ES 2 386 014 T3

OFICINA ESPANOLA DE
PATENTES Y MARCAS

ESPARA @Namero de publicacién: 2 386 014
@Int. Cl.
C11D 3/20 (2006.01)
C11D 3/37 (2006.01)
C11D 17/00 (2006.01)
@ TRADUCCION DE PATENTE EUROPEA

NUmero de solicitud europea: 08860636 .3
Fecha de presentacién: 31.10.2008

Numero de publicacion de la solicitud: 2235153
Fecha de publicacion de la solicitud: 06.10.2010

T3

Titulo: Productos de limpieza

Prioridad:

10.12.2007 DE 102007059677

Fecha de publicacion de la mencién BOPI:
07.08.2012

Fecha de la publicacion del folleto de la patente:

07.08.2012

@ Titular/es:

HENKEL AG & CO. KGAA
HENKELSTRASSE 67
40589 DUSSELDORF, DE

@ Inventor/es:

HOLDERBAUM, Thomas y
WARKOTSCH, Nadine

Agente/Representante:
Isern Jara, Jorge

Aviso: En el plazo de nueve meses a contar desde la fecha de publicacion en el Boletin europeo de patentes, de
la mencion de concesién de la patente europea, cualquier persona podra oponerse ante la Oficina Europea
de Patentes a la patente concedida. La oposicion debera formularse por escrito y estar motivada; sélo se
considerard como formulada una vez que se haya realizado el pago de la tasa de oposicion (art. 99.1 del
Convenio sobre concesion de Patentes Europeas).




5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

ES 2386014 T3

DESCRIPCION
Productos de limpieza

En la presente solicitud de patente se describen productos de limpieza, en especial productos de limpieza para el
lavado de vajillas a maquina. Son objeto de esta solicitud en especial las tabletas de agente lavavajillas para maqui-
na, que contienen citrato.

Para el lavado de la vajilla a maquina se suelen plantear actualmente muchos mas requisitos que para el lavado
manual. Por ejemplo, después del lavado a maquina la vajilla debera estar completamente libre de restos de comida
y ademas no debera presentar manchas blancuzcas achacables a la dureza del agua o a otras sales minerales, que,
por falta de humectante, tienen su origen en las gotas de agua secadas sobre su superficie.

Los productos lavavajillas modernos para el lavado a maquina cumplen estos requisitos por la integracion de sus-
tancias activas limpiadoras, cuidadoras, descalcificadoras y abrillantadoras, que el usuario conoce como productos
lavavajillas “2 en 1" 6 “3 en 1”. Como ingrediente esencial para el éxito no solo de la limpieza sino también del abri-
llantado, los productos de limpieza de vajillas a maquina destinados a consumidores finales domésticos contienen
sustancias soporte (builder). Por un lado, estas sustancias soporte elevan la alcalinidad del bafio de lavado, con el
aumento de alcalinidad se emulsionan y saponifican las grasas y los aceites y por otro lado, gracias a la formacion
de complejos con los iones calcio existentes en el bafio acuoso, reducen la dureza del agua del bafio de lavado. Han
demostrado ser sustancias soporte especialmente eficaces los fosfatos de metales alcalinos, que por este motivo
constituyen el componente principal de la mayor parte de los productos lavavajillas para maquinas que se encuen-
tran en el mercado.

A pesar de que los fosfatos son, pues, muy apreciados en lo que respecta a su accién ventajosa como componentes
de los productos lavavajillas para maquinas, su utilizacion desde la perspectiva medioambiental no deja de ser
problematica porque una parte importante del fosfato pasa a las aguas residuales domésticas y de alli a los cursos
acuaticos y puede provocar un problema de sobreabonado en especial en el caso de las aguas estaticas (lagos,
pantanos). Como consecuencia de este fenomeno denominado eutroficacion, con la promulgacion de leyes al res-
pecto se ha reducido de forma considerable la utilizacion del trifosfato pentasddico en los detergentes textiles en
algunos paises, p.ej. EE.UU., Canad4, Italia, Suecia, Noruega, y en Suiza se ha prohibido por completo. En Alema-
nia desde 1984 los detergentes solamente pueden contener como maximo un 20% de esta sustancia soporte (buil-
der).

Como sucedaneos o compuestos sustitutivos del fosfato se emplean en los detergentes textiles el acido nitrilotriacé-
tico y sobre todo los alumosilicatos sédicos (zeolitas). Sin embargo, estas sustancias por varios motivos no son
idoneas para el uso en los detergentes para maquinas lavavajillas. Como alternativa para los fosfatos de metales
alcalinos en los detergentes de maquinas lavavajillas se ha propuesto en la bibliografia técnica una serie de produc-
tos de sustitucion, entre los cuales cabe destacar en especial los citratos.

Los detergentes sin fosfatos para maquinas lavavajillas, que aparte del citrato contienen también carbonatos, blan-
gueantes y enzimas, se han descrito por ejemplo en las patentes europeas EP 662 117 B1 (Henkel KGaA) y EP 692
020 B1 (Henkel KGaA).

A pesar de los esfuerzos realizados hasta el presente, los fabricantes de detergentes para maquinas lavavajillas no
han conseguido desarrollar detergentes sin fosfatos para méaquinas lavavajillas que, en lo referente a la accion
limpiadora y abrillantadora y en especial también a la accion inhibidora de depdsitos, sean comparables a los pro-
ductos de limpieza que contienen fosfatos o incluso que sean superiores a ellos. Pero que la accién sea equivalente
es un requisito para el éxito en el lanzamiento al mercado de productos de limpieza sin fosfatos, porque la mayor
parte de los consumidores finales, a pesar del amplio debate publico de los temas ecolégicos, siempre rechazaran
un producto ecolégicamente ventajoso si este no esta a la altura del nivel estdndar del mercado en cuanto a precio
y/o prestaciones.

En vista de esta situacion de partida se plantea, pues, el cometido de la presente solicitud como el desarrollo de un
detergente para maquinas lavavajillas de menor cantidad de fosfato o sin fosfato en absoluto, que sea equivalente o
incluso superior a los productos de limpieza convencionales que contienen fosfato en lo que respecta a la accion
limpiadora y también a los resultados abrillantadores y la eficacia en la inhibicion de los depdsitos y que con prefe-
rencia pueda suministrarse en la forma confeccionada de tableta, que es ventajosa para el usuario.

Se ha constatado que con una combinacion de polimeros aniénicos modificados con grupos hidroéfobos y una mez-
cla de citrato y acido citrico se pueden fabricar detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas con muy
buenos resultados de limpieza y abrillantado y al mismo tiempo con una mejor dureza y mejores propiedades de
disgregacion.
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Un primer objeto de la presente solicitud es, pues, un detergente para maquinas lavavajillas en forma de tableta de
una o varias fases, formado por un material dividido en particulas y prensado, caracterizado porque por lo menos
una fase A de la tableta contiene (porcentajes referidos al peso total):

a) del 5 al 50 % en peso de citrato

b) del 1 al 20 % en peso de acido citrico

c) del 0,1 al 40 % en peso de polimero(s) anidnico(s) modificado(s) con grupos hidréfobos, formado por:
i) del 5 al 95 % en peso de mondmeros provistos de grupos acido
i) del 5 al 95 % en peso de otros monémeros no idnicos.

La base de la capacidad limpiadora y abrillantadora ventajosa de los detergentes para maquinas lavavajillas de la
invencion es su contenido de citrato a), de acido citrico b) y de polimero aniénico c).

La base de las propiedades ventajosas de dureza y disgregacion de la fase A de las tabletas de la invencion es su
contenido de una combinacion de citrato a), acido citrico b) y un polimero aniénico c). Con otras palabras, las pro-
piedades de dureza y disgregacion de una fase de la tableta, que contiene dos de los tres componentes a), b) y c)
recién mencionados, se mejoran de modo sorprendente con la adicién del tercer componente en cuestion.

Por ejemplo, partiendo de una fase de tableta, que contiene citrato y acido citrico, se mejoran la dureza y las propie-
dades de disgregacién de esta fase de tableta gracias a la adicidn del copolimero c¢). La mejora observada en la
dureza y la disgregacion de la fase se produce por la adicion de copolimeros aniénicos con mondémeros no iénicos,
pero no por la adicion de copolimeros aniénicos que no contengan mondmeros no ionicos.

Los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invenciéon pueden tener una o varias fases.
Los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas preferidos segun la invencidon se caracterizan
porque las tabletas tienen dos o0 mas fases.

La fabricacion de los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invencion se realiza por
prensado de las mezclas previas constituidas por particulas. Una “fase de tableta” en el sentido de esta solicitud es,
pues, un material producido por prensado (pastillado) de una mezcla previa constituida por particulas y no es por
ejemplo un granulado existente en la mezcla previa formada por particulas. Estas fases pueden configurarse por
ejemplo en forma de capas, insertos (p.ej. nucleos de tabletas céncavas) o inclusiones. Una tableta de detergente
para maquinas lavavajillas de la invencién presenta con preferencia por lo menos una capa, en especial dos, tres o
mas capas. Por lo menos una de estas capas se ajusta en su composicion a la fase A de tableta mencionada pre-
viamente.

Un primer componente caracteristico de los productos de la invencion es el citrato. El término “citrato” abarca las
sales del acido citrico, en especial las sales alcalinas. Los detergentes para maquinas lavavajillas especialmente
preferidos de la invencion contienen el citrato, con preferencia el citrato sédico, en cantidades del 10 al 45 % en
peso, con preferencia del 15 al 40 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total de la fase de la
tableta de detergente para maquinas lavavajillas.

Un segundo componente caracteristico de los productos de la invencién es el acido citrico. El término “acido citrico”
abarca el acido citrico propiamente dicho, pero no a sus sales. Los detergentes para maquinas lavavajillas espe-
cialmente preferidos de la invencion contienen el acido citrico en cantidades del 2 al 15 % en peso y en especial del
5 al 12 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total de la fase de la tableta de detergente para
maquinas lavavajillas.

En lo que respecta a la dureza y a la disgregacion de la tableta han demostrado ser especialmente ventajosos los
detergentes para maquinas lavavajillas, cuya proporcién ponderal entre el citrato y el &cido citrico en por lo menos
una de las fases de la tableta se sitia entre 40:1 y 2:1, con preferencia entre 30:1 y 2:1 y en especial entre 20:1 y
2:1.

