspilmittel, insbesondere maschinelles Geschirr-

spulmittel, enthaltend wenigstens ein Tensid und wenigstens ein amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin. Weiterhin
ist ein maschinelles Geschirrspllverfahren, bei dem dieses Geschirrspulmittel eingesetzt wird, Gegenstand der Erfin-
dung. Ebenfalls Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einem amphiphilen, carboxyalkylierten
Polyamin als enzymverstarkendes und/oder bleicheverstarkendes Mittel, bevorzugt in diesen maschinellen Geschirr-

spulmitteln und/oder in diesen maschinellen Geschirrspulverfahren.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein phosphatfreies, maschinelles Geschirrspilmittel, das eine verbesserte
Reinigungsleistung zeigt, die Verwendung dieses Geschirrspilmittels sowie ein Verfahren zum maschinellen Geschirr-
spulen unter Verwendung dieses Geschirrspulmittels.

[0002] Beider Reinigung von Geschirr nimmt die maschinelle Reinigung mit Geschirrsplilmaschinen zunehmend an
Bedeutung zu. Auch wenn hier die Reinigungsleistung mit modernen Produkten gesteigert werden kann, so besteht
dennoch haufig das Problem, dass hartnackige, eingetrocknete Anschmutzungen bei der maschinellen Reinigung nicht
vollstdndig entfernt werden. Daher werden solche Geschirrteile oftmals zusatzlich vor oder nach der maschinellen
Reinigung vorgespult bzw. nachbehandelt. Dies fiihrt zum einen zu einem héheren Wasserverbrauch und auch zu einer
héheren Konzentration an benétigtem Reinigungsmittel.

[0003] Gleichzeitig ist, im Rahmen einer 6kologischen Reinigung von Geschirr, ein Trend dahin zu erkennen, dass
das Geschirr insbesondere in Geschirrspiilmaschinen bei geringeren Temperaturen im Bereich von 40°C bis 50°C
gereinigt wird. Der Verbraucher erwartet jedoch auch bei diesen geringeren Temperaturen, dass die Reinigungsleistung
ausreichend ist.

[0004] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand darin, ein phosphatfreies, maschinelles Geschirrspiimittel
bereitzustellen, welches eine verbesserte Reinigungsleistung bei hartnackigen, eingetrockneten Anschmutzungen auch
bei Temperaturen im Bereich von 40°C bis 50°C gegeniiber herkémmlichen Reinigungsmitteln zeigt.

[0005] Uberraschenderweise hat sich gezeigt, dass der Einsatz von amphiphilen, carboxyalkylierten Polyaminen zu
einer Steigerung der Reinigungsleistung an hartnackigen enzymsensitiven und bleichsensitiven Anschmutzungen fiihrt.
[0006] Die der vorliegenden Anmeldung zu Grunde liegenden Aufgabe wurde daher gel6st durch ein phosphatfreies
Geschirrspulmittel, insbesondere maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend wenigstens ein Tensid und wenigstens
ein amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin.

[0007] Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein phosphatfreies Geschirrspulmittel, insbeson-
dere maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend wenigstens ein Tensid und wenigstens ein amphiphiles, carboxyalky-
liertes Polyamin.

[0008] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist ein maschinelles Geschirrsplilverfahren zur Reinigung
von Geschirr, wobei ein erfindungsgemaRes Geschirrspilmittel zum Einsatz kommt.

[0009] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einem amphiphilen, carbo-
xyalkylierten Polyamin als enzymverstarkendes und/oder bleicheverstarkendes Mittel, bevorzugt in erfindungsgemafien
maschinellen Geschirrspllmitteln und/oder in erfindungsgemafRen Verfahren.

[0010] 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 selbstversténdlich, dass die hierin
enthaltenen Beispiele die Erfindung beschreiben und veranschaulichen sollen, diese aber nicht einschréanken 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.
[0011] "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 Tensid" bedeutet somit beispielsweise mindestens eine Art von Tensid, d.h. dass eine Art von Tensid
oder eine Mischung mehrerer verschiedener Tenside 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 entsprechenden Verbindungen hinaus keine weiteren
Verbindungen dieser Art enthalt.

[0012] Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen gemacht
werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils bezogen auf die betreffende Mi-
schung.

[0013] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stehen Fettsduren bzw. Fettalkohole bzw. deren Derivate - soweit nicht
anders angegeben - stellvertretend flir 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.

[0014] Wannimmerim Folgenden Erdalkalimetalle als Gegenionen fir einwertige Anionen genannt sind, so bedeutet
das, dass das Erdalkalimetall natiirlich nur in der halben - zum Ladungsausgleich ausreichenden - Stoffmenge wie das
Anion vorliegt.

[0015] Das Mittel ist phosphatfrei; dies bedeutet, dass die erfindungsgemaflen Geschirrspulmittel im Wesentlichen
phosphatfrei sind, d.h. Phosphat in Mengen weniger 1 Gew.-%, vorzugsweise weniger 0,1 Gew.-% enthalten, und/oder
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kein bewusst zugesetztes Phosphat enthalten.

[0016] Das erfindungsgemafie Geschirrspllmittel enthalt wenigstens ein amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin.
[0017] Eine amphiphile Verbindung besteht aus einem polaren (hydrophilen) und einem apolaren (hydrophoben)
Molekiilteil. Es ist erfindungsgemaf bevorzugt, wenn der hydrophile Molekiilteil des besagten Polyamins durch einen
carboxyalkylierten Polyaminrest und der hydrophobe Molekiilteil durch mindestens einen Kohlenwasserstoffrest mit
mindestens 8 bis 20 Kohlenstoffatomen reprasentiert wird.

[0018] Ein Kohlenwasserstoffrest ist ein Strukturfragment, welches ausschliellich aus Kohlenstoff und Wasserstoff
aufgebaut ist. Sofern nicht anders explizit definiert, ist ein Kohlenwasserstoffrest nicht substituiert.

[0019] Ein Polymeristim Sinne der Erfindung eine Substanz, die aus einer Vielzahl von Molekilen durch Polyreaktion
aufgebaut ist, in denen eine Art oder mehrere Arten von Atomen oder Atomgruppierungen (sogenannte konstitutive
Einheiten, Grundbausteine oder Wiederholungseinheiten) wiederholt aneinander gereiht sind. Solche Polymermolekiile
haben eine Molmasse von mindestens 1000 g/mol.

[0020] Ein Polyamin ist eine organische Verbindung, die mindestens zwei Aminogruppen tragt.

[0021] Das erfindungsgemafe Geschirrspulmittel enthalt ein amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin, welches be-
vorzugt mindestens eine Carboxyalkylgruppe, ausgewahlt aus Carboxymethyl und Carboxyethyl, tragt. Ganz besonders
bevorzugt enthalt das besagte Polyamin mindestens eine Carboxymethylgruppe.

[0022] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafRe Geschirrspilmittel ein amphiphiles, car-
boxyalkyliertes Polyamin, welches mindestens zwei Carboxyalkylgruppen trégt. Besonders bevorzugt tragt das besagte
Polyamin mindestens zwei Carboxyalkylgruppen ausgewahlt unter Carboxymethyl, Carboxyethyl, wobei mindesten zwei
Carboxymethylgruppen wiederum bevorzugt sind. Unter Carboxyalkyl wird erfindungsgemaf sowohl die Sureform als
auch die Salzform des Carboxyalkylrests verstanden.

