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DESCRIPCION
Detergentes

La presente solicitud de patente describe productos de limpieza (detergentes), en especial productos de limpieza
para maquinas lavavajillas. Son objeto de esta solicitud en especial los productos para maquinas lavavajillas, que
contienen una combinacion de tensioactivos no iénicos especificos y de polimeros aniénicos.

El consumidor dispone de muiltiples formas de presentacion de productos lavavajillas. Aparte de los productos lava-
vajillas manuales liquidos tradicionales, con la generalizacion de las maquinas lavavajillas domésticas han conse-
guido una gran importancia los productos para estas maquinas lavavajillas. Estos productos para maquinas lavavaji-
llas se ponen a disposicion del consumidor normalmente en forma sélida, por ejemplo en forma de polvo o de table-
ta, pero cada vez mas también en forma liquida.

Uno de los objetivos principales de los fabricantes de productos de limpieza para maquinas consiste en mejorar la
eficacia limpiadora de estos productos, ademas en los Ultimos tiempos la atencion se ha centrado principalmente en
conseguir la eficacia limpiadora realizando los procesos de lavado a baja temperatura o bien realizando los procesos
de lavado con bajo consumo de agua. Para ello se han incorporado a los productos de limpieza con preferencia
nuevos ingredientes, por ejemplo tensioactivos, polimeros o blanqueantes mas eficaces. Sin embargo, los nuevos
ingredientes estan disponibles solamente en cantidades limitadas y por motivos ecolégicos y econémicos la cantidad
utilizada de estos nuevos ingredientes en cada proceso de lavado no puede aumentar de forma discrecional, por lo
tanto existen limites naturales que esta estrategia no debe rebasar.

Aparte del poder de limpieza y de abrillantado, un producto para maquinas lavavajillas debera tener como caracteris-
tica esencial un gran poder de secado. El secado de la vajilla se produce fundamentalmente por el propio calor de
dicha vajilla al final del proceso de lavado a maquina, por ello los procedimientos de lavado a temperatura elevada
se caracterizan normalmente por un mejor secado con respecto a los procedimientos de lavado realizados a baja
temperatura. Sin embargo los procedimientos de lavado a temperaturas elevadas se caracterizan también de modo
inevitable por un mayor consumo energético y, por lo tanto, por mayores costes para las personas y para el medio
ambiente.

Por consiguiente, debido a que los procedimientos de lavado a baja temperatura por sus ventajas econdémicas y
ecolégicas estan copando cada vez mas el interés de los consumidores y los fabricantes de las maquinas lavavaji-
llas cada vez toman mas en consideracién este deseo de los clientes y elaboran los correspondientes programas de
lavado, los fabricantes de productos para maquinas lavavajillas se plantean la necesidad de desarrollar productos de
limpieza que incluso en estas condiciones marco cambiantes (con preferencia en el conjunto de condiciones marco
existentes en el mercado, es decir, los programas de lavado) desplieguen un perfil de eficacia consolidado, incluso
mejorado.

En el documento DE 101 331 37 se describen productos liquidos acuosos para maquinas lavavajillas, que pueden
contener tensioactivos no iénicos poli(oxialquilados) con grupos terminales cerrados.

En este escenario técnico se sitla el cometido de esta solicitud, que consiste en desarrollar un producto para ma-
quinas lavavajillas, que incluso en los procesos de lavado a baja temperatura o en los procesos de lavado con poco
consumo de agua despliegue un buen efecto limpiador y abrillantador y produzca un mejor secado de la vajilla
limpia.

Este objetivo se alcanza con un producto para maquinas lavavajillas que contenga una combinacion especifica de
tensioactivos no ionicos y de polimeros aniénicos.

Un objeto de la presente solicitud es, pues, un producto para maquinas lavavajillas, que contiene:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no iénico de la férmula general

RlO[CHZCH(CH3)O]X[CHzCHzo]y[CH2CH(CH3)O]ZCH2CH(OH)Rz,

en la que R! significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15.

¢) un copolimero aniénico, formado por
i) &cidos carboxilicos insaturados
i) mondémeros provistos de grupos acido sulfonico,
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caracterizado porque la proporcién ponderal entre los ingredientes c) y b) se sitla en un valor inferior a 3:1.

Como primer componente esencial, los productos para maquinas lavavajillas de la invencion contienen una o varias
sustancias portadoras (builder). La porcién ponderal de las sustancias portadoras (builder) en el peso total de los
productos para maquinas lavavajillas de la invencién se sitia con preferencia entre el 15 y el 50 % en peso y en
especial entre el 20 y el 40 % en peso. Pertenecen al grupo de las sustancias portadoras (builder) en especial los
carbonatos, fosfatos, sustancias portadoras complementarias (cobuilder) organicas y los silicatos.

Es especialmente preferido el uso de carbonato(s) y/o hidrogenocarbonato(s), con preferencia los carbonato(s)
alcalinos, con preferencia especial el carbonato sddico, en cantidades del 2 al 30 % en peso, con preferencia del 3 al
20 % en peso y en especial del 4 al 15 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso del producto para
magquinas lavavaijillas.

Como sustancias portadoras complementarias (cobuilder) organicas cabe mencionar en especial a los policarboxila-
tos / acidos policarboxilicos, carboxilatos poliméricos, acido aspartico, poliacetales, dextrinas y sustancias portado-
ras complementarias organicas. Estos grupos de materiales se describen a continuacion.