Como tercer componente esencial, los detergentes para maquinas lavavajillas de la invencion contienen polimero(s)
anionico(s), formados por monémero(s) provisto(s) de grupos acidos y mondmero(s) no ionico(s). La porciéon ponde-
ral de este copolimero dentro del peso total de la fase de la tableta se sitia con preferencia entre el 0,2 y el 20 % en
peso, con mayor preferencia entre el 0,5y el 15 % en peso y en especial entre el 1,0 y el 10 % en peso.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas de este tipo se recogen en la tabla si-
guiente.

ingrediente formulacion 1 formulacion 2 formulacion 3 formulacion 4
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

citrato 5-50 10-45 15-40 15-40

acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12
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ingrediente formulacion 1 formulacion 2 formulacion 3 formulacion 4

[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
copolimero ! 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10
diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

" copolimero(s) formado(s) por:
i) mondmeros provistos de grupos acido
i) otros mondmeros no iénicos

La distribucién de mondmeros dentro de los copolimeros c) empleados segun la invencidn se sitta en el caso de los
copolimeros, que solamente contienen monoémeros de los grupos i) y ii), en cada caso del 5 al 95 % en peso de i) 0
de ii), con preferencia del 50 al 90 % en peso de mondmeros del grupo i) y del 10 al 50 % en peso de monémeros
del grupo ii), porcentajes referidos en cada caso al peso del polimero.

Los copolimeros c¢) mencionados previamente pueden variar en lo que respecta a la naturaleza quimica de sus
monodmeros. Por ejemplo, aparte de los monémeros i) e ii), el copolimero puede contener otros monémeros iénicos y
no iénicos.

En una primera forma preferida de ejecucion, los copolimeros c) contienen como mondémero provisto de grupos
acido por lo menos un éacido carboxilico insaturado. Como acidos carboxilicos insaturados i) se utilizan en estos
copolimeros c) especiales con preferencia especial los &acidos carboxilicos insaturados de la férmula
R'(R?)C=C(R*)COOH, en la que de R a R® con independencia entre si significan -H, -CHs, un resto alquilo saturado,
lineal o ramificado, de 2 a 12 &tomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado, de 2
a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo recién definidos sustituidos por -NH», -OH o -COOH o significan -
COOH o -COOR? en el que R* significa un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12
atomos de carbono.

Los acidos carboxilicos insaturados especialmente preferidos son el acido acrilico, &cido metacrilico, acido etacrilico,
acido a-cloroacrilico, acido a -cianoacrilico, acido croténico, acidoa -fenil-acrilico, &cido maleico, anhidrido maleico,
acido fumarico, acido itacénico, acido citracénico, acido metilenomalénico, acido soérbico, acido cinAmico o sus
mezclas.

Son preferidas segun la invencion las tabletas de detergente para maquinas lavavajillas de la invencién, caracteriza-
das porque en ellas el polimero aniénico c) es un copolimero de un acido carboxilico, con preferencia del acido
acrilico, acido metacrilico o 4cido maleico.

En los polimeros, los grupos acido carboxilico pueden estar presentes en parte o en su totalidad en forma neutrali-
zada, es decir, que el atomo de hidrégeno acido del grupo acido carboxilico puede haberse reemplazado en algunos
0 en todos los grupos acido carboxilico por iones metalicos, con preferencia por iones de metales alcalinos y en
especial por iones sodio. Es preferida segun la invencién la utilizacion de copolimeros que contienen grupos acido
carboxilico total o parcialmente neutralizados.

El peso molecular de los copolimeros que contienen grupos acido carboxilico, empleados con preferencia segun la
invencion, puede variarse para adaptar las propiedades de los polimeros a la finalidad de uso deseada. Los pesos
moleculares de los copolimeros se situaran con preferencia entre 2000 y 200.000 gmol'l, con preferencia entre 4000
y 25.000 gmol™ y en especial entre 5000 y 15.000 gmol™.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas de este tipo se recogen en la tabla si-
guiente.

ingrediente formulacion 5 formulacion 6 formulacion 7 formulacion 8

[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
citrato 5-50 10-45 15-40 15-40
acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12
copolimero 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10
diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

 copolimero(s) formado(s) por:
i) mondmeros provistos de grupos acido carboxilico
i) otros monémeros no iénicos

En una primera forma preferida de ejecucion, en calidad de mondémero provisto de grupos éacido, los copolimeros c)
contienen por lo menos un acido sulfénico insaturado. Estos copolimeros provistos de grupos acido sulfénico, que se
emplean con preferencia, contienen como monémero i) con preferencia monémeros de la formula RS(RB)C:C(R7)X-
SOs3H, que contienen grupos acido sulfénico, en la que de R>a R’ con independencia entre si significan -H, -CHs, un
resto alquilo saturado, lineal o ramificado, de 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado,
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lineal o ramificado, de 2 a 12 &tomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos por -NH,, -OH o -COOH o
significan -COOH o -COOR*, en el que R* significa un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado,
de 1 a 12 atomos de carbono y X significa un grupo espaciador opcionalmente presente, elegido entre -(CHa)n, en el
gue n es un ndmero de 0 a 4, -COO-(CHy)x, en el que k es un nimero de 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHgs)2- y -C(0O)-NH-
CH(CH2CH)-.

Entre estos monémeros son preferidos los de las férmulas:

H,C=CH-X-SO3H
H2C=C(CH3)-X-SO3H
HO3S-X-(R®)C=C(R’)-X-SOzH

en las que R® y R’ con independencia entre si se eligen entre -H, -CHs, -CH,CH3, -CH,CH,CHs, -CH(CH3)2 y X
significa un grupo espaciador opcionalmente presente, elegido entre -(CHs),, en el que n es un nimero de 0 a 4,
-COO-(CHy)x, en el que k es un nimero de 1 a 6, -C(0)-NH-C(CHg)2- y -C(0)-NH-CH(CH,CHz)-.

Los monomeros provistos de grupos acido sulfénico especialmente preferidos son el acido 1-acrilamido-1-
propanosulfénico, el acido 2-acrilamido-2-propanosulfénico, el &cido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, el
acido 2-metacril-amido-2-metil-1-propanosulfonico, el acido 3-metacrilamido-2-hidroxipropanosulfénico, el acido
alilsulfénico, el acido metalilsulfénico, el acido aliloxibencenosulfénico, el &cido metaliloxibencenosulfénico, el acido
2-hidroxi-3-(2-propeniloxi)propanosulfénico, el &cido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico, el &cido estirenosulfonico, el
acido vinilsulfénico, el acrilato de 3-sulfopropilo, el metacrilato de 3-sulfopropilo, la sulfometacrilamida, la sulfometil-
metacrilamida y las mezclas de los acidos recién mencionados o de sus sales solubles en agua.

En los polimeros, los grupos acido sulfénico pueden estar presentes en parte o en su totalidad en forma neutraliza-
da, es decir, que el atomo de hidrogeno &cido del grupo acido sulfénico puede haberse reemplazado en algunos o
en todos los grupos acido carboxilico por iones metalicos, con preferencia por iones de metales alcalinos y en espe-
cial por iones sodio. Es preferida segun la invencion la utilizacién de copolimeros que contienen grupos acido sulfé-
nico total o parcialmente neutralizados.

El peso molecular de los copolimeros que contienen grupos acido sulfénico, empleados con preferencia segun la
invencion, puede variarse para adaptar las propiedades de los polimeros a la finalidad de uso deseada. Los pesos
moleculares de los copolimeros se situaran con preferencia entre 2000 y 200.000 gmol'l, con preferencia entre 4000
y 25.000 gmol™ y en especial entre 5000 y 15.000 gmol™.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas de este tipo se recogen en la tabla si-
guiente.

ingrediente formulacion 9 formulacion 10 formulacion 11 formulacion 12
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

citrato 5-50 10-45 15-40 15-40

acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12

copolimero ! 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10

diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

T copolimero(s) formado(s) por:

i) mondmeros provistos de grupos acido sulfénico
i) otros mondmeros no iénicos

Como mondmeros no idnicos ii), los copolimeros preferidos c) contienen con preferencia monémeros ii) elegidos
entre el grupo de los restos hidrocarburo mono- o poliinsaturados de 2 a 26 &tomos de carbono.

Un primer grupo de detergentes preferidos para maquinas lavavajillas esta, pues, caracterizado porque el detergente
lavavaijillas contiene el o los copolimero(s) c), formado(s) por:

i) monomeros del grupo de los monémeros provistos de grupos acido

i) mondmeros del grupo de los restos hidrocarburo mono- o poliinsaturados de 2 a 26 atomos de carbono.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas de este tipo se recogen en la tabla si-
guiente.

ingrediente formulacion 13 formulacion 14 formulacion 15 formulacion 16
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
citrato 5-50 10-45 15-40 15-40
acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12
copolimero ! 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10
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ingrediente formulacion 13 formulacion 14 formulacion 15 formulacion 16
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

 copolimero(s) formado(s) por:
i) mondmeros del grupo de los monémeros provistos de grupos acido
i) monémeros del grupo de los restos hidrocarburo mono- o poliinsaturados de 2 a 26 4tomos de carbono

Como restos hidrocarburo insaturado ii) de los copolimeros c), por lo tanto por ejemplo en los copolimeros c) preferi-
dos descritos previamente, provistos de un mondmero i) que contiene grupos acido carboxilico acido sulfonico, se
emplean con preferencia monémeros de la férmula general R (R*)C=C(R*-X-R* en la que de R' a R® con indepen-
dencia entre si significan -H, -CHs o -C;Hs, X significa un grupo espaciador opcionalmente presente, que se elige
entre -CH;-, -C(O)O- y -C(O)-NH-, y R* significa un resto alquilo saturado, lineal o ramificado, de 2 a 22 atomos de
carbono o un resto insaturado, con preferencia aromatico, de 6 a 22 atomos de carbono.

Los restos hidrocarburo insaturado especialmente preferidos son el buteno, isobuteno, penteno, 3-metilbuteno, 2-
metilbuteno, ciclopenteno, hexeno, hexeno-1, 2-metilpenteno-1, 3-metilpenteno-1, ciclohexeno, metilciclopenteno,
ciclohepteno, metilciclohexeno, 2,4,4-trimetilpenteno-1, 2,4,4-trimetilpenteno-2, 2,3-dimetilhexeno-1, 2,4-dimetil-
hexeno-1, 2,5-dimetilhexeno-1, 3,5-dimetilhexeno-1, 4,4-dimetilhexano-1, etilciclohexino, 1-octeno, a-olefinas de 10
atomos de carbono o mas, por ejemplo 1-deceno, 1-dodeceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y a-olefinas Cz, 2-
estireno, a-metilestireno, 3-metilestireno, 4-propilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-bencil-
estireno, 1-vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, acrilato de metilo, acrilato de etilo, acrilato de propilo, acrilato de butilo,
acrilato de pentilo, acrilato de hexilo, metacrilato de metilo, N-(metil)acrilamida, acrilato de 2-etilhexilo, metacrilato de
2-etilhexilo, N-(2-etilhexil)acrilamida, acrilato de octilo, metacrilato de octilo, N-(octil)-acrilamida, acrilato de laurilo,
metacrilato de laurilo, N-(lauril)acrilamida, acrilato de estearilo, metacrilato de estearilo, N-(estearil)acrilamida, acrila-
to de behenilo, metacrilato de behenilo y N-(behenil)acrilamida o sus mezclas.