[0023] Bei dem amphiphilen, carboxymethylierten Polyamin im Rahmen der vorliegenden Erfindung und deren ein-
zelner Aspekte handelt es sich bevorzugt um ein Oligomer oder Polymer mit einem N-Atom-haltigen Ruickgrat mit
mindestens zwei Aminogruppen, das

i) mindestens zwei Carboxyalkylgruppen tragt, welche Gber ein N-Atom an das Polyamin binden und
if) mindestens einen Cg-Coy-Kohlenwasserstoffrest tragt.

[0024] Das Polyamin weist vor dessen Carboxyalkylierung und Hydrophobisierung (i.e. das pure Polyamingerust) an
den Enden (Terminus und/oder Seitenketten) primare Aminofunktionen und im Inneren vorzugsweise sowohl sekundare
als auch tertidre Aminofunktionen auf; gegebenenfalls kann es im Inneren auch lediglich sekundare Aminofunktionen
aufweisen, so dass sich nicht ein verzweigtkettiges, sondern ein lineares Polyamin ergibt.

[0025] In einer Ausfiihrungsform der Erfindung liegt das Verhaltnis von primaren zu sekundaren Aminogruppen im
Polyamin vor der Carboxyalkylierung und Hydrophobisierung vorzugsweise im Bereich von 1:0,5 bis 1:1,5, insbesondere
im Bereich von 1:0,7 bis 1:1. Das Verhaltnis von primaren zu tertidren Aminogruppen im Polyamin vor der Carboxyal-
kylierung liegt vorzugsweise im Bereich von 1:0,2 bis 1:1, insbesondere im Bereich von 1:0,5 bis 1:0,8. Vorzugsweise
weist das Polyamin vor der Carboxyalkylierung und Hydrophobisierung eine mittlere Molmasse im Bereich von 300
g/mol bis 5000 g/mol, insbesondere von 550 g/mol bis 5000 g/mol auf.

[0026] Die N-Atome im Polyamin sind durch Alkylengruppen, vorzugsweise durch Alkylengruppen mit 2 bis 12 C-
Atomen, insbesondere 2 bis 6 C-Atomen, voneinander getrennt, wobei nicht sémtliche Alkylengruppen die gleiche C-
Atomzahl aufweisen missen. Besonders bevorzugt sind Ethylengruppen, 1,2-Propylengruppen, 1,3-Propylengruppen,
und deren Mischungen.

[0027] Polyamine, die Ethylengruppen als besagte Alkylengruppe tragen, werden auch als Polyethylenimin oder PEI
bezeichnet. Carboxyalkyliertes PEI, insbesondere carboxymethyliertes PEI, ist ein erfindungsgemaf bevorzugtes car-
boxyalkyliertes Polyamin.

[0028] Ganz besonders bevorzugte amphiphile, carboxyalkylierte Polyamine werden in der Druckschrift WO
2010/020599 A2 offenbart. Ein ganz besonders bevorzugtes amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin wird ausgewahit
aus mindestens einer Verbindung der Formel (1),

Q H
2
C /R3
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R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen steht,

R2 je Wiederholungseinheit unabhangig fiir eine Gruppe -CH,COOM oder -CH,CH,COOM steht, worin M fiir H,
Na*, K* oder NH,* steht,

R3 und R4 unabhingig voneinander fur H, Methyl, 2-Hydroxyethyl, fur eine Gruppe -CH,COOM oder fiir eine Gruppe
-CH,CH,COOM steht, worin M fur H, Na*, K* oder NH,* steht,

p fur O oder 1 steht,

m je Wiederholungseinheit unabhangig fiir 2 oder 3 steht und

nfir 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 steht.

[0029] Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn gemal Formel () p fur 1 steht.

[0030] Es ist erfindungsgem&R bevorzugt, wenn geman Formel (1) R2, R3 und R# fir eine Gruppe-CH,COOM oder
-CH,CH,COOM steht, worin M fur H, Na*, K* oder NH,* steht. Ganz besonders bevorzugt stehen R2, R3 und R* fiir
eine Gruppe -CH,COOM, worin M fur H, Na*, K* oder NH,* steht (insbesondere worin M fur H oder Na* steht).
[0031] Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn gemaf Formel () m fir 3 steht.

[0032] Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn gemaf Formel () n fir 2, 3, oder 4 steht.

[0033] Es kann weiterhin erfindungsgemaR bevorzugt sein, wenn gemaf Formel (I) m fir 3 und n fiir 2, 3 oder 4 steht.
[0034] Es ist erfindungsgemal bevorzugt, wenn das Polyamin gemafR Formel (I) eine Molmasse zwischen 400 g/mol
und 2000 g/mol, insbesondere zwischen 500 g/mol und 1000 g/mol, aufweist.

[0035] Ganz besonders bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind Sodium

[0036] Cocoamphopolycarboxyglycinate (erhéltlich als Ampholak 7CX/C der Fa. Akzo Nobel) und Sodium Tallowam-
phopolycarboxyglycinate (erhaltlich als Ampholak 7TX der Fa. Akzo Nobel).

[0037] In einer bevorzugten Ausfilhrungsform enthalt das erfindungsgeméafe Geschirrspilmittel amphiphiles, carbo-
xyalkyliertes Polyamin in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 20 Gew.-%, insbesondere
von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders von 0,5 bis 3 Gew.-%., bezogen auf das
Gesamtgewicht der Zusammensetzung.

[0038] Das erfindungsgemafRe Geschirrspilmittel enthalt weiterhin mindestens ein Tensid. Es kann sich um anioni-
sche, kationische, amphotere oder nichtionische Tenside handeln. Als Tenside kénnen alle dem Fachmann bekannten
Tenside dieser Arten eingesetzt werden. Diese Tenside sind von den amphiphilen, carboxyalkylierten Polyaminen ver-
schieden.

[0039] 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 fir eine Glykoseeinheit mit
5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglyko-
siden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.
[0040] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nich-
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als
die Halfte davon.

[0041] Weitere geeignete Tenside sind die als PHFA bekannten Polyhydroxyfettsdureamide.

[0042] In verschiedenen Ausflihrungsformen kénnen auch Aminalkoxylate oder Sorbitanester in den erfindungsge-
mafRen Mitteln enthalten sein.

[0043] 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.

[0044] 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.

[0045] 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.
[0046] Besonders bevorzugte 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
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R~O~(CH,-C H2—O)W—(CH2—?H—O)X—(CHZ—CH2—O)y—(CH2—CH—O)Z—H
Re Ro

bevorzugt, inder R*fiir einen geradkettigen oder verzweigten, geséttigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Cg_p4-Al-
kyl- oder -Alkenylrest steht; jede Gruppe R2? bzw. R3 unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus -CH3, -CH,CHs,
-CH,CH,-CHj3, CH(CH,3), und die Indizes w, X, y, z unabhéngig voneinander flir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.
[0047] Somit sind insbesondere nichtionische Tenside bevorzugt, die einen Cq_45-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxidein-
heiten, gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Propy-
lenoxideinheiten aufweisen.

[0048] Bevorzugte nichtionische Tenside sind hierbei solche der allgemeinen Formel

R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A"’O)z-Rz,
in der

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

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

- A A, A" und A™ unabhéngig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj),
-CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-,-CH,-CH(CH,-CH5) stehen,

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

[0049] Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene, poly(oxyalkylierten) Niotenside, die, ge-
maR der Formel R'O[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 30 und 80 und insbesondere fir Werte zwischen 30 und 60 steht.
[0050] Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R1O[CHZCH(CH3)O]X[CHZCHZO]yCHZCH(OH)Rz, in der R flr
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus steht, R2 einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
hieraus bezeichnet und x fir Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y flr einen Wert von mindestens 15 steht.