Son sustancias portadoras (builder) organicas utilizables por ejemplo los acidos policarboxilicos utilizables en forma
de acidos libres y/o de sus sales sddicas, entendiéndose por acidos policarboxilicos aquellos acidos carboxilicos,
gue llevan méas de un grupo funcional acido. Son ejemplos de ello el acido citrico, acido adipico, acido succinico,
acido glutarico, acido malico, acido tartarico, acido maleico, acido fumarico, acidos de azlcar, acidos aminocarboxili-
cos, acido nitrilotriacético (NTA), en el supuesto de que su utilizacién no sea objeto de objeciones ecologicas, asi
como las mezclas de los mismos. Ademas de su accién como sustancias portadoras (builder), los acidos libres
tienen también normalmente la propiedad de un componente acidulante y sirven por tanto a ajustar el pH a un valor
mas bajo 0 mas suave de los detergentes o productos de limpieza. Cabe mencionar en especial al acido citrico,
acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido glucénico y cualquier mezcla de los mismos.

Los productos para maquinas lavavajillas especialmente preferidos de la invencion contienen el citrato como una de
sus sustancias portadoras (builder) esenciales. Son preferidos segun la invencion los productos para maquinas
lavavajillas, caracterizados porque contienen entre el 2 y el 40 % en peso, con preferencia entre el 5y el 30 % en
peso y en especial entre el 7 y el 20 % en peso de citrato. Ademas de los fosfatos, el citrato y el acido citrico ha
demostrado ser las sustancias portadoras (builder) méas eficaces, en combinacién con el fosfonato, en especial con
el acido 1-hidroxietano,1,1-difosfénico, y con los copolimeros que tienen grupos acido sulfénico, en términos de
eficacia limpiadora, por ejemplo abrillantado y en especial inhibicién de la formacion de depdsitos.

Como sustancias portadoras (builder) son también apropiados los policarboxilatos polimeros, tales son por ejemplo
las sales de metales alcalinos del acido poliacrilico o del acido polimetacrilico, por ejemplo las que tienen un peso
molecular comprendido entre 500 y 70000 g/mol. Debido a su mejor solubilidad pueden ser preferidos dentro de este
grupo los poliacrilatos de cadena corta, que tienen pesos moleculares comprendidos entre 2000 y 10000 g/mol y con
preferencia especial entre 3000 y 5000 g/mol.

Son también apropiados los policarboxilatos copolimeros, en especial los del acido acrilico con el acido metacrilico y
los de acido acrilico o de acido metacrilico con acido maleico. Han demostrado ser especialmente indicados los
copolimeros de acido acrilico con acido maleico, que contienen del 50 al 90 % en peso de acido acrilico y del 50 al
10 % en peso de acido maleico. Sus pesos moleculares relativos, referidos a los acidos libres, se sitia en general
entre 2000 y 70000 g/mol, con preferencia entre 20000 y 50000 g/mol y en especial entre 30000 y 40000 g/mol.

El contenido de los policarboxilatos (co-)polimeros dentro de los productos para maquinas lavavajillas se sitia con
preferencia entre el 0,5y el 20 % en peso y en especial entre el 3y el 10 % en peso.

NaMSixO2x+1 . YH20, 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 el 2, 3 6 4, e “y” es un numero de 0 a 33, con preferencia de 0 a
20.

Los productos para maquinas lavavajillas de la invencion pueden contener como sustancia portadora (builder) silica-
tos laminares cristalinos de la formula general NaMSiyO2y+1 . YH20, en la que M significa sodio o hidrégeno, x es un
numero de 1,9 a 22, con preferencia de 1,9 a 4, pero los valores especialmente preferidos de x sonel 2,36 4, e “y”
es un nuamero de 0 a 33, con preferencia de 0 a 20.

Aparte de los citratos, los fosfatos han demostrado ser las sustancias portadoras (builder) mas eficaces en lo que
respecta a poder limpiador. Entre el gran nimero de fosfatos que son productos comerciales, los mas importantes
para la industria de los detergentes y productos de limpieza son los fosfatos de metales alcalinos, con preferencia
especial el trifosfato pentasddico o pentapotasico (tripolifosfato sédico o potasico).

A los fosfatos de metales alcalinos se les atribuye la denominacién genérica de las sales de metales alcalinos (en
3
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especial sodicas y potasicas) de distintos acidos fosféricos, entre los que cabe distinguir entre el acido metafosférico
(HPO3), vy el acido ortofosférico H3PO4 aparte de otros compuestos de peso molecular mas elevado. Los fosfatos
relnen en si varias ventajas: actian como portadores alcalinos, evitan las deposiciones de cal sobre las partes
(piezas) de las maquinas o las incrustaciones de cal en los tejidos y contribuyen ademas a aumentar la eficacia
limpiadora.

Los fosfatos especialmente importantes desde el punto de vista industrial son el trifosfato pentasédico, NasP3010
(tripolifosfato sodico) asi como la sal potasica equivalente, el trifosfato pentapotasico, KsP3O1o (tripolifosfato potasi-
€0). Segun la invencién se emplean también con preferencia los tripolifosfatos sédico-potésicos.

Si en el contexto de la presente solicitud se emplean fosfatos como sustancias detergentes y limpiadoras activas en
los detergentes o productos de limpieza, entonces los productos preferidos contendran este o estos fosfatos, con
preferencia fosfatos de metales alcalinos, con preferencia especial el trifosfato pentasédico o pentapotasico (tripoli-
fosfato sédico o potéasico), en cantidades el 2 al 50 % en peso, con preferencia del 2 al 30 % en peso y en especial
del 3 al 25 % en peso, con preferencia especial del 3 al 15 % en peso, porcentaje referido en cada caso al peso del
detergente o producto de limpieza.

