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(57) Abstract: The invention relates to a phosphate-free dishwasher detergent which contains a builder, bleaching agents, and also
a)a copol?lmer comprlsmg 1) monomers from the group of mono- or polyunsaturated carboxylic acids; ii) monomers of general
formula R (R )C= C(R )-X- R wherein R' to R’ 1ndependently represent -H, -CHj or -C,Hs, X represents an optional spacer group
that is selected from -CH,-, -C(O)O- and -C(O)-NH-, and rR* represents a straight-chain or branched saturated alkyl group with 2
to 22 carbon atoms or an unsaturated, preferably aromatic group with 6 to 22 carbon atoms iii) optlonally further monomers, b) a
nonionic surfactant of general formula R' -CH(OH)CH,0-(AO)-(A’0)-(A™0),- (A”’O)Z R wherein R' represents a straight-chain
or branched, saturated or mono- or polyunsaturated Cg.4 alkyl or -alkenyl group; R’ represents a linear or branched hydrocarbon
group with 2 to 26 carbon atoms; A, A’, A” and A” independently represent a group selectected from -CH,CH,, -CH,CH,-CH,,
-CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CHj3), w, x, y and z represent values between 0.5 and
120, wherein x, y and/or z can be 0. The detergent according to the invention has good cleaning and rinsing results which are
< comparable to those of phosphate-containing dishwasher detergents or even outdo them.

1T O 0 0 OO A

€73 (57) Zusammenfassung: Phosphatfreies maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend Geriiststoff, Bleichmittel, sowie weiterhin a
8: P P

Copolymer umfassend i) Monomere aus der Gruppe dg—:r ein- oder mehrfach ungesittigten Carbonsiuren; ii) Monomere der allge-
W meinen Formel R' (R )C= C(R )»-X R in der R’ bis R unabhingig voneinander fiir -H, -CHj; oder C2H5 steht, X fiir eine optio-
&\ nal vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewéhlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R fiir einen geradkettigen oder
& verzweigten gesittigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungesittigten, vorzugsweise aromatischen Rest

glen g g y g g g

mlt 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht; iii) gegebenenfalls Weltere Monomere; b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel
) R' -CH(OH)CH,0-(AO)w-(A'O)x-(A"O)y- (A"O),- R in der R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesittigten oder ein- bzw.

mehrfach ungesittigten Cg_n4- oder enylrest steht iir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 1S
& mehrfach ung gten Ce.04-Alkyl- oder -Alkenyl ht; R fii li d gten Kohl ff 2 bi
€ 26 Kohlenstoffatomen steht; A, A', A" und A" unabhéngig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe -CH,CH,, -CH,CH,-CH,,

-CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH3)-CH,-, -CH,-CH(CH,-CH3) stehen, w, x, y und z fiir Werte zwischen 0,5 und

120 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein konnen; zeichnen sich durch Reinigungs- und Klarspiilergebnisse aus, die denen

phosphathaltiger maschineller Geschirrsptilmittel vergleichbar sind oder diese sogar tibertreffen.
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Reinigungsmittel

Die vorliegende Patentanmeldung beschreibt Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fiir die
maschinelle Reinigung von Geschirr. Gegenstand dieser Anmeldung sind insbesondere phosphatfreie

maschinelle Geschirrspilmittel.

An maschinell gespiiltes Geschirr werden heute haufig hdhere Anforderungen gestellt als an manuell
gesplltes Geschirr. So soll das Geschirr nach der maschinellen Reinigung nicht nur frei véllig frei von
Speiseresten sein sondern beispielsweise auch keine weilllichen, auf Wasserharte oder anderen
mineralischen Salzen beruhenden Flecken aufweisen, die mangels Netzmittel aus eingetrockneten

Wassertropfen stammen.

Moderne maschinelle Geschirrspllmittel erfiillen diese Anforderungen durch die Integration
reinigender, pflegender, wasserenthartender und klarsplaktiver Wirkstoffe und sind dem Verbraucher
beispielsweise als ,2in1"- oder ,3in1“ Geschirrspullmittel bekannt. Als fir den Reinigungs- wie fiir den
Klarspiilerfolg wesentlichen Bestandteil enthalten die fiir den privaten Endverbraucher vorgesehenen
maschinellen Geschirrspilmittel Geruststoffe. Diese Geriiststoffe erhdhen zum einen die Alkalitat der
Reinigungsflotte, wobei mit steigender Alkalitat Fette und Ole emulgiert und verseift werden, und ver-
mindern zum anderen durch Komplexierung der in der wassrigen Flotte enthaltenen Calciumionen die
Wasserharte der Reinigungsflotte. Als besonders wirkungsvolle Geriiststoffe haben sich die Alkali-
metallphosphate erwiesen, die aus diesem Grund den Hauptbestandteil der Uberwiegenden Zahl

kommerziell erhaltlicher maschineller Geschirrspilmittel bilden.

Wahrend die Phosphate also im Hinblick auf ihre vorteilhafte Wirkung als Bestandteil maschineller
Geschirrspilmittel sehr geschatzt werden, ist ihr Einsatz unter dem Blickwinkel des Umweltschutzes
jedoch nicht unproblematisch, da ein wesentlicher Teil des Phosphats lUber das Haushaltsabwasser in
die Gewasser gelangt und insbesondere in stehenden Gewassern (Seen, Staustufen) eine
bedenkliche Rolle bei deren Uberdiingung spielt. Als Folge dieses auch als Eutrophierung
bezeichneten Phanomens wurde die Verwendung von Pentanatriumtriphosphat in Textilwaschmitteln
in etlichen Landern, z.B. USA, Kanada, ltalien, Schweden, Norwegen, durch gesetzliche Vorschriften
betrachtlich reduziert u. in der Schweiz ganzlich untersagt. In Deutschland dirfen Waschmittel seit

1984 hochstens noch 20% dieses Gerliststoffes enthalten.

Als Phosphat-Ersatz- oder -austauschstoffe werden in Textilwaschmitteln neben Nitrilotriessigsaure
vor allem Natriumaluminiumsilicate (Zeolithe) eingesetzt. Diese Substanzen sind jedoch fiir den
Einsatz in maschinellen Geschirrspllmitteln aus verschiedenen Griinden nicht geeignet. Als
Alternative zu den Alkalimetallphosphaten in maschinellen Geschirrspilmitteln werden daher in der
Literatur eine Reihe von Ersatzstoffen diskutiert, von denen die Citrate besonders hervorzuheben

sind.
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Phosphatfreie maschinelle Geschirrspiilmittel, die neben einem Citrat weiterhin Carbonate, Bleich-
mittel und Enzyme enthalten, werden beispielsweise in den europaischen Patenten EP 662 117 B1
(Henkel KGaA) und EP 692 020 B1 (Henkel KGaA) beschrieben.

Eine weitere Alternative zu den Alkalimetallphosphaten, die als alleiniger Geriststoff vorzugsweise
jedoch in Kombination mit Citraten eingesetzt wird, ist die Methylglycindiessigsaure (MGDA). MGDA-
haltige maschinelle Geschirrspiilmittel werden beispielsweise in dem europaischen Patent EP 906 407
B1 (Reckitt Benckiser) oder in der europaischen Patentanmeldung EP 1 113 070 A2 (Reckitt

Benckiser) beschrieben.

