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EP 3 839 024 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Geschirrspulmittel mit verbesserter Klarspllleistung, die Verwendung dieser
Geschirrspulmittel sowie ein Verfahren zum maschinellen Geschirrspilen unter Verwendung dieser Geschirrspulmittel.
[0002] An maschinell gesplltes Geschirr werden heute haufig h6here Anforderungen gestellt als an manuell gespliltes
Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es
nach dem maschinellen Geschirrspilen noch weillliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende
Flecken aufweist, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Derartige Flecken- und Schlie-
renbildung ist prinzipiell auf Oberflachen aller Art (Porzellan, Glas, Kunststoff, Edelstahl), insbesondere jedoch auf
Glasoberflachen beobachtbar. Durch den Einsatz von Phosphaten, welche als Komplexbildner in Geschirrspllmitteln
fungieren, kann einer solchen Flecken- und Schlierenbildung zwar abgeholfen werden, jedoch sind moderne Reiniger
fur automatische Geschirrspiilmaschinen aus Umweltgriinden mittlerweile weitgehend phosphatfrei.

[0003] Um dennoch glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, werden in Geschirrspllrezepturen Klarspi-
leragenzien verwendet. Durch eine durch diese Agenzien vermittelte Filmbildung auf dem Geschirr soll das Wasser
moglichst vollstandig vom Spiilgut ablaufen, so dass die Oberflichen am Ende des Spllprogramms riickstandsfrei und
makellos glanzend sind.

[0004] Ein Beispiel gangiger Klarsplilagenzien sind nicht-ionische Tenside, die wahrend des Splilprozesses bis in den
Klarspuilgang verschleppt werden. Derartige Tenside sind jedoch oftmals nicht mit fliissigen oder festen Reinigerformu-
lierungen kompatibel. So kommt es in flissigen Gelen haufig zur Entmischung, wohingegen in komprimierten Pulvern
die adhasiven Eigenschaften der Partikel leiden und sich die Pulver aufgrund dessen nicht mehr zu Tabletten verpressen
lassen.

[0005] Aus diesem Grunde besteht weiterhin Bedarf an Geschirrspillmitteln, die sich sowohl durch eine verbesserte
Klarspulleistung, insbesondere die Fleckenbildung auf Porzellan, als auch eine stabile Formulierung auszeichnen.
[0006] Es wurde nun lberraschenderweise gefunden, dass ein wie hierin beschriebenes vorportioniertes Geschirr-
spllmittel enthaltend mindestens ein nichtionisches Tensid, wie hierin definiert, sowie mindestens ein kationisches
Polymer, wie hierin definiert, eine hervorragende Klarspilleistung, welche durch ein synergistisches Wirken der beiden
genannten und erfindungsgemaf kombinierten Aktivstoffe erzielt wird.

[0007] Ein erster Aspektder vorliegenden Erfindung betrifft daher ein phosphatfreies, maschinelles Geschirrspilmittel,
umfassend

- mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel R1O[02H4O]X[C4H80]YR2, wobei
R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbe-
sondere 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen hieraus steht;
R2 firr H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischun-
gen derartiger Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise H steht;
x fir Werte zwischen 5 und 40, vorzugsweise zwischen 8 bis 36, insbesondere zwischen 12 bis 35 steht; und
y fir Werte zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 bis 18, insbesondere zwischen 3 bis 16 steht;und

- mindestens ein Polymer mit kationischer Ladung.

[0008] Ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung eines erfindungsgemafien Geschirr-
spulmittels in einem maschinellen Geschirrspllverfahren, insbesondere die Verwendung zur Verbesserung der Klar-
spulleistung bei der Reinigung von Geschirr in einer automatischen Geschirrsplilmaschine.

[0009] Noch ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein maschinelles Geschirrspiilverfahren, bei dem ein erfin-
dungsgemalies Geschirrspulmittel insbesondere zu dem Zweck, die Klarspllleistung zu verbessern, zum Einsatz kommt.
[0010] SchlieBlich ist ebenso die Verwendung eines nichtionischen Tensids, wie hierin definiert, in Kombination mit
einem Polymer mit kationischer Ladung, wie hierin definiert, zur Verbesserung der Klarspllleistung eines maschinellen
Geschirrspulmittels Gegenstand der vorliegenden Erfindung.

[0011] 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.
[0012] "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 Tensiden, d.h. dass eine Art von Ten-
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siden oder eine Mischung mehrerer verschiedener Tenside verwendet werden 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.

[0013] 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.

[0014] "Ungefahr" oder "ca.", wie hierin im Zusammenhang mit einem Zahlenwert verwendet bezieht sich auf den
Zahlenwert =10 %, vorzugsweise +5%.

[0015] 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.

[0016] 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.

[0017] Bei einem erfindungsgemaRen maschinellen Geschirrspilmittel kann es sich um ein Einkomponenten-Ge-
schirrspulmittel oder ein Mehrkomponenten-Geschirrspilmittel handeln. Der Begriff "Einkomponenten-Geschirrspulmit-
tel" bezeichnetim Kontext der vorliegenden Erfindung ein Geschirrspilmittel, welches aus nur einer einzigen Komponente
besteht. Der Begriff "Mehrkomponenten-Geschirrspulmittel”, wie hierin verwendet, bezeichnet hingegen ein Geschirr-
spulmittel, welches sich aus mindestens zwei Komponenten zusammensetzt.

[0018] Indiesem Kontextbezeichnetder Begriff "Komponente" einen Teil des Geschirrspulmittels, welcher sich anhand
eines oder mehrerer Merkmale, beispielsweise Art und/oder Menge seiner Inhaltsstoffe, physikalische Eigenschaften,
aulleres Erscheinungsbild etc., von einer ggf. weiteren Komponente des Geschirrspilmittels unterscheiden lasst. Ein-
zelne Komponenten eines Geschirrspulmittels kdnnen dabei in fliissiger oder in fester Form vorliegen.

[0019] "Flussig", wie im Kontext der vorliegenden Erfindung verwendet, bezeichnet alle flieRfdhigen Zusammenset-
zungen (bei 20 °C, 1,013 bar), einschlieRlich Gelen und Pasten-artigen Zusammensetzungen, sowie des Weiteren Nicht-
Newtonschen Flissigkeiten, die eine Flie3grenze aufweisen. Bei einer "festen" Zusammensetzung oder Komponente,
wie hierin verwendet, kann es sich um eine Pulver-, Granulat-, oder Kompakt-Zusammensetzung handeln.

[0020] Beispielsweise kann ein Mehrkomponenten-Geschirrspulmittel, wie voranstehend definiert, eine oder mehrere
flissige Komponenten, wie hierin definiert, und eine oder mehrere feste Komponenten, wie hierin definiert, umfassen.
Ein erfindungsgemafies Mehrkomponenten-Geschirrspiimittel kann allerdings auch aus ausschlieRlich zwei oder meh-
reren flissigen Komponenten bestehen, oder sich ausschlieflich aus zwei oder mehreren festen Komponenten zusam-
mensetzen, wobei diese beispielsweise in Form einer kompaktierten Tablette miteinander verpresst sein kdnnen.
[0021] In verschiedenen Ausfiihrungsformen liegen die einzelnen Komponenten eines Mehrkomponenten-Geschirr-
spulmittels raumlich getrennt voneinander vor, wobei eine solche raumliche Trennung beispielsweise durch Umhiillung
einer oder mehrerer einzelner Komponenten mit einer vorzugsweise wasserléslichen oder wasserdispergierbaren Ver-
packung erzielt wird, sodass eine Durchmischung der einzelnen vorportionierten Komponenten miteinander vermieden
wird, bevor das erfindungsgemafie Geschirrspulmittel mit Wasser in Kontakt kommt. GemafR einigen Ausfiihrungsformen
der vorliegenden Erfindung liegt das maschinelle Geschirrspilmittel dementsprechend insbesondere in Form eines
Mehrkammerpouchs vor.