Pueden utilizarse también los silicatos sédicos amorfos que tienen un médulo NaO:SiO, de 1:2 a 1:3,3, con prefe-
rencia de 1:2 a 1:2,8 y en especial de 1:2 a 1:2,6, que se disuelven con preferencia de modo retardado y tienen
propiedades de detergentes secundarios.

En los productos para maquinas lavavajillas preferidos de la invencion se limita el contenido de silicatos, referido al
peso total del producto para maquinas lavavajillas, a cantidades inferiores al 10 % en peso, con preferencia inferio-
res al 5 % en peso y en especial inferiores al 2 % en peso. Los productos para maquinas lavavajillas especialmente
preferidos de la invencién no contienen silicatos. Obviamente, los productos para maquinas lavavajillas de la inven-
cion pueden contener las sustancias portadoras (builder) recién mencionadas no solo en forma de sustancias indivi-
duales, sino también en forma de mezclas de dos, tres, cuatro o mas sustancias portadoras (builder).

Como complemento de las sustancias portadoras (builder) mencionadas anteriormente, los productos de la inven-
cion pueden contener hidréxidos de metales alcalinos. Estos portadores alcalinos se emplean en los productos de
limpieza con ventaja solo en cantidades pequefias, con preferencia en cantidades inferiores al 10 % en peso, con
preferencia inferiores al 6 % en peso, con preferencia especial inferiores al 5 %, con preferencia muy especial entre
el 0,1y el 5% en pesoy en especial entre el 0,5y el 5 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total
del producto de limpieza.

Los productos para maquinas lavavajillas especialmente preferidos se caracterizan porque contienen por lo menos
dos sustancias portadoras (builder) elegidas entre el grupo de los fosfatos, carbonatos y citratos, el porcentaje en
peso de estas sustancias portadoras (builder), referido al peso total del producto para maquinas lavavajillas, se sitla
con ventaja entre el 2 y el 50 % en peso, con preferencia entre el 5y el 40 % en peso y en especial entre el 10 y el
30 % en peso. La combinacion de dos o mas sustancias portadoras (builder) del grupo recién mencionado ha de-
mostrado ser ventajosa para la eficacia limpiadora y abrillantadora de los productos para maquinas lavavajillas de la
invencion.

Algunas formulaciones ilustrativas de los productos para maquinas lavavajillas preferidos de la invencion se recogen
en las siguientes tablas.

componente formulaciéon 1 | formulacién 2 | formulacion 3 | formulacion 4
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
tripolifosfato 5-50 5-35 -- -
citrato i - 5-30 5-20
carbonato 2-45 2-35 2-45 2-35
tensioactivo no i6nico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,1-20 0,1-20 0,1-20
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
componente formulacion 5 | formulacién 6 | formulacién 7 | formulacion 8

[% en peso]

[% en peso]

[% en peso]

[% en peso]

tripolifosfato potasico 5-50 5-35 -- -
citrato i -- 5-30 5-20
carbonato sédico 2-45 2-35 2-45 2-35
tensioactivo no ibnico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,1-20 0,1-20 0,1-20
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100

* tensioactivo no iénico de la férmula general
R'O[CH2CH(CH3)0],[CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH,CH(OH)R?,
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en laque R S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de
los mismos, R? 5|gn|f|ca un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de los
mismos y “X” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;
** copolimero aniénico, formado por

i) &cidos carboxilicos insaturados

i) mondémeros provistos de grupos acido sulfonico,
**x " significa en esta tabla y en las siguientes que la formulacién no contiene este componente

Como segundo componente esencial, los productos para maquinas lavavajillas de la invencion contienen tensioacti-
vos no iénicos de la formula general R'O[CH,CH(CH3)O]{CH2CH:0],[CH2CH(CH3)0],CH,CH(OH)R?. La adicién de
tensioactivos ha demostrado ser ventajosa en especial en relacién con el abrillantado y el secado. En una forma
preferlda de ejecucion, el producto para maquinas lavavajillas contlene el tensioactivo no iénico de la férmula gene-
ral R O[CH2CH(CH3)O]X[CH2CHZO]y[CH2CH(CH3)O]ZCH2CH(OH)R en cantidades del 0,1 al 15 % en peso, con
preferencia del 0,2 al 10 % en peso, con preferencia especial del 0,5 al 8 % en peso y en especial del 1,0 al 6 % en
peso, porcentajes referidos al peso total del producto.

Son preferldos segun Ia |nvenC|on los tensioactivos de la férmula general R! -CH(OH)CH20-(AO)W(A’O)x(A"O)y-
(A"O),- R’ en la que R! y R? con independencia entre si significan un resto alquilo o alquenilo Cz.40 saturado o
mono- o polunsaturado lineal o ramificado; A, A’, A” y A” con independencia entre si significan un resto elegido
entre el grupo CHzCHz, -CHzCHz-CHz, -CHz-CH(CH3), -CHz-CHz-CHz-CHz, -CHz-CH(CH3)-CH2, -CHz-CH(CHz-CHa);
y “w”, X", “y" y “z” adoptan valores entre 0,5 y 90, pudiendo

[INE LT

X", “y" ylo “z" se también O.

Son preferidos en especial los tensmactlvos no iénicos poh(oxnalqunados) de grupos terminales cerrados, que se
ajustan a la formula general R O[CH2CH20]yCH2CH(OH)R en la que R S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico
lineal o ramificado de 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de los mismos, R? significa un resto hidrocarburo lineal o
ramificado de 2 a 26 atomos de carbono 0 mezclas de los mismos e “y” tiene un valor entre 15 y 120, con preferen-
cia entre 20 y 100, en especial entre 20 y 80. Pertenecen al grupo de estos tensioactivos no iénicos por ejemplo los
hidroxiésteres mixtos de la formula general Cg.22-CH(OH)CH20-(EO)20-120-Cs-26, por ejemplo el (alcohol graso Cg.12)-
(EO)22-2-hidroxideciléter y los (alcohol graso Ca-22)-(EQO)40-80-2-hidroxialquiléteres.