Trotz der bisherigen Bemiihungen ist es den Herstellern maschineller Geschirrspiilmittel bisher nicht
gelungen, Phosphatfreie maschinelle Geschirrspiilmittel bereitzustellen, die hinsichtlich ihrer
Reinigungs- und Klarspulleistung sowie insbesondere auch ihrer belagsinhibierenden Leistung phos-
phathaltigen Reinigungsmitteln vergleichbar sind oder diese gar Ubertreffen. Eine solche Leistungs-
gleichheit ist jedoch Voraussetzung fiir die erfolgreiche Markteinfiihrung phosphatfreier Reinigungs-
mittel, da sich die iberwiegende Zahl der Endverbraucher trotz breiter offentlicher Diskussion umwelt-
politischer Themen stets gegen ein dkologisch vorteilhaftes Produkt entscheiden wird, wenn dieses

hinsichtlich seines Preises und/oder seiner Leistung nicht dem Marktstandard entspricht.

In Anbetracht dieser Ausgangssituation bestand demnach die Aufgabe der vorliegenden Anmeldung
in der Bereitstellung eines phosphatfreien maschinellen Geschirrspiilmittels, welches sowohl in Bezug
auf seine Reinigungsleistung als auch in Bezug auf seine Klarspiilergebnisse und seine Leistung
bezlglich der Belagsinhibierung mit herkdmmlichen phosphathaltigen Reinigungsmitteln vergleichbar

ist oder diese sogar Ubertrifft.

Es wurde festgestellt, dass maschinelle Geschirrspiilmittel, die neben Geriststoff und Bleichmittel
weiterhin auch spezifische nichtionische Tenside und spezifische hydrophob modifizierte Copolymere
aufweisen auch ohne Zusatz von Alkalimetallphosphaten eine hervorragende Belagsinhibierung sowie

Reinigungs- und Klarspilleistung aufweisen

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein phosphatfreies maschinelles
Geschirrspiilmittel, enthaltend Geriiststoff, Bleichmittel sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten
Carbonsauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
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atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

iii) gegenbenenfalls weitere Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R® fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26
Kohlenstoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH,-CHj3) stehen,

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

sein konnen.

Ein erster wesentlicher Bestandteil erfindungsgemaler maschineller Geschirrspllmittel ist das hydro-

phob maodifizierte Copolymer a), umfassend die Monomere i) und ii).

Als Monomere i) aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbonsauren werden mit
besonderem Vorzug ungesattigte Carbonsauren der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R*)COOH einge-
setzt, in der R' bis R® unabhangig voneinander fir —H, -CHjs, 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 sub-
stituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht, wobei
R* ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis

12 Kohlenstoffatomen ist.

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend Geriststoff, Bleichmittel, sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -
CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte
Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
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Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

werden erfindungsgemal bevorzugt.

Besonders bevorzugte Carboxylgruppen-haltige Monomere i) sind Acrylsaure, Methacrylsaure, Eth-
acrylsaure, -Chloroacrylsaure, -Cyanoacrylsaure, Crotonséure, -Phenyl-Acrylsaure, Maleinsaure,
Maleinsaureanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Methylenmalonsaure, Sorbinsaure,

Zimtsaure oder deren Mischungen.

Als nichtionische Monomere i) werden Monomere der allgemeinen Formel R'(R?)C=C(R%-X-R* einge-
setzt. Besonders bevorzugte derartige Monomere sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen,
Methylcyclopenten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2,4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-
2, 2,3-Dimethylhexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-Dimethylhexen-1, 4,4-Di-
mehtylhexan-1, Ethylcyclohexyn, 1-Octen, -Olefone mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen wie bei-
spielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-Hexadecen, 1-Oktadecen und C22- -Olefin, 2-Styrol, -Methyl-
styrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclohexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-
Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsduremethylester, Acrylsaureethylester, Acrylsdurepropyl-
ester, Acrylsaurebutylester, Acrylsdurepentylester, Acrylsdurehexylester, Methacrylsduremethylester,
N-(Methyl)acrylamid, Acrylséure-2-Ethylhexylester, Methacrylsaure-2-Ethylhexylester, N-(2-Ethyl-
hexyl)acrylamid, Acrylsaureoctylester, Methacrylsaureoctylester, N-(Octyl)acrylamid, Acrylsaurelauryl-
ester, Methacrylsaurelaurylester, N-(Laurylacrylamid, Acrylsaurestearylester, Methacrylsdureester-
arylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsaurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-

(Behenyl)acrylamid oder deren Mischungen.
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Als besonders wirkungsvoll in Bezug auf optimale Belagsinhibierung, Reinigungs- und Klarspil-
ergebnisse haben sich bevorzugte erfindungsgemalle maschinelle Geschirrsplilmittel erwiesen, bei
denen der Gewichtsanteil des Copolymers a) 4 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 15 und insbe-

sondere 6 bis 12 Gew.-% betragt.

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend Geriststoff, Bleichmittel, sowie weiterhin
a) 4 bis 18 Gew.-% Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel

R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -

CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-

stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten

Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte

Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,

wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

werden erfindungsgemal bevorzugt.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform umfasst das Copolymer d) neben den Monomeren
i) und ii) weiterhin ein drittes Monomer iii) aus der Gruppe der Sulfonsduregruppen-haltigen

Monomere.
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Bei den Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel
R*(R%)C=C(R’)-X-SO;H

bevorzugt, in der R® bis R’ unabhéangig voneinander fir -H, -CHj;, einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten,
ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -
COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fiir -COOH oder -COOR” steht, wobei R* ein
gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12
Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus
—(CHy)p- mit n = 0 bis 4, -COO-(CHy)- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CHs),- und -C(O)-NH-
CH(CH,CHs)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

H,C=CH-X-SOsH
H2C=C(CH3)-X-SO3H
HO3S-X-(R%)C=C(R")-X-SOzH,

in denen R® und R’ unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CHs, -CH,CHs, -CH,CH,CHs,
-CH(CHj3), 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(CH3),- und -C(O)-NH-CH(CH,CHj)-.

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propan-
sulfonsaure, 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Meth-
acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure,  3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure,  Allyl-
sulfonsaure, Methallylsulfonsaure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsaure, 2-
Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsaure, 2-Methyl-2-propen1i-sulfonsaure, Styrolsulfonsaure,
Vinylsulfonsaure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfopropylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethyl-

methacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren oder deren wasserldsliche Salze.

In den Polymeren kénnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor-
liegen, d.h. dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen Sulfonsaure-
gruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen,
ausgetauscht sein kann. Der Einsatz von teil- oder volineutralisierten sulfonsauregruppenhaltigen

Copolymeren ist erfindungsgemaf bevorzugt.

Die Molmasse der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden,

um die Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte
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maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von
2000 bis 200.000 gmol'1, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol'1 und insbesondere von 5000 bis

15.000 gmol'1 aufweisen.

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend Geriststoff, Bleichmittel, sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel

R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -

CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-

stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten

Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte

Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,

wobei R* ein geséttigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

iii) Sulfsonsauregruppen-haltige Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A’y A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

werden erfindungsgemal bevorzugt.

Als zweiten wesentlichen Bestandteil enthalten die erfindungsgemaflen maschinellen Geschirrspll-
mittel nichtionische Tenside der allgemeinen R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-(A”’O)Z-RZ, inder
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach

ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
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- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A’y A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH,-CHj3) stehen,

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

sein konnen.