Como alternativa a las formas de ejecucion mencionadas previamente, los polimeros anidnicos c¢) empleados en las
fases A de las tabletas de la invencion pueden contener también una combinacion de monémeros provistos de
grupos acido carboxilico y monémeros provistos de grupos acido sulfénico.

Son preferidas segun la invencién las tabletas de detergente lavavajillas segin uno de los parrafos anteriores, carac-
terizadas porque el polimero aniénico c) es un copolimero formado i) por monémeros provistos de grupos acido
carboxilico, ii) por monémeros provistos de grupos acido sulfénico y iii) por monémeros no iondgenos.

Las tabletas de detergentes para maquinas lavavajillas de la invencion descritas previamente, aparte de los ingre-
dientes mencionados anteriormente, pueden contener otras sustancias detergentes o limpiadoras, elegidas con
preferencia entre el grupo de las sustancias soporte (builder), tensioactivos, polimeros, blanqueantes, activadores de
blanqueo, enzimas, inhibidores de la corrosién del vidrio, inhibidores de corrosién, desintegrantes, fragancias y
perfumes. Estos ingredientes preferidos se describen seguidamente con mas detalle.

Pertenecen a las sustancias soporte (builder) en especial los silicatos, carbonatos y sustancias soporte adicionales
organicas, pero también los fosfatos.

Los detergentes para maquinas lavavajillas de la invencion contienen con preferencia como sustancias soporte los
silicatos laminares cristalinos de la féormula general NaMSixOxx.+1-yH2O, en la que M significa sodio o hidrégeno, x es
un nimero de 1,9 a 22, con preferencia de 1,9 a 4, pero los valores especialmente preferidos de x son 2,364 e “y”
es un numero de 0 a 33, con preferencia de 0 a 20

Pueden utilizarse también los silicatos sodicos amorfos que tienen una proporcion NayO : SiO, de 1:2 a 1:3,3, con
preferencia de 1:2 a 1:2,8 y en especial de 1:2 a 1:2,6, que con preferencia se disuelven con retardo y tienen propie-
dades secundarias de lavado.

Los detergentes para maquinas lavavajillas preferidos en el contexto de la presente invencion contienen del 2 al 15
% en peso, con preferencia del 3 al 12 % en peso y en especial del 4 al 8 % en peso de silicato(s).

Es especialmente preferido el uso de carbonato(s) y/o hidrogenocarbonato(s), con preferencia carbonato(s) alcali-
no(s), con preferencia especial el carbonato sédico, en cantidades del 1 al 60 % en peso, con preferencia del 5 al 55
% en peso y en especial del 10 al 50 % en peso, porcentaje referido en cada caso al peso del detergente para
maquinas lavavajillas.

Son preferidos segun la invencion los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invencion,
caracterizados porque la tableta contiene entre el 1 y el 60 % en peso, con preferencia entre el 5y el 55 y en espe-
cial entre el 10 y el 50 % en peso de carbonato, porcentaje referido en cada caso a su peso total.
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Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas que contienen carbonato se recogen en
la tabla siguiente.

ingrediente formulacion 17 formulacion 18 formulacion 19 formulacion 20
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

citrato 5-50 10-45 15-40 15-40
acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12
copolimero 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10
czilrponato/h|drogenocarbonato 1-60 555 10-50 10-50
sodico

diversos hasta completar hasta completar | hasta completar | hasta completar

100 100 100 100

" copolimero(s) formado(s) por:
i) monodmeros provistos de grupos acido
i) otros monémeros no iénicos

Como sustancias soporte organicas adicionales (cobuilder) cabe mencionar en especial los policarboxilatos / acidos
policarboxilicos, carboxilatos polimeros, acido aspartico, poliacetales, dextrinas y otros cobuilder organicos. Estos
grupos de compuestos se describen a continuacion.

Las sustancias portadoras (builder) organicas que pueden utilizarse son por ejemplo los &cidos policarboxilicos
utilizables en forma de &cidos libres y/o de sus sales sddicas, entendiéndose por acidos policarboxilicos aquellos
acidos carboxilicos que contienen mas de un grupo funcional &cido, por ejemplo el acido citrico, &cido adipico, acido
succinico, acido glutérico, acido malico, acido tartarico, acido maleico, acido fumarico, acidos del azlcar, acidos
aminocarboxilicos, acido nitrilotriacético (NTA), en el supuesto de que su utilizacion no tenga objeciones por motivos
ecologicos, y las mezclas de los mismos. Ademas de su accién como sustancias portadoras, los acidos libres tienen
normalmente la propiedad de ser componentes acidificadores y sirven por tanto para al pH del detergente o producto
de limpieza a un valor mas bajo o mas moderado. Cabe mencionar en especial el acido citrico, acido succinico,
acido glutarico, &cido adipico, acido gluconico y cualquier mezcla de los mismos.

Entre los muchos fosfatos que son productos comerciales, los mas importantes en la industria de los detergentes y
productos de limpieza son los fosfatos de metales alcalinos, en especial los trifosfatos pentasédicos o pentapotési-
cos (tripolifosfatos sédico o potésico).

El término fosfatos de metales alcalinos es la denominacion genérica de las sales de metales alcalinos (en especial
sddica y potasica) de diversos acidos fosfoéricos, entre los que cabe distinguir los acidos metafosféricos (HPOg3), v €l
acido ortofosférico HsPO4 de otros acidos de peso molecular més elevado. Los fosfatos alinan en si varias ventajas:
actlan como portadores alcalinos, evitan la deposicién de cal sobre las partes de las maquinas o bien las incrusta-
ciones de cal en los tejidos y ademas contribuyen a la eficacia de lavado.

Los fosfatos técnicamente mas importantes son el trifosfato pentasddico, NasP30io (tripolifosfato sédico) y la sal
potasica correspondiente, el trifosfato pentapotasico KsP3O1o (tripolifosfato potasico). Segun la invencion se emplean
también con preferencia los tripolifosfatos sédico-potasicos.

Si en el marco de la presente invencion se emplean fosfatos como sustancias activas de lavado y limpieza en las
tabletas de los detergentes para maquinas lavavajillas, entonces las tabletas preferidas contienen este o estos
fosfatos, con preferencia los fosfatos de metales alcalinos, con preferencia especial el trifosfato pentasédico o pen-
tapotésico (tripolifosfato sédico o potésico), en cantidades inferiores al 20 % en peso, con preferencia inferiores al 10
% en peso y en especial inferiores al 5 % en peso. Con preferencia especial los detergentes para maquinas lavavaji-
llas en forma de tabletas de la invencion no contienen fosfatos inorganicos.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas como ingredientes de los detergentes
para maquinas lavavajillas en forma de tabletas libres de fosfatos se recogen en la tabla siguiente.

ingrediente formulacion 21 formulacion 22 formulacion 23 formulacion 24
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

citrato 5-50 10-45 15-40 15-40

acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12

copolimero ! 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10

diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

" copolimero(s) formado(s) por:

i) monodmeros provistos de grupos acido
i) otros monémeros no iénicos
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Como complemento de la combinacién de ingredientes activos formada por el citrato, acido citrico y un polimero
anionico se emplean secuestrantes en las tabletas de detergentes para maquinas lavavajillas preferidos, en especial
fosfonatos. Los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas especialmente preferidos de la inven-
cién se caracterizan porque las tabletas contienen por lo menos un secuestrante, con preferencia el acido 1-
hidroxietano-1,1-difosfonico y/o el &cido metilglicinadiacético.

Los fosfonatos que forman complejos abarcan una serie de diferentes compuestos, por ejemplo el acido 1-
hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) o acido dietilenotriaminopenta(metilenofosfénico) (DTPMP). En esta solicitud se
prefieren en especial los hidroxialcano- o aminoalcanofosfonatos. Entre los hidroxialcanofosfonatos es especialmen-
te importante como cobuilder el 1-hidroxietano-1,1-difosfonato (HEDP). Se utiliza con preferencia en forma de sal
sédica, la sal disédica tiene reaccién neutra, mientras que la sal tetrasddica tiene reaccion alcalina (pH 9). Como
aminoalcanofosfonatos se toman en consideracién con preferencia el etilenodiaminotetrametilenofosfonato
(EDTMP), el dietilenotriaminopentametilenofosfonato (DTPMP) y sus homdlogos superiores. Se utilizan con prefe-
rencia en forma de sales sédicas de reaccion neutra, p.ej. la sal hexasédica del EDTMP o la sal hepta- y octa-sodica
del DTPMP. Como sustancia soporte (builder), entre el grupo de los fosfonatos se emplea con preferencia el HEDP.
Ademas, los aminoalcanofosfonatos poseen un marcado poder de fijacion de metales pesados. Por consiguiente
puede ser preferible, en especial cuando los detergentes contienen blanqueantes, utilizar aminoalcanofosfonatos, en
especial el DTPMP, o mezclas de los fosfonatos recién mencionados.

Un detergente A preferido en el marco de la presente invencién para maquinas lavavajillas contiene uno o varios
fosfonato(s) del grupo:

a) acido aminotrimetilenofosfonico (ATMP) y/o sus sales;

b) acido etilenodiaminotetra(metilenofosfonico) (EDTMP) y/o sus sales;

¢) &cido dietilenotriaminopenta(metilenofosfonico) (DTPMP) y/o sus sales;

d) acido 1-hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) y/o sus sales;

e) acido 2-fosfonobutano-1,2,4-tricarboxilico (PBTC) y/o sus sales;

f) acido hexametilenodiaminotetra(metilenofosfénico) (HDTMP) y/o sus sales;
g) acido nitrilotri(metilenofosfonico) (NTMP) y/o sus sales.

Son especialmente preferidos los detergentes para maquinas lavavajillas, que, como fosfonatos, contienen el acido
1-hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) o acido dietilenotriaminopenta(metilenofosfonico) (DTPMP).

Obviamente, los detergentes para maquinas lavavajillas de la invencién pueden contener dos o0 mas fosfonatos
distintos.

En una forma preferida de ejecucion de la presente invencion, la porcion ponderal del o de los fosfonatos dentro del
peso total del detergente para maquinas lavavajillas es menor que la porcion ponderal del o de los polimeros b). Con
otras palabras, son especialmente preferidos aquellos detergentes, cuya proporciéon entre la porcion ponderal del
polimero b) y la porciéon ponderal del fosfonato se sitta entre 200:1 y 2:1, con preferencia entre 150:1 y 2:1, con
preferencia especial entre 100:1y 2:1, con preferencia muy especial entre 80:1y 3:1 y en especial entre 50:1 y 5:1.