Son también preferidos los tensioactivos de la formula R O[CH2CH(CH3)O] [CH2CH20]yCH2CH(OH)R en la que R
significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 a4tomos de carbono o mezclas de los mismos, R?
significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 a&tomos de carbono o mezclas de los mismos y x adopta
valores entre 0,5y 4, con preferencia entre 0,5y 1,5 e “y” tiene un valor por lo menos de 15.

Son también preferldos segln la |nvenC|on los tensioactivos de la férmula general R O[CHZCH(CHg)O]X
[CHZCHZO]yCHZCH(OH)R en la que R! S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos
de carbono o mezclas de los mismos, R? significa un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 atomos de
carbono 0 mezclas de los mismos y x adopta valores entre 1 y 40 e “y” tiene un valor entre 15 y 40, dichas unidades
alquileno son aleatorias [CH,CH(CH3)O] y [CH2CH0Q], es decir, estan presentes en forma de distribucion estadistica
aleatoria.

Pertenecen también al grupo de los tensioactivos no |on|cos poh(omalquﬂadosQ de grupos termlnales cerrados Prefe-
ridos b) los tensioactivos no ionicos de la formula R O[CHZCHZO]X[CHZCH(R )O]yCHZCH(OH)R enlaque Ry R?
con independencia entre si S|gn|f|can un resto hidrocarburo saturado o mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado,
de 2 a 26 atomos de carbono, R® con independencia entre si se elige entre -CH3z, -CH,CHs, -CH>CH,-CHs,
-CH(CHs)2, pero significa con preferencia -CHz y “x” e “y” con mdependenma entre si adoptan valores entre 1y 32,
siendo especialmente preferidos los tensioactivos no idnicos en los que R®=-CHs y “x” adopta valores de 15a 32 e
“y" adopta los valores de 0,5y de 1,5.

Con la utilizacion de los tensioactivos no iénicos recién descritos, que tienen un grupo hidroxilo libre en uno de los
dos restos alquilo terminales, puede mejorarse notablemente la eficacia de abrillantado y el secado con respecto a
los alcoholes grasos polialcoxilados convencionales que no tienen grupos hidroxilo libres.

Las longitudes de cadenas C y los grados de etoxilacién o los grados de alcoxilacién indicados de los tensioactivos
no iénicos mencionados previamente son valores promedio estadisticos, que para un producto concreto pueden
adoptar valores enteros o fraccionarios. Debido al procedimiento de obtencién, los productos comerciales que se
ajustan a las formulas mencionadas no estan formados por lo general por un Gnico representante, sino por mezclas,
por lo cual los valores promedio tanto de las longitudes de cadenas C como de los grados de etoxilacion o los gra-
dos de alcoxilacion pueden tener valores fraccionarios.

Obviamente, los tensioactivos no i6nicos mencionados previamente pueden utilizarse no solo a titulo individual, sino
también en forma de mezclas de tensioactivos formadas por dos, tres, cuatro o0 mas tensioactivos. Se denominan
mezclas de tensioactivos no aquellas mezclad de tensioactivos no idnicos que en su totalidad se ajustan a una de
las férmulas generales mencionadas anteriormente, sino con mayor propiedad aquellas mezclas que contienen dos,
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tres, cuatro 0 mas tensioactivos no iénicos que pueden describirse mediante diversas formulas generales descritas
previamente o mediante otras férmulas generales.

Son especialmente preferidos los son tensioactivos no iénicos b), que tienen un punto de fusion superior a la tempe-
ratura ambiente. Es o son especialmente preferidos el o los tensioactivos no idénicos b) que tienen un punto de fusion
superior a 20°C, con preferencia superior a 25°C, con preferencia especial entre 25y 60°C y en especial entre 26,6 y
43,3°C.

Un tercer componente caracteristico de los productos para maquinas lavavajillas de la invencién son los copolimeros
¢) que contienen grupos acido sulfénico, que, aparte del o de los monédmeros que contienen grupos acido sulfénico,
incluyen por lo menos un acido carboxilico insaturado. Los copolimeros c) pueden estar formados por dos, tres,
cuatro o mas unidades de monomeros distintos. Los productos preferidos para maquinas lavavaijillas contienen el
polimero c) en cantidades del 0,2 al 18 % en peso, con preferencia del 0,5 al 15 % en peso y en especial del 1,0 al
12 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total del producto para maquinas lavavajillas.

Como acido o acidos carboxilicos insaturados se utiliza/utilizan con preferencia especial los acidos carboxilicos
msaturados Se emplean con preferenua especial los &cidos carboxilicos insaturados de la férmula
R (R )C= C(R JCOOH, 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, lineal o ramificado de 2 a
12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenllo sustltwdos por -NH;, -OH o -COOH, tienen los significados defini-
dos anteriormente o significan -COOH o -COOR?, dicho R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o
ramificado, de 1 a 12 atomos de carbono.