Bevorzugte erfindungsgemalle maschinelle Geschirrspilmittel weisen einen Gewichtsanteil dieses

nichtionischen Tensids b) von 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-% und insbesondere 3 bis

6 Gew.-% auf.

Als besonders vorteilhaft in Bezug auf die Reinigungs- und Klarspiilleistung haben sich nichtionische

Tensid b) die allgemeine Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),~(A’0),-R* erwiesen, in der

R' fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

R? fiir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

A, und A’ unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe

CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH3) stehen, und

w, X, fur Werte zwischen 0,5 und 120 stehen

Besonders bevorzugt werden dabei maschinelle Geschirrspilmittel sind dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid b) die allgemeine Formel R'-CH(OH)CH,O-(AO),~(A’0),-R* aufweist, in

der

R' fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

R? fiir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

A fir einen Rest CH,CH, und A’ fiir einen Rest -CH,CH,-CH; oder -CH,-CH(CHj3) steht, und

w fur Werte zwischen 2 und 40 steht, wahrend x fiir Werte zwischen 0,5 und 2 steht.

Bevorzugt werden dabei insbesondere maschinelle Geschirrsplimittel, bei denen das nichtionische

Tensid b) die allgemeine Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),-R* aufweist, in der

R' fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

R? fiir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

A fir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH»-CH,, -CH,-CH(CHs) steht, und
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- wfilr Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40 steht

Die angegebenen C-Kettenlangen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vorge-
nannten Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder
eine gebrochene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der
genannten Formeln zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, wo-
durch sich sowohl fiir die C-Kettenlangen als auch fiir die Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungs-

grade Mittelwerte und daraus folgend gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstandlich kénnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen,
sondern auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden. Als
Tensigemische werden dabei nicht Mischungen nichtionischer Tenside bezeichnet, die in ihrer
Gesamtheit unter eine der oben genannten allgemeinen Formeln fallen, sondern vielmehr solche
Mischungen, die zwei, drei, vier oder mehr nichtionische Tenside enthalten, die durch unterschiedliche

der vorgenannten allgemeinen Formeln beschrieben werden kdnnen.

Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalten erfindungsgemaly bevorzugt maschinelle Geschirr-
spulmittel einen oder mehrere Geriststoffe. Zu den Geriststoffen zahlen insbesondere Silikate,

Carbonate und organischen Cobuilder.

Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Carboxy-
late, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine und weitere organische Cobuilder zu nennen. Diese Stoff-

klassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder
ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbon-
sauren verstanden werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronen-
saure, Adipinsaure, Bernsteinséaure, Glutarsaure, Apfelsdure, Weinséaure, Maleinsaure, Fumarsaure,
Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus
Okologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Die freien Sauren
besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer S&uerungs-
komponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von
Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutar-

saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméalie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten als einen ihrer
wesentlichen Geruststoffe Citrat. Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspiilmittel, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 15 bis 40

Gew.-% Citrat enthalten, werden erfindungsgemaf bevorzugt. Citrat bzw. Citronensaure haben sich
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als die in Kombination mit den spezifischen hydrophob modifizierten Copolymeren und den
spezifischen nichtionischen Tensiden in Bezug auf die Reinigungsleistung wie die Klarspilleistung

und Belagsinhibierung wirksamsten Geriststoffe erwiesen.

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspiilmittel, enthaltend 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50
Gew.-% und insbesondere 15 bis 40 Gew.-% Citrat, Bleichmittel, sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel

R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -

CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-

stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten

Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte

Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,

wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

werden erfindungsgemal bevorzugt.
Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen sind:
Phosphatfreie maschinelle Geschirrspiilmittel, enthaltend 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50

Gew.-% und insbesondere 15 bis 40 Gew.-% Citrat, Bleichmittel, sowie weiterhin

a) Copolymer umfassend



WO 2008/095563 PCT/EP2007/063331
11

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsduren der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -
CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten
Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte
Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,
wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

iii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

sein konnen.

Mit Vorzug enthalten erfindungsgemalle maschinelle Geschirrspiilmittel als Geruststoff kristalline
schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,Oay.1 - ¥ H2O, worin M Natrium oder Wasser-
stoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei besonders bevorzugte

Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fiir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis 20 steht.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vor-
zugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche vorzugsweise I6severzdgert

sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte maschinelle Geschirrspiilmittel enthalten 2 bis 15

Gew.-% vorzugsweise 3 bis 12 Gew.-% und insbesondere 4 bis 8 Gew.-% Silikat(e).
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Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise
Alkalicarbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 5 bis 50 Gew.-%, vorzugs-
weise von 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 15 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

Gewicht des maschinellen Geschirrspilmittels.

Als Geriststoffe sind weiterhin polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkali-
metallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen
Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von 2000 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Ldslichkeit kbnnen aus dieser Gruppe wiederum
die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt

von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Meth-
acrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben
sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50
bis 10 Gew.-% Maleinséaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt
im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000
bis 40000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als wassrige Losung eingesetzt
werden. Der Gehalt der maschinellen Geschirrspiilmittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt

vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Bevorzugte erfindungsgemalle maschinelle Geschirrspulmittel enthalten weiterhin ein oder mehrere
Bleichmittel. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O; liefernden Verbindungen haben
das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat
besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate,
Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persauren, wie Perbenzoate, Peroxo-
phthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.

Weiterhin kdnnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden.
Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische
organische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxyséuren

und die Arylperoxysauren genannt werden.

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2
bis 15 Gew.-% und insbesondere 4 bis 12 Gew.-% Natriumpercarbonat enthalten, werden erfindungs-

gemal bevorzugt.
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Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, Geruststoff, 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15
Gew.-% und insbesondere 4 bis 12 Gew.-% Natriumpercarbonat, sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsauren der allgemeinen Formel

R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -

CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-

stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten

Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte

Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,

wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A’y A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH,-CHj3) stehen,

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

werden erfindungsgemal bevorzugt.
Weitere bevorzugte Ausfiihrungsformen sind:

Phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend Gerlststoff, 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise
2 bis 15 Gew.-% und insbesondere 4 bis 12 Gew.-% Natriumpercarbonat, sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend
i) Monomere aus der Gruppe der Carbonsduren der allgemeinen Formel
R'(R*)C=C(R*)COOH eingesetzt, in der R" bis R® unabhangig voneinander fiir —H, -
CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlen-

stoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten
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Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte

Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fiir -COOH oder -COOR* steht,

wobei R* ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-

wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlen-

stoffatomen steht

iii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH,-CHj3) stehen,

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

sein konnen.