La porcion ponderal de estos secuestrantes, en especial la suma de las porciones ponderales del acido 1-
hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) y del acido metilglicinadiacético (MGDA) se sitta con preferencia entre el 0,5 y
el 14 % en peso, con preferencia entre el 1y el 12 % en peso y en especial entre el 2y el 8 % en peso.

Para intensificar la eficacia de lavado o de limpieza, las tabletas de los detergentes para maquinas lavavajillas prefe-
ridos de la invencion pueden contener enzima(s). Pertenecen a ellas en especial las proteasas, amilasas, lipasas,
hemicelulasas, celulasas, perhidrolasas u oxidorreductasas, asi como con preferencia sus mezclas. Estas enzimas
en principio son de origen natural; partiendo de las moléculas naturales se dispone de variantes mejoradas para el
uso en productos de limpieza y detergentes, que por lo tanto se emplean de modo preferido. Los productos de
limpieza o detergentes contienen enzimas con preferencia en una cantidad total de 1 x 10° al 5 % en peso, referido
a la proteina activa. La concentracion de proteina puede determinarse mediante métodos ya conocidos, por ejemplo
el procedimiento BCA o el procedimiento del biuret.

Entre las proteasas son preferidas las del tipo subtilisina. Son ejemplos de ello las subtilisinas BPN' y Carlsberg y las
formas de su evolucion posterior, la proteasa PB92, las subtilisinas 147 y 309, la proteasa alcalina del Bacillus
lentus, la subtilisina DY y las enzimas termitasa, proteinasa K y las proteasas TW3 y TW7 que pertenecen al grupo
de las subtilasas, pero que en sentido estricto no pertenecen al grupo de las subtilisinas.

Los ejemplos de amilasas que pueden utilizarse segun la invencién son las a-amilasas del Bacillus licheniformis, del
B. amyloliquefaciens, del B. stearothermophilus, del Aspergillus niger y de A. oryzae asi como los desarrollos ulterio-
res mejorados de las amilasas mencionadas previamente para el uso en productos de limpieza y detergentes. Por lo
demas cabe destacar para esta finalidadala -amilasa del Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina-
glucanotransferasa (CGTasa) del B. agaradherens (DSM 9948).
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Segun la invencion pueden utilizarse también lipasas o cutinasas, en especial por sus actividades de descomposi-
cion de triglicéridos, pero también por generar peracidos “in situ” a partir de sus compuestos previos de sintesis.
Pertenecen a ellas, por ejemplo, las lipasas derivadas inicialmente de la Humicola lanuginosa (Thermomyces lanugi-
nosus) o sometidas a un desarrollo ulterior, en especial las que tienen la sustitucion de aminoacidos D96L. Pueden
utilizarse también, por ejemplo, las cutinasas que inicialmente se aislaron del Fusarium solani pisi y de la Humicola
insolens. Pueden utilizarse también lipasas o cutinasas, cuyas enzimas de partida se aislaron inicialmente del Pseu-
domonas mendocina y del Fusarium solani.

Pueden utilizarse también enzimas comprendidas dentro del término hemicelulasas. Pertenecen a ellas por ejemplo
las mananasas, xantanoliasas, pectinaliasas (= pectinasas), pectinaesterasas, pectatoliasas, xiloglucanasas (=
xilanasas), pululanasas y R-glucanasas.

Para incrementar el efecto blanqueante pueden utilizarse segun la invencion las oxidorreductasas, por ejemplo
oxidasas, oxigenasas, catalasas, peroxidasas, como son las halo-, cloro-, bromo-, lignina-, glucosa- o manganeso-
peroxidasas, dioxigenasas o laccasas (fenoloxidasas, polifenoloxidasas). De modo mas ventajoso pueden afiadirse
también con preferencia compuestos organicos, con especial aromaticos, que interaccionan con las enzimas, para
intensificar la actividad de las oxidorreductasas en cuestion (intensificadores) o para garantizar el flujo de electrones
en el caso de darse potenciales redox muy distintos entre las enzimas oxidantes y las suciedades (mediadores).

Las proteasas y amilasas con accion de lavado y limpieza no se presentan por lo general en forma de proteinas
puras, sino en forma de formulaciones estabilizadas, idéneas para el almacenaje y el transporte. Entre estas formu-
laciones confeccionadas previamente se encuentran por ejemplo las preparaciones sélidas que se obtienen por
granulacion, extrusion o liofilizaciéon o, en especial, los detergentes liquidos o en forma de geles, las soluciones de
las enzimas, con mayor ventaja presentadas en la forma méas concentrada posible, con bajo contenido de agua y/o
provistas de estabilizadores y auxiliares diversos.

Como alternativa, las enzimas pueden encapsularse para la forma de presentacién sélida o liquida, por ejemplo por
secado de atomizacion o por extrusion de la solucién enzimatica junto con un polimero con preferencia natural o
bien incorporarse a una forma de presentacion de tipo capsula, por ejemplo aquellas, en las que las enzimas estan
ocluidas dentro de un gel solidificado, o en las capsulas de tipo nucleo-cascara, en las que el nicleo enzimatico esta
forrado con una capa protectora de recubrimiento que es impermeable al agua, al aire y/o a los productos quimicos.
En las capas de recubrimiento pueden alojarse también los ingredientes activos adicionales, por ejemplo estabiliza-
dores, emulsionantes, pigmentos, blanqueantes o colorantes. Este tipo de cdpsulas se fabrican por métodos de por
si conocidos, por ejemplo por granulaciéon de agitacion o en tambor o por procesos de lecho fluidizado. De modo
mas ventajoso, estos granulados soltaran poco polvillo, por ejemplo gracias a la aplicacién de filmégenos poliméri-
cos, y seran estables al almacenaje gracias al recubrimiento.

También es posible confeccionar dos o mas enzimas a la vez, de modo que un solo granulado despliegue varias
actividades enziméticas.

Tal como se desprende de las descripciones previas, la proteina de la enzima constituye solamente una fraccién del
peso total de las formulaciones enzimaticas habituales. Las formulaciones de proteasa y amilasa que se emplean
con preferencia segun la invencién contienen entre el 0,1 y el 40 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 30 %
en peso, con preferencia especial entre el 0,4 y el 20 % en peso y en especial entre el 0,8 y el 10 % en peso de la
proteina de la enzima.

Las tabletas preferidas de detergentes para maquinas lavavajillas se caracterizan porque la tableta contiene del 0,2
al 5 % en peso, con preferencia del 0,5 al 5 % en peso y en especial del 0,1 al 4 % en peso de una o varias formula-
ciones de enzimas, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

Los detergentes para maquinas lavavajillas preferidos segin la invencién contienen ademas uno o mas blanquean-
tes. Entre los compuestos que actian como blanqueantes, que en agua desprenden H,O3, tienen una importancia
especial el percarbonato sddico, el perborato sédico tetrahidratado y el perborato sédico monohidratado. Otros
blangueantes utilizables son por ejemplo los peroxipirofosfatos, los citratoperhidratos y las sales de peracidos que
desprenden H,0,, por ejemplo los perbenzoatos, peroxoftalatos, acido diperazelaico, ftaliminoperacido o el acido
diperdodecanodioico. Pueden utilizarse también blanqueantes del grupo de los blanqueantes organicos. Los blan-
gueantes organicos tipicos son los perdxidos de diacilo, p.ej. el peréxido de dibenzoilo. Otros blanqueantes orgéani-
cos tipicos son los peroxidcidos, como ejemplos de ellos cabe mencionar en especial los alquilperoxiacidos y los
arilperoxiacidos. Los detergentes preferidos para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invencion se
caracterizan porque la tableta contiene del 1 al 20 % en peso, con preferencia del 2 al 15 % en peso y en especial
del 4 al 12 % en peso de percarbonato sédico, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

Para conseguir un buen efecto de blanqueo cuando se lava a temperaturas de 60°C e inferiores, los detergentes
para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invencion podran contener también activadores de blanqueo.
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Como activadores de blanqueo pueden utilizarse por ejemplo compuestos que, en las condiciones de perhidrélisis,
dan lugar a acidos peroxocarboxilicos alifaticos que tienen con preferencia de 1 a 10 atomos de C, en especial de 2
a 4 atomos de C, y/o eventualmente acidos perbenzoicos. Son idoneos aquellos compuestos, que llevan grupos O-
acilo y/o N-acilo y/o eventualmente grupos benzoilo sustituidos. Son preferidas las alquilenodiaminas aciladas varias
veces, siendo especialmente indicada la tetraacetiletilenodiamina (TAED).

Estos activadores de blanqueo, en especial la TAED, se emplean con preferencia en cantidades de hasta el 10 % en
peso, en especial del 0,1 % en peso al 8 % en peso, sobre todo del 2 al 8 % en peso y con preferencia especial del 2
al 6 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total del detergente que contiene el activador de blan-
queo.

Ademas de los activadores de blanqueo o en su lugar pueden utilizarse los llamados catalizadores de blanqueo.
Estos compuestos son sales de metales de transicion o complejos de metales de transicion que intensifican el blan-
queo, por ejemplo complejos saleno o complejos carbonilo de Mn, Fe, Co, Ru o Mo. Como catalizadores de blan-
gueo pueden utilizarse también complejos de Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V y Cu con ligandos tripode que contienen N
asi como los complejos aminicos de Co, Fe, Cuy Ru.

Con preferencia especial se emplean complejos del manganeso en el grado de oxidacion Il, Ill, IV o VI, que contie-
nen con preferencia uno o varios ligandos macrociclicos que tienen grupos funcionales dadores de electrones N,
NR, PR, O y/o S. Se emplean con preferencia ligandos que llevan grupos funcionales nitrégeno dadores de electro-
nes. Es especialmente preferido emplear catalizador o catalizadores de blanqueo en los productos de la invencion
que, ligandos macromoleculares, contengan 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-triazaciclo-
nonano (TACN), 1,5,9-trimetil-1,5,9-triazaciclododecano (Me-TACD), 2-metil-1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano
(Me/Me-TACN) y/o 2-metil-1,4,7-triazaciclononano (Me/TACN). Son complejos apropiados de manganeso por ejem-
plo el [Mn"5(1-0)1(1-OAC)(TACN)o](CIO4),, [Mn"'Mn"(11-0)2(1-OAC)1(TACN):](BPha)2, [Mn"4(j1-0)s(TACN)a)(CIO.)s,
IMN",(u-0)1(H-OAC)2(Me-TACN)2](CIO4)2,  [MN"Mn" (-0)1(-OAC)2(Me-TACN),](ClO4)s,  [Mn'Y5(u-0)s(Me-TACN)]-
(PFe)2y [MnI 2(L-O)3(Me/Me-TACN),](PFs)2 (en los que OAc = OC(O)CHy).