Es, pues, especialmente preferido un producto para maquinas lavavajillas, que contiene:

a) de 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no ionico de la férmula general

R*O[CH,CH(CH3)O]{[CH2CH.0],[CH2CH(CH3)O],CH2CH(OH)R?,

en la que R! S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15.

c¢) del 0,1 al 20 % en peso de un copolimero anidnico, formado por:

i) monémeros provistos de grupos carboxilo de la formula R*(R?)C=C(R*COOH, en la que de R" a R® con in-
dependencia entre si significan -H, -CHs, un resto alquilo saturado lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de car-
bono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de carbono, restos alqui-
lo o alquenilo sustltU|dos por -NH,, -OH o -COOH, tienen los significados definidos anteriormente o significan
-COOH o -COOR?, dicho R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12
atomos de carbono,

i) monémero o mondmeros provistos de grupos acido sulfénico.

Los acidos carboxilicos insaturados especialmente preferidos son el acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico,
acido a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido crotdnico, acido a-fenil-croténico, acido maleico, anhidrido maleico,
acido fumarico, &acido itacénico, acido citraconico, acido metilenomaldnico, acido sérbico, acido cinamico o sus
mezclas. Pueden utilizarse también, obviamente, acidos dicarboxilicos insaturados.

Entre los mondmeros provistos de grupos acido sulfénico son preferidos los de la férmula
R*(R®)C=C(R’)-X-SOsH,

en la que de R*>aR’ 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, lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de carbono,
restos alquilo o alquenilo sustituidos por -NH, -OH o -COOH, o significan -COOH o -COOR?, dicho R* es un resto
hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12 atomos de carbono y X S|gn|f|ca un grupo espacia-
dor opcionalmente presente, que se elige entre -(CHy),, dicha n significa un nimero de 0 a 4, -COO-(CHy)x, dicha k
significa un nimero de 1 a 6, -C(O)NH-C(CHs)2- y -C(O)-NH-CH(CH2CH3)-.

Entre estos monémeros son preferidos los de las formulas:
H,C=CH-X-SOzH

HoC=C(CH3)-X-SO:H
HO3S-X-(R®)C=C(R")-X-SOsH
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en las que R® y R’ con independencia entre si se eligen entre -H, -CHs, -CH2CHs, -CH,CH,CH3, -CH(CH3)2 y X
significa un grupo espaciador opcionalmente presente, que se elige entre -(CH>)n- en el que n es un nimero de 0 a
4, -COO-(CHgz)x-, en el que k es un nimero de 1 a 6, -C(0)-NH-C(CHs)2- y -C(0O)-NH-CH(CH2>CHz)-.

Los mondmeros especialmente preferidos que contienen grupos acido sulfénico son el acido 1l-acrilamido-1-
propanosulfénico, el acido 2-acrilamido-2-propanosulfénico, el acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, el
acido 2-metacrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, el acido 3-metacrilamido-2-hidroxi-propanosulfénico, el acido
alilsulfénico, el acido metalilsulfonico, el acido aliloxibencenosulfénico, el 4cido metaliloxibencenosulfonico, el acido
2-hidroxi-3-(2-propeniloxi)propanosulfénico, el acido 2-metil-2-propeno-1-sulfénico, el acido estirenosulfénico, el
acido vinilsulfénico, el acrilato de 3-sulfopropilo, el metacrilato de 3-sulfopropilo, metacrilato, la sulfometilmetacrila-
mida y las mezclas de dichos acidos o de sus sales solubles en agua.

Dentro de los polimeros, los grupos acido sulfénico pueden estar presentes en forma total o parcialmente neutraliza-
da, es decir, el atomo de hidrégeno acido de algunos o de todos los grupos acido sulfénico se ha sustituido por iones
metalicos, con preferencia iones de metales alcalinos y en especial por iones sodio. Es preferida segun la invencion
la utilizacién de copolimeros provistos de grupos acido sulfonico total o parcialmente neutralizados.

La distribucion de monémeros dentro de los copolimeros empleados con preferencia segun la invencion, en el caso
de los copolimeros que solo contienen mondmeros de los grupos i) e ii), se cifra con preferencia en cada caso entre
el 5y el 95 % en peso de i) o de ii), con preferencia especial entre el 50 y el 90 % en peso del monémero del grupo
i) y del 10 al 50 % en peso de mondmero del grupo i), porcentajes referidos en cada caso al polimero.

El peso molecular de los copolimeros provistos de grupos sulfo y empleados con preferencia segin la invencion
puede variarse para adaptar las propiedades de los polimeros a la finalidad de uso deseada. Los productos preferi-
dos para maquinas lavavajillas se caracterizan porque los copolimeros tienen pesos moleculares de 2000 a 200.000
gmol'l, con preferencia de 4000 a 25.000 gmol™ y en especial de 5000 a 15.000 gmol'l.

Por consiguiente, los productos para maquinas lavavajillas, especialmente preferidos segun la invencion, contienen:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no iénico de la férmula general:

R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH>CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH2CH(OH)R?,

en la que R! significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15.

c) del 0,1 al 20 % en peso de un copolimero aniénico, formado por:

i) monémeros provistos de grupos carboxilo de la formula R*(R)C=C(R*COOH, en la que de R* a R® con in-
dependencia entre si significan -H, -CHs, un resto alquilo saturado lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de car-
bono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, lineal o ramificado de 2 a 12 a4tomos de carbono, restos alqui-
lo o alquenilo sustituidos por -NH2, -OH o -COOH, tienen los significados definidos anteriormente o significan
-COOH o -COOR"’, dicho R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12 a4tomos
de carbono;

ii) monémero o monémeros provistos de grupos acido sulfénico de la férmula R°(R®)C=C(R’)-X-SOsH, 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, lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de
carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos por -NH», -OH o -COOH, o significan -COOH o -COOR?, dicho
R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12 4tomos de carbono y X signi-
fica un grupo espaciador opcionalmente presente, que se elige entre -(CH>)n, dicha n significa un namero de 0
a 4, -COO-(CHpy)k, dicha k significa un nimero de 1 a 6, -C(O)NH-C(CH3)2- y -C(O)-NH-CH(CH2CHy3)-.