[0051] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zéhlen beispielsweise die C,_,¢4 Fettalkohol-(PO)i-(EO)45.4¢-2-hy-
droxyalkylether, insbesondere auch die Cg_4q Fettalkohol-(PO)4-(EO),,-2-hydroxydecylether.

[0052] Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside der
Formel RTO[CH,CH,0],[CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)R?, in der R™ und R? unabhéngig voneinander fiir einen linearen
oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffa-
tomen steht, R3 unabhiéngig voneinander ausgewahlt ist aus -CHs, -CH,CHs, -CH,CH,-CHg, -CH(CHj),, vorzugsweise
jedoch fiir -CHj steht, und x und y unabhangig voneinander fiir Werte zwischen 1 und 32 stehen, wobei Niotenside mit
R3 = -CH3 und Werten fir x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz besonders bevorzugt sind.

[0053] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Niotenside
der Formel RTO[CH,CH(R3)O],[CH,],CH(OH)[CH,J,OR?, in der R und R2 fir 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)O],[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.

[0054] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R3 in der oben stehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist.
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der
Rest R3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propylenoxid- (R3 = CH,) Einheiten zu bilden, die in jedweder
Reihenfolge aneinandergefiigt sein koénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO),
(PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fir x ist hierbei beispielhaft gewahlt worden und kann
durchaus grof3er sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine gro3e Anzahl
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(EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschlieRt, oder umgekehrt.

[0055] 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 R1, R2 und R3 wie oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis 30,
vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R'
und R2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R3 fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0056] Als besonders wirkungsvoll haben sich schlieRlich 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_p4-Alkyl- oder
-Alkenylrest steht;

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

- Afireinen Rest aus der Gruppe CH,CH,, CH,CH,CH,, CH,CH(CH3), vorzugsweise fiir CH,CH, steht, und

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

[0057] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zéhlen beispielsweise die C,_,, Fettalkohol-(EO)4(_gg-2-hydroxyal-
kylether, insbesondere auch die Cq_¢, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C, 5, Fettalkohol-(EO)4q_g-2-
hydroxyalkylether.

[0058] In verschiedenen Ausfliihrungsformen der Erfindung kénnen 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.

[0059] Die hierin beschriebenen Mittel, die bevorzugt mindestens ein nichtionisches Tensid, besonders bevorzugt ein
nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Hydroxymischether, umfassen, enthalten dieses Tensid in verschiedenen
Ausfiihrungsformen in einer Menge bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels von mindestens 1 Gew.-%, vorzugs-
weise mindestens 2,5 Gew.-%.

[0060] Als anionische Tenside eignen sich in den Geschirrspilmitteln alle anionischen oberflachenaktiven Stoffe.
Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserléslich machende, anionische Gruppe wie z.B. eine Carboxylat-, Sulfat-
oder Sulfonat-Gruppe und eine lipophile Alkylgruppe mit etwa 8 bis 30 C-Atomen. Zusatzlich kénnen im Molekil Glykol-
oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten sein. Geeignete an-
ionische Tenside liegen vorzugsweise in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und Trial-
kanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe vor.

[0061] Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolethersulfate und Ethercarbonsauren mit 10
bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekdil.

[0062] Die Geschirrspilmittel kdnnen daher in verschiedenen Ausfiihrungsformen mindestens ein Tensid der Formel
R4-0-(AO),-SO5 X*enthalten.

[0063] In dieser Formel steht R4 fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl-
oder Alkylarylrest, vorzugsweise flr einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fir einen Fettalko-
holrest. Bevorzugte Reste R sind ausgewéhlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl-, He-
xadecyl-, Heptadecyl-, Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und deren Mischungen, wobei die Vertreter mit gerader
Anzahl an C-Atomen bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Reste R? sind abgeleitet von C4,-C44-Fettalkoholen, bei-
spielsweise von Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C4,-C,,-Oxoal-
koholen.

[0064] AO steht fir eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung, vorzugsweise fir eine Ethylenoxid-
gruppierung. Der Index n steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 2 bis
10. Ganz besonders bevorzugt steht n fir die Zahlen 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. X steht fir ein einwertiges Kation oder den
n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na*
&uBerst bevorzugt ist. Weitere Kationen X* kénnen ausgewahlt sein aus NH,*, %2 Zn2*,%> Mg2*,%2 Ca2*,%> Mn2*, und
deren Mischungen.

[0065] Besonders bevorzugte anionische Tenside werden ausgewahlt aus Fettalkoholethersulfaten der Formel

net oo t™"trs0; ne'

mitk =11bis 19,n=2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C,,_44 Fettalkoholethersulfate
mit2 EO (k= 11-13, n = 2).
[0066] Die Mittel kénnen ferner zusétzlich oder alternativ mindestens ein Tensid der Formel R5-A-SO4 Y* enthalten.
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[0067] In dieser Formel steht RS fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkyl-, Aryl-
oder Alkylarylrest und die Gruppierung -A- flir -O- oder eine chemische Bindung. In anderen Worten lassen sich durch
die vorstehende Formel Sulfat- (A = O) oder Sulfonat- (A = chemische Bindung) -tenside beschreiben. In Abhangigkeit
von der Wahl der Gruppierung A sind bestimmte Reste RS bevorzugt. Bei den Sulfattensiden (A = O) steht RS vorzugs-
weise fur einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fir einen Fettalkoholrest. Bevorzugte Reste
RS sind ausgewahlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-, Octa-
decyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und deren Mischungen, wobei die Vertreter mit gerader Anzahl an C-Atomen bevorzugt
sind. Besonders bevorzugte Reste R® sind abgeleitet von C4,-C4g-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalkohol,
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C43-C53-Oxoalkoholen. Y steht fiir ein einwertiges
Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder
K*, wobei Na* duBerst bevorzugt ist. Weitere Kationen Y+ kdnnen ausgewahlt sein aus NH,*, V2 Zn2*,%. Mg2*,%. Ca2*,V»
Mn2*, und deren Mischungen.

[0068] Solche besonders bevorzugten Tenside sind ausgewahlt aus Fettalkoholsulfaten der Formel

et oS0 N
3

mit k = 11 bis 19. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C,_14 Fettalkoholsulfate (k = 11-13).

[0069] Beiden Sulfonattensiden (A = chemische Bindung) steht RS vorzugsweise fir einen linearen oder verzweigten
unsubstituierten Alkylarylrest. Auch hier steht X fiir ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations,
bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na* duRerst bevorzugt ist. Weitere Kationen
X+ kénnen ausgewahlt sein aus NH,*, 12 Zn2*, 12Mg?2*, 1.Ca2*, 2Mn2*, und deren Mischungen. Solche Tenside kénnen
ausgewahlt sein aus linearen oder verzweigten Alkylbenzolsulfonaten.

[0070] In verschiedenen Ausfiihrungsformen kdnnen auch sulfatierte und/oder sulfonierte Triglyceride als anionische
Tenside in den erfindungsgemafen Mitteln enthalten sein.

[0071] In den erfindungsgeméafen Mitteln, betrdgt der Gehalt an anionischen Tensiden vorzugsweise weniger als 4
Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Geschirrspiimittel,
welche kein Tensid aus der Gruppe der anionischen Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt. Kein Tensid
bedeutet, dass weniger als 0,5 Gew.-% des genannten Tensids, bevorzugt weniger als 0,2 Gew.-% des genannten
Tensids, enthalten sind, besonders bevorzugt wurde kein Tensid dieser Gruppe zugesetzt.

