A1 | 00 OO0

9/0744

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
18. Juni 2009 (18.06.2009)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2009/074403 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
CI11D 3/39 (2006.01) CI11D 17/04 (2006.01)
C11D 17/00 (2006.01)

(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2008/064969

(22) Internationales Anmeldedatum:
5. November 2008 (05.11.2008)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch

(30) Angaben zur Prioritét:
10 2007 059 970.8

11. Dezember 2007 (11.12.2007) DE

(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme von
US): HENKEL AG & CO. KGAA [DE/DE]; Henkelstr.
67, 40589 Diisseldorf (DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): HOLDERBAUM,
Thomas [DE/DE]; Wilhelmine-Fliedner-Strasse 12, 40723
Hilden (DE). ZIPFEL, Johannes [DE/DE]; Paul-Ger-
hardt-Strasse 2, 40593 Diusseldorf (DE).

(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AO, AT, AU, AZ, BA, BB, BG, BH, BR, BW, BY,
BZ, CA, CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DO,
DZ, EC, EE, EG, ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN,
HR, HU, ID, IL, IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ,
LA,LC,LK, LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, ME, MG, MK,
MN, MW, MX, MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG,
PH, PL, PT, RO, RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM,
ST, SV, SY, TJ, TM, TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US, UZ,
VC, VN, ZA, ZM, ZW.

(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir

Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,

GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,

7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,

TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,

EE, ES, FI, FR, GB, GR, HR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV,

MC, MT, NL, NO, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF,

BJ, CF, CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN,

TD, TG).

Veroffentlicht:
mit internationalem Recherchenbericht

(54) Title: CLEANING AGENT

(54) Bezeichnung: REINIGUNGSMITTEL

(57) Abstract: The invention relates to two- or multi-phase detergents or cleaning agents which comprise a) a bleaching agent, b) a
e, bleach activator, c) ableach catalyst, selected from the group of bleach boosting transition metal salts and transition metal complexes,
& the bleaching agent a) being present in a separate phase of the detergents or cleaning agents separate from components b) and c).
The detergents or cleaning agents according to the invention are characterized in that the bleach activator b) is used in particulate
form and the bleach activator particles comprise, based on their total weight, a percentage in bleach activator of more than 80% by
weight. The detergents or cleaning agents according to the invention have a good cleaning power on bleachable soilings.

& (57) Zusammenfassung: Zwei-oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel, umfassend a) ein Bleichmittel, b) einen Bleich-
& aktivator, c) einen Bleichkatalysator ausgewihlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsme-
tallkomplexe, wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und c¢) in einer separaten Phase des Wasch-oder Reini-
gungsmittels vorliegt, dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form eingesetzt wird und die Bleichakti-
vatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 80 Gew.-% aufweisen, zeichnen sich durch
eine verbesserte Reinigungsleistung insbesondere an bleichbaren Anschmutzungen aus.

=
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Reinigungsmittel

Die vorliegende Patentanmeldung beschreibt Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel
fur die maschinelle Reinigung von Geschirr. Gegenstand dieser Anmeldung sind insbesondere zwei- oder

mehrphasige maschinelle Geschirrspulmittel, die Bleichkatalysatoren enthalten.

An maschinell gesplltes Geschirr werden heute haufig héhere Anforderungen gestellt als an manuell
gesplltes Geschirr. So wird auch ein auf den ersten Blick von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann
als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen Geschirrspiilen noch Verfarbungen aufweist,

die beispielsweise auf der Anlagerung pflanzlicher Farbstoffe auf der Geschirroberflache beruhen.

Um fleckenloses Geschirr zu erhalten, werden in maschinellen Geschirrspulmitteln Bleichmittel eingesetzt.
Zur Aktivierung dieser Bleichmittel und um beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine ver-
besserte Bleichwirkung zu erreichen, enthalten maschinelle Geschirrspilmittel in der Regel weiterhin Bleich-
aktivatoren oder Bleichkatalysatoren, wobei sich insbesondere die Bleichkatalysatoren als besonders

wirkungsvoll erwiesen haben.

In der europaischen Patentanmeldung EP 481 793 A1 (Unilever) werden Reinigungsmitteltabletten offenbart,
die Natriumpercarbonat enthalten, welches nach Lehre dieser Anmeldung vorzugsweise von anderen, seiner

Stabilitat abtraglichen Bestandteilen getrennt, beispielsweise in einer separaten Schicht, konfektioniert wird.

Bleichkatalysatoren werden in maschinellen Geschirrspilmitteln vorzugsweise in Form vorgefertigter
Granulate eingesetzt. So beschreiben die europdischen Patente EP 458 397 B1 (Unilever), EP 458 398 B1
(Unilever) und EP 530 870 B1 (Unilever) Bleichkatalysatoren auf Grundlage verschiedener Mangan-haltiger

Ubergangsmetallkomplexe.

Verfahren zur Herstellung von Bleichkatalysatorgranulaten werden in den Offenlegungsschriften EP 544 440
A2 (Unilever) und WO 95/06710 A1 (Unilever) offenbart. Kennzeichnend fir die dort beschriebenen Ver-
fahren ist der Einsatz grofter Mengen Bindemittel, die gegebenenfalls als Schmelzen eingesetzt werden,
wobei diese Verfahrensweise Kihl- und/oder Trocknungsstufen einschlie3t, welche den Einsatz zusétzlicher

Apparate wie Wirbelschichtanlagen bedingt.

Trotz ihrer unbestrittenen Bleichwirkung kann der Einsatz von Bleichkatalysatoren fur den Fachmann jedoch
noch nicht als in jeder Beziehung befriedigend bezeichnet werden. So werden trotz des Einsatzes von Bleich-

katalysatoren insbesondere in niederalkalischen, beispielsweise Phosphat-freien, maschinellen Geschirrspiil-
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mitteln hdufig unerwartet schlechte Bleichwirkungen beobachtet. Weiterhin I4sst die Lagerstabilitdt von

Bleichkatalysator-haltigen Reinigungsmitteln hufig zu wiinschen tbrig.

In Anbetracht dieser Ausgangssituation bestand demnach die Aufgabe der vorliegenden Anmeldung in der
Bereitstellung eines maschinellen Geschirrspulmittels, welches eine verbesserte Reinigungsleistung insbe-

sondere an bleichbaren Anschmutzungen aufweist.

Uberraschenderweise wurde festgestellt, dass die Bleichwirkung maschineller Geschirrspilmittel durch die
Konfektionierung von Wirkstoffkombinationen aus Bleichmittel, Bleichaktivator und Bleichkatalysator in zwei-
oder mehrphasigen Dosiereinheiten mit einem optimierten Phasensplit und den Einsatz spezifischer Bleich-

aktivatorgraunulate mit hohem Bleichaktivatorgehalt gesteigert werden kann.

Ein erster Gegenstand dieser Anmeldung ist daher ein zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinig-
ungsmittel, umfassend

a) ein Bleichmittel

b) einen Bleichaktivator

c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-

salze und Ubergangsmetallkomplexe,
wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und c) in einer separaten Phase des Wasch- oder
Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form einge-
setzt wird und die Bleichaktivatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator

oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

Kennzeichnend fir die erfindungsgemalen zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmittel ist der
Umstand, dass das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeile b) und c) in einer separaten Phase des
Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt. Der Anspruchsgegenstand umfasst damit zwei- oder mehrphasigen
Wasch- oder Reinigungsmittel, bei denen die Gesamtmenge des Bleichmittels a) von der Gesamtmenge der

Bestandteile b) und c) getrennt in einer separaten Phase vorliegt.

Bevorzugte Anspruchsgegensténde sind damit:

» Zweiphasige- Wasch- oder Reinigungsmittel, umfassend
a) ein Bleichmittel
b) einen Bleichaktivator
c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangs-
metallsalze und Ubergangsmetallkomplexe,
wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und ¢) in einer separaten Phase des Wasch- oder

Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form einge-
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setzt wird und die Bleichaktivatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator

oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

+ Dreiphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, umfassend
a) ein Bleichmittel
b) einen Bleichaktivator
c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-
salze und Ubergangsmetallkomplexe,
wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und c) in einer separaten Phase des Wasch- oder
Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form einge-
setzt wird und die Bleichaktivatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator

oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

« Vierphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, umfassend
a) ein Bleichmittel
b) einen Bleichaktivator
c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-
salze und Ubergangsmetallkomplexe,
wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und c) in einer separaten Phase des Wasch- oder
Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form einge-
setzt wird und die Bleichaktivatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator

oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

Erfindungsgemalie mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten als ersten wesentlichen Bestandteil
ein Bleichmittel, wobei Sauerstoffbleichmittel bevorzugt werden. Unter den als Bleichmittel dienenden, in
Wasser H,0, 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 Persduren, wie Per-
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.

Weiterhin kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden.
Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische or-
ganische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die

Arylperoxysauren genannt werden.

Bevorzugte zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass es
sich bei dem Bleichmittel a) um ein Sauerstoffbleichmittel, vorzugsweise um Natriumpercarbonat, besonders

bevorzugt um ein beschichtetes Natriumpercarbonat handelt.
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Der Gewichtsanteil des Bleichmittels a), bezogen auf das Gesamigewicht des Wasch- oder Reinig-
ungsmittels, betragt in bevorzugten Ausfihrungsformen zwischen 2 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen

4 und 20 Gew.-% und insbesondere zwischen 6 und 15 Gew.-%.

Als zweiten wesentlichen Bestandteil enthalten erfindungsgemalie zwei- oder mehrphasige Wasch- oder
Reinigungsmittel Bleichaktivatoren. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebe-
dingungen aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-
Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesdure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind
Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls sub-
stituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt werden mehrfach acylierte Alkylendiamine, wobei sich Tetra-

acetylethylendiamin (TAED) als besonders geeignet erwiesen hat.

Zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Bleichaktivator b) um einen Bleichaktivator aus der Gruppe der acetylierten Amine, vorzugsweise um Tetra-

acetylendiamin (TAED) handelt, werden erfindungsgemafn bevorzugt.

Diese Bleichaktivatoren, insbesondere TAED, werden vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere
0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, besonders 0,5 bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 1,0 bis 6 Gew.-%,

eingesetzt.

Zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil
des Bleichaktivators b), bezogen auf das Gesamtigewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels zwischen 0,1
und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und insbesondere zwischen 1,0 und 6 Gew.-%

betragt, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

Das erfindungsgemal eingesetzte Bleichaktivatorgranulat ist dadurch gekennzeichnet, dass es, bezogen auf
sein Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 80 Gew.-% aufweist. Fir die weiter oben
beschriebene Bleichwirkung hat es sich dabei als vorteilhaft erwiesen, in dem Granulat einen mdglichst

hohen Bleichaktivatorgehalt zu realisieren.