[0022] Inbevorzugten Ausfiihrungsformen umfasstdas erfindungsgemafe maschinelle Geschirrspilmittel mindestens
eine flissige Komponente und liegt folglich entweder in Form eines fliissigen Einkomponenten-Geschirrspulmittels oder
in Form eines Mehrkomponenten-Geschirrspilmittels umfassend mindestens eine fliissige Komponente vor.

[0023] GemaR einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform umfasst das maschinelle Geschirrspilmittel mindes-
tens zwei flissige, voneinander raumlich getrennte Komponenten. Beispielsweise befinden sich die mindestens zwei
flissigen Komponenten in einer wasserunldslichen Verpackung mit getrennten Kammern.

[0024] Die Viskositat eines erfindungsgemafen flissigen Geschirrspulmittels bzw. einer oder mehrerer flissiger Kom-
ponenten des erfindungsgemafien Geschirrspulmittels liegt, in einigen Ausfihrungsformen, tiber 230 mPa*s-1 (Brook-
fieldinstrument LVDV I+, Spindel 31, 30 rpm, 20°C), insbesondere zwischen 240 mPa*s-1 und 1000 mPa*s-1, bevorzugt
zwischen 250 mPa*s-1 und 1000 mPa*s-1 und zwischen 250 mPa*s-1 und 350 mPa*s-1.

[0025] Erfindungsgemal zeichnet sich das phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel dadurch aus, dass es min-
destens ein nichtionisches Tensid der Formel R1O[CzH40]X[C4H80]yR2 enthalt, wobei, in vorgenannter Formel, R fir
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, beispielsweise 10, 12, 14, 16 oder 18 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen hieraus steht;
R2 fiir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen
derartiger Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise H steht; x flir Werte zwischen 5 und 40, vorzugsweise zwischen 8 bis
36, insbesondere zwischen 12 und 35, beispielsweise 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24, 25, 26, 27, 28,
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29, 30, 31, 32, 33, 34, oder 35, steht; und y fir Werte zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 bis 18, insbesondere
zwischen 3 und 16, wie z.B. 3, 4, 5,6, 7, 8,9, 10, 11, 12, 13, 14,15, oder 16, steht.

[0026] In verschiedenen Ausfihrungsformen ist ein solches nichtionisches Tensid, wie voranstehend definiert, vor-
zugsweise in einer Menge von ungefahr 0,01 bis ungefahr 15 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von ungefahr 0,5 bis
ungefahr 3,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Geschirrspllmittelzusammensetzung, in dieser
enthalten.

[0027] Optional kann auch mindestens ein weiteres Tensid, vorzugsweise mindestens ein weiteres nichtionisches
Tensid enthalten sein.

[0028] Die erfindungsgemafien phosphatfreien maschinellen Geschirrspulmittel enthalten als weiteren wesentlichen
Bestandteil mindestens ein Polymer mit kationischer Ladung. In verschiedenen Ausfiihrungsformen besitzen derartige
Polymere eine Molmasse von 2000 gmol-! oder mehr.

[0029] Beiden vorgenannten Polymeren mit kationischer Ladung kann es sich prinzipiell um kationische oder ampho-
tere Polymere handeln. Bevorzugte erfindungsgemafe maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet,
dass es sich bei dem Polymer, welches kationische Monomereinheiten aufweist, um ein kationisches Polymer und/oder
um ein amphoteres Polymer handelt.

[0030] "Kationische Polymere" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive Ladung im
Polymermolekdl tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende (Alkyl-)Ammoniumgruppie-
rungen 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 Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acryl-
saure und Methacrylsaure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats
und -methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder
der unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27
angegeben Polymere.

[0031] "Amphorere Poylmere" 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 beispielsweise um Carbonsauren, Sulfonsauren oder Phosphonsauren handeln.

[0032] Beispielsweise sind, im Kontext der vorliegenden Erfindung, unter anderem jene amphoteren Polymere zur
Verwendung in den hierin beschriebenen Mitteln geeignet, welche in den folgenden U.S. Patenten beschrieben sind:
6,569,261; 6,593,288; 6,703,358; und 6,767,410.

[0033] Maschinelle Geschirrspulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer enthalten, welches Monomer-
einheiten der Formel RTR2C=CR3R#* aufweist, in der jeder Rest R1, R2, R3, R4 unabhéngig voneinander ausgewahlt ist
aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C1 bis C30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substi-
tutierten C4_3q linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen
Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder
mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 to 11, oder Salze
hiervon, mit der MaRgabe, dass mindestens ein Rest R, R2, R3, R4 eine heteroatomare organische Gruppe mit min-
destens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine
Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist, sind im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugt.
[0034] Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere ent-
halten als Monomereneinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel (I)

R! R2 R*
| | |
H2C=C—(CH2)x~N*—(CHz),~C=CH> X ),
|
R3

bei der R' und R4 unabhangig voneinander fiir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis
6 Kohlenstoffatomen steht; R2 und R3 unabhéangig voneinander fir eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder Aminoalkylgruppe
stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoffatomen aufweist, wobei es sich
vorzugsweise um eine Methylgruppe handelt; x und y unabhangig voneinander fir ganze Zahlen zwischen 1 und 3
stehen. X- reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Hy-
drogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat (Tosylat), Cumolsulfonat, Xylolsulfonat,
Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

[0035] Bevorzugte Reste R! und R?* in der vorstehenden Formel (l) sind ausgewahlt aus -CHj, -CH,-CHj, -
CH,-CH,-CHj3, -CH(CH3)-CHj3, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj, -CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CHj,
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-CH(OH)-CH,-CHj, und -(CH,CH,-O),H.

[0036] Ganzbesondersbevorzugtwerdenim Rahmender vorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine kationische
Monomereneinheit der allgemeinen Formel (1) aufweisen, bei der R! und R fiir H stehen, RZ und R3 fiir Methyl stehen
und x und y jeweils 1 sind. Die entsprechenden Monomereneinheiten der Formel

H,C=CH-(CH,)-N*(CH3),-(CH,)-C H=CH, X-

werden im Falle von X- = Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet.
[0037] Weitereim Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere
enthalten eine Monomereneinheit der allgemeinen Formel

RHC=CR2-C(0)-NH-(CH,), -N*R3R4R5 X- an,

inder R1, R2, R3, R4 und R® unabhéngig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséttigen
Alkyl, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fiir einen linearen oder verzweigten Alkylrest
ausgewahlt aus -CHj, -CH,-CHj;, -CH,-CH,-CH;, - CH(CH3)-CH3, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj,
-CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CHj;, - CH(OH)-CH,-CHj3, und -(CH,CH,-0O),H steht und x fiir eine ganze Zahl zwi-
schen 1 und 6 steht.