Als Bleichmittel kbnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den ge-
eigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterozyklische N-Brom-
und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure
und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium in

Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

Um beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu
erreichen, konnen die erfindungsgemallen maschinellen Geschirrspiilmittel zusatzlich Bleich-
aktivatoren enthalten. Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolyse-
bedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2
bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden.
Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder
gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylen-

diamine, wobei sich Tetraacetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.
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Diese Bleichaktivatoren, insbesondere TAED, werden vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbe-
sondere 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.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kébnnen auch so genannte
Bleichkatalysatoren eingesetzt werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um 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 Bleichkataly-

satoren verwendbar.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe II, 1ll, IV oder IV ein-
gesetzt, 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-Donor-
funktionen aufweisen. Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungs-
gemalen Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triaza-
cyclononan (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'"',(u-
O)1(-OAC)(TACNY,I(CIO,),, [MN"Mn"(-O)o(1-OAC)(TACN)I(BPh,),, [Mn'"4(11-O)s(TACN)(CIO,)s,
IMn"5(u-0)1(1-OAC),(Me-TACN)I(CIO,),,  [Mn"Mn"(1-O)4(1-OAc),(Me-TACN)I(CIO,)s,  [Mn'a(u-

0)s(Me-TACN),](PFe), und [Mn",(u-0)3(Me/Me-TACN)](PFs). (OAc = OC(O)CHs).

Maschinelle Geschirrspilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen Bleichkatalysator
ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetall-
komplexe, vorzugsweise aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triaza-
cyclononan (Me3-TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me,~-TACN) enthalten,
werden erfindungsgemaly bevorzugt, da durch die vorgenannten Bleichkatalysatoren insbesondere

das Reinigungsergebnis signifikant verbessert werden kann.

Die vorgenannten bleichverstarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentral-
atomen Mn und Co werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, ins-
besondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis
0,30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In

speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichaktivator eingesetzt werden.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Bleichwirkung von Bleikatalysatoren aus der
Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe durch den

Zusatz hydrophob modifizierter Saure-haltiger Copolymere gesteigert werden kann.
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Ein bevorzugter Gegenstand dieser Anmeldung ist daher ein phosphat-freies, Bleichmittel-haltiges

maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend

a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungeséttigten Carbonsauren

i) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R*-X-R*, in der R" bis R® unabhangig von-
einander fir -H, -CH; oder -C,H; steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungesattigten, vor-
zugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht

i) gegebenenfalls weitere Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, in

der

- R fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-

sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R? fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen

steht;

-A, A’ A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe

-CH,CH,,

-CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3),

CH(CH,-CHj3) stehen,

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

kénnen;

c) Citrat

-CHz-CHz-CHz'CHL

-CH,-CH(CH3)-CH,-, -CHs-

d) Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und

Ubergangsmetallkomplexe

Einige beispielhafte Rezepturen fiir derart bevorzugte phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel

kénnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 5 bis 60 10 bis 55 15 bis 50 15 bis 50
Natriumpercarbonat 1 bis 20 2 bis 15 4 bis 10 4 bis 10
Bleichkatalysator 0,01 bis 3 0,02 bis 2 0,02 bis 2 0,02 bis 1
Copoylmer ! 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1,0 bis 20 1,0 bis 20
Nichtionisches Tensid “ 1 bis 10 2 bis 8 2 bis 8 3 bis 6
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100

" Copolymer umfassend

i)

Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbonsauren
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ii)Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® unabhéangig von-
einander fir -H, -CH; oder -C,H; steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fiir einen ungesattigten, vor-

zugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht

iii) gegebenenfalls weitere Monomere
% nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, in
der

- R fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R? fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

-A, A’ A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe

-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH;)-CH,-, -CH.-
CH(CH,-CHj3) stehen,

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

Bevorzugte erfindungsgeméallie maschinelle Geschirrspilmittel enthalten zusatzlich einen Komplex-
bildner, vorzugsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) und/oder Methylglycindiessig-
saure (MGDA).

Die komplexbildenden Phosphonate umfassen neben der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure eine
Reihe unterschiedlicher Verbindungen wie beispielsweise Diethylentriaminpenta(methylenphosphon-
saure) (DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt sind insbesondere Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkan-
phosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat
(HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt,
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkan-
phosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylen-
triaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vor-
zugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw.
als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der
Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausge-
pragtes Schwermetallbindevermégen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch
Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder

Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Ein im Rahmen dieser Anmeldung bevorzugtes maschinelles Geschirrspilmittel enthalt ein oder

mehrere Phosphonat(e) aus der Gruppe
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a) Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP) und/oder deren Salze;

b) Ethylendiamintetra(methylenphosphonséaure) (EDTMP) und/oder deren Salze;

c) Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséaure) (DTPMP) und/oder deren Salze;

d) 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) und/oder deren Salze;

e) 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure (PBTC) und/oder deren Salze;

f) Hexamethylendiamintetra(methylenphosphonsaure) (HDTMP) und/oder deren Salze;

g) Nitrilotrilmethylenphosphonsaure) (NTMP) und/oder deren Salze.

Besonders bevorzugt werden maschinelle Geschirrspilmittel, welche als Phosphonate 1-Hydroxy-
ethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP)

enthalten.

Selbstverstandlich kdnnen die erfindungsgeméafien maschinellen Geschirrspiilmittel zwei oder mehr
unterschiedliche Phosphonate enthalten. Besonders bevorzugt werden solche maschinellen Geschirr-
spulmittel, welche als Phosphonate sowohl 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) als auch
Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) enthalten, wobei das Gewichtsverhaltnis
von HEDP zu DTPMP zwischen 20:1 und 1:20, vorzugsweise zwischen 15:1 und 1:15 und insbe-

sondere zwischen 10:1 und 1:10 betragt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist der Gewichtsanteil des/der
Phosphonate(s) am Gesamtgewicht des maschinellen Geschirrsplilmittels geringer als der Gewichts-
anteil des/der Polymere(s) a). Mit anderen Worten werden solche Mittel besonders bevorzugt, bei
denen das Verhaltnis des Gewichtsanteils von Polymer a) zum Gewichtsanteil des Phosphonats 200:1
bis 2:1, bevorzugt 150:1 bis 2:1, besonders bevorzugt 100:1 bis 2:1, ganz besonders bevorzugt 80:1
bis 3:1 und insbesondere 50:1 bis 5:1 betragt.

Der Gewichtsanteil dieser Komplexbildner, insbesondere die Summe der Gewichtsanteile von 1-
Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP) und Methylglycindiessigsaure (MGDA) betragt vorzugs-

weise 0,5 bis 14 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-% und insbesondere 2 bis 8 Gew.-%.

Phosphatfreie maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend Geriiststoff, Bleichmittel sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten
Carbonsauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
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atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen steht
b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(A0),-R? aufweist, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und

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

c) 2 bis 8 Gew.-% eine Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-

diphosphonsaure und Methylglycindiessigsaure.

werden erfindungsgemal bevorzugt.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir derart bevorzugte phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel

kénnen der nachfolgenden Tabelle entnommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 5 Rezeptur 6 Rezeptur 7 Rezeptur 8
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 5 bis 60 10 bis 55 15 bis 50 15 bis 50
Natriumpercarbonat 1 bis 20 2 bis 15 4 bis 10 4 bis 10
Phosphonat 2 bis 8 2 bis 8 2 bis 8 2 bis 8
Copoylmer ! 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1,0 bis 20 1,0 bis 20
Nichtionisches Tensid “ 1 bis 10 2 bis 8 2 bis 8 3 bis 6
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
" Copolymer umfassend
i) Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbonsauren

ii)Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® unabhéangig von-
einander fir -H, -CH; oder -C,H; steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fir einen ungesattigten,

vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht

iii) gegebenenfalls weitere Monomere
% nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, in
der

- R fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-

sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
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- R? fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

-A, A’ A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe

-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH;)-CH,-, -CH.-
CH(CH,-CHj3) stehen,

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

Bevorzugt werden aul’erdem phosphatfreie maschinelles Geschirrspiilmittel, enthaltend Geriiststoff,
Bleichmittel sowie weiterhin
a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungeséattigten Carbon-
sauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%*-X-R*, in der R' bis R®
unabhangig voneinander fiir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X flir eine optional vor-
handene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-,
und R* fiir einen geradkettigen oder verzweigten geséattigten Alkylrest mit 2 bis 22
Kohlenstoffatomen steht
iii) Sulfonsauregruppen-haltige Polymere
b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;
- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- w fiir Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht
c) 2 bis 8 Gew.-% eines Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-

saure und Methylglycindiessigsaure.