Bevorzugte erfindungsgeméfie zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf sein Gesamtge-
wicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 85 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 90 Gew.-%, besonders

bevorzugt oberhalb 95 Gew.-% und insbesondere oberhalb 97 Gew.-% aufweist.

Beziiglich der weiteren neben dem Bleichaktivator in dem Bleichaktivatorgranulat b) enthaltenen Wirk- und
Hilfsstoffe hat es sich insbesondere als vorteilhaft erwiesen, den Gehalt an polymeren Granulationshilfs-

mitteln und Stabilisatoren zu begrenzen.
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Zur Gruppe der polymeren Granulationshilfsmittel zahlen dabei die natirlichen, insbesondere jedoch die
synthetischen organischen Polymere, beispielsweise die polymeren Polycarboxylate oder die polymeren
Polysulfonate. Die Gruppe der Stabilisatoren schlieRt insbesondere die weiter unten beschriebenen Phos-

phonate ein.

Bevorzugte erfindungsgeméfie zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel sind dadurch gekenn-
zeichnet, dass das der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf sein Gesamt-
gewicht, weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt weniger als 10

Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% eines polymeren Granulationshilfsmittels enthalt.

Bevorzugte erfindungsgemafle zwei oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel sind weiterhin
dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf
sein Gesamtgewicht, weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt

weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% stabilisierender Zusétze enthalt.

Neben den erfindungsgemal eingesetzten Bleichaktivatorgranulaten mit einem Gehalt an Bleichaktivator
oberhalb 80 Gew.-% kdénnen die zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmittel selbstverstandlich
auch Bleichaktivatorgranulate enthalten, die weniger als 80 Gew.-% Bleichaktivator enthalten, allerdings ist
es bevorzugt, den Anteil dieser Bleichaktivatorgranulate mit weniger als 80 Gew.-% Bleichaktivator am
Gesamigewicht der zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmittel zu begrenzen. Bevorzugt
werden zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, die, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, weniger
als 4 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-% und insbesondere
keinen Bleichaktivator enthalten, der in partikuldrer Form vorliegt und, bezogen auf sein Gesamigewicht,

einen Gehalt an Bleichaktivator unterhalb 80 Gew.-% aufweist.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren enthalten die erfindungsgemalen Wasch- oder
Reinigungsmittel als dritten wesentlichen Bestandteil mindestens einen Bleichkatalysator c). 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 Bleichkatalysatoren verwendbar.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe 11, 1ll, IV oder IV eingesetzt,
die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n) Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O
und/oder S enthalten. Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen.
Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemafen Mitteln einzusetzen,

welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triaza-
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cyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-tri-
azacyclononan (Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten. Geeignete
Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn"'g(u-O)1(u-OAc)g(TACN)g](CIO4)2, [Mn'”Mn'V(u-O)g(u-
OAC)(TACN)2](BPh4)z2, [MN"4(u-O)s(TACN)A(CIOL)s, [Mn"2(1-0)1(n-OAC)o(Me-TACN)J(CIOL)2, [Mn"Mn"(u-
0)1(u-OAc)(Me-TACN):|(ClO4)s,  [Mn"2(11-O)3(Me-TACN)J(PFe):  und  [Mn"5(u-O)s(Me/Me-TACN),](PFe).
(OAc = OC(O)CHj,).

Maschinelle Geschirrspiulmittel, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin einen Bleichkatalysator ausge-
wahlt aus der Gruppe der bleichverstarkenden Ubergangsmetallsalze und Ubergangsmetallkomplexe, vor-
zugsweise aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me;-
TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me,~-TACN) enthalten, werden erfindungsgeman
bevorzugt, da durch die vorgenannten Bleichkatalysatoren insbesondere das Reinigungsergebnis signifikant

verbessert werden kann.

Zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem
Bleichkatalysator ¢) um einen Komplex des Mangans, vorzugsweise aus der Gruppe der Komplexe des
Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me;-TACN) oder 1,2, 4,7-tetramethyl-1,4,7-triaza-

cyclononan (Me4-TACN) handelt, werden erfindungsgeman bevorzugt.

Die vorgenannten bleichverstiarkenden Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn
und Co werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere von
0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,30 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der bleichkatalysatorhaltigen Mittel, eingesetzt. In speziellen Féllen kann jedoch

auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

Zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil
des Bleichkatalysators c¢), bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels zwischen
0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 bis 2,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,01 bis 1,0

Gew.-% betragt, werden erfindungsgemal bevorzugt.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel
kdénnen den nachfolgenden Tabellen entnommen werden:

(Soweit nicht anders angegeben bezeichnen die aufgefihrten Gewichtsanteile in dieser wie in allen
folgenden Tabellen die Gesamtmengen der in dem zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmittel

enthaltenen Bestandteile.)
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Inhaltsstoff Rezeptur 1 Rezeptur 2 Rezeptur 3 Rezeptur 4
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] * 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator ° [#1] ** 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0

a

folgenden Tabellen erfindungsgeméaRe Bleichaktivatoren in partikuldrer Form, die, bezogen auf ihr

soweit nicht anders angegeben, bezeichnet der Ausdruck ,Bleichaktivator® in dieser wie in allen

Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 80 Gew.-% aufweist

*k

[1]1=Phase 1 (in dieser wie in allen nachfolgenden Tabellen)

[#1] = Phase, bei der es nicht um Phase 1 handelt (in dieser wie in allen nachfolgenden Tabellen)

Inhaltsstoff Rezeptur 5 Rezeptur 6 Rezeptur 7 Rezeptur 8

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Natriumpercarbonat [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Inhaltsstoff Rezeptur 9 Rezeptur 10 Rezeptur 11 Rezeptur 12

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Natriumpercarbonat [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
TAED [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Inhaltsstoff Rezeptur 13 Rezeptur 14 Rezeptur 15 Rezeptur 16

[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Natriumpercarbonat [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
TAED [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Mn-Mez-TACN Komplex [ 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
[#1]

Neben den zuvor beschriebenen Inhaltsstoffen kénnen die erfindungsgemafen Mittel weitere wasch- oder
reinigungsaktive Substanzen, vorzugsweise aus der Gruppe der Geruststoffe, Tenside, Polymere, Enzyme,
Glaskorrosionsinhibitoren, Korrosionsinhibitoren, Desintegrationshilfsmittel, Duftstoffe und Parfimtrager

enthalten. Diese bevorzugten Inhaltsstoffe werden in der Folge naher beschrieben.

Zu den Geruststoffe zahlen insbesondere die Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische Cobuilder und —wo

keine 6kologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen- auch die Phosphate.
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Mit Vorzug werden kristalline schichtférmige Silikate der allgemeinen Formel NaMSi,Oo.1 - y H2O eingesetzt,
worin M Natrium oder Wasserstoff darstellt, x eine Zahl von 1,9 bis 22, vorzugsweise von 1,9 bis 4, wobei
besonders bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind, und y fir eine Zahl von 0 bis 33, vorzugsweise von 0 bis
20 steht.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten vorzugsweise einen Gewichtsanteil des kristallinen schichtférmigen
Silikats der Formel NaMSi,Oy.+1 - y H2O von 0,1 bis 20 Gew.-%, bevorzugt von 0,2 bis 15 Gew.-% und insbe-

sondere von 0,4 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht dieser Mittel.

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

wascheigenschaften aufweisen.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel sind frei von wasserunldslichen Aluminiumsilikaten wie den zur

Wasserenthartung eingesetzten naturlichen oder synthetischen Zeolithen.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist es bevorzugt, dass diese(s) Silikat(e), vorzugsweise Alkalisilikate,
besonders bevorzugt kristalline oder amorphe Alkalidisilikate, in Wasch- oder Reinigungsmitteln in Mengen
von 3 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise von 8 bis 50 Gew.-% und insbesondere von 20 bis 40 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, enthalten sind.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen mdglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus dkologischen Griinden vermieden werden sollte. Unter der Vielzahl der
kommerziell erhaltlichen Phosphate haben die Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von
Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinig-

ungsmittel-Industrie die gréfite Bedeutung.

Werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung Phosphate als wasch- oder reinigungsaktive Substanzen in
Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt, so enthalten bevorzugte Mittel diese(s) Phosphat(e), vorzugs-
weise Alkalimetallphosphat(e), besonders bevorzugt Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium-
bzw. Kaliumtripolyphosphat), in Mengen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise von 15 bis 75 Gew.-% und ins-

besondere von 20 bis 70 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels.

Als weiteren bevorzugten Bestandteil enthalten die erfindungsgeméaRen Wasch- oder Reinigungsmittel min-
destens ein als Entharter wirksames Sauregruppen-haltigen Polymer. Das Sauregruppen-haltige Polymer
umfasst mindestens ein Sauregruppen-haltiges Monomer sowie gegebenenfalls weitere(s) nichtionische(s),

vorzugsweise hydrophobe(s) Monomer(e).
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Der Gewichtsanteil dieses Polymers bzw. dieser Polymere am Gesamigewicht des maschinellen Geschirr-
spulmittels betragt vorzugsweise 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 1,0
bis 20 Gew.-%.

Wasch- oder Reinigungsmittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht 0,1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 25 Gew.-% und insbesondere 1,0 bis 20 Gew.-% Copolymer(e), umfassend

i) mindestens ein Sduregruppen-haltiges Monomer

ii) gegebenenfalls weitere(s) nichtionische, vorzugsweise hydrophobe Monomer(e)

enthalten, werden erfindungsgemaf bevorzugt.

In Bezug auf die Verbesserung der Bleichleistung haben sich insbesondere solche Copolymere als
besonders wirkungsvoll erwiesen, bei denen das Sauregruppen-haltige Monomer i) eine Carbonsauregruppe

und/oder eine Sulfonsduregruppe aufweist.

Als ungeséttigte Carbonsauren i) werden in diesen speziellen Copolymeren ¢) mit besonderem Vorzug unge-
séttigte Carbonsauren der Formel R1(R2)C:C(R3)COOH eingesetzt, in der R' bis R® unabhangig voneinander
fur —H, -CHjs, einen geradkettigen oder verzweigten geséattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen,
einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoff-
atomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fir -
COOH oder -COOR* steht, wobei R* ein gesattigter oder ungesittigter, geradkettigter oder verzweigter

Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist.