[0038] GanzbesondersbevorzugtwerdenimRahmen dervorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine kationische
Monomereneinheit der allgemeinen Formel (11) aufweisen, bei der R fiir H und R2, R3, R4 und RS fiir Methyl stehen und
x fur 3 steht. Die entsprechenden Monomereneinheiten der Formel

H,C=C(CH;)-C(O)-NH-(CH,),-N*(CHg); X

Werden im Falle von X- = Chlorid auch als MAPTAC (Methyacrylamidopropyltrimethylammonium-Chlorid) bezeichnet.
[0039] Erfindungsgemal besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass
das mindestens eine Polymer mit kationischer Ladung, wie voranstehend definiert, als Monomereinheiten Diallyldime-
thylammoniumsalze aufweist. Weiterhin kénnen Copolymere von Diallydimethylammoniumsalzen mit Estern und Amiden
von Acrylsaure und Methacrylsaure und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze, vorzugsweise Diallyldimethyl-
ammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsaure, enthalt.

[0040] Die bereits zuvor erwahnte amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch anio-
nische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionische Monomereinheiten stammen beispielsweise aus der
Gruppe der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Carboxylate, der linearen oder verzweigten,
gesattigten oder ungesattigten Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfate oder
der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die Acryl-
saure, die (Meth)acrylsauren, die (Dimethyl)acrylsaure, die (Ethyl)Acrylsaure, die Cyanoacrylsaure, die Vinylessingsau-
re, die Allylessigsaure, die Crotonsaure, die Maleinsaure, die Fumarsaure, die Zimtsaure und ihre Derivate, die Allyl-
sulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonsdure oder die Allylphosphonsauren.
[0041] Geeignete amphotere Polymeren 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/Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsaure-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.

[0042] Geeignete zwitterionische Polymeren stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlo-
rid/Acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Me-
thacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copoly-
mere.

[0043] Bevorzugt sind weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren anionischen Monomeren
als kationische Monomere Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid und Dimethyl(diallyllammoniumchlorid umfas-
sen.

[0044] Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyltrialkylammo-
niumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der Methacrylamidoalkyltrialkylammonium-
chlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Methacrylsaure-Copolymere und der Methacrylamidoalkyltrialkylammonium-
chlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Alkyl-(meth)acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.
[0045] Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopropyltrimethylam-
moniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacrylamidopropyltrimethylammoni-
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umchlorid/Dimethyl(diallyllammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere und der Methacrylamidopropyltrimethylammoni-
umchlorid/Dimethyl(diallyllammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammonium-
salze.

[0046] In verschiedenen Ausfiihrungsformen ist das mindestens eine Polymer mit kationischer Ladung, wie voranste-
hend definiert, in einer Menge von ungefahr 0,001 bis ungefahr 0,5 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge von ungefahr
0,01 bis ungeféhr 0,25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des
erfindungsgemaRen Geschirrspilmittels, in diesem enthalten ist.

[0047] In einigen Ausfiihrungsformen sind das mindestens eine nichtionische Tensid, wie voranstehend definiert, und
das mindestens eine Polymer mit kationischer Ladung, wie voranstehend definiert, in einem Gewichtsverhaltnis von
ungefahr 60:1 bis ungefahr 15:1, vorzugsweise ungefahr 30:1 bis ungefahr 10:1, jeweils ermittelt basierend auf den
gewichtsprozentualen Mengen der beiden Bestandteile bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemafien Ge-
schirrspilmittels, in diesem enthalten.

[0048] Erfindungsgemal umfasst das phosphatfreie maschinelle Geschirrspllmittel dartiber hinaus optional mindes-
tens ein weiteres Tensid, vorzugsweise mindestens ein weiteres Tensid aus der Gruppe der nichtionischen Tenside.
[0049] Weitere nichtionische Tenside, welche in diesem Zusammenhang zur Verwendung in den hierin beschriebenen
maschinellen Geschirrspulmitteln geeignet sind, sind im Stand der Technik bekannt.

[0050] Aligemein geeignet sind beispielsweise, ohne Einschrankung, Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),,
in der R einem primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten alipha-
tischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entsprichtund G das Symbol ist, das fiir eine Glykoseeinheit
mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono-
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.
[0051] Eine weitere Klasse einsetzbarer nichtionischer Tenside sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder etho-
xylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.

[0052] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nich-
tionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als
die Halfte davon.

[0053] Weitere geeignete Tenside sind die als PHFA bekannten Polyhydroxyfettsaureamide.

[0054] Bevorzugt werden allerdings schwachschdumende nichtionische Tenside eingesetzt, insbesondere alkoxylier-
te, vor allem ethoxylierte, schwachschaumende nichtionische Tenside. Mit besonderem Vorzug enthalten die maschi-
nellen Geschirrspilmittel nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole, vorzugsweise alkoxylierten
Fettalkohole. Obwohl hierunter auch die vorangehend beschriebenen nichtionischen der Formel R'0O[C,H,0],[C4HgO]
sz fallen, sind die nachfolgenden Definitionen weiterer nichtionischer Tenside so zu verstehen, dass ausschlielich
solche nichtionische Tenside gemeint sind, die von denen der Formel R1O[CzH40]X[C4H80]yR2 verschieden sind.
[0055] Insbesondere bevorzugt sind in diesem Zusammenhang nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt ober-
halb Raumtemperatur aufweisen. Nichtionische(s) Tenside 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.

[0056] Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der
ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie
Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen
sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.

[0057] Weitere bevorzugte Niotenside sind solche, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten auf-
weisen. Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-BIldcken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO-
bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier sind nich-
tionische Tenside der allgemeinen Formel

R#+-O-(CHy,-CH»-O)f—(C H2-C|) H-0)x~(CH,-CH-0);—(CH;-CH-0O);—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 R2 bzw. R3 unabhiangig voneinander ausgewahlt ist aus -CHg, -CH,CHs,
-CH,CH,-CHj3, CH(CHj3), und die Indizes w, X, y, z unabhéngig voneinander flir ganze Zahlen von 1 bis 6 stehen.
[0058] Somitsind 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.
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[0059] 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'fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten 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 unabhéngig voneinander flr einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH3),
-CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-, - CH,-CH(CH,-CH5) stehen,

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

[0060] Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossenen, poly(oxyalkylierten) Niotenside, die, ge-
mafR der Formel R'O[CH,CH,0],CH,CH(OH)RZ, 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.
[0061] Bevorzugt sind weiterhin 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 fir einen Wert von mindestens 15 steht.

[0062] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside zahlen beispielsweise die C,_,¢ Fettalkohol-(PO);-(EO)5.49-2-hy-
droxyalkylether, insbesondere auch die Cg_4q Fettalkohol-(PO);-(EO),,-2-hydroxydecylether.

[0063] Geeignet sind auch solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel
R10[CH,CH,0],{CH,CH(R3)0],CH,CH(OH)R?2, in der R! und R2 unabhéngig voneinander fir einen linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht, R3 unabhingig voneinander ausgewahlt ist aus -CH5,-CH,CH3, -CH,CH,-CHj, -CH(CH3),, vorzugsweise jedoch
fur -CH5 steht, und x und y unabhéngig 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.