Algunas formulaciones ilustrativas de los productos preferidos para maquinas lavavajillas de la invencion se recogen
en las tablas siguientes.

componente

formulacién 9
[% en peso]

formulacién 10
[% en peso]

formulacién 11
[% en peso]

formulacién 12
[% en peso]

tripolifosfato 5-50 5-35 5-55 5-35
carbonato 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no i6nico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
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componente formulacién 13 formulaciéon 14 | formulacion 15 | formulacién 16
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
tripolifosfato potasico 5-50 5-35 5-55 5-35
carbonato sédico 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no iénico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100

* tensioactivo no iénico de la férmula general

R'O[CH2CH(CH?3)O],{CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH,CH(OH)R?,

enlaqueR S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;

** copolimero anidnico, formado por:
i) mondémeros provistos de grupos carboxilo de la férmula R (R )C= C(R )JCOOH, en la que de R'a R® con in-
dependencia 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, lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de carbono, restos
alquilo o alquenilo sustltwdos por -NHa, -OH o -COOH, tienen los significados definidos anteriormente o signi-
fican -COOH o -COOR*, dicho R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a
12 atomos de carbono;
i) monomero o mondémeros provistos de grupos acido sulfénico de la formula R (R )C= C(R )-X-SO3H, en la
que de R®aR’ 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, lineal o ramificado de 2 a 12 atomos de
carbono restos alquilo o alquenilo sustituidos por -NH;, -OH o -COOH, o significan -COOH o -COOR*, dicho
R’ un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado, de 1 a 12 4tomos de carbono y X S|gn|f|ca
un grupo espaciador opcionalmente presente, que se elige entre -(CHy),, dicha n significa un nimero de 0 a
4, -COO-(CHy)k, dicha k significa un nimero de 1 a 6, -C(O)NH-C(CHs),- y -C(O)-NH-CH(CH,CH3)-.

En otra forma preferida de ejecucion, los copolimeros c) aparte del monémero provisto de grupos carboxilo y del
mondémero provisto de grupos acido sulfénico contienen también por lo menos un monémero no ionico, con prefe-
rencia hidréfobo. Con la utilizacion de estos polimeros modificados para que tengan caracter hidréfobo se consigue
mejorar en especial el efecto de abrillantado de los productos para maquinas lavavajillas de la invencion.

Son preferidos segun la invencion los productos para maquinas lavavajillas, caracterizados porque el producto para
maguinas lavavajillas contiene como polimero aniénico c¢) un copolimero formado por:

i) un acido o acidos carboxilicos insaturados,
i) un monémero 0 mondémeros provistos de grupos acido sulfénico
iii) otro u otros mondémeros no iénicos.

Como monomeros no |on|cos se emplean con preferen(:la los monémeros de la férmula general R (R )C= C(R )-X-
RY en la que de R'a R® con independencia entre si significan -H, -CHsz o C2H5, X significa un grupo espaciador
opC|0naImente presente, que se elige entre -CH,-, -C(O)O- y -C(O)-NH-, y R* es un resto alquilo saturado, lineal o
ramificado, de 2 a 22 4tomos de carbono o un resto hidrocarburo msaturado con preferencia aromatico, de 6 a 22
atomos de carbono.

Es, pues, otro objeto preferido de esta solicitud un producto para maquinas lavavajillas, que contiene:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no iénico de la férmula general

R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH>CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH2CH(OH)R?,

en la que R' S|gn|f|ca un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos de carbono o mezclas de
los mismos, R? 5|gn|f|ca un resto hidrocarburo lineal o ramificado de 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de los
mismos y “X” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;

c) del 0,1 al 20 % en peso de un copolimero aniénico, que incluye:

i) &cido o acidos carboxilicos insaturados

i) monémero 0 mondmeros provistos de grupos aC|do sulfonlco

iii) mondmeros de la férmula general R (R )C= C(R )-X- R* enla que de R'aR®con independencia entre si sig-
nifican -H, -CHz o C2H5, X significa un grupo espamador opcionalmente presente, que se elige entre -CHy-, -
C(0O)O- y -C(O)-NH-, y R* es un resto alquilo saturado, lineal o ramificado, de 2 a 22 atomos de carbono o un
resto hidrocarburo |nsaturado con preferencia aromatico, de 6 a 22 atomos de carbono.
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Los mon6émeros no idnicos especialmente preferidos son: el buteno, isobuteno, penteno, 3-metilbuteno, 2-metil-
buteno, ciclopenteno, hexeno, hexeno-1, 2-metilpenteno-1, 3-metilpenteno-1, ciclohexeno, metilciclopenteno, ciclo-
hepteno, metilciclohexeno, 2,4,4-trimetilpenteno-1, 2,4,4-trimetilpenteno-2, 2,3-dimetilhexeno-1, 2,4-dimetilhexeno-1,
2,5-dimetilhexeno-1, 3,5-dimetilhexeno-1, 4,4-dimetilhexeneno-1, etilciclohexino, 1-octeno, a-olefinas de 10 6 mas
atomos de carbono, por ejemplo el 1-deceno, 1-hexadeceno, 1-octadeceno y la a-olefina C22, 2-estireno, a-
metilestireno, 3-metilestireno, 4-propilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-bencilestireno, 1-vinil-
naftaleno, 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, acrilato de behenilo,
metacrilato de behenilo y N-(behenil)acrilamida o sus mezclas.