[0072] Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel (Rii)(R)(RY)N*CH,COO-, in der Riii einen
gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochenen Alkylrest mit 8 bis 25, vorzugsweise 10
bis 21 Kohlenstoffatomen und RV sowie RY gleichartige oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen
bedeuten, insbesondere C,,-C4g-Alkyl-dimethylcarboxymethylbetain und C44-C47-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxy-
methylbetain.

[0073] Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartaren Ammoniumverbindungen der Formel (RVi)(RVii)(RViil)(RX)N*+X-
, in der RVi bis R fiir vier gleich- oder verschiedenartige, insbesondere zwei lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste und
X-fur ein Anion, insbesondere ein Halogenidion, stehen, beispielsweise Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Alkyl-ben-
zyl-didecyl-ammoniumchlorid und deren Mischungen. Weitere geeignete kationische Tenside sind die quaternaren ober-
flachenaktiven Verbindungen, insbesondere mit einer Sulfonium-, Phosphonium-, Jodonium- oder Arsoniumgruppe, die
auch als antimikrobielle Wirkstoffe bekannt sind. Durch den Einsatz von quaternaren oberflachenaktiven Verbindungen
mit antimikrobieller Wirkung kann das Mittel mit einer antimikrobiellen Wirkung ausgestaltet werden bzw. dessen gege-
benenfalls aufgrund anderer Inhaltsstoffe bereits vorhandene antimikrobielle Wirkung verbessert werden.

[0074] In Geschirrspilmitteln betragt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensiden vorzugsweise we-
niger als 4 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Geschirr-
spulmittel, welche keine kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt.

[0075] Inverschiedenen Ausfiihrungsformen kdnnen auch Silikontenside in den erfindungsgemaRen Mitteln enthalten
sein, welche abhangig von ihrem Aufbau verschiedenen Klassen an Tensiden zuzuordnen sind.

[0076] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich bei dem in dem erfindungsgeméaRen Geschirrspilmittel
enthaltenen Tensid um eines oder mehrere Tenside ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen und kationischen
Tenside, bevorzugt aus der Gruppe der nichtionischen Tenside.

[0077] Die erfindungsgemafen Mittel enthalten bevorzugt wenigstens einen Geruststoff. Als GerUststoffe, die in dem
Geschirrspulmittel enthalten sein kénnen, sind insbesondere Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Car-
bonate, Phosphonate, organische (Co)builder, wie beispielsweise Salze organischer Di- und Polycarbonsauren, sowie
Mischungen dieser Stoffe zu nennen.

[0078] Es kénnen beispielsweise kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,,, ¢ - y H,O
eingesetzt werden, worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4,



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 502 224 A1

wobei besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20
steht. Die kristallinen schichtférmigen Silikate der Formel NaMSi,O,,.4 - y H,O werden beispielsweise von der Firma
Clariant GmbH (Deutschland) unter dem Handelsnamen Na-SKS vertrieben. Beispiele fir diese Silikate sind Na-SKS-
1 (NaySisn0y5 - x HyO, Kenyait), Na-SKS-2 (Na,Si 4049 - x H,O, Magadiit), Na-SKS-3 (Na,SigO47 - x H,O) oder Na-
SKS-4 (Na,Si,Oq - x H,0, Makatit). Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline
Schichtsilikate der Formel NaMSi, O,,,, - y H50, in denen x fir 2 steht. Insbesondere sind sowohl - als auch &-
Natriumdisilikate Na,Si,Og - y H,O sowie weiterhin vor allem Na-SKS-5 (a-Na,Si,Og), Na-SKS-7 (8-Na,Si, O, Natrosilit),
Na-SKS-9 (NaHSi,O5 - H,0), Na-SKS-10 (NaHSi,O5 - 3 H,O, Kanemit), Na-SKS-11 (t-Na,Si,O5) und Na-SKS-13
(NaHSi,Os5), insbesondere aber Na-SKS-6 (3-Na,Si,O5) bevorzugt.

[0079] Die Geschirrspulmittel enthalten in verschiedenen Ausfiihrungsformen einen Gewichtsanteil des kristallinen
schichtférmigen Silikats der Formel NaMSi,O,, .4 - y H,O von 0,1 bis 45 Gew.-%, bevorzugt von 1 bis 40 Gew.-% und
insbesondere von 5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel. In verschiedenen Ausfih-
rungsformen sind die Mittel frei von derartigen Silikaten.

[0080] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise
von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise l6severzdgert sind und Sekundarwaschei-
genschaften aufweisen. Die Loseverzdgerung gegenulber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf
verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung
oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph"
verstanden, dass die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fir
kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die
eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen, hervorrufen.

[0081] In verschiedenen Ausfliihrungsformen kénnen diese(s) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate, besonders be-
vorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in den Mitteln in Mengen von 3 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis
50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrspllmittels, enthalten
sein. In anderen Ausfiihrungsformen sind die Mittel frei von diesen Silikaten.

[0082] Weitere Gerlststoffe sind die Alkalitréager. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetallhydroxide, Alkali-
metallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten Alkalisilikate, Alkalimeta-
silikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die Alkalicarbonate,
insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat eingesetzt werden kénnen. Auf-
grund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersubstanzen geringen chemischen Kompatibilitdt mit den Gbrigen Inhalts-
stoffen von maschinellen Geschirrspilmitteln, werden die optionalen Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen
Mengen, vorzugsweise in Mengen unterhalb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb
4 Gew.-% und insbesondere unterhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Geschirrspulmittels,
eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 0,5 Gew.-% und
insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

[0083] In verschiedenen Ausflihrungsformen kénnen Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Al-
kalicarbonat(e), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 5 bis 40
Gew.-% und insbesondere von 7,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrspilmittels eingesetzt
werden.

[0084] Die Geschirrspulmittel kénnen als weiteren GerUststoff insbesondere auch Phosphonate enthalten, die erfin-
dungsgemaf nicht unter die Phosphate subsummiert werden. Als Phosphonat-Verbindung wird vorzugsweise ein Hy-
droxyalkan- und/oder Aminoalkanphosphonat eingesetzt. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxye-
than-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren
héhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in den Mitteln vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbe-
sondere in Mengen von 0,3 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Geschirrspulmittels, enthalten.
[0085] Als organische (Co)builder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate,
Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder sowie die bereits oben als Geriststoffe genannten
Phosphonate zu nennen. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

[0086] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Séure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonséauren verstanden werden,
die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Apfelsdure, Weinsaure, Maleinsdure, Fumarséure, Zuckersauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger
Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Die freien Sduren besitzen
neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch
zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes der Geschirrspilmittel. Insbesondere sind hierbei Citronen-
saure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.
[0087] Als besonders vorteilhaft fir die Reinigungs- und Klarspllleistung hat sich der Einsatz von Citronenséaure
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und/oder Citraten erwiesen. Erfindungsgemafl bevorzugt werden daher maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Geschirrspiilmittel Citronenséure oder ein Salz der Citronensaure enthalt und das der Gewichts-
anteil der Citronensaure oder des Salzes der Citronensaure vorzugsweise 1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25
Gew.-% und insbesondere zwischen 15 und 22 Gew.-% betragt.