[0064] Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Niotenside
der Formel RTO[CH,CH(R3)O],[CH,],CH(OH)[CH,J,OR?, in der R und R2 fiir lineare oder verzweigte, geséttigte oder
ungesittigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R3 fiir H
oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl- , 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fiir 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 R? in der oben stehenden Formel R10[CH,CH(R3)OL[CH,],CH(OH)[CH,]OR? unterschiedlich sein. R' und R?
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.

[0065] Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x > 2 ist.
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fur 3, kann der
Rest R3 ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R3 = H) oder Propylenoxid- (R3 = 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.

[0066] 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(R3)0O],CH,CH(OH)CH,0R? vereinfacht.
In der letztgenannten Formel sind R, R2 und R3 wie oben definiert und x steht fiir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise
von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18. Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R! und R2 9 bis
14 C-Atome aufweisen, R3 fiir H steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

[0067] Als ebenfalls wirkungsvoll haben sich schlieRlich die nichtionischen Tenside der allgemeinen Formel



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 839 024 A1
R1-CH(OH)CH20-(AO)W-R2
erwiesen, in der

- R'fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Cg_,4-Alkyl- oder-
Alkenylrest steht;

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

[0068] Zur Gruppe dieser nichtionischen Tenside z&hlen beispielsweise die C,4_,, Fettalkohol-(EO),g.gg-2-hydroxyal-
kylether, insbesondere auch die Cg_4, Fettalkohol-(EO),,-2-hydroxydecylether und die C4_5, Fettalkohol-(EO),.gq-2-
hydroxyalkylether.

[0069] In verschiedenen Ausfuhrungsformen der Erfindung kdnnen anstelle der oben definierten endgruppenver-
schlossenen Hydroxymischether auch die entsprechenden nichtendgruppenverschlossenen Hydroxymischether einge-
setzt werden. Diese kénnen den obigen Formeln geniigen, wobei R? aber Wasserstoff ist und R, R3, A, A’, A", A", w,
X, y und z wie oben definiert sind.

[0070] Die hierin beschriebenen Mittel enthalten, in verschiedenen Ausfiihrungsformen, das mindestens eine weitere
nichtionische Tensid, wie voranstehend definiert, in einer Menge von mindestens ungefahr 0,01 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens ungefahr 0,05 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels. In verschiedenen Ausfiihrungs-
formen enthalt ein wie hierin beschriebenes Mittel mindestens ein weiteres nichtionisches Tensid insbesondere in einer
Menge von ungefahr 0,01 bis ungefahr 15 Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von ungefahr 0,5 bis ungeféahr 3,5 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Geschirrspulmittelzusammensetzung. Die absolut pro Anwendung
eingesetzten Tensidmengen kdnnen beispielsweise im Bereich von 0,1-5 g/job, vorzugsweise im Bereich von 0,2-0,8
g/job liegen.

[0071] Erfindungsgemal ist das hierin beschriebene maschinelle Geschirrspilmittel phosphatfrei. Im Kontext der
vorliegenden Erfindung bedeutet der Begriff "phosphatfrei”, dass die entsprechenden Mittel im Wesentlichen frei von
Phosphat sind, d.h. dass, im Kontext der vorliegenden Erfindung, Phosphat in Mengen von weniger als 1 Gew.-%,
vorzugsweise wenigerals 0,1 Gew.-%, in den Mitteln enthalten ist, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen
Geschirrspulmittelzusammensetzung. Am meisten bevorzugt ist das erfindungsgemafRe Geschirrspulmittel ganzlich frei
von Phosphat. Das bedeutet, dass bewusst kein Phosphat zugesetzt wird.

[0072] In verschiedenen Ausfiihrungsformen enthalt das erfindungsgemae Geschirrspilmittel des Weiteren mindes-
tens einen Geruststoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminocarbonsauren und ihren Salzen, vorzugsweise
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Methylglycindiessigsaure (MGDA) und ihren Salzen, Glutamindiessigsaure
(GLDA) und ihren Salzen, Ethylendiamindiessigsaure (EDDS) und ihren Salzen, Iminodibernsteinsaure (IDS) und Imi-
nodiessigsaure (IDA). Der Gehalt an diesen Aminocarbonsauren bzw. ihren Salzen kann, in einigen Ausfiihrungsformen,
beispielsweise zwischen ungefahr 0,1 und ungefahr 30 Gew.-%, bevorzugt zwischen ungefahr 1 und ungefahr 25 Gew.-
% und insbesondere zwischen ungeféhr 5 und ungefahr 20 Gew.-% ausmachen, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
der Geschirrspullmittelzusammensetzung.

[0073] In manchen Ausfiihrungsformen ist der mindestens eine Gerlststoff vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe
bestehend aus Methylglycindiessigsaure (MGDA) und Glutamindiessigsaure (GLDA).

[0074] In verschiedenen Ausfiihrungsformen kdnnen die erfindungsgemafen Mittel weitere Bestandteile, d.h mindes-
tens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise mindestens zwei weitere Bestandteile, enthalten, welche in maschinellen
Geschirrspulmitteln Ublicherweise zum Einsatz kommen, vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus
weiteren Tensiden, weiteren Geruststoffen, Enzymen, Verdickern, Sequestrierungsmitteln, Elektrolyten, Korrosionsin-
hibitoren, insbesondere Silberschutzmitteln, Glaskorrosionsinhibitoren, Schauminhibitoren, Farbstoffen, Duftstoffen, Bit-
terstoffen und antimikrobiellen Wirkstoffen.

[0075] Als anionische Tenside eignen sich in den Wasch- oder Reinigungsmitteln alle anionischen oberflachenaktiven
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserldslich 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 kénnen
im Molekul Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie Hydroxylgruppen enthalten
sein. Geeignete anionische Tenside liegen vorzugsweise in Form der Natrium-, Kalium- und Ammoniumsowie der Mono-,
Di- und Trialkanolammoniumsalze mit 2 bis 4 C-Atomen in der Alkanolgruppe vor.

[0076] Bevorzugte anionische Tenside in den Wasch- oder Reinigungsmitteln sind Alkylsulfate, Alkylpolyglykolether-
sulfate und Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykolethergruppen im Molekdl.
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An Stelle der vorgenannten anionischen Tenside oder in Verbindung mit ihnen kénnen auch kationische und/oder
amphotere Tenside eingesetzt werden.

[0077] Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel (Riil)(RV)(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,,-C5-Alkyl-dimethylcarboxymethylbetain und C4-C,7-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxy-
methylbetain.

[0078] Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartaren Ammoniumverbindungen der Formel (RVi)(RVil)(RVil)(RX)N*
X, in der RV bis RiX fiir vier gleich- oder verschiedenartige, insbesondere zwei lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste
und X- fir ein Anion, insbesondere ein Halogenidion, stehen, beispielsweise Didecyl-dimethyl-ammoniumchlorid, Alkyl-
benzyl-didecyl-ammoniumchlorid und deren Mischungen. Weitere geeignete kationische Tenside sind die quaternaren
oberflachenaktiven Verbindungen, insbesondere mit einer Sulfonium-, Phosphonium-, Jodonium- oder Arsoniumgruppe,
die auch als antimikrobielle Wirkstoffe bekannt sind. Durch den Einsatz von quaternaren oberflachenaktiven Verbindun-
gen mit antimikrobieller Wirkung kann das Mittel mit einer antimikrobiellen Wirkung ausgestaltet werden bzw. dessen
gegebenenfalls aufgrund anderer Inhaltsstoffe bereits vorhandene antimikrobielle Wirkung verbessert werden.