En lo que respecta al poder abrillantador y al secado de la vajilla ha demostrado ser ventajoso, en especial en caso
de un procedimiento de lavado a temperatura baja, que la proporcién ponderal entre los componentes c) y b) sea
inferior a 2,8:1. La proporcién ponderal entre los ingredientes ¢) y b) indica la relacién entre las aportaciones ponde-
rales de los componentes c) y b) al peso total del producto para maquinas lavavajillas. En el caso de la proporcion
ponderal entre los componentes c) y b) sea inferior a 3:1, entonces la porcién ponderal del tensioactivo b) deberia
ser por lo menos un tercio del peso total del polimero anidnico ¢). Cuando la porcidon ponderal del polimero aniénico
se sitla en el 9 % del peso total del producto para maquinas lavavajillas, entonces la porcion ponderal del tensioacti-
VO se situara por tanto por lo menos en el 3 % en peso del peso total del producto para maquinas lavavajillas.

Son preferidos segun la invencidn los productos para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones ante-
riores, caracterizados porque la proporcién ponderal entre los ingredientes c) y b) es menor que 2,8:1, con preferen-
cia menor que 2,5:1, con preferencia especial menor que 2,2:1 y se situara en especial entre 2,2:1y 1:10.

Como componente adicional, los productos para maquinas lavavajillas de la invencién pueden contener fosfonato(s).
El peso total del fosfonato, se situara con ventaja entre el 0,5y el 10 % en peso, con preferencia entre el 1,0y el 9 %
en peso y en especial entre el 1,5y el 7 % en peso, con preferencia especial entre el 2,0y el 5 % en peso, porcenta-
jes referidos al peso total del producto para maquinas lavavajillas.

Gracias a la utilizacién de los fosfonatos, en especial cuando la cantidad de fosfonato se sitta por encima del 1,5 %
del peso total del producto para maquinas lavavajillas, puede mejorarse de modo sorprendente el poder limpiador de
suciedades blanqueables. Esto es valido en especial en el caso de productos para maquinas lavavajillas que no
llevan blanqueantes.

Los fosfonatos secuestrantes (quelantes) abarcan una serie de compuestos distintos, por ejemplo el acido 1-
hidroxietano-1,1-difosfénico (HEDP) o el acido dietilenotriaminopentametilenofosfénico (DTPMP). En esta solicitud
son especialmente preferidos los hidroxialcano- o aminoalcanofosfonatos. Entre los hidroxialcanofosfonatos es
especialmente importante como sustancia portadora complementaria (cobuilder) el 1-hidroxietano-1,1-difosfonato
(HEDP). Se emplea con preferencia en forma de sal sédica; la sal disddica tiene un pH neutro y la sal tetrasddica
tiene un pH basico (pH 9). Como aminoalcanosulfonatos se toman en consideracién con preferencia el etileno-
diaminotetrametilenofosfonato (EDTMP), el dietilenotriaminopentametilenofosfonato (DTPMP) y sus homélogos
superiores. Se emplean con preferencia en forma de sales sédicas de reaccidn neutra, por ejemplo como la sal
sédica de EDTMP o como la sal hepta- y octa-sddica de DTPMP. Entre el grupo de los fosfonatos se emplea con
preferencia el HEDP.

Un producto para maquinas lavavajillas preferido en el contexto de esta solicitud contienen uno o varios fosfonatos
del grupo formado por:

a) el acido aminotri(metilenofosfénico) (ATMP) y/o sus sales;

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

c) el acido dietilenotriaminopenta(metilenofosfénico) (DTPMP) y/o sus sales;

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

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

f) el &cido hexametilenodiaminotetra(metilenofosfénico) (HDTMP) y/o sus sales;
g) el &cido nitrilotri(metilenofosfénico) (NTMP) y/o sus sales.

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

Son especialmente preferidos segln la invencion los productos para maquinas lavavajillas, que como fosfonato
contienen el acido 1-hidroxietano-1,1-difosfonico (HEDP) .

Algunas formulaciones ilustrativas de los productos preferidos para maquinas lavavajillas de la invencion se recogen
9
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componente formulacién 17 formulaciéon 18 | formulacion 19 | formulacién 20
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
tripolifosfato 5-50 5-35 5-55 5-35
carbonato 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no iénico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
fosfonato 0,5-10 1-9 1,5-7 2,0-5
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
componente formulacion 21 | formulacién 22 | formulacion 23 | formulacion 24
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
tripolifosfato potasico 5-50 5-35 5-55 5-35
carbonato sédico 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no i6nico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
fosfonato 0,5-10 1-9 1,5-7 2,0-5
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100

* tensioactivo no iénico de la férmula general
R'O[CH2CH(CH?3)O],{CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH,CH(OH)R?,
en la que R' significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;
** copolimero anidnico, formado por:
i) un acido o acidos carboxilicos insaturados,

i) un monémero 0 mondémeros provistos de grupos acido sulfénico

Como alternativa a los fosfonatos empleados con preferencia segun la invencion puede utilizarse también como
guelante (secuestrante) en los productos para maquinas lavavajillas el acido metilglicinadiacético (MGDA). De todos
modos, con los fosfonatos se consiguen resultados de limpieza mucho mejores en el caso de suciedades blanquea-
bles y mejores resultados de abrillantado, por lo cual hay que dar prioridad el fosfonato en detrimento del MGDA.