Besonders bevorzugte ungeséttigte Carbonsduren sind Acrylsdure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, o-
Chloroacrylsédure, a-Cyanoacrylsédure, Crotonsaure, a-Phenyl-Acrylsiure, Maleinsaure, Maleinsdureanhydrid,
Fumarsaure, Itaconsdure, Citraconsédure, Methylenmalonsdure, Sorbinsdure, Zimtsdure oder deren

Mischungen.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform umfassen die Copolymere neben wenigstens einem Carbonsaure-

gruppen-haltigen Monomer weiterhin wenigstens ein zusatzliches ionisches Monomer.

Eine erste Gruppe bevorzugter Wasch- oder Reinigungsmittel ist daher dadurch gekennzeichnet, dass sie
Copolymer(e), umfassend

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

ii) gegebenenfalls weitere(s) nichtionische, vorzugsweise hydrophobe Monomer(e)

enthalten.
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Eine zweite Gruppe bevorzugter Wasch- oder Reinigungsmittel ist daher dadurch gekennzeichnet, dass sie

Copolymer(e), umfassend

i) Monomeren aus der Gruppe der ein- oder mehrfach ungesattigten Sulfonsduren
ii) gegebenenfalls weitere(s) nichtionische, vorzugsweise hydrophobe Monomer(e)

enthalten.

Diese mit Vorzug eingesetzten Sulfonsiuregruppen-haltigen Copolymere enthalten als Monomer i) vorzugs-
weise Sulfonsauregruppen-haltige Monomere der Formel R(R®)C=C(R’)-X-SO;H, in der R® bis R’ unab-
hangig voneinander fur -H, -CHj, einen geradkettigen oder verzweigten geséattigten Alkylrest mit 2 bis 12
Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder mehrfach ungeséattigten Alkenylrest mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH,, -OH oder -COOH substituierte Alkyl- oder Alkenylreste oder fir -COOH
oder -COOR* steht, wobei R ein gesattigter oder ungeséttigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlen-
wasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fiir eine optional vorhandene Spacergruppe steht,
die ausgewahilt ist aus —(CH,),- mit n = 0 bis 4, -COO-(CH.),- mit k = 1 bis 6, -C(O)-NH-C(CH;),- und -C(O)-
NH-CH(CH.CH3)-.

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln

HQC:CH-X-803H
HQC:C(CHg)-X-803H
HO;S-X-(R%)C=C(R")-X-SO:H,

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

Besonders bevorzugte Sulfonsauregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1-propansulfonséure,
2-Acrylamido-2-propansulfonsdure, 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure, 2-Methacrylamido-2-methyl-
1-propansulfonsdure, 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure, Allylsulfonsdure, Methallylsulfon-
sdure, Allyloxybenzolsulfonsaure, Methallyloxybenzolsulfonsdure, 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfon-
sdure, 2-Methyl-2-propen1-sulfonsaure, Styrolsulfonsdure, Vinylsulfonsiure, 3-Sulfopropylacrylat, 3-Sulfo-
propylmethacrylat, Sulfomethacrylamid, Sulfomethylmethacrylamid sowie Mischungen der genannten Sauren

oder deren wasserl6sliche Salze.

In den Polymeren kénnen die Sulfonsduregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vorliegen, d.h.
dass das acide Wasserstoffatom der Sulfonsduregruppe in einigen oder allen Sulfonsduregruppen gegen

Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natriumionen, ausgetauscht sein kann.
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Der Einsatz von teil- oder vollneutralisierten sulfonsduregruppenhaltigen Copolymeren ist erfindungsgemaf

bevorzugt.

Die Monomerenverteilung der erfindungsgemaf bevorzugt eingesetzten Copolymeren betragt bei Copoly-
meren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise jeweils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw.
ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus

der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer.

Die Molmasse der erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Sulfo-Copolymere kann variiert werden, um die
Eigenschaften der Polymere dem gewiinschten Verwendungszweck anzupassen. Bevorzugte maschinelle
Geschirrspllmittel sind dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymere Molmassen von 2000 bis 200.000

gmol™, vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol™ und insbesondere von 5000 bis 15.000 gmol ™ aufweisen.

In einer ersten bevorzugten Ausfiihrungsform umfassen die Copolymere neben wenigstens einem Sulfon-

sauregruppen-haltigen Monomer weiterhin wenigstens ein zusatzliches ionisches Monomer.

Als weitere nichtionische, vorzugsweise hydrophobe Monomer(e) enthalten die Sduregruppen-haltigen Poly-
mere vorzugsweise Monomere der allgemeinen Formel R'(R?)C=C(R%-X-R* eingesetzt, in der R' bis R® un-
abhangig voneinander fur -H, -CH; oder -C.H; steht, X fir eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die
ausgewahlt ist aus —CH,-, -C(0)O- und -C(O)-NH-, und R* fiir einen geradkettigen oder verzweigten
gesattigten Alkylrest mit 2 bis 22 Kohlenstoffatomen oder fir einen ungesattigten, vorzugsweise aro-

matischen Rest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen steht.

Besonders bevorzugte ungesattigte Kohlenwasserstoffreste sind Buten, Isobuten, Penten, 3-Methylbuten, 2-
Methylbuten, Cyclopenten, Hexen, Hexen-1, 2-Methlypenten-1, 3-Methlypenten-1, Cyclohexen, Methylcyclo-
penten, Cyclohepten, Methylcyclohexen, 2.4,4-Trimethylpenten-1, 2,4,4-Trimethylpenten-2, 2,3-Dimethyl-
hexen-1, 2,4-Diemthylhexen-1, 2,5-Dimethlyhexen-1, 3,5-Dimethylhexen-1, 4,4-Dimehtylhexan-1, Ethylcyclo-
hexyn, 1-Octen, a-Olefone mit 10 oder mehr Kohlenstoffatomen wie beispielsweise 1-Decen, 1-Dodecen, 1-
Hexadecen, 1-Oktadecen und C22-¢-Olefin, 2-Styrol, a-Methylstyrol, 3-Methylstyrol, 4-Propylstryol, 4-Cyclo-
hexylstyrol, 4-Dodecylstyrol, 2-Ethyl-4-Benzylstyrol, 1-Vinylnaphthalin, 2,Vinylnaphthalin, Acrylsauremethyl-
ester, Acrylsaureethylester, Acrylsdurepropylester, Acrylsaurebutylester, Acrylsdurepentylester, Acrylsdure-
hexylester, Methacrylsiuremethylester, N-(Methyl)acrylamid, Acrylsdure-2-Ethylhexylester, Methacrylsédure-
2-Ethylhexylester, N-(2-Ethylhexyl)acrylamid, Acrylsdureoctylester, Methacrylsdureoctylester, N-(Octyl)acryl-
amid, Acrylsdurelaurylester, Methacrylsaurelaurylester, N-(Lauryl)acrylamid, Acrylsdurestearylester, Meth-
acrylsdurestearylester, N-(Stearyl)acrylamid, Acrylsdurebehenylester, Methacrylsdurebehenylester und N-

(Behenyl)acrylamid oder deren Mischungen.

Einige beispielhafte Rezepturen fur bevorzugte zwei- oder mehrphasige Polymer-haltige Wasch- oder Reinig-

ungsmittel kdnnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:
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Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 17 Rezeptur 18 Rezeptur 19 Rezeptur 20
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15

Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6

Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0

Sauregruppen-haltiges 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1 bis 20 1 bis 20

Polymer *

* Copolymer(e), umfassend
i) mindestens ein Sauregruppen-haltiges Monomer
ii) gegebenenfalls weitere(s) nichtionische, vorzugsweise hydrophobe Monomer(e)

als Bestandteil der Phase [1] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen

Weitere Geruststoffe sind die Alkalitréger. Als Alkalitrager gelten beispielsweise Alkalimetallhydroxide, Alkali-
metallcarbonate, Alkalimetallhydrogencarbonate, Alkalimetallsesquicarbonate, die genannten Alkalisilikate,
Alkalimetasilikate, und Mischungen der vorgenannten Stoffe, wobei im Sinne dieser Erfindung bevorzugt die
Alkalicarbonate, insbesondere Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat oder Natriumsesquicarbonat ein-
gesetzt werden. Besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tripolyphosphat
und Natriumcarbonat. Ebenfalls besonders bevorzugt ist ein Buildersystem enthaltend eine Mischung aus Tri-
polyphosphat und Natriumcarbonat und Natriumdisilikat. Aufgrund ihrer im Vergleich mit anderen Buildersub-
stanzen geringen chemischen Kompatibilitht mit den Gbrigen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln, werden die Alkalimetallhydroxide bevorzugt nur in geringen Mengen, vorzugsweise in Mengen unter-
halb 10 Gew.-%, bevorzugt unterhalb 6 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 4 Gew.-% und insbesondere
unterhalb 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch- oder Reinigungsmittels, einge-
setzt. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf ihr Gesamtgewicht weniger als 0,5 Gew.-%

und insbesondere keine Alkalimetallhydroxide enthalten.

Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Carbonat(en) und/oder Hydrogencarbonat(en), vorzugsweise Alkali-
carbonat(en), besonders bevorzugt Natriumcarbonat, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 5
bis 40 Gew.-% und insbesondere von 7,5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder
Reinigungsmittels. Besonders bevorzugt werden Mittel, welche bezogen auf das Gewicht des Wasch- oder
Reinigungsmittels weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 17 Gew.-%, bevorzugt weniger als 13
Gew.-% und insbesondere weniger als 9 Gew.-% Carbonat(e) und/oder Hydrogencarbonat(e), vorzugsweise

Alkalicarbonat(e), besonders bevorzugt Natriumcarbonat enthalten.
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Als organische Cobuilder sind insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonsduren, polymere Polycarboxylate,
Asparaginsdure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder sowie Phosphonate zu nennen. Diese

Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form der freien Saure und/oder ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbonsduren solche Carbonsauren ver-
standen werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensdure, Adipin-
saure, Bernsteinsaure, Glutarsadure, Apfelsdure, Weinsdure, Maleinsdure, Fumarsdure, Zuckersauren,
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht
zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Die freien Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung
typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung
eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei
Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen

ZU nennen.