[0079] In maschinellen Geschirrsplilmitteln, betréagt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensiden vor-
zugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger als 2 Gew.-%
und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspilmittel, welche keine kationischen oder amphoteren
Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt.

[0080] In einigen Ausfihrungsformen enthalt das erfindungsgemafie Geschirrspulmittel mindestens einen Farbstoff.
[0081] Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe
Lagerstabilitatund Unempfindlichkeit gegentiber den tibrigen Inhaltsstoffen des erfindungsgemafien Geschirrspilmittels
und gegen Licht.

[0082] In einigen Ausfliihrungsformen enthalt das erfindungsgemaRe Geschirrspllmittel weiterhin mindestens einen
weiteren Geruststoff.

[0083] Da das hierin beschriebene Mittel erfindungsgeman frei von Phosphaten ist, wie voranstehend definiert, kom-
men als alternative Geriststoffe generell insbesondere Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate,
organische Di- und Polycarbonsauren und Aminocarbonsauren bzw. deren Salze in Frage. Mischungen dieser Stoffe
sind natlrlich ebenfalls einsetzbar.

[0084] Es kdénnen 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,
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. 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 (Na,Siyn045 - X Hy0, Kenyait), Na-SKS-2 (Na,Si 40,9 - x Hy,O, Magadiit), Na-SKS-3 (Na,SigO47 - x H,0) oder Na-
SKS-4 (Na,Si,Oq - x H,0, Makatit). Fir die Zwecke der vorliegenden Erfindung besonders geeignet sind kristalline
Schichtsilikate der Formel NaMSi,O,,,4 - y H,0, in denen x fiir 2 steht. Insbesondere sind sowohl p- als auch &-
Natriumdisitikate Na,Si,Os - y H,0 sowie weiterhin vor allem Na-SKS-5 (a-Na,Si,Os), Na-SKS-7 (B-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.

[0085] Maschinelle Geschirrsplilmittel enthalten typischerweise einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtférmigen
Silikats der Formel NaMSi, O,, .1 - y H,0 von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 15 Gew.-% und insbesondere
von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel.

[0086] 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 gegenuiber 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.

[0087] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass diese(s) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate,
besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in den Mitteln in Mengen von 1 bis 40 Gew.-%, vorzugs-
weise von 2 bis 35 Gew.-% jeweils bezogen auf das Gewicht des maschinellen Geschirrspulmittels, enthalten sind.
[0088] Die Geschirrspllmittel kdnnen als weiteren Gerlststoff insbesondere auch Phosphonate enthalten. Als Phos-
phonat-Verbindung wird vorzugsweise ein Hydroxyalkan- und/oder Aminoalkanphosphonat eingesetzt. Unter den Hy-
droxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung. Als Aminoal-
kanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentame-
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thylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homologe in Frage. Phosphonate sind in den Mitteln vorzugsweise in
Mengen von 0,1 bis 10 Gew.-%, insbesondere in Mengen von 0,5 bis 8 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Geschirrspulmittels, enthalten.

[0089] Weitere Geruststoffe sind die Alkalitrager. Als Alkalitrdger 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 tbrigen 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 maschinellen Geschirr-
spulmittels, eingesetzt. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 0,5
Gew.-% und insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

[0090] Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise Alkali-
carbonat(en), 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 maschinellen Geschirrspulmittels.
Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf das Gewicht des maschinellen Geschirrspilmittels weniger
als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 17 Gew.-%, bevorzugt weniger als 13 Gew.-% und insbesondere weniger als
9 Gew.-% Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise Alkalicarbonat(e), besonders bevorzugt Natrium-
carbonat enthalten.

[0091] Alsorganische Geriststoffe sindinsbesondere 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.

[0092] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden,
die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, 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 maschinellen Geschirrspulmittel. Insbesondere sind hier-
bei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu
nennen.

[0093] Als besonders vorteilhaft fir die Reinigungs- und Klarspilleistung der hierin beschriebenen Mittel hat sich der
Einsatz von Citronensaure und/oder Citraten in diesen Mitteln erwiesen. Bevorzugt werden daher maschinelle Geschirr-
spulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das maschinelle Geschirrspulmittel Citronensaure oder ein Salz der Citronen-
saure enthalt.

[0094] Die erfindungsgemafen Geschirrspllmittel kdnnen ferner ein Sulfopolymer enthalten. Der Gewichtsanteil des
Sulfopolymers am Gesamtgewicht des erfindungsgemafRen Geschirrspilmittels betragt vorzugsweise von 0,1 bis 20
Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 18 Gew.-%, besonders bevorzugt 1,0 bis 15 Gew.-%, insbesondere von 4 bis 14
Gew.-%, vor allem von 6 bis 12 Gew.-%. Das Sulfopolymer wird liblicherweise in Form einer wassrigen Lésung eingesetzt,
wobei die wassrigen Losungen typischerweise 20 bis 70 Gew.-%, insbesondere 30 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise etwa
35 bis 40 Gew.-% Sulfopolymere enthalten.

[0095] Als Sulfopolymer wird vorzugsweise ein copolymeres Polysulfonat, vorzugsweise ein hydrophob modifiziertes
copolymeres Polysulfonat, eingesetzt.

[0096] Die Copolymere kénnen zwei, drei, vier oder mehr unterschiedliche Monomereinheiten aufweisen. Bevorzugte
copolymere Polysulfonate enthalten neben Sulfonsauregruppen-haltigem(n) Monomer(en) wenigstens ein Monomer
aus der Gruppe der ungesattigten Carbonsauren.

[0097] 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, -CHs, einen geradkettigen oder
verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder
Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR# steht, wobei R4 ein gesattigter oder ungesattigter,
geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

[0098] Besonders bevorzugte ungesattigte Carbonsauren sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, a-Chlo-
roacrylsaure, a-Cyanoacrylsaure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsdure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure,
Itaconsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure, Zimtsdure oder deren Mischungen. Einsetzbar sind
selbstverstandlich auch die ungesattigten Dicarbonsauren.

[0099] Beiden Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
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R5(R8)C=C(R7)-X-SO3H

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* steht, wobei R# ein gesattigter 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,-.

[0100] Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

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

in denen R6 und R7 unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHj, -CH,CH3, -CH,CH,CH; 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-.

[0101] Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonsaure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-1-pro-
pansulfonsaure, 3-Methacrylamido-2-hydroxypropansulfonsaure, 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.

[0102] In den Polymeren kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen oder allen Sulfonsauregruppen gegen Metallionen,
vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil-
oder vollneutralisierten sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgeman bevorzugt.

[0103] 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 Carbonsauregruppenhaltigen Monomers 10 bis 50 Gew.-%, die Monomere sind hierbei vorzugsweise
ausgewahlt aus den zuvor genannten.

[0104] 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-1 aufweisen.