Ganz besonders bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspulmittel enthaltend
a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbon-
sauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
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atomen oder flr einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen steht
b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0O-(AO),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R®firr einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohle-
stoffatomen steht;
- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- w fiir Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht
c) 10 bis 50 Gew.-% Citrat
d) 2 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat
e) 2 bis 8 Gew.-% eine Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-

saure und Methylglycindiessigsaure.

Neben den weiter oben beschriebenen Inhaltsstoffen wie Gerlststoff, dem Bleichmittel, dem nicht-
ionischen Tensid, dem Copolymer a) und den Komplexbildnern enthalten bevorzugte maschinelle
Geschirrspulmittel weitere Inhaltsstoffe, vorzugsweise Wirkstoffe aus der Gruppe der Polymere, der

Enzyme, der Korrosionsinhibitoren, Duft- oder Farbstoffe.

Zur Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Polymere zahlen beispielsweise die Klarspilpolymere
und/oder als Entharter wirksame Polymere. Generell sind in Wasch- oder Reinigungsmitteln neben

nichtionischen Polymeren auch kationische, anionische und amphotere Polymere einsetzbar.

,Kationische Polymere” im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Polymere, welche eine positive
Ladung im Polymermolekil tragen. Diese kann beispielsweise durch in der Polymerkette vorliegende
(Alkyl-YAmmoniumgruppierungen 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 Dimethyl-
diallylammoniumsalze und deren Copolymere mit Estern und Amiden von Acrylsdure und Methacryl-
saure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und
—methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazoliniumchlorid-Copolymere, der quaternierter Poly-
vinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Polyquaternium 2, Polyquaternium 17, Poly-

quaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

~LAmphotere Poylmere® im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer positiv geladenen

Gruppe in der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf.
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Bei diesen Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsé&uren, Sulfonsduren oder Phosphon-

sauren handeln.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle Geschirrspilmittel,
sind dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Polymer a) enthalten, welches Monomereinheiten der
Formel R'R°C=CR*R* aufweist, in der jeder Rest R1, Rz, R3, R* unabhéangig voneinander ausgewahlt
ist aus Wasserstoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C4_3 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl,
Aryl substitutierten C,3, linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen,
heteroatomaren organischen Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stick-
stoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven
Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2 bis 11, oder Salze hiervon, mit der Mal3gabe, dass min-
destens ein Rest R1, Rz, R3, R* eine heteroatomare organische Gruppe mit mindestens einer positiven
Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-Atom oder mindestens eine
Aminogruppe mit einer positiven Ladung ist.

Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Poly-

mere enthalten als Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel

R1 R2 R4
| ., |
H2C=C—(CH2)-N~(CH2),~C=CH; X
R

3

bei der R' und R* unabhangig voneinander fir H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasser-
stoffrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R* und R® unabhangig 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 fiir ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X reprasentiert
ein Gegenion, vorzugsweise ein Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Hydrogen-
sulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecylbenzolsulfonat, p-Toluolsulfonat (Tosylat), Cumolsulfonat,

Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat oder deren Mischungen.

Bevorzugte Reste R' und R* in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CHs, -CH»-CHj3, -CH,-
CH2-CHj3, -CH(CHj3)-CH3, -CH»-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHj3, -CH»-CH»-CH,-OH, -CH»-CH(OH)-
CHg, -CH(OH)-CH,-CHjs, und -(CH,CH»-O).H.

Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der vor-
stehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R" und R* fur H stehen, R?und R® fur Methyl stehen

und x und y jeweils 1 sind. Die entsprechende Monomereinheit der Formel
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Hzc=CH—(CH2)—N+(C H3)2—(CH2)—CH=C H2

"
werden im Falle von X'= Chlorid auch als DADMAC (Diallyldimethylammonium-Chlorid) bezeichnet.

Weitere besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere enthalten eine Monomereinheit

der allgemeinen Formel

RTHC=CR2-C(0)-NH-(CH,)—N"R3R4Rs

X

in der R', R%, R®>, R*und R® unabhangig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, geséattigten
oder ungesattigten Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fir
einen linearen oder verzweigten Alkylrest ausgewahlt aus -CHj3, -CH»-CHj;, -CH,-CH,-CHj3, -CH(CHj3)-
CHjs, -CH»-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CHs, -CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CHj3;, -CH(OH)-CH,-
CHs, und -(CH,CH,-O)H steht und x fiir eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 steht.

Ganz besonders bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Polymere, welche eine
kationsche Monomereinheit der vorstehenden allgemeinen Formel aufweisen, bei der R fur H und Rz,

R3, R* und R® fur Methyl stehen und x fiir 3 steht. Die entsprechenden Monomereinheiten der Formel

HoC=C(CH3)-C(O)-NH—(C Hz)—N"(CHs)s

X

werden im Falle von X'= Chlorid auch als MAPTAC (Methyacrylamidopropyl-trimethylammonium-
Chlorid) bezeichnet.

Erfindungsgemal bevorzugt werden Polymere eingesetzt, die als Monomereinheiten Diallyldimethyl-

ammoniumsalze und/oder Acrylamidopropyltrimethylammoniumsalze enthalten.

Die zuvor erwahnten amphoteren Polymere weisen nicht nur kationische Gruppen, sondern auch
anionische Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Derartige anionischen 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 ungeséattigten Sulfate oder der linearen oder verzweigten, ge-

sattigten oder ungesattigten Sulfonate. Bevorzugte Monomereinheiten sind die Acrylsaure, die (Meth)-
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acrylsaure, die (Dimethyl)acrylsaure, die (Ethyl)acrylsaure, die Cyanoacrylsaure, die Vinylessingséaure,
die Allylessigsaure, die Crotonsaure, die Maleinsaure, die Fumarsaure, die Zimtsdure und ihre
Derivate, die Allylsulfonsauren, wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfon-

saure oder die Allylphosphonsauren.

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acryl-
saure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmeth-
acrylsaure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Acrylsaure/Alkyl-aminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere,
der Alkylacrylamid/Methacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/-
Methylmethacrylsaure/Alkylaminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Alkymeth-
acrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copolymere aus unge-
sattigten Carbonsauren, kationisch derivatisierten ungesattigten Carbonséauren und gegebenenfalls

weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren.

Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialkyl-
ammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamido-
alkyltrialkylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze

und der Methacroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

Bevorzugt werden weiterhin amphotere Polymere, welche neben einem oder mehreren anionischen
Monomeren als kationische Monomere Methacrylamidoalkyl-trialkylammoniumchlorid und Dimethyl-
(diallyl)ammoniumchlorid umfassen.