Als Geruststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkalimetall-
salze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekil-

masse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fur polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen M, der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelpermeations-
chromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte
dabei gegen einen externen Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit
den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsiuren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Poly-
styrolsulfonsduren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift ange-

gebenen Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000 bis
20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer iberlegenen Loéslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wiederum die
kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis

5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit Methacrylsdure
und der Acrylsiure oder Methacrylsdure mit Maleinséure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere
der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Malein-
sdure enthalten. Ihre relative Molekilmasse, bezogen auf freie S&uren, betrdgt im allgemeinen 2000 bis
70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.
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Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wéssrige Lésung eingesetzt
werden. Der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vor-

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

Zur Verbesserung der Wasserldslichkeit kdnnen die Polymere auch Allylsulfonsduren, wie beispielsweise

Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonsdure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen
Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und der Maleinséure
sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkyl-

allylsulfonsdure sowie Zucker-Derivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere Acrolein und Acrylsiure/Acrylsduresalze

bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

Als Entharter wirksame Polymere sind beispielsweise die Sulfonsduregruppen-haltigen Polymere, welche mit
besonderem Vorzug eingesetzt werden. Entsprechende Polymere wurden bereits weiter oben als Bestand-
teile erfindungsgemalier Bleichaktivatorgranulate beschrieben, weshalb zur Vermeidung von Wiederhol-

ungen an dieser Stelle auf die dortigen Ausfiihrungen verwiesen wird.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonséuren, deren Salze oder

deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten
werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalal-
dehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure

erhalten.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind
weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner
Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch

Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Die komplexbildenden Phosphonate umfassen neben der 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure eine Reihe
unterschiedlicher Verbindungen wie beispielsweise Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure)
(DTPMP). In dieser Anmeldung bevorzugt sind insbesondere Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate.

Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer
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Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral
und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise
Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP)
sowie deren hdhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden
Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, ein-
gesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Amino-
alkanphosphonate besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann
es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbe-

sondere 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

a) Aminotrimethylenphosphonsaure (ATMP) und/oder deren Salze;

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

c) Diethylentriaminpenta(methylenphosphonsaure) (DTPMP) und/oder deren Salze;
d) 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP) und/oder deren Salze;

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

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

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

Besonders bevorzugt werden maschinelle Geschirrspilmittel, welche als Phosphonate 1-Hydroxyethan-1,1-

diphosphonsiure (HEDP) oder Diethylentriaminpenta(methylenphosphonséure) (DTPMP) enthalten.

Selbstverstandlich kénnen die erfindungsgemélien maschinellen Geschirrspilmittel zwei oder mehr unter-

schiedliche Phosphonate enthalten.

Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das zwei- oder
mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel weiterhin mindestens ein Phosphonat, vorzugsweise 1-Hydroxy-
ethan-1,1-diphosphonsdure (HEDP), enthalt, welches gemeinsam mit dem Bleichmittel a) in einer Phase des

Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt, werden erfindungsgemafl bevorzugt.

Der Gewichtsanteil der Phosphonate betragt vorzugsweise 0,5 bis 14 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 12 Gew.-%

und insbesondere 2 bis 8 Gew.-%.

Einige beispielhafte Rezepturen fiir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Phosphonat-haltige Wasch- oder

Reinigungsmittel kénnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:
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Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 21 Rezeptur 22 Rezeptur 23 Rezeptur 24
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15

Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6

Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0

Phosphonat * 0,5 bis 14 1 bis12 1 bis 12 2 bis 8

* als Bestandteil der Phase [1] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen

Mit besonderem Vorzug enthalten die erfindungsgemalen maschinelle Geschirrspilmittel Methylglycindi-
essigsaure oder ein Salz der Methylglycindiessigsaure, wobei der Gewichtsanteil der Methylglycindiessig-
sdure oder des Salzes der Methylglycindiessigsdure vorzugsweise zwischen 0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt

zwischen 0,5 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,5 und 6 Gew.-% betragt.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsduren bzw. deren
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoff-

atome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

Darlber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkaliionen auszubilden,

als Geruststoffe eingesetzt werden.

Zur Gruppe der Tenside werden die nichtionischen, die anionischen, die kationischen und die amphoteren

Tenside gezahit.

Als nichtionische Tenside kénnen die dem Fachmann bekannten nichtionischen Tenside eingesetzt werden.
Als nichtionische Tenside eignen sich beispielsweise Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),, in der R
einem primaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten
aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen entspricht und G das Symbol ist, das fur
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x,
der die Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und

10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis 1,4.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vor-
zugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette.
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Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt. Mit besonderem Vorzug
enthalten Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere Reinigungsmittel fir das maschinelle Geschirrspiilen,
nichtionische Tenside aus der Gruppe der alkoxylierten Alkohole. Als nichtionische Tenside werden vorzugs-
weise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18
C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko-
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte
Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere
sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 Mol EO pro Mol Alkohol
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Co.14-Alkohole mit 3 EO oder
4 EO, Cg44-Alkohol mit 7 EO, Cys.45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,,.4s-Alkohole mit 3 EO, 5
EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,.14,-Alkohol mit 3 EO und C,, 1g-Alkohol
mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles
Produkt einer ganzen oder einer gebrochenen Zahl entsprechen kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate
weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusétzlich zu diesen
nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur
sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Mit besonderem Vorzug werden daher ethoxylierte Niotenside, die aus Cgo0-Monohydroxyalkanolen oder Cg.
20-Alkylphenolen oder C,¢o0-Fettalkoholen und mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbe-
sondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol gewonnen wurden, eingesetzt. Ein besonders bevor-
zugtes Niotensid wird aus einem geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (C 5 20-Alkohol),
vorzugsweise einem Cig-Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbe-
sondere mindestens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten ,narrow range

ethoxylates” besonders bevorzugt.

Mit besonderem Vorzug werden weiterhin Kombinationen aus einem oder mehreren Talgfettalkoholen mit 20

bis 30 EO und Silikonentschaumern eingesetzt.

Insbesondere bevorzugt sind nichtionische Tenside, die einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur auf-
weisen. Nichtionische(s) Tensid(e) mit einem Schmelzpunkt oberhalb von 20°C, vorzugsweise oberhalb von
25°C, besonders bevorzugt zwischen 25 und 60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43,3°C, ist/sind

besonders bevorzugt.

Bevorzugt einzusetzende Tenside stammen aus den Gruppen der alkoxylierten Niotenside, insbesondere der
ethoxylierten primaren Alkohole und Mischungen dieser Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten
Tensiden wie Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen ((PO/EO/PO)-Tenside). Solche (PO/EO/PO)-

Niotenside zeichnen sich dariiber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus.
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Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtemperatur
enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen-Blockpolymerblends, der 75
Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylen-
oxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block-Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxy-
propylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthaltend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol

Trimethylolpropan, enthalt.

Als besonders bevorzugte Niotenside haben sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung schwach-
schdumende Niotenside erwiesen, welche alternierende Ethylenoxid- und Alkylenoxideinheiten aufweisen.
Unter diesen sind wiederum Tenside mit EO-AO-EO-AO-Blécken bevorzugt, wobei jeweils eine bis zehn EO-
bzw. AO-Gruppen aneinander gebunden sind, bevor ein Block aus den jeweils anderen Gruppen folgt. Hier

sind nichtionische Tenside der allgemeinen Formel

R+0~(CH,-CH,-0);(C HZ—?H—O)X—(CHZ—CHZ—O)V—(C Hy-CH-0)sH

R2 R3

bevorzugt, in der R’ fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
séttigten Cgo4-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; jede Gruppe R? bzw. R® unabhéangig voneinander ausgewahlt ist
aus —CHjs;, -CH,CH3;, -CH,CH,-CH;, CH(CH3), und die Indizes w, x, y, z unabhangig voneinander fur ganze

Zahlen von 1 bis 6 stehen.

Bevorzugt sind insbesondere nichtionische Tenside, die einen Cgy4s-Alkylrest mit 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten,
gefolgt von 1 bis 4 Propylenoxideinheiten, gefolgt von 1 bis 4 Ethylenoxideinheiten, gefolgt von1 bis 4
Propylenoxideinheiten aufweisen. Diese Tenside weisen in wassriger Lésung die erforderliche niedrige

Viskositat auf und sind erfindungsgemaf mit besonderem Vorzug einsetzbar.

Tenside der allgemeinen Formel R'-CH(OH)CH,0-(AO),~(A'0),-(A"0),-(A”0),-R? in der R und R* unab-
hangig voneinander fir einen geradkettigen oder verzweigten, gesattigten oder ein- bzw. mehrfach unge-
séttigten Co 40-Alkyl- oder —Alkenylrest steht; A, A’, A” und A™ unabhangig voneinander fir einen Rest aus
der Gruppe -CH,CH,, -CH>CH>-CH,, -CH>-CH(CH3), -CH>-CH»CH,-CH,, -CHo-CH(CH;3)-CHo-, -CH>-CH(CHo-
CH3) steht; und w, x, y und z fiir Werte zwischen 0,5 und 90 stehen, wobei x, y und/oder z auch 0 sein

kénnen sind erfindungsgemaf bevorzugt.

Bevorzugt werden insbesondere solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside, die,
gemal der Formel R1O[CH2CHQO]XCH2CH(OH)RZ, neben einem Rest R, welcher fiir lineare oder ver-
zweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 2 bis 30

Kohlenstoffatomen, vorzugsweise mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen steht, weiterhin einen linearen oder
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verzweigten, geséattigten oder ungesattigten, aliphatischen oder aromatischen Kohlenwasserstoffrest R mit 1
bis 30 Kohlenstoffatomen aufweisen, wobei x fir Werte zwischen 1 und 90, vorzugsweise fir Werte zwischen

30 und 80 und insbesondere fiir Werte zwischen 30 und 60 steht.

Besonders bevorzugt sind Tenside der Formel R'O[CH,CH(CH3)O],JCH,CH,0],CH.CH(OH)R?, in der R’ fur
einen linearen oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 Kohlenstoffatomen oder
Mischungen hieraus steht, R? einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlen-
stoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fiur Werte zwischen 0,5 und 1,5 sowie y fir einen

Wert von mindestens 15 steht.

Besonders bevorzugt werden weiterhin solche endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierten) Niotenside der
Formel R'O[CH,CH;0]{CH,CH(R?*)O},CH,CH(OH)R?, in der R" und R® unabhéngig voneinander fiir einen
linearen oder verzweigten, geséattigten oder ein- bzw. mehrfach ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 2 bis
26 Kohlenstoffatomen steht, R’ unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus —CHs, -CH,CHj3, -CH,CH2-CH3, -
CH(CHs),, vorzugsweise jedoch fur —CHj steht, und x und y unabhangig voneinander fir Werte zwischen 1
und 32 stehen, wobei Niotenside mit R®= —CHj3; und Werten fur x von 15 bis 32 und y von 0,5 und 1,5 ganz

besonders bevorzugt sind.