[0105] Die Geschirrspilmittel kdnnen ferner weitere Polymere enthalten. Zur Gruppe geeigneter Polymere zahlen
insbesondere die reinigungsaktiven Polymere, beispielsweise die Klarspulpolymere und/oder als Entharter wirksame
Polymere. Im Kontext der vorliegenden Erfindung werden, in verschiedenen Ausfiihrungsformen, eventuelle weitere
Polymere, insbesondere weitere Klarsptlpolymere, zusatzlich zu den voranstehend definierten Polymeren mit kationi-
scher Ladung eingesetzt.

[0106] Dartber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden, als
Geruststoffe eingesetzt werden.

[0107] In flissigen Geschirrspllmitteln werden bevorzugt 16sliche Geruststoffe, wie beispielsweise Citronenséaure,
oder Acrylpolymere mit einer Molmasse von 1.000 bis 5.000 g / mol eingesetzt.

[0108] In einigen Ausfiuhrungsformen enthalt das hierin beschriebene Mittel, wie voranstehend definiert, ferner min-
destens ein Enzym, insbesondere in Form einer Enzymzubereitung.

[0109] In einigen Ausfuhrungsformen enthalten die Enzymzubereitungen oder Enzymzusammensetzungen der erfin-
dungsgemafien Geschirrspilmittel mindestens eine Protease und optional ein oder mehrerer weitere Enzyme. Weitere
geeignete Enzyme umfassen, ohne darauf beschrankt zu sein, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Perhy-
drolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ur-
sprungs; ausgehend von den natirlichen Molekiilen stehen fir den Einsatz in Reinigungsmitteln verbesserte Varianten
zur Verfliigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafe Reinigungsmittel enthalten Enzyme
vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 x 10-6 bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann
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mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

[0110] Proteasen gehdren zu den technisch bedeutendsten Enzymen lberhaupt. Fir 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 {iberdiese 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.

[0111] Beispiele fir die erfindungsgemal 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 ge-
nannten Proteasen, die eine gegenulber der Ausgangsprotease veranderte Aminosaduresequenz aufweisen. Proteasen
werden durch aus dem Stand der Technik bekannte Verfahren gezielt oder zufallsbasiert verandert und so beispielsweise
fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln optimiert. Dazu gehéren Punktmutagenese, Deletions- oder Inserti-
onsmutagenese oder Fusion mit anderen Proteinen oder Proteinteilen. So sind fir die meisten aus dem Stand der
Technik bekannten Proteasen entsprechend optimierte Varianten bekannt.

[0112] 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
a-Amylase aus Bacillus sp. A7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens
(DSM 9948) hervorzuheben.

[0113] 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 gehoren bei-
spielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise wei-
terentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaustausch D96L.

[0114] 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.

[0115] 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).

[0116] 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-
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.

[0117] 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 mdoglichst
konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

[0118] Alternativkdnnen 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
Chemikalienundurchlassigen Schutzschicht Uberzogen 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-
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bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0119] Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

[0120] Wie aus den 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.

[0121] Wie aus den vorherigen Ausfiihrungen ersichtlich, bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamt-
gewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen. Erfindungsgeman eingesetzte Protease- und Amylase-Zubereitungen enthal-
ten von 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt von 2 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt von 3 bis 25 Gew.-% des Enzymproteins.
Bevorzugt werden insbesondere solche Reinigungsmittel, die, jeweils bezogen auf ihr Gesamtgewicht, 0,1 bis 12 Gew.-
%, vorzugsweise 0,2 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 8 Gew.-% der jeweiligen Enzym-Zubereitungen enthalten.
Bevorzugte Amylaseaktivproteinmengen in g/job betragen

[0122] 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.

[0123] Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren
Mischungen, aliphatische Carbons4uren bis zu C4,, wie beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicarbonséuren oder
Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsaureamidalkoxylate sind fiir diesen Zweck geeignet.
Bestimmte als Builder eingesetzte organische Sauren vermdégen, wie in WO 97/18287 offenbart, zuséatzlich ein enthal-
tenes Enzym zu stabilisieren.

[0124] Weitere Enzymstabilisatoren sind dem Fachmann aus dem Stand der Technik bekannt.

[0125] In verschiedenen Ausfilhrungsformen umfasst das wie hierin beschriebe Geschirrspilmittel mindestens ein
Bleichmittel.

[0126] Bleichmittel sind wasch- oder reinigungsaktive Substanzen. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser
H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperbo-
ratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Ci-
tratperhydrate sowie H,0, liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelain-
saure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Einsetzbar sind auflerdem alle weiteren dem Fachmann aus
dem Stand der Technik bekannten anorganischen oder organischen Peroxybleichmittel. Als Bleichmittel werden erfin-
dungsgemal die Percarbonate und hier insbesondere Natriumpercarbonat besonders bevorzugt.

[0127] Erfindungsgemal werden maschinelle Geschirrspllmittel bevorzugt, die 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2,5
bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise
Natriumpercarbonat, enthalten.

[0128] In verschiedenen Ausfuhrungsformen der Erfindung enthalten die maschinellen Geschirrspllmittel 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-
tivatorwird erfindungsgemal 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.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt.

[0130] Generell kann der pH-Wert des Reinigungsmittels 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
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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, Apfelséure, Weinsaure und Gluconsaure oder auch Amidosulfonséure. Daneben kénnen aber auch
die Mineralsauren, Salzsaure, Schwefelsaure und Salpetersadure 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. Das Alkanolamin ist in erfindungsgemafen Mitteln vorzugsweise
in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-%, insbesondere in einer Menge von 1 bis 6 Gew.-%, enthalten.

[0131] Zur Einstellung und/oder Stabilisierung des pH-Werts kann das erfindungsgemafe Mittel 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.

[0132] Inden erfindungsgemaflen Geschirrspilmitteln kdnnen dartiber hinaus Glaskorrosionsinhibitoren, die das Auf-
treten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber auch das Irisieren der Glasoberflaiche von maschinell gereinigten
Glasern verhindern, eingesetzt werden. 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 maschinellen Geschirrspuilmitteln vorzugsweise zwischen 0,05 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 Mittels.

[0133] Als Parfumole 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.

[0134] Weiterhin kdnnen Konservierungsmittel in den Mitteln enthalten sein. Geeignet sind beispielsweise Konservie-
rungsmittel aus den Gruppen der Alkohole, Aldehyde, antimikrobiellen Sauren 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 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 Salicylsaure, quaternare Tenside, insbesondere Benzalkoniumchlorid und Iso-
thiazole und deren Derivate wie Isothiazoline und Isothiazolinone.

[0135] In einigen Ausfliihrungsformen kann ein erfindungsgeméafies Geschirrspulmittel, insbesondere ein erfindungs-
gemales flissiges Geschirrspulmittel, wie hierin definiert, Wasser enthalten. Bevorzugt handelt es sich bei den erfin-
dungsgemafien Geschirrspilmitteln jedoch um wasserarme bis wasserfreie Geschirrspilmittel, wobei der Gehalt an
Wasser weniger als 20 Gew.-% und bevorzugt weniger als 15 Gew.-%, noch bevorzugter weniger als 10 Gew.-% jeweils
bezogen auf das gesamte Geschirrspulmittel, betragt.