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-tri-
alkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsaure-Copolymere, der  Methacryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere
und der Methacrylamidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl-(meth)-
acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopropyltri-
methylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyllammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacryl-
amidopropyltrimethylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid/Acrylsaure-Copolymere und
der Methacrylamidopropyltrimethylammonium-chlorid/Dimethyl(diallylyammoniumchlorid/Alkyl(meth)-

acrylsaure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung liegen die Polymere in
vorkonfektionierter Form vor. Zur Konfektionierung der Polymere eignet sich dabei u.a.

- die Verkapselung der Polymere mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer

Beschichtungsmittel, vorzugsweise mittels wasserldslicher oder wasserdispergierbarer

natirlicher oder synthetischer Polymere;
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- die Verkapselung der Polymere mittels wasserunléslicher, schmelzbarer Beschichtungsmittel,
vorzugsweise mittels wasserunldslicher Beschichtungsmittel aus der Gruppe der Wachse oder
Paraffine mit einem Schmelzpunkt oberhalb 30°C;

- die Cogranulation der Polymere mit inerten Tragermaterialien, vorzugsweise mit Trager-
materialien aus der Gruppe der wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen, besonders bevor-

zugt aus der Gruppe der Builder (Geruststoffe) oder Cobuilder.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren
Polymere vorzugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels. Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden An-
meldung jedoch solche Wasch- oder Reinigungsmittel, bei denen der Gewichtsanteil der kationischen
und/oder amphoteren Polymere zwischen 0,01 und 8 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 und 6
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,01 und 4 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,01 und 2 Gew.-%
und insbesondere zwischen 0,01 und 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des

maschinellen Geschirrspilmittels, betragt.

Zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung von Wasch- oder Reinigungsmitteln
sind Enzyme einsetzbar. Hierzu gehoéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemi-
cellulasen, Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische.
Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natirlichen Molekilen
stehen fir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die
entsprechend bevorzugt eingesetzt werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vor-
zugsweise in Gesamtmengen von 1 x 10° bis 5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Protein-
konzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-

Verfahren bestimmt werden.

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

Beispiele fiir erfindungsgemal einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis,
aus B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die
fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten
Amylasen. Desweiteren sind fiir diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und

die Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.
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Erfindungsgemal einsetzbar sind weiterhin Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer
Triglycerid-spaltenden Aktivitaten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu er-
zeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces
lanuginosus) erhaltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem
Aminosaureaustausch D96L. Des weiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die ur-
springlich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind. Einsetzbar sind
weiterhin Lipasen, beziehungsweise Cutinasen, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudom-

onas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden sind.

Weiterhin kdnnen Enzyme eingesetzt werden, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefalit
werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen),

Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und p-Glucanasen.

Zur Erhéhung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemall Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder
Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) einge-
setzt werden. Vorteilhafterweise werden zusatzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt
aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitdt der
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen Redox-
potentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenfluss zu

gewahrleisten (Mediatoren).

Die Enzyme kénnen in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form eingesetzt werden. Hierzu
gehoéren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen
Praparationen oder, insbesondere bei flissigen oder gelférmigen Mitteln, Loésungen der Enzyme,

vorteilhafterweise moglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt.

Alternativ kdnnen die Enzyme sowohl fiir die feste als auch fiir die fliissige Darreichungsform ver-
kapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung zusammen
mit einem vorzugsweise natirlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei
denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-
Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-undurchlassigen
Schutzschicht lUberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kénnen zusatzlich weitere Wirkstoffe, bei-
spielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden.
Derartige Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schittel- oder
Rollgranulation oder in Fluid-bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate,
beispielsweise durch Aufbringen polymerer Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung

lagerstabil.
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Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Ein Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der Lagerung gegen Schadigungen wie bei-
spielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische Einflisse, Oxidation
oder proteolytische Spaltung geschiitzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel
Proteasen enthalten. Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren ent-
halten; die Bereitstellung derartiger Mittel stellt eine bevorzugte Ausfilhrungsform der vorliegenden
Erfindung dar.

Bevorzugt werden ein oder mehrere Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste
Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugs-
weise von 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das

gesamte enzymhaltige Mittel, eingesetzt.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir derart bevorzugte phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel

kénnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:

Inhaltsstoff Rezeptur 9 Rezeptur 10 Rezeptur 11 Rezeptur 12
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 5 bis 60 10 bis 55 15 bis 50 15 bis 50
Natriumpercarbonat 1 bis 20 2 bis 15 4 bis 10 4 bis 10
Enzym 0,1 bis 6 0,2 bis 5 0,4 bis 5 0,4 bis 5
Copoylmer ! 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1,0 bis 20 1,0 bis 20
Nichtionisches Tensid “ 1 bis 10 2 bis 8 2 bis 8 3 bis 6
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
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Inhaltsstoff Rezeptur 13 Rezeptur 14 Rezeptur 15 Rezeptur 16
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Citrat 5 bis 60 10 bis 55 15 bis 50 15 bis 50
Carbonat/Hydrogencarbonat 2 bis 40 2 bis 40 2 bis 40 2 bis 40
Silikat 0 bis 15 0 bis 15 0 bis 15 0,1 bis 10
Phosphonat 0 bis 14 0 bis 14 0 bis 14 2 bis 8
Natriumpercarbonat 1 bis 20 2 bis 15 4 bis 10 4 bis 10
Bleichkatalysator 0,01 bis 3 0,02 bis 2 0,02 bis 2 0,02 bis 1
Copoylmer ! 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1,0 bis 20 1,0 bis 20
Nichtionisches Tensid “ 1 bis 10 2 bis 8 2 bis 8 3 bis 6
Enzym 0,1 bis 6 0,2 bis 5 0,4 bis 5 0,4 bis 5
Misc Add 100 Add 100 Add 100 Add 100
" Copolymer umfassend
i) Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbonsauren

ii)Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® unabhéangig von-
einander fir -H, -CH; oder -C,H; steht, X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir einen geradkettigen oder ver-
zweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder flr einen ungesattigten,
vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht

iii) gegebenenfalls weitere Monomere

% nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A"O)y-(A”’O)Z-Rz, in

der

- R fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
sattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R? fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen
steht;

-A, A’ A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe

-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH,-CH(CH;)-CH,-, -CH.-
CH(CH,-CHj3) stehen,

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

Ganz besonders bevorzugt werden daher phosphatfreie maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend
Gerlststoff, Bleichmittel, sowie weiterhin

a) Copolymer umfassend

i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbon-

sauren
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ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-

(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A, A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH,-CHj3) stehen,

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

c) 1,0 bis 6 Gew.-% Enzym

Ganz besonders bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspilmittel, enthaltend
a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbon-
sauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
atomen steht
b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0O-(AO),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;
- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- w fur Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht
c¢) 10 bis 50 Gew.-% Citrat
d) 2 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat
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e) 2 bis 8 Gew.-% eine Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-
saure und Methylglycindiessigsaure;
f) 1,0 bis 6 Gew.-% Enzym.

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Triibungen, Schlieren und Kratzern aber auch
das lIrisieren der Glasoberflache von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorrosions-
inhibitoren stammen aus der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der Magnesium- und

Zinkkomplexe.