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen poly(oxyalkylierten) Nio-
tenside der Formel R'O[CH,CH(R*)OLICH,JKCH(OH)[CH,JOR?, in der R" und R? fiir lineare oder verzweigte,
gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoff-
atomen stehen, R® fur H oder einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-
Butylrest steht, x fir Werte zwischen 1 und 30, k und j fir Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen
1 und 5 stehen. Wenn der Wert x = 2 ist, kann jedes R® in der obenstehenden Fomel
R'O[CH,CH(R®*)OLICH:]CH(OH)[CH,JOR? unterschiediich sein. R und R® sind vorzugsweise lineare oder
verzweigte, gesattigte oder ungeséttigte, aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C-Atomen besonders bevorzugt sind. Fir den Rest R? sind H, -
CH; oder —CH,CH; besonders bevorzugt. Besonders bevorzugte Werte fur x liegen im Bereich von 1 bis 20,

insbesondere von 6 bis 15.

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R® in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, falls x = 2 ist.
Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht x beispielsweise fir 3,
kann der Rest R® ausgewahlt werden, um Ethylenoxid- (R® = H) oder Propylenoxid- (R® = CH3) Einheiten zu
biden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefigt sein koénnen, beispielsweise (EO)(PO)(EO),
(EO)EO)(PO), (EO)EO)EO), (PO)EO)PO), (PO)PO)EO) und (POYPO)POQO). Der Wert 3 fiir x ist hierbei
beispielhaft gewahlt worden und kann durchaus gréRer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-
Werten zunimmt und beispielsweise eine grol3e Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl

(PO)-Gruppen einschliel3t, oder umgekehrt.
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Besonders bevorzugte endgruppenverschlossene poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenstehenden Formel
weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so dass sich die vorstehende Formel zu
R1O[CHQCH(Rg’)O]XCHgCH(OH)CHQOR2 vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R1, R? und R® wie
oben definiert und x steht fir Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 6 bis 18.
Besonders bevorzugt sind Tenside, bei denen die Reste R' und R? 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R fur H

steht und x Werte von 6 bis 15 annimmt.

Die angegebenen C-Kettenldngen sowie Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade der vorgenannten
Niotenside stellen statistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebro-
chene Zahl sein kénnen. Aufgrund der Herstellverfahren bestehen Handelsprodukte der genannten Formeln
zumeist nicht aus einem individuellen Vertreter, sondern aus Gemischen, wodurch sich sowohl fiir die C-
Kettenldngen als auch fir die Ethoxylierungsgrade bzw. Alkoxylierungsgrade Mittelwerte und daraus folgend

gebrochene Zahlen ergeben kénnen.

Selbstverstandlich kdnnen die vorgenannten nichtionischen Tenside nicht nur als Einzelsubstanzen, sondern
auch als Tensidgemische aus zwei, drei, vier oder mehr Tensiden eingesetzt werden. Als Tensidgemische
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 kénnen.

Werden Aniontenside als Bestandteil maschineller Geschirrspilmittel eingesetzt, so betragt ihr Gehalt,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Mittel vorzugsweise weniger als 4 Gew.-%, bevorzugt weniger als 2
Gew.-% und ganz besonders bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspilmittel, welche keine

Aniontenside enthalten, werden insbesondere bevorzugt.

An Stelle der genannten Tenside oder in Verbindung mit ihnen kénnen auch kationische und/oder amphotere

Tenside eingesetzt werden.

In maschinellen Geschirrspilmitteln, betrdgt der Gehalt an kationischen und/oder amphoteren Tensiden
vorzugsweise weniger als 6 Gew.-%, bevorzugt weniger als 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt weniger
als 2 Gew.-% und insbesondere weniger als 1 Gew.-%. Maschinelle Geschirrspulmittel, welche keine

kationischen oder amphoteren Tenside enthalten, werden besonders bevorzugt.

Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Tensid-haltige Wasch- oder Reinig-

ungsmittel kdnnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:



WO 2009/074403 PCT/EP2008/064969
21

Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 25 Rezeptur 26 Rezeptur 27 Rezeptur 28
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]

Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15

Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6

Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0

Nichtionisches Tensid * 01, bis 15 0,2 bis 10 0,5 bis 8 1 bis 6

* als Bestandteil der Phase [1] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen

Zur Gruppe der Polymere zdhlen insbesondere die wasch- oder reinigungsaktiven Poylmere, beispielsweise
die Klarspilpolymere und/oder als Entharter wirksame Polymere. Generell sind in Wasch- oder Reinigungs-

mitteln 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-)Ammonium-
gruppierungen oder andere positiv geladene Gruppen realisiert werden. Besonders bevorzugte kationische
Polymere stammen aus den Gruppen der quaternierten Cellulose-Derivate, der Polysiloxane mit quaternéren
Gruppen, der kationischen Guar-Derivate, der polymeren Dimethyldiallylammoniumsalze und deren Copoly-
mere mit Estern und Amiden von Acrylsdure und Methacrylsure, der Copolymere des Vinylpyrrolidons mit
quaternierten Derivaten des Dialkylaminoacrylats und —methacrylats, der Vinylpyrrolidon-Methoimidazo-
liniumchlorid-Copolymere, der quaternierter Polyvinylalkohole oder der unter den INCI-Bezeichnungen Poly-

quaternium 2, Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 und Polyquaternium 27 angegeben Polymere.

~LAmphotere Polymere® im Sinne der vorliegenden Erfindung weisen neben einer positiv geladenen Gruppe in
der Polymerkette weiterhin auch negativ geladenen Gruppen bzw. Monomereinheiten auf. Bei diesen

Gruppen kann es sich beispielsweise um Carbonsauren, Sulfonsauren oder Phosphonsauren handeln.

Bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel, 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, RS, R* unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Wasser-
stoff, derivatisierter Hydroxygruppe, C1.5 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, Aryl, Aryl substituierten C,.
30 linearen oder verzweigten Alkylgruppen, polyalkoyxylierte Alkylgruppen, heteroatomaren organischen
Gruppen mit mindestens einer positiven Ladung ohne geladenen Stickstoff, mindestens ein quaterniertes N-
Atom oder mindestens eine Aminogruppe mit einer positiven Ladung im Teilbereich des pH-Bereichs von 2
bis 11, oder Salze hiervon, mit der MaRgabe, dass mindestens ein Rest R', R?, R®, 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.
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Im Rahmen der vorliegenden Anmeldung besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere ent-

halten als Monomereinheit eine Verbindung der allgemeinen Formel

R R2 R4
| (" | .
Hzc:C—(CH2)X—|\|l—(CH2)y—C:CH2 X
R3

bei der R" und R* unabhangig voneinander fur H oder einen linearen oder verzweigten Kohlenwasserstoffrest
mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen steht; R* und R® unabhangig voneinander fiir eine Alkyl-, Hydroxyalkyl-, oder
Aminoalkylgruppe stehen, in denen der Alkylrest linear oder verzweigt ist und zwischen 1 und 6 Kohlenstoff-
atomen aufweist, wobei es sich vorzugsweise um eine Methylgruppe handelt; x und y unabhangig von-
einander fur ganze Zahlen zwischen 1 und 3 stehen. X reprasentiert ein Gegenion, vorzugsweise ein
Gegenion aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Sulfat, Hydrogensulfat, Methosulfat, Laurylsulfat, Dodecyl-
benzolsulfonat, p-Toluolsulfonat (Tosylat), Cumolsulfonat, Xylolsulfonat, Phosphat, Citrat, Formiat, Acetat

oder deren Mischungen.

Bevorzugte Reste R' und R in der vorstehenden Formel sind ausgewahlt aus -CHj;, -CH,-CH3, -CH,-CH,-
CHj, -CH(CH3)-CHj3, -CH»OH, -CH»-CHxOH, -CH(OH)-CH;, -CHo-CH,-CH»-OH, -CHx-CH(OH)-CHj3, -
CH(OH)-CH,-CHj3, und -(CH-CH»-O),H.

Ganz besonders bevorzugt werden Polymere, welche eine kationische Monomereinheit der vorstehenden all-
gemeinen Fommel aufweisen, bei der R' und R* fiir H stehen, R?und R fiir Methyl stehen und x und y jeweils

1 sind. Die entsprechende Monomereinheit der Formel

HQCZCH—(C H2)—N+(CH3)2—(C H2)—C H:CH2
X"

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

Weitere besonders bevorzugte kationische oder amphotere Polymere enthalten eine Monomereinheit der all-

gemeinen Formel

R1HC=CR2-C(0)-NH-(CH,)—N"R3R4R5

X

in der R", R?, R®, R* und R® unabhangig voneinander fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder

ungesattigten Alkyl-, oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise fir einen linearen
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oder verzweigten Alkylrest ausgewéhlt aus -CHj;, -CH,-CHs, -CH>-CH,-CH3, -CH(CH3)-CHs, -CH2>-OH, -CH,-
CH2-OH, -CH(OH)-CHj3, -CH>-CH2-CH»-OH, -CH»-CH(OH)-CHs;, -CH(OH)-CH>-CHs, und -(CH,CH2-O),H steht

und x fir 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’ firr H und R?, R®, R*

und R® fir Methyl stehen und x fiir 3 steht. Die entsprechenden Monomereinheiten der Formel

H,C=C(CH3)-C(0)-NH—(CH,),~N"(CHs);

X

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

bezeichnet.

Erfindungsgemall 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, geséttigten oder ungeséttigten Carboxylate, der linearen oder ver-
zweigten, gesattigten oder ungesattigten Phosphonate, der linearen oder verzweigten, gesattigten oder unge-
séttigten Sulfate oder der linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséattigten Sulfonate. Bevorzugte
Monomereinheiten sind die Acrylsdure, die (Meth)acrylsaure, die (Dimethyl)acrylséure, die (Ethyl)acrylséure,
die Cyanoacrylsdure, die Vinylessingsaure, die Allylessigsaure, die Crotonséure, die Maleinsdure, die Fumar-
sdure, die Zimtsdure und ihre Derivate, die Allylsulfonsiuren, wie beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsaure

und Methallylsulfonséure oder die Allylphosphonséuren.