[0136] Daneben kénnen dem Geschirrspllmittel nichtwassrige Losungsmittel zugesetzt werden. Geeignete nicht-
wassrige Losungsmittel umfassen ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine oder Glykolether, sofern sie im ange-
gebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Lésungsmittel ausgewahlt aus
Ethanol, n-Propanol, i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propandiol, Butandiol, Methylpropandiol, Glycerin, Diglykol, Propy-
Idiglycol, Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether,
Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethylether,
Propylenglykolethylether, Propylenglykolpropylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonoethyle-
ther, Methoxytriglykol, Ethoxytriglykol, Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propy-
len-glykol-t-butylether, Di-n-octylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.

[0137] Die hierin beschriebenen maschinellen Geschirrspilmittel kdnnen in vorportionierter Form vorliegen, d.h. sie
werden zu Dosiereinheiten vorkonfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fir einen Reinigungs-
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gang notwendige Menge an reinigungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen ein Gewicht zwischen
8 und 30 g, bevorzugt zwischen 10 und 26 g und insbesondere zwischen 12 und 22 g auf. Das Volumen der vorgenannten
Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vorzug so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkon-
fektionierten Einheiten iber die Dosierkammer einer Geschirrspllmaschine gewahrleistet ist. Das Volumen der Dosier-
einheit betragt daher bevorzugt zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml.

[0138] In entsprechend bevorzugten Ausfiihrungsformen liegt das maschinelle Geschirrspllmittel in einer wasserlds-
lichen oder wasserdispergierbaren Verpackung vorportioniert vor.

[0139] Die wasserldsliche oder wasserdispergierbare Verpackung wird vorzugsweise durch ein wasserlosliches oder
wasserdispergierbares Folienmaterial gebildet.

[0140] Derartige Verpackungen kénnen entweder durch Verfahren des vertikalen Formfiillversiegelns (VFFS) oder
Warmformverfahren hergestellt werden.

[0141] Das Warmformverfahren schlie3t im Allgemeinen das Formen einer ersten Lage aus einem wasserldslichen
Folienmaterial zum Bilden von Ausbuchtungen zum Aufnehmen einer Zusammensetzung darin, Einfiillen der jeweiligen
Zusammensetzung in die Ausbuchtungen, Bedecken der mit der Zusammensetzung gefiillten Ausbuchtungen mit einer
zweiten Lage aus einem wasserldslichen Folienmaterial und Versiegeln der ersten und zweiten Lagen miteinander
zumindest um die Ausbuchtungen herum ein.

[0142] Die wasserldsliche oder wasserdispergierbare Verpackung wird vorzugsweise aus einem wasserldslichen Fo-
lienmaterial, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe, bestehend aus Polymeren oder Polymergemischen, gebildet.
Diese Umhiillung kann aus einer oder aus zwei oder mehr Lagen aus dem wasserldslichen Folienmaterial gebildet
werden. Das wasserlosliche Folienmaterial der ersten Lage und der weiteren Lagen, falls vorhanden, kann gleich oder
unterschiedlich sein. Besonders bevorzugt sind Folien, die beispielsweise zu Verpackungen wie Schlauchen oder Kissen
verklebt und/oder versiegelt werden kénnen, nachdem sie mit einem Mittel beflllt wurden. In verschiedenen Ausfiih-
rungsformen haben die Folien die Form von Mehrkammerpouches, wobei einzelne Komponenten des maschinellen
Geschirrspulmittels, wie hierin definiert, rdumlich getrennt in verschiedenen Kammern eines Pouches aus einer was-
serldslichen Folie vorliegen.

[0143] GemaR einigen Ausfihrungsformen ist es bevorzugt, dass die wasserldsliche oder wasserdispergierbare Ver-
packung Polyvinylalkohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer umfasst. Wasserlésliche Umhullungen, die Polyvinylal-
kohol oder ein Polyvinylalkoholcopolymer enthalten, weisen eine gute Stabilitét bei einer ausreichend hohen Wasser-
|6slichkeit, insbesondere Kaltwasserloslichkeit, auf.

[0144] Geeignete wasserldsliche Folien zur Herstellung derartiger Umhillungen basieren bevorzugt auf einem Poly-
vinylalkohol oder einem Polyvinylalkoholcopolymer, dessen Molekulargewicht im Bereich von 10.000 bis 1.000.000
gmol, vorzugsweise von 20.000 bis 500.000 gmol-!, besonders bevorzugt von 30.000 bis 100.000 gmol-! und insbe-
sondere von 40.000 bis 80.000 gmol-! liegt.

[0145] 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 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.

[0146] Einem zur Herstellung der wasserléslichen Umhiillung 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.
[0147] Bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol Dicarbonsauren als weitere Monomere.
Geeignete Dicarbonsauren sind ltaconsaure, Malonsaure, Bernsteinsaure und Mischungen daraus, wobei Itaconsaure
bevorzugt ist.

[0148] Ebenfalls bevorzugte Polyvinylalkoholcopolymere umfassen neben Vinylalkohol eine ethylenisch ungesattige
Carbonsaure, deren Salz oder deren Ester. Besonders bevorzugt enthalten solche Polyvinylalkoholcopolymere neben
Vinylalkohol Acrylsaure, Methacrylsaure, Acrylsaureester, Methacrylsdureester oder Mischungen daraus.

[0149] 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.

[0150] 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.
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[0151] Die wasserldslichen Verpackungen kénnen eine im Wesentlichen formstabile kugelférmige und kissenférmige
Ausgestaltung mit einer kreisférmigen, elliptischen, quadratischen oder rechteckigen Grundform aufweisen.

[0152] Die entsprechende Verwendung des erfindungsgemalen Geschirrspllmittels ist ebenfalls Gegenstand der
Erfindung. Ebenso betrifft die Erfindung ein maschinelles Geschirrspllverfahren, bei welchem ein Geschirrspiimittel
gemal der vorliegenden Erfindung eingesetzt wird. Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher weiterhin ein
Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspiilmaschine, bei welchem das erfindungsgemafe Mittel wah-
rend des Durchlaufens eines Geschirrsplilprogramms vor Beginn des Hauptspuilgangs oder im Verlaufe des Hauptsplil-
gangs in den Innenraum einer Geschirrspllmaschine eindosiert wird. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungs-
gemalen Mittels in den Innenraum der Geschirrspilmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel
jedoch mittels der Dosierkammer in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert.

[0153] SchlieBlich richtet sich die vorliegende Erfindung auch auf die Verwendung eines nichtionischen Tensids der
Formel R1O[CzH4O]X[C4H80]yR2, wobei

R1fiireinen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen, insbesondere
10 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen hieraus steht; R2 fiir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlen-
wasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen derartiger Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise H
steht;

x fur Werte zwischen 5 und 40, vorzugsweise zwischen 8 bis 36, insbesondere zwischen 12 bis 35 steht; und

y fur Werte zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 bis 18, insbesondere zwischen 3 bis 16 steht

in Kombination mit einem Polymer mit kationischer Ladung, wie hierin definiert, zur Verbesserung der Klarspiilleistung
eines maschinellen Geschirrspllmittels.

[0154] Die im Zusammenhang mit den erfindungsgemaRen Zusammensetzungen beschriebenen bevorzugten Aus-
fuhrungsformen sind folglich auf die Geschirrspulmittel sowie die hierin beschriebenen Verwendungen und Verfahren
Ubertragbar und umgekehrt.