Son preferidos segun la invencion los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas, caracterizados
porque contienen ademas un catalizador de blanqueo elegido entre el grupo de las sales de metales de transicién y
de los complejos de metales de transicion que intensifican el blanqueo, con preferencia entre el grupo de los comple-
jos del manganeso con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me3-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano
(Mes-TACN), puesto que con los catalizadores de blanqueo mencionados se puede mejorar de modo significativo en
especial el resultado de la limpieza o lavado.

Los complejos de metales de transicion recién mencionados, en especial los que tienen atomos centrales de Mn o
de Co, que intensifican el blanqueo, se emplean en las cantidades habituales, con preferencia en una cantidad no
superior al 5 % en peso. Son preferidas segun la invencion las tabletas de detergente para maquinas lavavajillas
caracterizadas porque contienen del 0,01 al 2 % en peso, con preferencia del 0,02 al 1 % en peso y en especial del
0,05 al 0,8 % en peso de catalizador de blanqueo, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

Como ingrediente adicional, los detergentes lavavajillas preferidos de la invencién pueden contener tensioactivos. La
adicion de tensioactivos ha demostrado ser ventajosa en especial en lo relativo a la eficacia de lavado y al secado,
pero dentro del grupo de los tensioactivos no idnicos (= niotensioactivos), los tensioactivos anionicos y los tensioac-
tivos anféteros que se emplean con preferencia especial los que mejores resultados han dado han sido los tensioac-
tivos no idnicos. Los tensioactivos anidnicos y anféteros se emplean con preferencia en combinacion con antiespu-
mantes o inhibidores de espumacion.

Como tensioactivos no iénicos (niotensioactivos) se pueden utilizar todos los tensioactivos no i6nicos que los exper-
tos ya conocen. Como tensioactivos no i6énicos son idéneos por ejemplo los alquilglicésidos de la formula general
RO(G)x, en la que R significa un resto alifatico primario de cadena lineal o con ramificaciones metileno, en especial
con una ramificacion metileno en posicion 2, que tiene de 8 a 22 atomos de C, con preferencia de 12 a 18 atomos D
y G es el simbolo que significa una unidad glicosa de 5 6 6 atomos de C y con preferencia significa la glucosa. El
grado de oligomerizacion x, que indica la distribucion de monoglicosidos y de oligoglicésidos, es un numero discre-
cional entre 1y 10; x se sita con preferencia entre 1,2y 1,4.

Pueden ser también indicados los tensioactivos no iénicos del tipo éxidos de amina, por ejemplo el 6xido de N-
cocoalquil-N,N-dimetilamina y el 6xido de N-seboalquil-N,N-dihidroxietilamina y las alcanolamidas de &cidos grasos.
La cantidad de estos tensioactivos no idnicos se sitia con preferencia en valores no superiores a la cantidad de los
alcoholes grasos etoxilados, en especial no superior a la mitad de dicha cantidad.

Otro grupo de tensioactivos no idnicos que se emplean con preferencia, ya sea a titulo de tensioactivo no ionico
Unico, ya sea en combinacidn con otros tensioactivos no iénicos, es el formado por los ésteres de alquilo de acidos
grasos alcoxilados, con preferencia etoxilados o etoxilados y propoxilados, que tienen de 1 a 4 atomos de carbono
en la cadena alquilo.
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Como tensioactivos preferidos se emplean los tensioactivos no idnicos de espumacion débil. Los detergentes y
productos de limpieza, sobre todo los detergentes para maquinas lavavajillas, contienen con preferencia especial
tensioactivos no i6nicos del grupo de los alcoholes etoxilados. En calidad de tensioactivos no i6nicos se emplean
con preferencia los alcoholes alcoxilados, con ventaja etoxilados, en especial primarios, que tienen con preferencia
de 8 a 18 atomos de C y en promedio de 1 a 12 moles de 6xido de etileno (EO) por cada mol de alcohol, en los que
el resto alcohol puede ser lineal o, con preferencia, estar ramificado con un metilo en posicién 2 o bien puede conte-
ner una mezcla de restos lineales o ramificados con metilo, como ocurre normalmente en los restos oxoalcohol. Pero
son preferidos en especial los etoxilatos de alcoholes que tienen restos lineales de alcoholes de origen natural, que
tienen de 12 a 18 atomos de C, p.gj. de los alcoholes de coco, de palma, los alcoholes grasos de sebo o el alcohol
oleilico y que en promedio tienen de 2 a 8 moles de EO por cada mol de alcohol. Entre los alcoholes etoxilados
preferidos se encuentran por ejemplo los alcoholes Ci».14 que tienen 3 EO 6 4 EO, los alcoholes Cq.11 que tienen 7
EO, los alcoholes Ci3.15 que tienen 3 EO, 5 EO, 7 EO u 8 EO, los alcoholes Ci2.15 que tienen 3EO, 5EO 6 7 EO y
las mezclas de los mismos, por ejemplo las mezclas de alcoholes Ci2.14 que tienen 3 EO y alcoholes Cis.18 que
tienen 5 EO. Los grados de etoxilacion indicados son valores promedio estadistico que, para un producto especial,
pueden adoptar un valor entero o fraccionario. Los etoxilatos de alcoholes preferidos presentan una distribucion
estrecha de homologos (narrow range ethoxylates, NRE). Ademas de estos tensioactivos no iénicos pueden utilizar-
se también alcoholes grasos que tengan mas de 12 EO. Son ejemplos de ello los alcoholes se sebo que tienen 14
EO, 25 EO, 30 EO 6 40 EO.

Con preferencia especial se emplean, pues, los niotensioactivos etoxilados, que se obtienen a partir de monohi-
droxialcanoles Ce.20 0 (alquil Ce-20)-fenoles o alcoholes grasos Cis20 y mas de 12 moles de 6xido de etileno, con
preferencia méas de 15 moles y en especial mas de 20 moles de 6xido de etileno por cada mol de alcohol. Un nioten-
sioactivo especialmente preferido se obtiene a partir de un alcohol graso de cadena lineal que tiene de 16 a 20
atomos de carbono (alcohol Cie-20), con preferencia un alcohol Cigy por lo menos 12 moles de 6xido de etileno, con
preferencia por lo menos 15 moles y en especial por lo menos 20 moles. Entre ellos son especialmente preferidos
los llamados etoxilatos de distribucion estrecha (“narrow range ethoxylates”).

Con preferencia especial se utilizan también combinaciones de uno o varios alcoholes grasos de sebo con 20 - 30
moles de EO y antiespumantes de silicona.

Son especialmente preferidos los tensioactivos no iénicos, que tienen un punto de fusidon superior a la temperatura
ambiente. El o los tensioactivos no iénicos que tienen un punto de fusidn superior a 20°C, con preferencia superior a
25°C, con preferencia especial entre 25 y 60°C y en especial entre 26,6 y 43,3°C, es 0 son especialmente preferidos.

Son tensioactivos no iénicos adecuados, que tienen un punto de fusién o de reblandecimiento dentro del intervalo de
temperaturas mencionado, por ejemplo los tensioactivos no iénicos de espumacion débil, que a temperatura ambien-
te pueden ser sdélidos 0 muy viscosos. Si se emplean niotensioactivos, que son muy viscosos a temperatura ambien-
te, entonces es preferido que tengan una viscosidad superior a 20 Pa-s, con preferencia superior a 35 Pa-s y en
especial superior a 40 Pa-s. Incluso los niotensioactivos, que tienen una consistencia cerosa a temperatura ambien-
te, son preferidos en funcion de su finalidad de uso.

Se emplean también con preferencia especial los niotensioactivos del grupo de los alcoholes alcoxilados, con prefe-
rencia especial del grupo de los alcoholes alcoxilados mixtos y en especial del grupo de los niotensioactivos EO-AO-
EO.

Los niotensioactivos soélidos a temperatura ambiente tienen con preferencia unidades de 6xido de propileno en su
molécula. Estas unidades PO pueden alcanzar una cantidad de hasta el 25 % en peso, con preferencia especial
hasta el 20 % en peso y en especial hasta el 15 % del peso total del tensioactivo no idnico. Los tensioactivos no
idnicos especialmente preferidos son los monohidroxialcanoles o alquilfenoles etoxilados, ademas del polioxietileno-
polioxipropileno tienen unidades de copolimeros de bloques. La porcion de alcohol o de alquilfenol en estas molécu-
las de niotensioactivos es una cantidad con preferencia superior al 30 % en peso, con preferencia especial superior
50 % en peso y en especial superior 70 % del peso total de dichos niotensioactivos. Los detergentes preferidos se
caracterizan porque contener niotensioactivos etoxilados y propoxilados, en los que las unidades 6xido de propileno
dentro de la molécula estan presentes en una cantidad de hasta el 25 % en peso, con preferencia de hasta el 20 %
en peso y en especial de hasta el 15 % del peso total del tensioactivo no iénico.

Los tensioactivos que se emplean con preferencia pertenecen al grupo de los niotensioactivos alcoxilados, en espe-
cial de los alcoholes primarios etoxilados y a las mezclas de dichos tensioactivos con tensioactivos de estructura
mas compleja, como son los tensioactivos de polioxipropileno/polioxietileno/polioxipropileno (tensioactivos
(PO/EOQ/PQ)). Estos niotensioactivos (PO/EO/PO) se caracterizan ademas por un buen control de la espuma.

Otros niotensioactivos de punto de fusion superior a la temperatura ambiente, que pueden utilizarse con preferencia
especial, contienen del 40 al 70% de una mezcla de polimeros de bloques de polioxipropileno/polioxietileno/polioxi-
propileno, que contiene un 75 % en peso un copolimeros de bloques inversos de polioxietileno y polioxipropileno con
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17 moles de 6xido de etileno y 44 moles de 6xido de propileno y un 25 % en peso un copolimero de blogues de
polioxietileno y polioxipropileno, iniciado con trimetilolpropano y que contiene 24 moles de éxido de etileno y 99
moles de 6xido de propileno por cada mol de trimetilolpropano.