Bevorzugte einsetzbare amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Alkylacrylamid/Acrylsdure-Co-
polymere, der Alkylacrylamid/Methacrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsdure-Copoly-
mere, der Alkylacrylamid/Acrylsdure/Alkyl-aminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Meth-
acrylsédure/Alkylaminoalkyl(meth)-acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Methylmethacrylsaure/Alkyl-
aminoalkyl(meth)acrylsdure-Copolymere, der Alkylacrylamid/Alkymethacrylat/Alkylaminoethylmethacrylat/-
Alkylmethacrylat-Copolymere sowie der Copolymere aus ungesattigten Carbonsiuren, kationisch
derivatisierten ungesattigten Carbonsauren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen

Monomeren.
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Bevorzugt einsetzbare zwitterionische Polymere stammen aus der Gruppe der Acrylamidoalkyltrialkyl-
ammoniumchlorid/Acrylsidure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze, der Acrylamidoalkyltri-
alkylammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze und der Meth-

acroylethylbetain/Methacrylat-Copolymere.

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

Besonders bevorzugte amphotere Polymere stammen aus der Gruppe der Methacrylamidoalkyl-tri-
alkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Acrylsdure-Copolymere, der Methacryl-amidoalkyl-
trialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)Jammoniumchlorid/Methacrylsdure-Copolymere und der Methacryl-
amidoalkyltrialkylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl-(meth)acrylsdure-Copolymere
sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Insbesondere bevorzugt werden amphotere Polymere aus der Gruppe der Methacrylamidopropyltrimethyl-
ammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Acrylsidure-Copolymere, der Methacrylamidopropyltri-
methylammoniumchlorid/Dimethyl(diallyl)ammonium-chlorid/Acrylsdure-Copolymere und der Methacryl-
amidopropyltrimethylammonium-chlorid/Dimethyl(diallyl)ammoniumchlorid/Alkyl(meth)acrylsdure-Copolymere

sowie deren Alkali- und Ammoniumsalze.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten die vorgenannten kationischen und/oder amphoteren Polymere vor-
zugsweise in Mengen zwischen 0,01 und 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch-
oder Reinigungsmittels. Bevorzugt werden im Rahmen der vorliegenden Anmeldung 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 gehéren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen,
Cellulasen, Perhydrolasen oder Oxidoreduktasen, sowie vorzugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind
im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend von den natiirlichen Molekilen stehen fiir den Einsatz in
Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfiigung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt
werden. Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamimengen von 1 x 10 bis
5 Gew.-% bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum

Beispiel dem BCA-Verfahren oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.

Unter den Proteasen sind solche vom Subitilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfir sind die Subtilisine BPN' und

Carlsberg sowie deren weiterentwickelte Formen, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die
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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 fir erfindungsgemafl einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus
B. amyloliquefaciens, aus B. stearothermophilus, aus Aspergillus niger und A. oryzae sowie die fir den
Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserten Weiterentwicklungen der vorgenannten Amylasen.
Desweiteren sind fur diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-

Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben.

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.-%, vorzugsweise von 0,2 bis
4,5 Gew.-% und insbesondere von 0,4 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte enzymhaltige Mittel,

eingesetzt.

Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Enzym-haltige Wasch- oder

Reinigungsmittel kénnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:

Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 29 Rezeptur 30 Rezeptur 31 Rezeptur 32
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Enzym-Zubereitung [#1] 0,1 bis 12 0,2 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8

* als Bestandteil der Phase [1] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen

Glaskorrosionsinhibitoren verhindern das Auftreten von Tribungen, Schlieren und Kratzern aber auch das
Irisieren der Glasoberfliche von maschinell gereinigten Glasern. Bevorzugte Glaskorrosionsinhibitoren

stammen aus der Gruppe der Magnesium- und Zinksalze sowie der Magnesium- und Zinkkomplexe.

Das Spektrum der erfindungsgemal bevorzugten Zinksalze, vorzugsweise organischer Sauren, besonders
bevorzugt organischer Carbonsauren, reicht von Salzen, die in Wasser schwer oder nicht 16slich sind, also
eine Loslichkeit unterhalb 100 mg/l, vorzugsweise unterhalb 10 mg/l, insbesondere unterhalb 0,01 mg/l auf-
weisen, 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 oberhalb 5 g/l aufweisen (alle Léslichkeiten bei

20°C Wassertemperatur). Zu der ersten Gruppe von Zinksalzen gehdéren beispielsweise das Zinkcitrat, das
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Zinkoleat und das Zinkstearat, zu der Gruppe der léslichen Zinksalze gehéren beispielsweise das Zink-

formiat, das Zinkacetat, das Zinklactat und das Zinkgluconat.

Mit besonderem Vorzug wird als Glaskorrosionsinhibitor mindestens ein Zinksalz einer organischen Carbon-
sdure, 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 Reinigungsmitteln vor-
zugsweise zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 bis 4 Gew.-% und insbesondere zwischen
0,4 bis 3 Gew.-%, bzw. der Gehalt an Zink in oxidierter Form (berechnet als Zn2+) zwischen 0,01 bis 1 Gew.-
%, vorzugsweise zwischen 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,04 bis 0,2 Gew.-%, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des glaskorrosionsinhibitorhaltigen Mittels.

Korrosionsinhibitoren dienen dem Schutze des Spilgutes oder der Maschine, wobei im Bereich des
maschinellen Geschirrspilens besonders Silberschuzmittel eine besondere Bedeutung haben. Einsetzbar
sind die bekannten Substanzen des Standes der Technik. Aligemein 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.

Man findet in Reinigerformulierungen dariber hinaus héufig aktivchlorhaltige Mittel, die das Korrodieren der
Silberoberfliche deutlich vermindern kénnen. In chlorfreien Reinigern werden besonders Sauerstoff- und
Stickstoff-haltige organische redoxaktive Verbindungen, wie zwei- und dreiwertige Phenole, z.B.
Hydrochinon, Brenzkatechin, Hydroxyhydrochinon, Gallussaure, Phloroglucin, Pyrogallol bzw. Derivate dieser
Verbindungsklassen eingesetzt. Auch salz- und komplexartige anorganische Verbindungen, wie Salze der
Metalle Mn, Ti, Zr, Hf, V, Co und Ce finden haufig Verwendung. Bevorzugt sind hierbei die Ubergangsmetall-
salze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan- und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe,
besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt-(Carbonyl)-
Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. Ebenfalls kénnen Zinkver-

bindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spllgut eingesetzt werden.

Die genannten Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind in Reinigungsmitteln, vorzugsweise in einer Menge

von 0,05 bis 6 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel enthalten.

Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeichnet, dass das zwei- oder
mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel weiterhin ein Silberschutzmittel enthalt, welches gemeinsam mit
dem Bleichmittel a) in einer Phase des Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt, werden erfindungsgeman

bevorzugt.
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Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Silberschutzmittel-haltige Wasch-

oder Reinigungsmittel kdnnen den nachfolgenden Tabellen entnommen werden:

Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 33 Rezeptur 34 Rezeptur 35 Rezeptur 36
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Silberschutzmittel [1] 0,05 bis 6 0,05 bis 6 0,2 bis 2,5 0,2 bis 2,5
Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 37 Rezeptur 38 Rezeptur 39 Rezeptur 40
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%)] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator ° [1] 0,1 bis 10 0,5 bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Silberschutzmittel [1] 0,05 bis 6 0,05 bis 6 0,2 bis 2,5 0,2 bis 2,5

P Bleichaktivator in partikuldrer Fomrm, die, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an

Bleichaktivator unterhalb 80 Gew.-% aufweist

Als Parfumdle bzw. Duftstoffe kdnnen 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 kdnnen auch naturliche
Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pinien-, Citrus-, Jasmin-

, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol.

Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe
Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegeniiber den tbrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie
keine ausgepragte Substantivitit gegenuber den mit den farbstoffhaltigen Mitteln zu behandelnden Sub-

straten wie beispielsweise Textilien, Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

Um den Zerfall vorgefertigter Formkdrper zu erleichtern, ist es mdglich, Desintegrationshilfsmittel, so
genannte Tablettensprengmittel, in diese Mittel einzuarbeiten, um die Zerfallszeiten zu verkirzen. Unter
Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden Hilfsstoffe verstanden, die fir den raschen

Zerfall von Tabletten in Wasser oder anderen Medien und fiir die zligige Freisetzung der Wirkstoffe sorgen.
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Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als "Spreng’mittel bezeichnet werden, vergréRern bei Wasser-
zutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréfert (Quellung), andererseits auch uber die
Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen I&sst.
Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensdure-Systeme, wobei auch
andere organische Sauren eingesetzt werden kénnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispiels-
weise synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. modifizierte Natur-

stoffe 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 desintegrationshilfsmittel-

haltigen Mittels, eingesetzt.

Bevorzugte Desintegrationshilfsmittel, vorzugsweise ein Desintegrationshilfsmittel auf Cellulosebasis, vor-
zugsweise in granularer, cogranulierter oder kompaktierter Form, sind in den desintegrationsmittelhaltigen
Mitteln in Mengen von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 3 bis 7 Gew.-% und insbesondere von 4 bis 6

Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des desintegrationsmittelhaltigen Mittels, enthalten.

Erfindungsgemall bevorzugt kénnen dariber 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 Verbindungen ist ins-
besondere das Magnesiumperoxid zu nennen, das bei Kontakt mit Wasser Sauerstoff freisetzt. Ublicherweise
besteht das gasfreisetzende Sprudelsystem jedoch seinerseits aus mindestens zwei Bestandteilen, die mit-
einander unter Gasbildung reagieren. Wahrend hier eine Vielzahl von Systemen denk- und ausfihrbar ist, die
beispielsweise Stickstoff, Sauerstoff oder Wasserstoff freisetzen, wird sich das in den Wasch- und
Reinigungsmittel eingesetzte Sprudelsystem sowohl anhand ékonomischer als auch anhand dkologischer
Gesichtspunkte auswahlen lassen. Bevorzugte Brausesysteme bestehen aus Alkalimetallcarbonat und/oder
—hydrogencarbonat sowie einem Acidifizierungsmittel, das geeignet ist, aus den Alkalimetallsalzen in

wassriger Losung Kohlendioxid freizusetzen.

Als Acidifizierungsmittel, die aus den Alkalisalzen in wassriger Loésung Kohlendioxid freisetzen, sind bei-
spielsweise Borsdure sowie Alkalimetallhydrogensulfate, Alkalimetalldihydrogenphosphate und andere an-
organische Salze einsefzbar. Bevorzugt werden allerdings organische Acidifizierungsmittel verwendet, wobei
die Citronenséaure ein besonders bevorzugtes Acidifizierungsmittel ist. Bevorzugt sind Acidifizierungsmittel im

Brausesystem aus der Gruppe der organischen Di-, Tri- und Oligocarbonséuren bzw. Gemische.