[0088] Eine weitere bedeutende Klasse der phosphatfreien Geriststoffe stellen Aminocarbonséuren und/oder ihre
Salze dar. Besonders bevorzugte Vertreter dieser Klasse sind Methylglycindiessigsaure (MGDA) oder ihre Salze sowie
Glutamindiessigsaure (GLDA) oder ihre Salze oder Ethylendiamindiessigsdure (EDDS) oder ihre Salze. Ganz besonders
bevorzugt ist GLDA bzw. dessen Salze. Der Gehalt an diesen Aminocarbonsauren bzw. ihren Salzen, insbesondere
GLDA-Natriumsalz, kann beispielsweise zwischen 0,1 und 25 Gew.-% bevorzugt zwischen 5 und 25 Gew.-% und ins-
besondere zwischen 15 und 25 Gew.-% betragen. Aminocarbonséuren und ihre Salze kénnen beispielsweise zusammen
mit den vorgenannten Gerlststoffen eingesetzt werden, insbesondere zusammen mit Citrat und den vorgenannten
Phosphonaten.

[0089] Die erfindungsgemalen Mittel enthalten bevorzugt wenigstens einen Gerlststoff, ausgewahlt aus der Gruppe
umfassend Silikate, Aluminiumsilikate, Carbonate, Phosphonate, organische Di- und Polycarbonsduren bzw. deren
Salze sowie Mischungen davon.

[0090] Die Mittel der vorliegenden Erfindung enthalten in bevorzugten Ausfiihrungsformen ein oder mehrere Enzyme.
Das eingesetzte Enzym oder die eingesetzten Enzyme kdnnen in einer Enzymzubereitung oder Enzymzusammenset-
zung vorliegen.

[0091] Geeignete Enzyme umfassen, ohne darauf beschranktzu sein, Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen,
Cellulasen, B-Glucanasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme
sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekiilen stehen fiir den Einsatz in Geschirr-
spulmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Die Mittel enthalten
Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 10-6 bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzent-
ration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt
werden.

[0092] Proteasen gehdren zu den technisch bedeutendsten Enzymen tberhaupt. Sie bewirken den Abbau protein-
haltiger Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut. Hierunter sind wiederum Proteasen vom Subtilisin-Typ (Subtilasen,
Subtilopeptidasen, EC 3.4.21.62) besonders wichtig, welche aufgrund der katalytisch wirksamen Aminosduren 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. Subtilasen
werden natlrlicherweise von Mikroorganismen gebildet. Hierunter sind insbesondere die von Bacillus-Spezies gebildeten
und sezernierten Subtilisine als bedeutendste Gruppe innerhalb der Subtilasen zu erwahnen.

[0093] Beispiele fur die in Wasch- und Geschirrspulmitteln bevorzugt eingesetzten Proteasen vom Subitilisin-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 gegenuliber der Ausgangsprotease veranderte Aminosauresequenz aufweisen. Pro-
teasen werden durch aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren gezielt oder zufallsbasiert verandert und so
beispielsweise fur den Einsatz in Wasch- und Geschirrspulmitteln optimiert. Dazu gehdren Punktmutagenese, Deletions-
oder Insertionsmutagenese oder Fusion mit anderen Proteinen oder Proteinteilen. So sind flr die meisten aus dem
Stand der Technik bekannten Proteasen entsprechend optimierte Varianten bekannt.

[0094] Beispiele fur einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens,
aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die flr den Einsatz in Geschirrspllmitteln verbes-
serten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen. Des Weiteren sind fir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus
sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervor-
zuheben.

[0095] Einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglyceridspaltenden Aktivitaten,
aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehéren beispielsweise die urspriinglich
aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, ins-
besondere solche mit dem Aminoséureaustausch D96L.

[0096] Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefasst werden.
Hierzu gehéren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlya-
sen, Xyloglucanasen (=Xylanasen),

[0097] Pullulanasen und B-Glucanasen. Unter den letzteren sind insbesondere die Licheninasen zu nennen.

[0098] Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kénnen Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen,
Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-Peroxidasen, Dioxygenasen oder
Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) eingesetzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugswei-
se organische, besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um
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die Aktivitat der betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen Redox-
potentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu gewahrleisten (Me-
diatoren).

[0099] Bevorzugt enthalt das erfindungsgemafe Mittel mindestens ein Enzym ausgewahlt aus der Gruppe umfassend
Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, B-Glucanasen, Perhydrolasen und Oxidoreduktasen.
[0100] Ein 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 besonders bevorzugt,
insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen enthalten. Geschirrsplimittel kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren
enthalten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung dar.
[0101] 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 mdéglichst
konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

[0102] Alternativkdnnen die Enzyme sowohlfir die feste als auch fiir die flissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzyml&sung 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 iberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusétzlich 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.

[0103] Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitdten aufweist.

[0104] Wie aus der vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamt-
gewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Bevorzugt eingesetzte Protease- und Amylase-Zubereitungen enthalten zwi-
schen 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.

[0105] Bevorzugt werden insbesondere solche Geschirrspullmittel, 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.
[0106] 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 gehdren 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.

[0107] Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren
Mischungen, aliphatische Carbons4uren bis zu C4,, wie beispielsweise Bernsteinsédure, andere Dicarbonséuren oder
Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsdureamidalkoxylate sind fiir diesen Zweck geeignet.
Weitere Enzymstabilisatoren sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt.

[0108] Das erfindungsgemafRe Mittel enthalt bevorzugt mindestens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise min-
destens zwei weitere Bestandteile, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend weitere Geriststoffe, Verdicker, Sequest-
rierungsmittel, Elektrolyte, Korrosionsinhibitoren, insbesondere Silberschutzmittel, Glaskorrosionsinhibitoren, Polymere,
Bleichmittel, Bleichkatalysatoren, Bleichaktivatoren, Schauminhibitoren, Farbstoffe, Duftstoffe, Bitterstoffe, antimikrobi-
elle Wirkstoffe und Desintegrationshilfsmittel.

[0109] Die erfindungsgemaflen Geschirrspulmittel kdnnen ferner ein Sulfopolymer als weiteren Geriststoff enthalten.
Der Gewichtsanteil des Sulfopolymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemafRen Geschirrspllmittels betragt vorzugs-
weise von 0,1 bis 20 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-%, insbe-
sondere von 4 bis 14 Gew.-%, vor allem von 6 bis 12 Gew.-%. Das Sulfopolymer wird Ublicherweise in Form einer
wassrigen Lésung eingesetzt, wobei die wassrigen Lésungen typischerweise 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis
50 Gew.-%, vorzugsweise etwa 35 bis 40 Gew.-% Sulfopolymere enthalten.

[0110] Als Sulfopolymer wird vorzugsweise ein copolymeres Polysulfonat, vorzugsweise ein hydrophob modifiziertes
copolymeres Polysulfonat, eingesetzt. Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomer-
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einheiten aufweisen. Bevorzugte copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Mono-
mer(en) wenigstens ein Monomer aus der Gruppe der ungeséattigten Carbonsauren.

[0111] Als ungesattigte Carbonsaure(n) wird/werden mit besonderem Vorzug ungeséttigte Carbonsauren der Formel
R1(R2)C=C(R3)COOH eingesetzt, in der R bis R3 unabhangig voneinander fir-H, - CHs, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungeséttigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -COOH oder -COOR# steht, wobei R4 ein geséttigter oder ungesaéttigter,
geradkettiger oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0112] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsaduren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsdure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsdure, Citraconsdure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsdure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.

[0113] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel

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

bevorzugt, in der R5 bis R7 unabhangig voneinander fir-H, -CH,, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten
Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit - NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fir
-COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwas-
serstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt
istaus -(CH,),- mitn = 0bis 4, -COO-(CH,),- mitk = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH3),-, -C(0)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-
CH(CH3)-CH,-.

[0114] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

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

in denen R® und R unabhangig voneinander ausgewéhlt sind aus -H, -CHj5, -CH,CH3,-CH,CH,CH3 und -CH(CHj),
und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahilt ist aus -(CH,),,- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH,),-
mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHj3),-, -C(0)-NH-C(CH3),-CH,- und -C(O)-NH-CH(CH3)-CHo-.