Das Spektrum der erfindungsgemal} bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Séauren,
besonders bevorzugt organischer Carbonséauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder nicht
I6slich sind, also eine Ldslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mg/l, insbesondere
unterhalb 0,01 mg/l aufweisen, bis zu solchen Salzen, die in Wasser eine Léslichkeit oberhalb 100
mg/l, vorzugsweise oberhalb 500 mg/l, besonders bevorzugt oberhalb 1 g/l und insbesondere ober-
halb 5 g/l aufweisen (alle Loslichkeiten bei 20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zink-
salzen gehdren beispielsweise das Zinkcitrat, das Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der
I6slichen Zinksalze gehoren beispielsweise das Zinkformiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das

Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen
Carbonsaure, besonders bevorzugt ein Zinksalz aus der Gruppe Zinkstearat, Zinkoleat, Zinkgluconat,
Zinkacetat, Zinklactat und Zinkcitrat eingesetzt. Auch Zinkricinoleat, Zinkabietat und Zinkoxalat sind

bevorzugt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung betragt der Gehalt an Zinksalz in Wasch- oder Reinigungs-
mitteln vorzugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbe-
sondere 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 0,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des glaskorrosionsinhibitor-

haltigen Mittels.

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spiilgutes oder der Maschine, wobei im Bereich des
maschinellen Geschirrspillens besonders Silberschutzmittel eine besondere Bedeutung haben.
Einsetzbar sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Allgemein kénnen vor allem
Silberschutzmittel ausgewahlt aus der Gruppe der Triazole, der Benzotriazole, der Bisbenzotriazole,
der Aminotriazole, der Alkylaminotriazole und der Ubergangsmetallsalze oder -komplexe eingesetzt
werden. Besonders bevorzugt zu verwenden sind Benzotriazol und/oder Alkylaminotriazol.
Erfindungsgemal bevorzugt werden 3-Amino-5-alkyl-1,2,4-triazole bzw. ihre physiologisch vertrag-

lichen Salze eingesetzt, wobei diese Substanzen mit besonderem Vorzug in einer Konzentration von
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0,001 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,0025 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,01 bis 0,04 Gew.-%

eingesetzt werden.

Um den Zerfall vorgefertigter Formkorper zu erleichtern, ist es méglich, Desintegrationshilfsmittel, so-

genannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkiirzen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng”mittel bezeichnet werden, vergréfiern bei
Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroflert (Quellung), andererseits
auch uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere
Partikel zerfallen lasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronen-
saure-Systeme, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt werden kénnen. Quellende Des-
integrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder
natiirliche Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate

oder Casein-Derivate.

Bevorzugt werden 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 desinte-

grationshilfsmittelhaltigen Mittels, eingesetzt.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so
dass bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in
Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere 4 bis 6 Gew.-% ent-
halten. Die als Desintegrationshilfsmittel eingesetzte Cellulose wird vorzugsweise nicht in feinteiliger
Form eingesetzt, sondern vor dem Zumischen zu den zu verpressenden Vorgemischen in eine
grébere Form Uberfiihrt, beispielsweise granuliert oder kompaktiert. Die Teilchengréfien solcher Des-
integrationsmittel liegen zumeist oberhalb 200 pm, vorzugsweise zu mindestens 90 Gew.-% zwischen

300 und 1600 ym und insbesondere zu mindestens 90 Gew.-% zwischen 400 und 1200 ym.

Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis,
vorzugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittel-
haltigen Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbe-
sondere von 4 bis 6 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationsmittel-

haltigen Mittels, enthalten.

Erfindungsgemal bevorzugt kdnnen dariiber hinaus weiterhin gasentwickelnde Brausesysteme als
Tablettendesintegrationshilfsmittel eingesetzt werden. Das gasentwickelnde Brausesystem kann aus
einer einzigen Substanz bestehen, die bei Kontakt mit Wasser ein Gas freisetzt. Unter diesen Ver-
bindungen ist insbesondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauer-

stoff freisetzt. Bevorzugte Brausesysteme bestehen jedoch mindestens zwei Bestandteilen, die mit-
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einander unter Gasbildung reagieren, beispielsweise aus Alkalimetallcarbonat und/oder —hydrogen-
carbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in wassriger
Losung Kohlendioxid freizusetzen. Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wassriger
Losung Kohlendioxid freisetzen, sind beispielsweise Borsaure sowie Alkalimetallhydrogensulfate,
Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere anorganische Salze einsetzbar. Bevorzugt werden aller-
dings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei die Citronensaure ein besonders bevorzugtes
Acidifizierungsmittel ist. Bevorzugt sind Acidifizierungsmittel im Brausesystem aus der Gruppe der

organischen Di-, Tri- und Oligocarbonsauren bzw. Gemische.

Als Parfimdle bzw. Duftstoffe kénnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung einzelne Riechstoffver-
bindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole
und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener
Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfimdle
kénnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zugénglich

sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

Die Duftstoffe kdnnen direkt verarbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf
Trager aufzubringen, die durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir langanhaltenden Duft sorgen. Als
solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-

Parfiim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen.

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine
hohe Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegeniiber den librigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen
Licht sowie keine ausgepragte Substantivitdt gegenlber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu
behandelnden Substraten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um

diese nicht anzufarben.

Die erfindungsgemallen maschinellen Geschirrspilmittel kdnnen in fester oder flissiger Form
konfektioniert aber beispielsweise auch als Kombination fester und flissiger Angebotsformen

vorliegen.

Als feste Angebotsformen eignen sich insbesondere Pulver, Granulate, Extrudate oder Kompaktate,
insbesondere Tabletten. Die fliissigen Angebotsformen auf Basis von Wasser und/oder organischen

Lésungsmitteln kénnen verdickt, in Form von Gelen vorliegen.

Erfindungsgemalie Mittel kdnnen als einphasige oder mehrphasige Produkte konfektioniert werden.
Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspiilmittel mit einer, zwei, drei oder vier Phasen.
Maschinelle Geschirrsplilmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer vorgefertigten Dosier-

einheit mit zwei oder mehr Phasen vorliegen, werden besonders bevorzugt.
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Die einzelnen Phasen mehrphasiger Mittel kbnnen die gleichen oder unterschiedliche Aggregatzu-
stdnde aufweisen. Bevorzugt werden insbesondere maschinelle Geschirrspllmittel, die mindestens
zwei unterschiedliche feste Phasen und/oder mindestens zwei flissige Phasen und/oder mindestens

eine feste und mindestens eine fliissige Phase aufweisen.

Erfindungsgemalie maschinelle Geschirrspulmittel werden vorzugsweise zu Dosiereinheiten vor-
konfektioniert. Diese Dosiereinheiten umfassen vorzugsweise die fiir einen Reinigungsgang not-
wendige Menge an wasch- oder reinigungsaktiven Substanzen. Bevorzugte Dosiereinheiten weisen
ein Gewicht zwischen 12 und 30 g, bevorzugt zwischen 14 und 26 g und insbesondere zwischen 15

und 22 g auf.

Das Volumen der vorgenannten Dosiereinheiten sowie deren Raumform sind mit besonderem Vorzug
so gewahlt, dass eine Dosierbarkeit der vorkonfektionierten Einheiten Giber die Dosierkammer einer
Geschirrspulmaschine gewabhrleistet ist. Das Volumen der Dosiereinheit betragt daher bevorzugt
zwischen 10 und 35 ml, vorzugsweise zwischen 12 und 30 ml und insbesondere zwischen 15 und 25

ml.