Die erfindungsgemalien Wasch- oder Reinigungsmittel liegen in Form zwei- oder mehrphasiger Angebots-

formen, vorzugsweise in Form zwei-, drei-, oder vierphasiger Angebotsformen vor.
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Diese Angebotsformen selbst sind vorzugsweise in Form einer Dosiereinheit konfektioniert. Die Bezeichnung
~Wasch- oder Reinigungsmitteldosiereinheit® bezeichnet in der vorliegenden Anmeldung dabei insbesondere
solche Angebotsformen, welche die zur Durchfiihrung einzelner Reinigungsgange ausreichende Menge
wasch- und reinigungsaktiver Substanzen enthalten. Derartige Angebotsformen weisen beispielsweise vor-
zugsweise ein Gewicht zwischen 8 und 35 g, bevorzugt zwischen 10 und 30 g und insbesondere zwischen
12 und 25 g auf. Das Volumen der Formkdrper liegt dabei tblicherweise im Bereich zwischen 5 und 40 ml,

bevorzugt zwischen 8 und 30 ml und insbesondere zwischen 12 und 20 ml.

Besonders bevorzugte Wasch- oder Reinigungsmitteldosiereinheiten weisen Abmessungen im Bereich 5 cm
x 3 cm x 3 cm, vorzugsweise im Bereich 4,5 cm x 2,5 cm x 2,5 cm, besonders bevorzugt im Bereich 4 cm x 2

cm, 2 cm auf.

Als ,Phase® dieser zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmitteldosiereinheiten werden im
Rahmen dieser Anmeldung makroskopisch sichtbare Bereiche dieser Dosiereinheiten bezeichnet. Im Falle
von tablettierten Wasch- oder Reinigungsmitteldosiereinheiten sind dies beispielsweise Schichten oder
Keme. Im Falle von Dosiereinheiten in Form von SpritzgulRkérpern oder Folienbeuteln werden die in den Auf-
nahmekammern dieser Dosiereinheiten voneinander getrennt vorliegenden wasch- oder reinigungsaktiven

Zubereitungen als ,Phasen” bezeichnet.

Die erfindungsgemafien zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmittels kénnen feste oder fliissige

Phasen oder Kombinationen fester und flissiger Phasen aufweisen.

Beispiele fur die zuvor beschriebenen zwei- oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmitteldosierein-
heiten sind, wie zuvor ausgefuhrt, zwei- oder mehrschichtige Tabletten, Spritzgul3kdrper mit zwei oder mehr
voneinander getrennten Aufnahmekammern oder Folienbeutel mit zwei oder mehr voneinander getrennten

Aufnahmekammern.

In einer besonders bevorzugten Ausfilhrungsform liegen die erfindungsgemalen zwei- oder mehrphasigen
Wasch- oder Reinigungsmittel in Form einer zwei- oder mehrphasiger, vorzugsweise einer zwei- oder mehr-

schichtigen Tabletten vor.

Die einzelnen Phasen der zwei- oder mehrphasigen Basistablette oder Kerntablette sind vorzugsweise in
Schichten angeordnet. Der Gewichtsanteil der kleinsten Phase betragt, bezogen auf die gesamte Tablette
vorzugsweise mindestens 5 Gew.-%, bevorzugt mindestens 10 Gew.-% und insbesondere mindestens 20
Gew.-%. Der Gewichtsanteil der Phase mit dem hdchsten Gewichtsanteil an der Tablette betragt bei zwei-
phasigen Tabletten vorzugsweise nicht mehr als 90 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr als 80 Gew.-% und insbe-

sondere zwischen 55 und 70 Gew.-%. Bei dreiphasigen Tabletten betragt der Gewichtsanteil der Phase mit
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dem héchsten Gewichtsanteil an der Tablette vorzugsweise nicht mehr als 80 Gew.-%, bevorzugt nicht mehr

als 70 Gew.-% und insbesondere zwischen 35 und 60 Gew.-%.

Die Herstellung der Geschirrspilmitteltabletten erfolgt bevorzugt in dem Fachmann bekannter Weise durch
Verpressung teilchenférmiger Vorgemische. Hierbei ist es erfindungsgemal bevorzugt, dass das das
teilchenférmige Vorgemisch eine mittlere TeilchengréRe zwischen 0,4 und 3,0 mm, vorzugsweise zwischen

0,6 und 2,5 mm und insbesondere zwischen 0,8 und 2,0 mm aufweist.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, dass die
Verpressung bei Pressdricken von 0,01 bis 50 chm'Z, vorzugsweise von 0,1 bis 40 kNem™ und insbe-

sondere von 1 bis 25 kNem™ erfolgt.

Die Dichte erfindungsgemal bevorzugter Geschirrspilmitteltabletten betragt zwischen 1,1 und 1,8 g/cms,

vorzugsweise zwischen 1,2 und 1,7 cm® und insbesondere zwischen 1,3und 1,6 g/cms.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher ein Verfahren zur Herstellung einer zwei-
oder mehrphasigen Wasch- oder Reinigungsmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass ein teilchen-
férmiges Vorgemisch, umfassend

a) ein Bleichmittel

b) einen Bleichaktivator

c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-

salze und Ubergangsmetallkomplexe,
hergestellt und derart zu einer Tablette verpresst wird, dass das Bleichmittel a) getrennt von den Bestand-
teilen b) und c) in einer separaten Phase des Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekenn-
zeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form eingesetzt wird und die Bleichaktivatorpartikel,

bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

Einige beispielhafte Rezepturen fir bevorzugte zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel-

tabletten kénnen den nachfolgenden Tabellen enthommen werden:
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Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 41 Rezeptur 42 Rezeptur43 | Rezeptur 44
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Geruststoff * 1 bis 60 2 bis 50 5 bis 50 10 bis 50
Sauregruppen-haltiges Polymer * 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1 bis 20 1 bis 20
Nichtionisches Tensid * 01, bis 15 0,2 bis 10 0,5 bis 8 1 bis 6
Enzym-Zubereitung [#1] 0,1 bis 12 0,2 bis 10 0,5bis 8 0,5 bis 8
* Bestandteil der Phasen [1] und/oder [2] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen
Inhaltsstoff [Phase] Rezeptur 45 Rezeptur 46 Rezeptur47 | Rezeptur 48
[Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%] [Gew.-%]
Sauerstoffbleichmittel [1] 2 bis 30 4 bis 20 4 bis 20 6 bis 15
Bleichaktivator ° [1] 0,1 bis 10 0,5 bis 8 0,5 bis 8 1 bis 6
Bleichaktivator [#1] 0,1 bis 10 0,5bis 8 0,5bis 8 1 bis 6
Bleichkatalysator [#1] 0,001 bis 3 0,001 bis 3 0,01 bis 2 0,01 bis 1,0
Geruststoff * 1 bis 60 2 bis 50 5 bis 50 10 bis 50
Sauregruppen-haltiges Polymer * 0,1 bis 30 0,5 bis 25 1 bis 20 1 bis 20
Nichtionisches Tensid * 01, bis 15 0,2 bis 10 0,5 bis 8 1 bis 6
Enzym-Zubereitung [#1] 0,1 bis 12 0,2 bis 10 0,5bis 8 0,5 bis 8
Silberschutzmittel [1] 0,05 bis 6 0,05 bis 6 0,2 bis 2,5 0,2 bis 2,5

b

Bleichaktivator in partikuldarer Fomm, die,

bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an

Bleichaktivator unterhalb 80 Gew.-% aufweist

* Bestandteil der Phasen [1] und/oder [2] und/oder einer oder mehrerer weiterer Phasen

Rundlaufpressen kdnnen zur Erhdhung des Durchsatzes auch mit zwei Fillschuhen versehen werden, wobei

zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden muss.

Wie eingangs erwahnt lassen sich die Tabletten im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls mehr-
phasig, insbesondere mehrschichtig, ausgestalten. Die Formkdrper kénnen dabei in vorbestimmter Raum-
form und vorbestimmter GréRe gefertigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhab-
baren Ausgestaltungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform,
Wiirfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflichen sowie insbesondere zylinder-

formige Ausgestaltungen mit kreisférmigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfal3t dabei
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die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhaltnis von Hoéhe zu

Durchmesser oberhalb 1.

Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkdrper werden mehrere Fillschuhe hintereinander ange-
ordnet, ohne dass die leicht angepresste erste Schicht vor der weiteren Befiillung ausgestofien wird. Durch
geeignete Prozelfihrung sind auf diese Weise auch Mantel- und Punkttabletten herstellbar, die einen
zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des Kerns bzw. der
Kemschichten nicht Gberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Herstellbar sind weiterhin Muldentabletten, die
auf ihrer Oberseite eine Mulde (einen einseitig gedffneten von Stegen und einer Grundflache begrenzter

Hohlraum) aufweisen.

Besonders bevorzugte erfindungsgeméale zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel weisen die

Form einer Muldentablette mit einem in die Mulde eingelegten, vorzugsweise verpressten, Kern auf.

Entsprechende Verfahren zur Herstellung einer Geschirrspulmitteltablette, dadurch gekennzeichnet, dass ein
teilchenférmiges Vorgemisch, umfassend

a) ein Bleichmittel

b) einen Bleichaktivator

c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-

salze und Ubergangsmetallkomplexe,
hergestellt und derart zu einer Muldentablette verpresst wird, dass das Bleichmittel a) getrennt von den
Bestandeilen b) und ¢) in einer separaten Phase des Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt dadurch
gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikularer Form eingesetzt wird und die Bleichaktivator-

partikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

Nach dem Verpressen weisen die Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper eine hohe Stabilitat auf. Die
Bruchfestigkeit zylinderférmiger Formkoérper kann tber die Mel3gréRe der diametralen Bruchbeanspruchung

erfasst werden. Diese ist bestimmbar nach

2P
c =—
Dt

Hierin steht ¢ fur die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P ist die Kraft in
N, die zu dem auf den Formkérper ausgeiibten Druck fihrt, der den Bruch des Formkérpers verursacht, D ist

der Formkdrperdurchmesser in Meter und t ist die H6he der Formkdrper.
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In einer weiteren bevorzugten Ausfihrungsform liegen die erfindungsgemafien zwei- oder mehrphasigen
Wasch- oder Reinigungsmittel in Form spritzgegossener Dosiereinheiten mit zwei oder mehr voneinander

getrennten Aufnahmekammern vor.