[0115] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonséaure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsdure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsaure, Methallylsulfonsdure, Allyloxyben-
zolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonséaure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1-
sulfonsdure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid,
Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

[0116] In den Polymeren kénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil-
oder vollneutralisierten sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0117] Die Monomerenverteilung der bevorzugt eingesetzten Copolymere betrégt 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 Sulfonséduregruppen-haltigen Monomers 50 bis 90 Gew.-% und
der Anteil des Carbonséauregruppen-haltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%, die Monomere sind hierbei vorzugsweise
ausgewahlt aus den zuvor genannten.

[0118] Die Molmasse der bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden, um die Eigenschaften der
Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte Geschirrspilmittel sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000 gmol-!, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol-*
und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol-! aufweisen.

[0119] Inverschiedenen Ausfiihrungsformen kénnenin den Mitteln der Erfindung weitere Polymere eingesetzt werden.
Zur Gruppe der geeigneten Polymere zéhlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktiven Polymere, beispielsweise
die Klarspulpolymere und/oder als Enthéarter wirksame Polymere. Generell sind in maschinellen Geschirrspilmitteln
neben nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und amphotere Polymere einsetzbar. Bei den vorstehend
beschriebenen Sulfo(co)polymeren handelt es sich beispielsweise um anionische Polymere.
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[0120] "Amphotere Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer positiv geladenen Gruppe in
der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Bei diesen Gruppen kann es
sich z.B. um Carbonsauren, Sulfonsauren oder Phosphonsauren handeln.

[0121] Bevorzugte einsetzbare Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acrylsdure-Copolymere, der
Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copolymere, der Alkylacryla-
mid/Acrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der  Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoal-
kyl(meth)-acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylséure-Copoly-
mere, der Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copoly-
mere aus ungesattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonsauren und gegebenenfalls wei-
teren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

[0122] Weitere einsetzbare Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Acryl-
saure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Methacryl-
saure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.
[0123] "Kationische Polymere" sind Polymere, welche eine positive Ladung im Polymermolekil tragen. Diese kann
beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende (Alkyl-)Ammoniumgruppierungen oder andere positiv geladene
Gruppen realisiert werden. Besonders bevorzugte kationische Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten
Cellulose-Derivate, der Polysiloxane mit quaternaren Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der polymeren Dime-
thyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure und Methacrylsédure, der Co-
polymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und -methacrylats, der Vinylpyrro-
lidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnun-
gen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

[0124] Die vorstehend fir die beschriebenen Tenside und Geriiststoffe angegebenen Mengen beziehen sich tblicher-
weise auf die Mengen, die eingesetzt werden, wenn das jeweilige Tensid oder der jeweilige GerUststoff allein eingesetzt
wird, sofern nicht explizit anders angegeben. Es ist daher selbstverstandlich, dass beim Einsatz mehrerer Tenside oder
Geruststoffe, die Mengenangaben entsprechend anzupassen sind.

[0125] Erfindungsgemale maschinelle Geschirrspilmittel kdnnen als weiteren Bestandteil ein Bleichmittel enthalten,
wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O,, liefernden Ver-
bindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat be-
sondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie
H,0, liefernde persaure Salze oder Perséuren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsiure, Phthaloimino-
persaure oder Diperdodecandisaure.

[0126] Weiterhin kénnen 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 Alkylperoxysduren und die Arylperoxysauren genannt werden.
Einsetzbar sind aulRerdem alle weiteren dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannten anorganischen oder
organischen Peroxybleichmittel. Als Bleichmittel werden die Percarbonate und hier insbesondere Natriumpercarbonat
besonders bevorzugt.

[0127] Bevorzugte erfindungsgemafle maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Sau-
erstoffbleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat, besonders bevorzugt ein beschichtetes Natriumpercarbonat ent-
halten. Der Gewichtsanteil des Bleichmittels, bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels,
betragt in bevorzugten Ausfiihrungsformen zwischen 1 und 35 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 2,5 bis 30 Gew.-%,
besonders bevorzugt 5 bis 20 Gew.-% und insbesondere zwischen 10 und 15 Gew.-%.

[0128] 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. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden. Als Bleichak-
tivator wird TAED, insbesondere in Kombination mit einem Percarbonat-Bleichmittel, vorzugsweise Natriumpercarbonat,
ganz besonders bevorzugt.

[0129] 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.-% oder 2 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht der Mittel, eingesetzt.

[0130] Zusatzlich oder alternativ zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die erfindungsgemafen maschi-
nellen Geschirrspilmittel vorzugsweise mindestens einen Bleichkatalysator. Bei diesen Stoffen handelt es sich um
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bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise 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.

[0131] Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, lIl, 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!lly(p-O)4(p-
OAC),(TACN),I(CIO,),, [MN'"MNV(11-0),(1-OAC);(TACN),I(BPhy),, MV, (1u-O)g(TACN)SI(CIO,), [Mn'!y(11-0)4(-
OAC),(Me-TACN),J(CIO4)y,  [MNMnV(p-0)4,(1-OAC)o(Me-TACN),](ClO,);,  [Mn!Vy(1-0)5(Me-TACN),J(PFg), und
[MnV,(1-O)5(Me/Me-TACN),](PFg), (OAc = OC(O)CHsy).

[0132] Maschinelle Geschirrspllmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen Bleichkatalysator ausge-
wéhlt 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 (Me3-TACN) oder 1,2, 4,7-te-
tramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me,-TACN) enthalten, werden erfindungsgemal’ bevorzugt, da durch die vorgenann-
ten Bleichkatalysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

[0133] Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn
und Co, werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-
% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,30 Gew.-% oder 0,02 Gew.-% bis 0,5 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichkatalysatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen Fallen kann jedoch auch
mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

[0134] Generell kann der pH-Wert des Geschirrspilmittels mittels tGblicher pH-Regulatoren eingestellt werden, wobei
der pH-Wert abhdngig von dem gewtlinschten Einsatzzweck gewahlt wird. In verschiedenen Ausflihrungsformen liegt
der pH-Wert in einem Bereich von 5,5 bis 10,5, vorzugsweise 5,5 bis 9,5, besonders bevorzugt gréRer 7, ganz besonders
bevorzugt grofer 7,5 und insbesondere gréRer 8, 5. Ublicherweise weist ein Geschirrspiilmittel-Formkérper, beispiels-
weise eine Tablette, dabei einen pH-Wert groRer als 10 auf, und die Spiilflotte erhalt in einer bevorzugten Ausfiihrungs-
form bei Anwendung des Geschirrspulmittels einen pH-Wert zwischen 9 und 10, beispielsweise 9,5.

Als pH-Stellmittel dienen Sduren und/oder Alkalien, vorzugsweise Alkalien. Geeignete Sauren sind insbesondere orga-
nische Sauren wie die Essigsaure, Zitronensaure, Glycolsdure, Milchsaure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Apfelsaure,
Weinsaure und Gluconsaure oder auch Amidosulfonsédure. Daneben konnen aber auch die Mineralsauren Salzsaure,
Schwefelsaure und Salpetersaure bzw. deren Mischungen eingesetzt werden. Geeignete Basen stammen aus der
Gruppe der Alkali- und Erdalkalimetallhydroxide und -carbonate, insbesondere der Alkalimetallhydroxide, von denen
Kaliumhydroxid und vor allem Natriumhydroxid bevorzugt ist. Besonders bevorzugt ist allerdings fliichtiges Alkali, bei-
spielsweise 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 -Propa-
nolamin und deren Mischungen.