Como niotensioactivos especialmente preferidos han dado buenos resultados en el marco de la presente invencion
los niotensioactivos de espumacién débil, que contienen unidades 6xido de etileno y 6xido de alquileno alternadas.
Entre ellos son preferidos a su vez los tensioactivos que tienen bloques EO-AO-EO-AO, en cuyo caso de uno a diez
grupos EO o AO estan unidos entre si, antes de que se continde con un bloque de los grupos restantes. Para ello
son preferidos los tensioactivos no idnicos de la férmula general

R+-0~(C Hp-CH,-0)a—(C H2-<]: H-0)5~(C Hz-CH,-0)—(C Hz—(|3 H-0)—H

R3

en la que R' S|gn|f|ca un resto alquilo o alquileno Ce.24 saturado, monoinsaturado o poliinsaturado, lineal o ramifica-
do; cada grupo R% o R®se elige con |ndependenC|a entre -CHgs, -CH,CHs, -CH,CH,-CHs, CH(CHs3), y los subindices
w, X, Y, z significan con independencia entre si niUmeros enteros de 1 a 6.

Los tensioactivos no iénicos preferldos de la férmula anterior pueden obtenerse por metodos ya conocidos a partir
de los correspondientes alcohole R'-OH y Oxidos de etileno o de alquileno. El resto R! de la formula anterior puede
variar en funcién del origen del alcohol. Si se recurre a fuentes naturales, entonces el resto R* tendra un niimero par
de atomos de carbono y por lo general sera no ramificado, siendo preferidos los restos lineales de alcoholes de
origen natural que tienen de 12 a 18 atomos de C, p.ej. los alcoholes de coco, de palma, los alcoholes grasos de
sebo o el alcohol oleilico. Los alcoholes procedentes de fuentes sintéticas mezclas, por ejemplo los alcoholes de
Guerbet o los restos ramificados con metilo en posicién 2 o los restos lineales y ramificados con metilo, como suele
ocurrir en los restos de los oxoalcoholes. Con independencia del tipo de alcohol empleado para la fabrlcauon de los
niotensioactivos que estan presentes en los detergentes, son preferidos los niotensioactivos en los que R' en la
férmula anterior significa un resto alquilo de 6 a 24 atomos de carbono, con preferencia de 8 a 20, con preferencia
especial de 9 a 15y en especial de 9 a 11.

Como unidad éxido de alquileno, que esta presente en los niotensioactivos preferidos alternando con la unidad 6xido
de etileno, aparte del 6xido de propileno se toma en c0n5|dera0|on en especial el 6xido de butileno. Pero son tam-
bién apropiados otros 6xidos de alquileno, en los que R* 0 R3 con independencia entre si se ellgen entre -CH,CH,-
CH3z y -CH(CHz3).. Se utilizan con preferencia los niotensioactivos de la formula anterior, en los que R’0oR3 S|gn|f|can
un resto -CHs, w y x con independencia entre si adoptan valores de 3 6 4 e “y" y z con independencia entre si adop-
tan valores de 1 6 2.

Resumiendo, son tensioactivos no iénicos especialmente preferidos aquellos que tienen un resto alquilo Cg.15 con 1 -
4 unidades de 6xido de etileno, después de las cuales se colocan 1 - 4 unidades de éxido de propileno, después de
las cuales se colocan 1 - 4 unidades de 6xido de etileno, después de las cuales se colocan 1 - 4 unidades de 6xido
de propileno. Estos tensioactivos presentan en solucion acuosa la viscosidad baja requerida y pueden utilizarse con
preferencia especial segun la invencion.

Los tensioactivos de la formula general R*-CH(OH)CH20-(AO).-(A'O)x(A"0)y-(A"0),-R?, en la que R* y R* con inde-
pendencia entre si significan un resto alquilo o alquenilo Cy.49 saturado, mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o
ramificada; A, A’, A"y A" con independencia entre si significan un resto elegido entre el grupo formado por -CH,CH,
-CH,CH2-CHa, -CH2-CH(CHg3), -CH2-CH3-CH2-CHy, -CH,-CH(CHg3)-CHz- y -CH2-CH(CH2-CH3); y w, X, “y” y z adoptan
valores entre 0,5 y 90, pudiendo ser x, “y” y/o z con preferencia segun la invencién también el niamero 0.

Son espemalmente preferidos los nlotenS|0act|vos poll(OX|anU|Iados) de grupos terminales cerrados, que se ajustan
a la formula R O[CHZCHZO]XCHZCH(OH)R y ademas de un resto RY, que significa un resto hidrocarburo alifatico o
aromatico, saturado o insaturado, lineal o ramificado, que tiene de 2 a 30 atomos de carbono, con preferencia de 4 a
22 atomos de carbono, poseen también un resto hidrocarburo R? alifatico o aromatico, saturado o insaturado, lineal o
ramificado, de 1 a 30 atomos de carbono, adoptando x valores entre 1 y 90, con preferencia valores entre 30y 80 y
en especial valores entre 30 y 60.

Son espemalmente preferidos los tensioactivos de la formula R O[CHZCH(CH3)O]X[CH2CH20]yCH2CH(OH)R en la
que R' S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 18 4&tomos de carbono o mezclas de los
mismos, R? significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de los mismos
y X adopta valores entre 0,5y 1,5 mientras que “y” adopta un valor por lo menos de 15.

Son tamblen especialmente preferidos los nloten5|oact|vos poll(OX|anU|Iados) de grupos terminales cerrados de la
férmula R O[CHZCHZO]X[CH2CH(R3)O]yCHch(OH)R en la que R! y R? con independencia entre si significan un
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resto hidrocarburo saturado, mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado, de 2 a 26 4tomos de carbono, R® con inde-
pendencia de su aparicion se elige entre -CH3, -CH2CH3, -CH,CH,-CHs, -CH(CHs)2, pero significan con preferencia -
CHs, y x e “y" con inde?endencia entre si adoptan valores entre 1 y 32, siendo especialmente preferidos los nioten-
sioactivos en los que R™ = -CH3 y x adopta valores de 15 a 32 mientras que “y” adopta valores de 0,5 a 1,5.

Con el uso de los tensioactivos no ionicos descritos previamente, que tienen un grupo hidroxilo libre en uno de los
restos alquilo terminales, puede mejorarse sustancialmente el comportamiento de formacion de depositos en los
lavados en maquinas lavavajillas si se comparan con los alcoholes grasos polialcoxilados convencionales.

Otros niotensioactivos que pueden utilizarse con ;:Jreferencia son los niotensioactivos poli(oxialquilados) de grupos
terminales cerrados de la férmula R*O[CH,CH(R®)OJ{[CH2]«CH(OH)[CHJOR?, en la que R' y R? significan restos
hidrcarburo alifatico o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, que tienen de 1 a 30 a&tomos de
carbono, R® significa H o un resto metilo, etilo, n-propilo, isopropilo, n-butilo, 2-butilo o 2-metil-2-butilo, x adopta
valores entre 1y 30, k y j adoptan valores entre 1 y 12, con preferencia entre 1 3/ 5. Si el valor de x es= 2, entonces
cada resto R3 de la anterior férmula R'O[CH,CH(R®)O],[CH.]«CH(OH)[CHJ,OR* podra ser distinto. R* y R” son con
preferencia restos hidrocarburo alifaticos o aromaticos, saturados o insaturados, lineales o ramificados, que tienen
de 6 a 22 atomos de carbono, siendo especialmente preferidos los restos que tienen de 8 a 18 atomos de C. El resto
R® puede significar con preferencia especial H, -CHs 0 -CH,CHs. Los valores especialmente preferidos de x se sitian
en el intervalo de 1 a 20, en especial de 6 a 15.

Tal como se ha descrito previamente, cada R® de la férmula anterior puede tener un significado distinto, cuando el
valor de x es = 2. De este modo puede variar la unidad éxido de alquileno indicada entre corchetes. Si x significa por
ejemplo 3, entonces el resto R® puede elegirse de manera que se formen unidades 6xido de etileno (R3 = H) u 6xido
de propileno (R3 = CHjs), que pueden colocarse una detras de otra en cualquier orden, por ejemplo (EO)(PO)(EO),
(EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EQO) y (PO)(PO)(PO). En este caso se ha elegido un valor
de 3 para x, pero podria ser perfectamente mayor, con lo cual el abanico de variantes aumentaria a medida que
aumentan los valores de x y por ejemplo se incluiria un nimero grande de grupos (EO) combinado con un ndimero
pequefio de grupos (PO), o viceversa.

Los alcoholes poli(oxialquilados) de grupos terminales cerrados especialmente preferidos de la formula anterior
tienen valores de k = 1 y de j = 1, de modo que la féormula anterior se simplifica para convertirse en
R'O[CH2CH(R?0]CH,CH(OH)CH,OR?. En la formula citada en ultimo lugar, R*, R? y R® tienen los significados
definidos previamente y x significa un nimero de 1 a 30, con preferencia de 1 a 20 y en especial de 6 a 18. Son
especialmente preferidos los tensioactivos, en los que los restos R! y R? tienen de 9 a 14 atomos de C, R® significa
H y x adopta valores de 6 a 15.

Las longitudes de cadena C y los grados de etoxilacion o los grados de alcoxilacion de los niotensioactivos mencio-
nados son promedios estadisticos, que para un producto especial pueden adoptar un valor entero o fraccionario.
Debido a los procesos de fabricacion, los productos comerciales de las férmulas mencionadas suelen estar forma-
dos no por un compuesto Unico, sino por mezclas, con lo cual tanto para las longitudes de cadena C como también
para los grados de etoxilacion o de alcoxilacién pueden indicarse valores promedios, que por consiguiente pueden
ser numeros fraccionarios.

Obviamente, los tensioactivos no iénicos mencionados anteriormente pueden utilizarse no solo como sustancias
individuales, sino también como mezclas de dos, tres, cuatro o mas tensioactivos. Como mezclas de tensioactivos
no se entienden las mezclas de tensioactivos no ionicos, que en su totalidad se ajustan a una de las férmulas gene-
rales mencionadas previamente, sino que suelen ser mezclas que contienen dos, tres, cuatro o mas tensioactivos no
i6nicos, que se ajustan a varias de las férmulas generales descritas anteriormente.

En una forma preferida de ejecucion, el detergente para maquinas lavavajillas en forma de tableta contiene el ten-
sioactivo no iénico en una cantidad del 0,1 al 10 % en peso, con preferencia del 0,2 al 8 % en peso y en especial del
3 al 6 % en peso, porcentajes referidos a su peso total.

Los inhibidores de la corrosion del vidrio son otros ingredientes preferidos de los detergentes para maquinas lavava-
jillas en forma de tabletas de la invencion. Los inhibidores de la corrosién del vidrio impiden la aparicion de turbide-
ces, estrias (rafagas) y zonas rayadas asi como la irisacion de la superficie de los objetos de vidrio lavados en el
lavavajillas. Los inhibidores de corrosién preferidos son los del grupo de las sales de magnesio y de cinc asi como
los complejos de magnesio y de cinc.