Spritzgielken bezeichnet dabei das Umformen einer Formmasse derart, dass die in einem Massezylinder fur
mehr als einen SpritzgieBvorgang enthaltene Masse unter Warmeeinwirkung plastisch erweicht und unter
Druck durch eine Dise in den Hohlraum eines vorher geschlossenen Werkzeuges einfliet. Das Verfahren
wird hauptsachlich bei nichthartbaren Formmassen angewendet, die im Werkzeug durch Abkuhlen erstarren.
Der Spritzguld ist ein sehr wirtschaftliches modernes Verfahren zur Herstellung spanlos geformter Gegen-
stdnde und eignet sich besonders fiir die automatisierte Massenfertigung. Im praktischen Betrieb erwarmt
man die thermoplastische Formmassen (Pulver, Kérner, Wiirfel, Pasten u. a.) bis zur Verflissigung (bis
180 °C) und spritzt sie dann unter hohem Druck (bis 140 MPa) in geschlossene, zweiteilige, das heil’t aus
Gesenk (friher Matrize) und Kern (friiher Patrize) bestehende, vorzugsweise wassergekuhlte Hohlformen,
wo sie abkihlen und erstarren. Einsetzbar sind Kolben- und SchneckenspritzguBmaschinen. Als Form-
massen (SpritzguBmassen) eignen sich wasserisliche Polymere wie beispielsweise Celluloseether, Pektine,

Polyethylenglycole, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Alginate, Gelatine oder Starke.

In einer dritten bevorzugten Ausfihrungsform liegen die erfindungsgemalen zwei- oder mehrphasigen
Wasch- oder Reinigungsmittel in Form von Folienbeuteln mit zwei oder mehr voneinander getrennten

Aufnahmekammern vor.

Die Folienbeutel werden vorzugsweise durch Tiefziehen eines folienartigen Hillmaterials erhalten. Das Tief-
ziehen erfolgt dabei vorzugsweise durch Verbringen des Hillmaterials tber eine in einer die Tiefziehebene
bildenden Matrize befindlichen Aufnahmemulde und Einformen des Hullmaterials in diese Aufnahmemulde
durch Einwirkung von Druck und/oder Vakuum verformt wird. Das Hullmaterial kann vor dabei vor oder
wahrend des Einformens durch die Einwirkung von Warme und/oder Lésungsmittel und/oder Konditionierung
durch gegeniiber Umgebungsbedingungen veranderten relativen Luftfeuchten und/oder Temperaturen vorbe-
handelt werden. Die Druckeinwirkung kann durch zwei Teile eines Werkzeugs erfolgen, welche sich wie
Positiv und Negativ zueinander verhalten und einen zwischen diese Werkzeuge verbrachten Film beim
Zusammendriicken verformen. Als Druckkrifte eignet sich jedoch auch die Einwirkung von Druckluft
und/oder das Eigengewicht der Folie und/oder das Eigengewicht einer auf die Oberseite der Folie ver-

brachten Aktivsubstanz.

Als Folienmaterialien eignen sich wasserlésliche Polymere wie beispielsweise Celluloseether, Pektine, Poly-

ethylenglycole, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Alginate, Gelatine oder Starke.

Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist weiterhin ein Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer

Geschirrspilmaschine, unter Einsatz erfindungsgemafier maschineller Geschirrspilmittel, wobei die
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maschinellen Geschirrspilmittel vorzugsweise wahrend des Durchlaufens eines Geschirrspilprogramms, vor
Beginn des Hauptspillgangs oder im Veraufe des Hauptspilgangs in den Innenraum einer Geschirrspil-
maschine eindosiert werden. Die Eindosierung bzw. der Eintrag des erfindungsgeméaRen Mittels in den
Innenraum der Geschirrspilmaschine kann manuell erfolgen, vorzugsweise wird das Mittel jedoch mittels der
Dosierkammer der Geschirrspilmaschine in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert. Im Verlauf
des Reinigungsverfahrens wird vorzugsweise kein zusatzlicher Wasserentharter und kein zusétzlicher Klar-
spuler in den Innenraum der Geschirrspilmaschine dosiert. Ein Kit fiir eine Geschirrspilmaschine,
umfassend

a) ein erfindungsgemafies maschinelles Geschirrspilmittel;

b) eine Anleitung, die den Verbraucher darauf hinweist, das maschinelle Geschirrspilmittel ohne Zusatz
eines Klarspilers und/oder eines Enthartersalzes zu verwenden ist, ist ein weiterer Gegenstand dieser

Anmeldung.

Die erfindungsgemafien maschinellen Geschirrspilmittel zeigen ihre vorteilhaften Reinigungseigenschaften
insbesondere auch Niedrigtemperatur-Reinigungsverfahren. Bevorzugte Geschirrspilverfahren unter Einsatz
erfindungsgemaler Mittel sind daher dadurch gekennzeichnet, dass diese Verfahren bei Temperaturen bis

maximal 55°C, vorzugsweise bis maximal 50°C durchgefihrt werden.

Wie eingangs beschrieben, zeichnen sich erfindungsgemalie Mittel gegentber herkdmmlichen maschinellen
Geschirrspilmitteln durch eine verbesserte Reinigungsleistung an bleichbaren Anschmutzungen aus. Ein
Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher weiterhin die Verwendung eines erfindungsgemafien
maschinellen Geschirrspilmittels zur Verbesserung der Bleichleistung beim maschinellen Geschirrspilen,

insbesondere zur Beseitigung von Teeanschmutzungen.
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Beispiele

In einer Geschirrspilmaschine (Miele G 698) wurde bei einer Wasserharte von 21°dH und einer Temperatur
von 50°C angeschmutztes Geschirr einer maschinellen Reinigung unterzogen, wobei jeweils 21 g der in der
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrten maschinellen Geschirrspilmittel in Form zweiphasiger Tabletten einge-

setzt wurden.

Inhaltsstoff V1 E1
[Gew.-%] [Gew.-%]
Phase [1] Natriumpercarbonat 15 15
Phase [2] TAED 39* 3
Mn-Me;-TACN Komplex 0,05 0,05
Phase [1]1 | Kaliumtripolyphosphat 30 30
und/oder [2] | Natriumcarbonat 12 12
HEDP 2 2
Anionisches Copolymer 20 20
Nichtionisches Tensid 5 5
Protease-Zubereitung 1,5 1,5
Amylase-Zubereitung 1,5 1,5
Misc Add 100 Add 100
Teereinigung 5,0 6,5
* Bleichaktivatorgranulat mit einem TAED Gehalt von 78 Gew.-%
** partikularer Bleichaktivator mit einem TAED Gehalt oberhalb 97 Gew .-%

Die Teereinigung der maschinellen Geschirrspilmittel wurde anhand der IKW Methode beurteilt

(Bewertungsskala Teereinigung: 10 = keine Verunreinigung bis 0 = starke Verunreinigung).

Die angegebenen Werte ergeben sich als Mittelwerte Reinigungsversuchen, die unmittelbar nach Herstellung

der Geschirrspilmitteltabletten sowie nach 4-wéchiger Lagerung durchgefihrt wurden.
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Patentanspriiche

1. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel, umfassend
a) ein Bleichmittel
b) einen Bleichaktivator
c) einen Bleichkatalysator ausgewahlt aus der Gruppe der bleichverstirkenden Ubergangsmetall-
salze und Ubergangsmetallkomplexe,
wobei das Bleichmittel a) getrennt von den Bestandeilen b) und c) in einer separaten Phase des Wasch- oder
Reinigungsmittels vorliegt dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) in partikuldrer Form einge-
setzt wird und die Bleichaktivatorpartikel, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator

oberhalb 80 Gew.-% aufweisen.

2. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es sich bei dem Bleichmittel a) um ein Sauerstoffbleichmittel, vorzugsweise um Natriumpercarbonat,

besonders bevorzugt um ein beschichtetes Natriumpercarbonat handelt.

3. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des Bleichmittels a), bezogen auf das Gesamtigewicht des Wasch-
oder Reinigungsmittels zwischen 2 und 30 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 4 und 20 Gew.-% und insbe-

sondere zwischen 6 und 15 Gew.-% betragt.

4. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Bleichaktivator b) um einen Bleichaktivator aus der Gruppe der

acetylierten Amine, vorzugsweise um Tetraacetylendiamin (TAED) handelt.

5. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des Bleichaktivators b), bezogen auf das Gesamtgewicht des
Wasch- oder Reinigungsmittels zwischen 0,1 und 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,5 und 8 Gew.-% und

insbesondere zwischen 1,0 und 6 Gew.-% betragt.

6. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf sein
Gesamigewicht, einen Gehalt an Bleichaktivator oberhalb 85 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb 90 Gew.-%,

besonders bevorzugt oberhalb 95 Gew.-% und insbesondere oberhalb 97 Gew.-% aufweist.

7. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf sein

Gesamtgewicht, weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
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weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% eines polymeren Granulationshilfsmittels

enthalt.

8. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator b) als Bleichaktivatorgranulat vorliegt, das, bezogen auf sein
Gesamtgewicht, weniger als 20 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 15 Gew.-%, besonders bevorzugt

weniger als 10 Gew.-% und insbesondere weniger als 5 Gew.-% stabilisierender Zusétze enthalt.

9. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass es sich bei dem Bleichkatalysator ¢) um einen Komplex des Mangans, vorzugsweise
aus der Gruppe der Komplexe des Mangans mit 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me;-TACN) oder 1,2,

4,7-tetramethyl-1,4,7-triazacyclononan (Me;,-TACN) handelt.

10. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriche, dadurch
gekennzeichnet, dass der Gewichtsanteil des Bleichkatalysators c), bezogen auf das Gesamtgewicht des
Wasch- oder Reinigungsmittels zwischen 0,001 bis 3,0 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 bis 2,0 Gew.-%

und insbesondere zwischen 0,01 bis 1,0 Gew.-% betragt.

11. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das zwei- oder mehrphasige Wasch- oder Reinigungsmittel weiterhin ein Phosphonat,
vorzugsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), enthalt, welches gemeinsam mit dem Bleich-

mittel a) in einer Phase des Wasch- oder Reinigungsmittels vorliegt.

12. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Wasch- oder Reinigungsmittel in Form einer zwei- oder mehrphasigen, vorzugs-

weise einer zwei- oder mehrschichtigen Tablette vorliegt.

13. Zwei- oder mehrphasiges Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der vorherigen Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Wasch- oder Reinigungsmittel in Form einer spritzgegossenen Dosiereinheit mit

zwei oder mehr voneinander getrennten Aufnahmekammern vorliegt.

14. Verfahren zur Reinigung von Geschirr in einer Geschirrspilmaschine, unter Einsatz maschineller

Geschirrspulmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 13.

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass im Verlauf des Reinigungsverfahrens kein
zusatzlicher Wasserentharter und kein zusatzlicher Klarspuler in den Innenraum der Geschirrsplilmaschine

dosiert wird.
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