Beispiele

Beispiel 1: Einfluss von Additiven auf die Bildung von Kalkflecken

[0155] Von den jeweils frisch hergestellten Formulierungen wurden jeweils 33,3 g pro Spiilgang eingesetzt. Die Klar-
spulversuche wurden in einer Miele GSL 2 mit dem Programm R50°C/8 min/KI65°C bei einer Wasserharte von 21°dH
in Anwesenheit von 100 g Ballastschmutz (4 g Margarine, 4 g Kartoffelstarke, 1,6 g NaCl, 16 g Vollei, 74,4 g Wasser)
durchgefiihrt. Das Spulgut wurde visuell durch Abgleich mit einer Referenzskala ausgewertet (5 = keine Kalkflecken; 1

= sehr starke Kalkflecken). Es werden die arithmetischen Mittelwerte (n = 3) gezeigt.

Tabelle 1 (Angaben in Gew.-% Aktivstoff, soweit nicht anders angegeben)

V1 V2 V3 E1 E2
(Gew- | (Gew- | (Gew- | (Gew- | (Gew-

%) %) %) %) %)
Nichtionisches Tensid, welches unter die Formel R'O[C,H,Ol5.49 0 0 2,3 1,9 1,5
[C4H50l4. 5oH, mit R! = aliphatischer C4q_45
Kohlenwasserstoffrest fallt
Amphiphiles Acrylatcopolymer 0 0,2 0 0,08 0,16
MGDA, Trinatriumsalz 6,4 6,4 6,4 6,4 6,4
Acusol 810 5,0 5,0 5,0 5,0 5,0
Sorbitol (70%-ig in Wasser) 6,0 6,0 6,0 6,0 6,0
Sulfonsauregruppen-haltiges Polymer (Acusol 590) 7,5 7,5 7,5 7,5 7,5
Protease (Gew- % an aktivem Enzym) 0,13 0,13 0,13 0,13 0,13
Amylase (Gew- % an aktivem Enzym) 0,02 0,02 0,02 0,02 0,02
HEDP (60%-ig in Wasser) 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
NaOH (45%-ig) 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Natriumcitrat 0,7 0,7 0,7 0,7 0,7
Soda 4,5 4,5 4,5 4,5 4,5
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(fortgesetzt)
V1 V2 V3 E1 E2
(Gew- | (Gew- | (Gew- | (Gew- | (Gew-
%) %) %) %) %)
Wasser Ad 100 | Ad 100 | Ad 100 | Ad 100 | Ad 100
Kalkfleckenbildung
Glas 0,8 1,4 1,3 3.1 2,2
Porzellan Friesland 0,9 1,2 1,0 3,8 3,2
Plastik Fun Fact. 0,9 1,8 1,0 34 3,1

[0156] Die Ergebnisse zeigen einen in Bezug auf die Klarspilleistung, insbesondere die Fleckenbildung auf Porzellan,
synergistischen Effekt der Wirkstoffkombination in E1 und E2.

Patentanspriiche

1.

Phosphatfreies maschinelles Geschirrspulmittel, umfassend
- mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel R1O[CzH4O]X[C4H80]yR2, wobei

R flr einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen,
insbesondere 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen hieraus steht;

R2 fiir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen derartiger Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise H steht;

x fir Werte zwischen 5 und 40, vorzugsweise zwischen 8 bis 36, insbesondere zwischen 12 bis 35 steht; und
y fir Werte zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 bis 18, insbesondere zwischen 3 bis 16 steht; und

- mindestens ein Polymer mit kationischer Ladung.

Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine nichtionische Tensid
der Formel R1O[CzH4O]X[C4H80]yR2, wie in Anspruch 1 definiert, in einer Menge von ungefahr 0,5 bis ungefahr 5,0
Gew.-%, bevorzugt in einer Menge von ungefahr 1,5 bis ungefahr 3,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht der Geschirrspilmittelzusammensetzung, in dieser enthalten ist.

Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Polymer
mit kationischer Ladung ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Dimethyldiallylammoniumsalzen sowie Co-
polymeren von Dimethyldiallylammoniumsalz-Monomeren mit Estern und Amiden von Acrylsdure und Methacryl-
saure

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine Polymer
mit kationischer Ladung in einer Menge von ungeféhr 0,001 bis ungefahr 0,5 Gew.-%, vorzugsweise in einer Menge
von ungefahr 0,01 bis ungefahr 0,25 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,02 bis 0,1 Gew.-% jeweils bezogen auf das
Gesamtgewicht des erfindungsgemafen Geschirrspilmittels, in diesem enthalten ist.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine nich-
tionische Tensid der Formel R1O[CzH4O]X[C4H80]yR2, wie in Anspruch 1 definiert, und das mindestens eine Polymer
mit kationischer Ladung in einem Gewichtsverhaltnis von ungefahr 60:1 bis ungefahr 15:1, vorzugsweise ungefahr
30:1 bis ungefahr 10:1, jeweils ermittelt basierend auf den gewichtsprozentualen Mengen der beiden Bestandteile
bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemafen Geschirrspilmittels, in diesem enthalten sind.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es des Weiteren mindestens
einen Geruststoff enthalt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminocarbonsauren und ihren Salzen, vor-
zugsweise aus der Gruppe bestehend aus Methylglycindiessigsdure (MGDA) und ihren Salzen, Glutamindiessig-
saure (GLDA) und ihren Salzen, Ethylendiamindiessigsaure (EDDS) und ihren Salzen, Iminodibernsteinsaure (IDS)
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und Iminodiessigséaure (IDA).

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspilmittel
mindestens einen weiteren Bestandteil, vorzugsweise mindestens zwei weitere Bestandteile, ausgewahlt aus der
Gruppe bestehend aus weiteren Tensiden, weiteren Geriiststoffen, Enzymen, Verdickern, Sequestrierungsmitteln,
Elektrolyten, Korrosionsinhibitoren, insbesondere Silberschutzmitteln, Glaskorrosionsinhibitoren, Schauminhibito-
ren, Farbstoffen, Duftstoffen, Bitterstoffen und antimikrobiellen Wirkstoffen enthalt.

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das Geschirrspilmittel
mindestens ein weiteres Tensid, vorzugsweise mindestens ein weiteres nichtionisches Tensid enthalt.

Verwendung eines Geschirrspulmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in einem maschinellen Geschirrspulver-
fahren.

Maschinelles Geschirrspulverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein Geschirrspulmittel nach einem der An-
spriiche 1 bis 8 zum Einsatz kommt.

Verwendung eines nichtionischen Tensids der Formel R1O[02H4O]X[C4H80]YR2, wobei

R fiir einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 20 Kohlenstoffatomen,
insbesondere 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, oder Mischungen hieraus steht;

R2 fir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen derartiger Kohlenwasserstoffreste, vorzugsweise H steht;

x fir Werte zwischen 5 und 40, vorzugsweise zwischen 8 bis 36, insbesondere zwischen 12 bis 35 steht; und
y flir Werte zwischen 1 und 20, vorzugsweise zwischen 2 bis 18, insbesondere zwischen 3 bis 16 steht,

in Kombination mit einem Polymer mit kationischer Ladung zur Verbesserung der Klarspiilleistung eines maschi-
nellen Geschirrspllmittels.
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