El abanico de las sales de cinc preferidas segun la invencion, con preferencia de acidos organicos, con preferencia
especial de acidos carboxilicos organicos, abarca desde las sales que son poco solubles en agua o insolubles, es
decir que tienen una solubilidad inferior a 100 mg/l, con preferencia inferior a 10 mg/l, en especial inferior a 0,01
mg/l, hasta las sales que tienen una solubilidad superior a 100 mg/l, con preferencia superior a 500 mg/l, con prefe-
rencia especial superior a 1 g/l y en especial superior a 5 g/l (todas las solubilidades a una temperatura de agua de
20°C). Pertenecen al primer grupo de las sales de cinc por ejemplo el citrato de cinc, el oleato de cinc y el estearato
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de cinc, pertenecen al grupo de las sales solubles de cinc por ejemplo el formiato de cinc, el acetato de cinc, el
lactato de cinc y el gluconato de cinc.

Con preferencia especial se utiliza como inhibidor de la corrosién del vidrio por lo menos una sal de cinc de un acido
carboxilico inorganico u organico, con preferencia especial una sal de cinc elegida entre el estearato de cinc, el
oleato de cinc, el gluconato de cinc, el acetato de cinc, el lactato de cinc y el citrato de cinc. Son también preferidos
el ricinoleato de cinc, el abietato de cinc y el oxalato de cinc.

En el marco de la presente invencion, el contenido de sal de cinc en los productos de limpieza y detergentes se sitia
con preferencia entre el 0,1 y el 5 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 4 % en peso y en especial entre el 0,4
y el 3 % en peso, o el contenido de cinc en forma oxidada (calculado como Zn2+) se sitda entre el 0,01 y el 1 % en
peso, con preferencia entre el 0,02 y el 0,5 % en peso y en especial entre el 0,04 y el 0,2 % en peso, porcentaje
referido en cada caso al peso total del detergente que contiene el inhibidor de la corrosion del vidrio.

Los inhibidores de corrosion sirven para proteger la vajilla o la maquina, en el contexto del lavado de la vajilla a
maquina tienen una importancia especial los productos de proteccion de la plata. Pueden utilizarse para ello las
sustancias ya conocidas del estado de la técnica. En general pueden utilizarse productos de proteccion de la plata
elegidos entre el grupo de los triazoles, benzotriazoles, bisbenzotriazoles, aminotriazoles, alquilaminotriazoles y las
sales o complejos de metales de transicion. Se emplearan con preferencia especial el benzotriazol y/o los alquilami-
notriazoles. Segun la invencién se emplean con preferencia los 3-amino-5-alquil-1,2,4-triazoles o sus sales fisioldgi-
camente compatibles, dichas sustancias se emplearan con preferencia especial en una concentracion del 0,001 al
10 % en peso, con preferencia del 0,0025 al 2 % en peso, con preferencia especial del 0,01 al 0,04 % en peso. Los
acidos preferidos para la formacién de sales son el acido clorhidrico, acido sulfdrico, acido fosférico, acido carboénico,
acido sulfuroso, acidos carboxilicos organicos, por ejemplo acido acético, glicélico, citrico y succinico. Son especial-
mente eficaces los 5-pentil-, 5-heptil-, 5-nonil-, 5-undecil-, 5-isononil-, (&cido 5-Versatic-10)-alquil-3-amino-1,2,4-
triazoles asi como las mezclas de estas sustancias.

Para facilitar la disgregacién de las pastillas moldeadas prefabricadas es posible incorporar a estos productos agen-
tes desintegrantes, también llamados “explosivos” de tabletas, con el fin de acortar el tiempo de disgregacion. Se
entiende por explosivos de tabletas o acelerantes de disgregacion aquellos auxiliares que facilitan la disgregacion
rapida de las tabletas en el agua o en otros medios y la liberacién abundante de los ingredientes activos.

Las sustancias que, por su accion se denominan también “explosivos”, aumentan su volumen a raiz de la penetra-
cion del agua, con lo cual por un lado puede aumentar el volumen propio (hinchamiento) y por otro lado puede
generarse una presion a raiz del desprendimiento de gases, que provoca la desintegracién de las particulas de
granulado, formandose particulas de menor tamafio. Son desintegrantes conocidos desde mucho tiempo atras por
ejemplo los sistemas de carbonato/acido citrico, pero pueden utilizarse también otros acidos organicos. Los desinte-
grantes hinchantes son por ejemplo polimeros sintéticos como la polivinilpirrolidona (PVP), polimeros naturales o
sustancias naturales modificadas, por ejemplo la celulosa y el almidén y sus derivados, los alginatos o los derivados
de caseina.

Los desintegrantes se emplean con preferencia en cantidades del 0,5 al 10 % en peso, con preferencia del 3 al 7 %
en peso y en especial del 4 al 6 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total del producto que con-
tiene el agente desintegrante.

Como esencias de perfume o fragancias pueden utilizarse en el marco de la presente invencién compuestos aroma-
ticos individuales, por ejemplo los productos sintéticos del tipo éster, éter, aldehido, cetona, alcohol e hidrocarburo.
Sin embargo se emplean con preferencia mezclas de diferentes aromas, que combinados generan una nota aroma-
tica atractiva. Estas esencias de perfume pueden contener también mezclas de fragancias naturales, procedentes de
fuentes vegetales, por ejemplo la esencia de pino, de limoén, de jazmin, de pachouli, de rosa o de ilang-ilang.

Las fragancias pueden procesarse directamente, pero puede ser también ventajoso fijar las fragancias sobre vehicu-
los (soportes), que permiten una liberacion mas lenta del aroma y una mayor duracion de su efecto. Han dado bue-
nos resultados como materiales vehiculares de este tipo las ciclodextrinas, los complejos de ciclodextrina-perfume
pueden recubrirse ademas con otras sustancias auxiliares.

Los colorantes preferidos, cuya eleccion no planteara problemas a los expertos, poseen una gran estabilidad al
almacenaje, son inertes frente a los ingredientes habituales de los detergentes (productos) y frente a la luz, presen-
tan ademas una marcada solidez frente a los sustratos que se pretenden tratar con los productos provistos de colo-
rantes, por ejemplo materiales textiles, vidrio, cerdmica o vajilla de plastico, de modo que no colorean a estos mate-
riales.

En el momento de la eleccion del colorante debera tenerse en cuenta que los colorantes tengan una gran estabilidad
al almacenaje y sean inertes frente a la luz. Debera tenerse también en cuenta para la eleccion de los colorantes
apropiados que dichos colorantes tienen diferentes estabilidades frente a la oxidacién. En general se sabe que los
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colorantes insolubles en agua son mas estables a la oxidacion que los colorantes solubles en agua. En funcién de la
solubilidad y por tanto también de la sensibilidad a la oxidacién se variara la concentracién del colorante dentro del
detergente o producto de limpieza. En el caso de colorantes de buena solubilidad en agua se elegiran normalmente
concentraciones de colorante comprendidas entre algunos 10 y 10° % en peso. En cambio, en el caso de los
colorantes pigmentarios, preferidos en especial por su brillo, pero que son menos solubles en agua, la concentracion
apropiada del colorante en los detergentes o productos de limpieza se situara normalmente entre algunos 10° y 10™*
% en peso.

Son preferidos los colorantes que se descomponen durante el proceso de lavado por un mecanismo oxidante y las
mezclas de los mismos con colorantes azules apropiados, también llamados tonalizadores azules. Ha dado buenos
resultados la utilizacion de colorantes que son solubles en agua o a temperatura ambiente en sustancias organicas
liquidas. Son apropiados por ejemplo los colorantes anionicos, p.egj. los colorantes nitroso aniénicos.

Aparte de las sustancias detergentes y limpiadoras activas, los detergentes preferidos para maquinas lavavajillas en
forma de tabletas contienen también un aglutinante. Es especialmente preferida la integracion de dicho aglutinante a
la fase A de la tableta del detergente para maquinas lavavajillas. El grupo de los aglutinantes preferidos abarca
materiales organicos del grupo de las celulosas (modificadas) y almidones. Como aglutinantes se emplean con
preferencia especial los polimeros no idnicos, con preferencia polietilenglicoles o polivinilpirrolidonas.

Son preferidas segln la invencién las tabletas de detergentes para maquinas lavavajillas caracterizadas porque la
fase A de la tableta contiene un polimero no idnico, con preferencia un polimero no iénico elegido entre el grupo de
los polialquilenglicoles. La porcién ponderal del polietilenglicol dentro del peso total de la fase A de la tableta se sitia
con preferencia entre el 0,1 y el 10 % en peso, con mayor preferencia entre el 0,1 y el 5 % en peso y en especial
entre el 0,1y el 3 % en peso.

Algunas formulaciones ilustrativas de las fases A de las tabletas preferidas que contienen aglutinante se recogen en
la tabla siguiente.

ingrediente formulacion 25 formulacion 26 formulacion 27 formulacion 28
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]

citrato 5-50 10-45 15-40 15-40

acido citrico 2-15 2-15 2-15 5-12

copolimero 0,1-40 0,2-20 0,5-15 1,0-10

polietilenglicol 0,1-5 0,1-5 0,1-5 0,1-3

diversos hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100 | hasta completar 100

T copolimero(s) formado(s) por:

i) mondmeros provistos de grupos acido
ii) otros mondmeros no iénicos

La fabricacion de las tabletas de detergentes y productos de limpieza se realiza por métodos que los expertos ya
conocen, a saber, por compresion de mezclas previas existentes en forma de particulas. Para ello es preferido
segun la invenciéon que la mezcla previa dividida en particulas tenga un tamafio medio de particula comprendido
entre 0,4 y 3,0 mm, con preferencia entre 0,6 y 2,5 mm y en especial entre 0,8 y 2,0 mm.

La fabricacion de las tabletas, en la que se compacta la mezcla previa en un molde o matriz entre dos émbolos para
formar un comprimido sélido, se divide en cuatro apartados: dosificacion, compactacion (deformacién elastica),
deformacion plastica y expulsion. La fabricacion de las tabletas se realiza con preferencia en las prensas llamadas
rotativas.

Para la fabricacion de tabletas en las prensas rotativas ha demostrado ser ventajoso realizar el tableteado con la
menor variacién posible de los pesos de las tabletas. De este modo pueden reducirse también las oscilaciones en la
dureza de las tabletas. Las variaciones pequefias en el peso pueden lograrse del modo siguiente:

- uso de insertos de plastico con pequefias tolerancias de grosor

- numero bajo de revoluciones del rotor

- dispositivos de llenado grandes

- ajuste del nimero de revoluciones de las aletas del dispositivo de llenado al nimero de revoluciones del rotor
- dispositivo de llenado de altura de polvo constante

- desconexion del dispositivo de llenado y el depésito del polvo.