Die erfindungsgemallen maschinellen Geschirrspiilmittel, insbesondere die vorgefertigten Dosierein-

heiten weisen mit besonderem Vorzug eine wasserldsliche Umhillung auf.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in
einer Geschirrsplilmaschine, unter Einsatz erfindungsgeméafier maschineller Geschirrspilmittel, wobei
die maschinellen Geschirrspilmittel vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspil-
programms, vor Beginn des Hauptspiilgangs oder im Verlaufe des Hauptspiilgangs in den Innenraum
einer Geschirrspllmaschine eindosiert werden. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungs-
gemalen Mittels in den Innenraum der Geschirrspiilmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise
wird das Mittel jedoch mittels der Dosierkammer der Geschirrspiilmaschine in den Innenraum der
Geschirrspilmaschine dosiert. Im Verlauf des Reinigungsverfahrens wird vorzugsweise kein
zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher Klarspiler in den Innenraum der Geschirrspil-

maschine dosiert.

Wie eingangs beschrieben, zeichnen sich erfindungsgemalle Mittel gegeniiber herkdmmlichen
maschinellen Geschirrspilmitteln durch eine verbesserte Klarspilwirkung aus. Die Verwendung eines
erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittels als Klarspiilmittel beim maschinellen Geschirr-

spllen ist daher ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung.
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Beispiele

In einem ersten Reinigungsversuch wurde angeschmutztes Geschirr in einer Geschirrspllmaschine
mit 21 g eines phosphatfreien maschinellen Geschirrspiilmittels V1 bzw. 21 g des Phosphat-freien

Maschinengeschirrspiilmittels E1 bei einer Wasserharte von 21°dH gespiilt.

Die Zusammensetzung der eingesetzten Geschirrspilmittel kann der nachfolgenden Tabelle

entnommen werden:

Rohstoff E1 E2

Citrat 23 23

MGDA 8,0 8,0

Copolymer’ 12,0 12,0

HEDP 2,0 2,0

Soda 28,0 28,0

Natriumpercarbonat 10,0 10,0

TAED 24 24

Protease 2,0 2,0

Amylase 1,8 1,8

Nichtionisches Tensid 5,0 --

Nichtionisches Tensid ° - 5,0

Misc Add 100 Add 100

! hydrophob modifiziertes Copolymer

2 Polyalkoxylierter Fettalkohol der allgemeinen Formel C13.15-(EO)1.6-(PO)4.6-(EOQ)16-(PO)1.6-OH
3 Hydroxymischether der allgemeinen Formel Cg 24-CH(OH)CH;O-(EO)20.120-C2.26

Das Gesamterscheinungsbild des Spilgutes wurde anhand der unten aufgefilhrten Bewertungsskala
beurteilt. Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle angegeben (Die angegebenen Werte

ergeben sich als Mittelwerte aus 3 Versuchen):

E1 E2
Reinigungsergebnis 8,0 8,2
Klarspulergebnis Glas 1,0 Glas 8,0
Edelstahl 2,2 Edelstahl 9,0
Plastik 3,2 Plastik 6,3

Bewertungsskala Reinigung: 10 = keine Verunreinigung bis 0 = starke Verunreinigung (Mittelwert liber
sieben spezifische Anschmutzungen)

Bewertungsskala Klarspilen: 10 = keine Tropfenbildung bis 0 = starke Tropfenbildung;
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Patentanspriiche

1. Phosphatfreies maschinelles Geschirrspilmittel, enthaltend GerUststoff, Bleichmittel, sowie
weiterhin
a) Copolymer umfassend

i) Monomere aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungeséattigten Carbon-

sauren

ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-

abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene

Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir

einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-

atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22

Kohlenstoffatomen steht

iii)) gegebenenfalls weitere Monomere

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R1-CH(OH)CHZO-(AO)W-(A’O)X-(A”O)y-
(A”0),-R?, in der

- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Cg 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;

- A A’y A” und A unabhangig voneinander fiir einen Rest aus der Gruppe
-CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CHj3), -CH,-CH,-CH,-CH,, -CH>-CH(CHj3)-CH>-,
-CH,-CH(CH>-CH,) stehen,

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

sein konnen.

2. Maschinelles Geschirrspilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichts-
anteil des Copolymers a) 4 bis 18 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 15 und insbesondere 6 bis 12 Gew.-%

betragt.

3. Phosphatfreies maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Copolymer a) als Monomere iii) Sulfonsauregruppen-haltige Monomere

enthalt.

4. Maschinelles Geschirrspiilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass der Gewichtsanteil des nichtionischen Tensids b) 1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 8 Gew.-%

und insbesondere 3 bis 6 Gew.-% betragt.
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5. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass das nichtionische Tensid b) die allgemeine Formel R'-CH(OH)CH,0-(A0),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;
- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- wfur Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht

6. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es 5 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 15 bis 40 Gew.-% Citrat

enthalt.

7. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es 1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 15 Gew.-% und insbesondere 4 bis 12 Gew.-% Natrium-

percarbonat enthalt.

8. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch gekennzeichnet,
dass es weiterhin einen Komplexbildner, vorzugsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure

und/oder Methylglycindiessigsaure enthailt.

9. Maschinelles Geschirrspiimittel nach einem der vorherigen Anspriiche, enthaltend

a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbon-
sauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R", in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoff-
atomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen steht

b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0O-(AO),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach

ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;

- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-

stoffatomen steht;
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- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- w fur Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht
c¢) 10 bis 50 Gew.-% Citrat
d) 2 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat
e) 2 bis 8 Gew.-% eine Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-

saure und Methylglycindiessigsaure;

10. Maschinelles Geschirrspilmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, enthaltend
a) Copolymer umfassend
i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Carbon-
sauren
ii) Monomere der allgemeinen Formel R'(R*)C=C(R%-X-R*, in der R" bis R® un-
abhangig voneinander fir -H, -CH; oder -C,Hs steht, X fiir eine optional vorhandene
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -CH,-, -C(O)O- und -C(O)-NH-, und R” fiir
einen geradkettigen oder verzweigten gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlen-
stoffatomen oder fiir einen ungesattigten, vorzugsweise aromatischen Rest mit 6 bis
22 Kohlenstoffatomen steht
b) nichtionisches Tensid der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),-R? aufweist, in der
- R’ fiir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach
ungesattigten Ce 24-Alkyl- oder —Alkenylrest steht;
- R*fir einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen steht;
- A fiir einen Rest aus der Gruppe CH,CH,, -CH,CH,-CH,, -CH,-CH(CH,3) steht,
und
- w fur Werte zwischen 1 und 120, vorzugsweise 10 bis 80, insbesondere 20 bis 40
steht
c¢) 10 bis 50 Gew.-% Citrat
d) 2 bis 15 Gew.-% Natriumpercarbonat
e) 2 bis 8 Gew.-% eine Komplexbildners aus der Gruppe 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphon-
saure und Methylglycindiessigsaure;
f) 1,0 bis 6 Gew.-% Enzym.

11. Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspllmaschine, unter Einsatz maschineller

Geschirrspiilmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10.
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12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass im Verlauf des Reinigungsverfahrens

kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zuséatzlicher Klarspiler in den Innenraum der Geschirr-

spllmaschine dosiert wird.
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