[0135] 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.

[0136] 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
Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in 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.
[0137] AlsParfumoéle 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 Parfimdéle kénnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus
pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-, Patchouli-, Rosen- oder YIang-YIang-(")I.

[0138] 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
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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 ausgewahlt aus 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 Salicylsdure, quaternare Tenside, insbesondere Benzalkoniumchlorid und Iso-
thiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Isothiazolinone.

[0139] Ld&semittel, die fur die erfindungsgeman eingesetzten Zusammensetzungen geeignet sind, sind neben Wasser
als bevorzugtes Lésemittel generell mit Wasser mischbare organische Losemittel, wie beispielsweise, ohne Einschran-
kung, Ethanol, Propanol, 1,2-Propandiol und Glycerin. In verschiedenen Ausfiihrungsformen kann das Geschirrspiilmittel
ein wasserarmes, flissiges Geschirrspulmittel sein und Wasser in Mengen bis maximal 25 Gew.-%, vorzugsweise bis
20 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung enthalten.

[0140] DerAusdruck "wasserarm", wie hierin verwendet, bedeutet, dass die derart charakterisierte Zusammensetzung
weniger als 25 Gew.-% Wasser, vorzugsweise weniger als 20 Gew.-% Wasser enthalt. Insbesondere fallen unter diesen
Begriff Zusammensetzungen, die 1 bis 20 Gew.-% Wasser enthalten. Der Wassergehalt wie hierin definiert bezieht sich
auf den mittels der Karl Fischer Titration ermittelten Wassergehalt.

[0141] Generell kann die Konfektionierung hierin beschriebener maschineller Geschirrspulmittel in unterschiedlicher
Weise erfolgen. Die Mittel kdnnen in fester oder flissiger 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.
[0142] "Flussig", wie hierin in Bezug auf das erfindungsgemaRe Mittel verwendet, schlie3t daher alle flieRfahigen
Zusammensetzungen ein und erfasst insbesondere auch Gele und pastése Zusammensetzungen.

[0143] Die hierin beschriebenen Geschirrspilmittel sind vorzugsweise maschinelle Geschirrspulmittel, die in fester
oder flissiger Form vorliegen kénnen. Besonders bevorzugt sind die im Folgenden beschriebenen festen Formkorper
aber auch flissige Mittel, insbesondere in Form von Gelen.

[0144] Die Geschirrspulmittel kdnnen als Formkdrper vorliegen. Um den Zerfall solcher vorgefertigter Formkorper zu
erleichtern, ist es mdoglich, 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.

[0145] Die hierin beschriebenen Geschirrspllmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vorkonfektioniert. Diese
Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang notwendige Menge an wasch- oder reinigungs-
aktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein

Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen 14 und 26 g und insbesondere zwischen 16 und 22 g auf. Das
Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vorzug so gewahit, dass eine
Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten tber die Dosierkammer einer Geschirrspilmaschine gewahrleistet ist.
Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml.
[0146] Die Geschirrspulmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosiereinheiten, kdnnen eine wasserldsliche Umhdil-
lung aufweisen.

[0147] Die wasserl6sliche 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 wasserldslichen Folienmaterial gebildet werden. Das wasserlésliche 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 beflllt wurden.

[0148] Die wasserldsliche Verpackung kann eine oder mehr Kammern aufweisen. Das Mittel kann in einer oder meh-
reren Kammern, falls vorhanden, der wasserléslichen Umhillung enthalten sein. Die Menge an Mittel entspricht vor-
zugsweise der vollen oder halben Dosis, die flr einen Spulgang benétigt wird.

Es ist bevorzugt, dass die wasserlosliche Umhllung Polyvinylalkohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer enthalt. Was-
serldsliche Umhillungen, die Polyvinylalkohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer enthalten, weisen eine gute Stabilitat
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bei einer ausreichend hohen Wasserloslichkeit, insbesondere Kaltwasserloslichkeit, auf.

[0149] Geeignete wasserldsliche Folien zur Herstellung der wasserldslichen Umhdillung basieren bevorzugt auf einem
Polyvinylalkohol oder einem Polyvinylalkoholcopolymer, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 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.

[0150] Die Herstellung von Polyvinylalkohol geschieht Ublicherweise 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 wasserldslichen Umhillung
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. Einem zur Herstellung der wasserldslichen
Umhdllung geeignetem Polyvinylalkohol-enthaltendem Folienmaterial kann zusétzlich ein Polymer ausgewahlt aus der
Gruppe umfassend (Meth)Acrylsaure-haltige (Co)Polymere, Polyacrylamide, Oxazolin-Polymere, Polystyrolsulfonate,
Polyurethane, Polyester, Polyether, Polymilchsaure oder Mischungen der vorstehenden Polymere zugesetzt sein. Ein
bevorzugtes zusatzliches Polymer sind Polymilchsauren.

[0151] Bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol Dicarbonsauren als weitere Monomere.
Geeignete Dicarbonsauren sind ltaconsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Mischungen daraus, wobei Itaconsaure
bevorzugt ist.

[0152] Ebenfalls bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol eine ethylenisch ungesattigte
Carbonséure, deren Salz oder deren Ester. Besonders bevorzugt enthalten solche Polyvinylalkoholcopolymere neben
Vinylalkohol Acrylsdure, Methacrylséaure, Acrylsaureester, Methacrylsdureester oder Mischungen daraus.

[0153] 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, Fillmittel,
Vernetzungsmittel, Tenside, Antioxidationsmittel, UV-Absorber, Antiblockmittel, Antiklebemittel oder Mischungen dar-
aus.

[0154] 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.

[0155] Ein weiterer Gegenstand dieser Anmeldung ist ein maschinelles Geschirrspilverfahren zur Reinigung von
Geschirr, wobei ein erfindungsgemafes Geschirrspllmittel zum Einsatz kommt.

[0156] Bei diesem Verfahren wird das erfindungsgemafe Mittel wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspulpro-
gramms vor Beginn des Hauptsplilgangs oder im Verlaufe des Hauptsptilgangs in den Innenraum einer Geschirrspuil-
maschine eindosiert. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungsgemafen Mittels in den Innenraum der Geschirr-
spulmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer in den Innenraum
der Geschirrspilmaschine dosiert.

Bevorzugt sind maschinelle Geschirrsplilverfahren, bei welchen die Reinigung bei einer Temperatur im Bereich von 30
°C bis 70 °C, bevorzugt von 35 °C bis 60 °C, besonders bevorzugt von 35 °C bis 50 °C, insbesondere bevorzugt bei 40
bis 45 °C erfolgt.

[0157] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von mindestens einem amphiphilen, carbo-
xyalkylierten Polyamin als enzymverstarkendes und/oder bleicheverstarkendes Mittel, bevorzugt in erfindungsgemafien
maschinellen Geschirrspllmitteln und/oder in erfindungsgemafRen Verfahren.