Para reducir las adherencias al émbolo se dispone de todos los recubrimientos antiadhesivos del estado de la técni-
ca. Son especialmente ventajosos los recubrimientos de plastico, los insertos de plastico o los émbolos de plastico.
Han demostrado ser también ventajosos los émbolos giratorios, en este caso si es posible deberian disefiarse el
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émbolo superior y el inferior para que sean giratorios. Si los émbolos son giratorios en general se podra prescindir de
los insertos de plastico. Para ello, las superficies de los émbolos deberian pulirse electroliticamente.

En el contexto de la presente invencidn se producen las tabletas preferidas de detergentes y productos de limpieza
por prgnsado con presiones de 0,01 a 50 kNcm™, con preferencia de 0,1 a 40 kNcm™? y en especial de 1 a 25
kNem™.

La densidad de las tabletas de detergente para maquinas lavavajillas se sitta entre 1,1y 1,8 g/cm3, con preferencia
entre 1,2 y 1,7 g/lcm® y en especial entre 1,3y 1,6 glcm®.

Otro objeto de la presente solicitud es, pues, un procedimiento de fabricacion de tabletas de detergente para maqui-
nas lavavajillas, caracterizado porque se prepara una mezcla previa dividida en particulas, formada por:

a) del 5 al 50 % en peso de citrato
b) del 1 al 20 % en peso de acido citrico
c) del 0,1 al 40 % en peso de polimero(s) aniénico(s)

y se prensa para fabricar una tableta.

Las prensas rotativas pueden dotarse de dos dispositivos de llenado para aumentar la productividad, en tal caso
para fabricar una tableta la prensa solamente tiene que recorrer un semicirculo.

Tal como se ha mencionado en la introduccion, las tabletas en el contexto de la presente invencion pueden configu-
rarse también de varias fases, en especial de varias capas. Las piezas moldeadas pueden fabricarse con una geo-
metria tridimensional predeterminada y de un tamafio predeterminado. Como formas geométricas se toman en
consideracion todas las que son practicamente manejables, por ejemplo las pastillas, varillas, barras, dados, sillares
y otros elementos tridimensionales de facetas planas y en especial las configuraciones cilindricas de seccion circular
u ovalada. Esta ultima configuracién abarca las formas de presentacion que van desde la tableta hasta las piezas
cilindricas compactas, con una proporcion entre altura y didmetro superior a 1.

Para la fabricacion de piezas moldeadas de dos o mas capas se disponen sucesivamente varios dispositivos de
llenado, sin expulsar la primera capa ligeramente comprimida antes de realizar el llenado posterior. Realizando el
proceso de un modo apropiado se pueden fabricar tabletas revestidas y tabletas de puntos, cuya estructura es
similar a la de las capas de la cascara de la cebolla, pero en el caso de las tabletas de puntos la cara superior del
nucleo o de las capas del nicleo no queda recubierta, sino que queda visible. Se pueden fabricar también tabletas
céncavas (tipo artesa), que en su cara superior presentan una artesa (una cavidad hueca abierta por una cara y
delimitada por una superficie de base y camellones laterales).

Son preferidos segun la invencion los procedimientos de este tipo para la fabricacion de tabletas de detergente para
maquinas lavavajillas, caracterizados porgque se prepara una mezcla previa dividida en particulas, formada por:

a) del 5 al 50 % en peso de citrato

b) del 1 al 20 % en peso de acido citrico

c¢) del 0,1 al 40 % en peso de polimero(s) aniénico(s)

y se prensa para fabricar una tableta concava.

Después de la compresion, los articulos moldeados de detergentes y productos de limpieza tienen una gran estabili-

dad. La resistencia a la rotura de los articulos moldeados cilindricos puede valorarse con la magnitud de la resisten-
cia a la rotura diametral. Esta puede terminarse con la férmula:

_ 2P
Dt

a

en la que o significa el esfuerzo de rotura diametral (diametral fracture stress, DFS) en Pa, P es la fuerza en N, que
se aplica sobre el articulo moldeado en forma de presion y provoca su rotura, D es el diametro del articulo moldeado
en metros y t la altura del articulo moldeado.

Es también objeto de la presente solicitud un procedimiento para lavar vajillas en una maquina lavavajillas emplean-
do los detergentes para maquinas lavavajillas en forma de tabletas de la invencion, para ello las tabletas de deter-
gente para maquinas lavavajillas se dosifican a la cavidad interior de la maquina lavavajillas con preferencia durante
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el transcurso del programa de lavado, antes de iniciarse el paso principal de enjuague o en el curso del paso princi-
pal de enjuague. La dosificacion o la introduccion del producto de la invencion en la cavidad interior de la maquina
lavavajillas puede realizarse manualmente, pero el producto se dosifica con preferencia por la camara de dosifica-
cién a la cavidad interior de la maquina lavavaijillas. Durante el proceso de lavado no se dosifica con preferencia
ningun descalcificador adicional del agua ni abrillantador adicional alguno a la cavidad interior de la maquina lavava-
jillas. Otro objeto de la invencién es un kit para una maquina lavavaijillas que contiene:

a) una tableta de detergente para maquinas lavavajillas de la invencion;
b) un prospecto, que indica al usuario que el detergente para maquinas lavavajillas debe emplearse sin afadir abri-
llantador ni sal descalcificadora.

Los detergentes para maquinas lavavajillas de la invencion despliegan sus propiedades limpiadoras ventajosas en
especial en los procesos de lavado realizados a baja temperatura. Los procesos de lavado de vajillas preferidos en
los que se emplea el producto de la invencion estan caracterizados, pues, porque estos procesos se realizan a
temperaturas como maximo de 55°C, con preferencia como maximo de 50°C.

Ejemplos

Se prensan 20 g de cada una de las tres mezclas previas distintas, divididas en particulas, con una fuerza de 50 kN
para formar tabletas de un peso de 20 g.

La composicion de las mezclas previas se recoge en la siguiente tabla.

materia prima V1 V2 E1l
fosfonato 1,94 1,94 1,94
tensioactivo no iénico 5,66 5,66 5,66
citrato sédico dihidratado 22,39 22,39 22,39
acido citrico anhidro 5,76 5,76 5,76
sosa 32,36 32,36 32,36
percarbonato sédico 17,04 17,04 17,04
TAED 4,17 4,17 4,17
acido poliacrilico * 9,06 - .
acido polifosfénico 2 - 9,06 -
polimero aniénico 3 - - 9,06
diversos, hasta completar 100 100 100

" sal sdica del acido poliacrilico

2 copolimero provisto de grupos &cido sulfénico sin monémeros no iénicos, sal sédica
3 polimero aniénico, sal sddica, formado por:

i) mondmeros provistos de grupos acido

ii) otros mondmeros no iénicos

Se determina la dureza de rotura de las tabletas fabricadas. Los resultados se recogen en la tabla siguiente. (Los
valores indicados son valores promedio en cada caso de 10 mediciones.)

V1 V2 El

dureza de la tableta [N] 224 245 301

De estos resultados se desprende que la dureza de las tabletas provistas de citrato y acido citrico mejora notable-
mente con la adicion de copolimeros anionicos modificados con grupos hidréfobos.
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REIVINDICACIONES

1. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas de una o varias capas, fabricada por prensado de material
dividido en particulas, caracterizada porque por lo menos una fase A de la tableta contiene:

a) del 5 al 50 % en peso de citrato

b) del 1 al 20 % en peso de acido citrico

c¢) del 0,1 al 40 % en peso de polimero(s) aniénico(s) modificado(s) con grupos hidréfobos, formado por:
i) del 5 al 95 % en peso de mondmeros provistos de grupos acido
ii) del 5 al 95 % en peso de otros mondémeros no iénicos,

los porcentajes se refieren a su peso total.

2. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun la reivindicacion 1, caracterizada porque la fase A de la
tableta contiene del 10 al 45 % en peso y en especial del 15 al 40 % en peso de citrato, con preferencia de citrato
sadico, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

3. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque la fase A de la tableta contiene del 2 al 15 % en peso y en especial del 5 al 12 % en peso de acido citrico,
porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

4. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque la proporcién ponderal entre el citrato y el acido citrico en la fase A de la tableta se sitda entre 40:1 y 2:1, con
preferencia entre 30:1y 2:1 y en especial entre 20:1y 2:1.

5. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque la fase A de la tableta contiene el polimero anionico c¢) en cantidades del 0,2 al 20 % en peso, con preferen-
cia del 0,5 al 15 % en peso y en especial del 1,0 al 10 % en peso, porcentajes referidos en cada caso a su peso
total.

6. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque el polimero anidnico c) es un copolimero de un acido carboxilico, con preferencia de acido acrilico, de acido
metacrilico o de acido maleico.

7. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque el polimero aniénico c) es un copolimero formado por

i) un mondédmero provisto de grupos acido carboxilico
ii) un mondémero provisto de grupos acido sulfénico
iii) un monémero no iénico.

8. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque la fase A de la tableta contiene menos del 20 % en peso, con preferencia menos del 10 % en peso y en
especial menos del 5 % en peso de fosfato, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

9. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas seguin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque la fase A de la tableta contiene entre 1 y 60 % en peso, con preferencia entre 5y 55 % en peso y en especial
entre 10 y 50 % en peso de carbonato, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

10. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque contiene del 0,2 al 5 % en peso, con preferencia del 0,5 al 5 % en peso y en especial del 0,1 al 4 % en peso
de formulacién o formulaciones de enzima, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

11. Tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizada
porque contiene del 1 al 20 % en peso, con preferencia del 2 al 15 % en peso y en especial del 4 al 12 % en peso de
percarbonato sédico, porcentajes referidos en cada caso a su peso total.

12. Procedimiento de fabricacion de una tableta de detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindi-
caciones anteriores, caracterizado porque se prepara una mezcla previa dividida en particulas, formada por:

a) del 5 al 50 % en peso de citrato
b) del 1 al 20 % en peso de acido citrico
c) del 0,1 al 40 % en peso de polimero(s) aniénico(s)

y se prensa para formar una fase de la tableta.
18
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13. Procedimiento segun la reivindicacién 12, caracterizado porque la mezcla previa dividida en particulas tiene un
tamafio medio de particula comprendido entre 0,4 y 3,0 mm, con preferencia entre 0,6 y 2,5 mm y en especial entre
0,8y 2,0 mm.

14. Procedimiento para lavar vajillas en una maquina lavavajillas empleando detergentes para maquinas lavavajillas
segun una de las reivindicaciones de 1 a 11.

15. Procedimiento segun la reivindicacion 14, caracterizado porque durante el proceso de lavado no se dosifica a la
cavidad interior de la maquina lavavajillas ningun descalcificador adicional ni abrillantador adicional alguno.
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