Ausfiihrungsbeispiele
Beispiel 1: Zusammensetzung

[0158] Es wurde ein festes Reinigungsmittel mit der folgenden Zusammensetzung hergestellt:

Rohstoff Menge (Gew.-%)
Na-Citrat 15,00-20,00
Phosphonat (HEDP) 2,50-7,50
MGDA 0,00-25,00
Na-Disilikat 5,00-35,00
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(fortgesetzt)
Rohstoff Menge (Gew.-%)
Soda 12,50-25,00
Na-Percarbonat 10,00-15,00
Bleichkatalysator (Mn-basiert) 0,02-0,50
TAED 2,00-3,00
Niotensid 20-40 EO end-cap mgl. 2,50-10,00
Polycarboxylat 5,00-10,00
Kationisches Copolymer 0,25-0,75
PVP (quervernetzt) 0,00-1,50
Enzymzubereitung (Protease, Amylase) | 2,00-8,00
Benzotriazol (Silberschutz) 0,00-0,50
Parfim 0,05-0,15
Farbstoff 0,00-1,00
Zn-Acetat 0,10-0,30
Na-Sulfat 0,00-25,00
Wasser 0,00-1,50
pH-Stellmittel 1,00-1,50
Prozesshilfsmittel 0,00-5,00

TAED: Tetraacetylethylendiamin

Beispiel 2: Reinigungsleistung:

[0159] Das Geschirrspulverfahren wurde in der Geschirrspiilmaschine Bosch® SMS68m62 (Programm: 40 °C, 8 min
Haltezeit, Programmdauer 57 min) bei einer Wasserhéarte von 21° deutscher Harte nach der IKW Methode durchgefiihrt.
[0160] Diese Methode des Industrieverbandes Kérperpflege und Waschmittel e.V. (IKW) wird im SOFW-Journal, 142.
Jahrgang, 6/2016 (Seiten 34 bis 48) beschrieben.

[0161] Die Auswertung der Reinigungsleistung erfolgte visuell gemaR einer Skala von 1 bis 10, wobei der Wert 10 die
beste Note ist (kein erkennbarer Riickstand). Es erfolgten Wiederholungen mit jeweils 6 internen Replikaten pro Ma-
schine. Die angegebenen Ergebnisse sind die Mittelwerte der Mehrfachbestimmungen.

[0162] Das Reinigungsmittelin Versuch V1 entsprach der oben genannten Zusammensetzung. Versuch V1 stellt somit
das Vergleichsbeispiel dar.

[0163] Inden Versuchen E1 bzw. E2 wurden 1 Gew.-% AS Ampholak 7CX/C bzw. AS Ampholak 7TX der Firma Akzo
Nobel bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels in das Reinigungsmittel aus V1 eingearbeitet.

Bosch
[0164]
Tee (Assam) Créme Brilee Hackfleisch Eigelb Spaghetti
V1 4,7 4,9 2,4 3,0 0,7
E1 5,9 5,2 3,3 3,1 1,3
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(fortgesetzt)

Tee (Assam) Créme Brilée Hackfleisch Eigelb Spaghetti

E2 n.a. 53 3.3 3.4 1,4

V1: Zusammensetzung Beispiel 1

E1: V1 + 1 Gew.-% AS Ampholak 7CX/C (Sodium cocoaamphopolycarboxy-glycinate) (bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Reinigungsmittels)

E2:V1+ 1 Gew.-% AS Ampholak 7TX (Sodium tallowamphopolycarboxy-glycinate) (bezogen auf das Gesamtgewicht

des Reinigungsmittels)

[0165] Wie aus der beigefiigten Tabelle zu erkennen ist, fihrt eine Verwendung eines Silikontensids zu einer verbes-
serten Reinigung von hartnackigen Hackfleisch- und Spaghetti-Anschmutzungen gegentiber dem kommerziell erhaltli-
chen Geschirrspulmittel. Die Verwendung von Zusammensetzung E1 flhrte aulRerdem zu einer verbesserten Reinigung
von hartnackigen Schwarztee-Anschmutzungen.

Patentanspriiche

1. Phosphatfreies Geschirrspilmittel,insbesondere maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend wenigstens ein Tensid
und wenigstens ein amphiphiles, carboxyalkyliertes Polyamin.

2. Geschirrspilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin mindestens zwei Carboxyal-
kylgruppen tragt.

3. Geschirrspilmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin ein
Oligomer oder Polymer mit einem N-Atom-haltigen Riickgrat mit mindestens zwei Stickstoffatomen ist, das

i) mindestens zwei Carboxyalkylgruppen tragt, welche Gber ein N-Atom an das Polyamin binden und
ii) mindestens einen C8-C22-Kohlenwasserstoffrest tragt.

4. Geschirrspilmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Polyamin
mindestens zwei Carboxyalkylgruppen ausgewahlt unter Carboxymethyl, Carboxyethyl, enthalt, wobei mindestens
zwei Carboxymethylgruppen bevorzugt sind.

5. Geschirrspilmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das amphiphile,
carboxyalkylierte Polyamin ausgewahlt wird aus mindestens einer Verbindung der Formel (1),

9 H
2
C /R3
by
R? 4
R 0

worin

R fiir einen Kohlenwasserstoffrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen steht,

R2 je Wiederholungseinheit unabhangig fir eine Gruppe -CH,COOM oder -CH,CH,COOM steht, worin M fiir
H, Na*, K* oder NH,* steht,

R3 und R4 unabhéngig voneinander fir H, Methyl, 2-Hydroxyethyl, fur eine Gruppe-CH,COOM oder fiir eine
Gruppe -CH,CH,COOM steht, worin M fir H, Na*, K* oder NH,* steht,

p fir O oder 1 steht,

m je Wiederholungseinheit unabhangig fiir 2 oder 3 steht und

nfir 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 steht.
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Geschirrspllmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass gemaR Formel (I) R2, R3 und R# fiir eine
Gruppe -CH,COOM stehen, worin M fiir H, Na*, K* oder NH,* steht.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass gemaf Formel (1) m fur 3
und/oder n fir 2, 3 oder 4 steht.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es amphiphiles,
carboxyalkyliertes Polyamin in einer Menge von 0,01 bis 30 Gew.-%, insbesondere von 0,05 bis 20 Gew.-%, ins-
besondere von 0,05 bis 10 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 5 Gew.-%, besonders von 0,5 bis 3 Gew.-%., bezogen
auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung, enthalt.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Tensid um eines oder mehrere Tenside ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen und kationischen Tenside,
bevorzugt aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, handelt.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass wenigstens ein
Geruststoff, ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Silikate, Aluminiumsilikate, Carbonate, Phosphonate, organi-
sche Di- und Polycarbonsduren bzw. deren Salze sowie Mischungen davon, enthalten ist.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass kein Tensid aus
der Gruppe der anionischen Tenside enthalten ist.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspiil-
mittel mindestens ein Enzym ausgewahlt aus der Gruppe umfassend Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellula-
sen, Cellulasen, B-Glucanasen, Perhydrolasen und Oxidoreduktasen enthalt.

Geschirrspulmittel nach einem der vorangehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspiil-
mittel mindestens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise mindestens zwei weitere Bestandteile, ausgewahlt aus
der Gruppe umfassend weitere Geruststoffe, Verdicker, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, Korrosionsinhibitoren,
insbesondere Silberschutzmittel, Glaskorrosionsinhibitoren, Polymere, Bleichmittel, Bleichkatalysatoren, Bleichak-
tivatoren, Schauminhibitoren, Farbstoffe, Duftstoffe, Bitterstoffe, antimikrobielle Wirkstoffe und Desintegrationshilfs-
mittel enthalt.

Maschinelles Geschirrspulverfahren zur Reinigung von Geschirr, dadurch gekennzeichnet, dass ein Geschirr-
spulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 12 zum Einsatz kommt.

Verwendung von mindestens einem amphiphilen, carboxyalkylierten Polyamin als enzymverstarkendes und/oder

bleicheverstarkendes Mittel, bevorzugt in maschinellen Geschirrspulmitteln nach einem der Anspriiche 1 bis 12
und/oder in Verfahren nach Anspruch 13 und 14.
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