Es, pues, un objeto alternativo de la presente solicitud un producto para maquinas lavavaijillas, que contiene:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no iénico de la férmula general

R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH>CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH2CH(OH)R?,

en la que R' significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 atomos 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;

¢) un copolimero aniénico, que incluye:

i) acidos carboxilicos insaturados
i) monémeros provistos de grupos acido sulfénico,

caracterizado porque la proporcién ponderal entre los ingredientes c) y b) es inferior a 3:1 y el producto para maqui-
nas lavavajillas contiene ademas el MGDA. Los productos de limpieza preferidos contienen el MGDA en cantidades
superiores al 10 % en peso, con preferencia superiores al 15 % en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso
total del producto para maquinas lavavajillas.

Para incrementar la potencia limpiadora, los productos para maquinas lavavajillas de la invencion pueden contener
también enzimas. Pertenecen a ellas en especial las proteasas, amilasas, lipasas, hemicelulasas, celulasas, per-
hidrolasas 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 detergentes o pro-
ductos de limpieza, que por lo tanto se emplean de modo preferido. Los productos de limpieza o detergentes contie-
nen enzimas con preferencia en una cantidad total de 1 x 10° al 5 % en peso, referido a la proteina activa. La con-
centracion 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
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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 finalidad la a-amilasa del Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina-
glucanotransferasa (CGTasa) del B. agaradherens (DSM 9948).

Otros ejemplos de enzimas que pueden utilizarse segun la invencién son las lipasas o cutinasas, en especial por sus
actividades de descomposicion de triglicéridos, pero también por generar peracidos “in situ” a partir de sus compues-
tos previos de sintesis. Pertenecen a ellas, por ejemplo, las lipasas derivadas inicialmente de la Humicola lanuginosa
(Thermomyces lanuginosus) o sometidas a un desarrollo ulterior, en especial las que tienen la sustitucion de ami-
noacidos 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 Pseudomonas 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 3-glucanasas.

Para incrementar el efecto blanqueante pueden utilizarse segun la invencién 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 (mediadores) entre las enzimas oxidantes y las suciedades.

Una proteina y/o enzima puede protegerse en especial durante el almacenaje contra el deterioro causado por ejem-
plo por la inactivacién, la desnaturalizacion o la descomposicién debidas por ejemplo a factores fisicos, a la oxida-
cion o la descomposicion proteolitica. En la obtencién microbiana de las proteinas y/o las enzimas es preferida en
especial la inhibicién de la protedlisis, sobre todo cuando los productos también contienen proteasas. Los detergen-
tes o productos de limpieza pueden contener estabilizadores para esta finalidad; la preparacion de tales productos
constituye una forma de ejecucién preferida de la presente invencion.

Son especialmente preferidos los procedimientos de lavar vajillas a maquina, en los que el producto para maquinas
lavavajillas contiene del 0,1 al 12 % en peso, con preferencia del 0,2 al 10 % en peso y en especial del 0,5 al 8 % en
peso de preparacion enzimatica, porcentajes referidos en cada caso al peso total del producto.

Las proteasas y amilasas de accién detergente o limpiadora no se suelen emplear como proteinas puras, sino como
formulaciones estabilizadas y aptas para el almacenaje y el transporte. Entre estas formulaciones preparadas pre-
viamente se encuentran por ejemplo las preparaciones sélidas que se obtienen por granulacion, extrusién o liofiliza-
cion o, en especial, los detergentes liquidos o en forma de geles, las soluciones de las enzimas, con mayor ventaja
presentadas en la forma mas concentrada posible, con bajo contenido de agua y/o provistas de estabilizadores y
otros auxiliares.

Como alternativa, las enzimas pueden encapsularse para la forma de presentacion soélida o liquida, por ejemplo por
secado de atomizacién o por extrusion de la solucidn 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 ndcleo-cascara, en las que el nlcleo 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 capsulas se fabrican por métodos de por
si conocidos, por ejemplo por granulaciéon de agitacién o en tambor o por procesos de lecho fluidizado. De modo
ventajoso, estos granulados soltaran poco polvillo, por ejemplo gracias a la aplicacion de filmégenos poliméricos, y
seran estables al almacenaje gracias al recubrimiento.

También es posible confeccionar dos o0 mas enzimas a la vez, de modo que un solo granulado posea varias activi-
dades enzimaticas.

Tal como se desprende de las explicaciones anteriores, la enzima-proteina constituye solamente una fraccion del
peso total de las preparaciones enzimaticas habituales. Las formulaciones de proteasa y amilasa empleadas con
preferencia segun la invencion 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 enzimatica.
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Algunas formulaciones ilustrativas de los productos preferidos para maquinas lavavajillas de la invencion se recogen

en las tablas siguientes.

componente

formulacién 25
[% en peso]

formulacién 26
[% en peso]

formulacién 27
[% en peso]

formulacién 28
[% en peso]

tripolifosfato

5-50

5-35

5-55

5-35

carbonato 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no i6nico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
formulacion de proteasa 0,1-12 0,2-10 0,5-8 0,5-8
formulacion de amilasa 0,1-12 0,2-10 0,5-8 0,5-8
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
componente formulacion 29 | formulacién 30 | formulaciéon 31 | formulacion 32
[% en peso] [% en peso] [% en peso] [% en peso]
tripolifosfato potasico 5-50 5-35 5-55 5-35
carbonato sédico 2-45 2-35 2-35 2-35
tensioactivo no ibnico* 0,1-15 0,2-10 0,5-8 1-6
copolimero aniénico** 0,1-20 0,2-18 0,5-15 1-12
formulacion de proteasa 0,1-12 0,2-10 0,5-8 0,5-8
formulacién de amilasa 0,1-12 0,2-10 0,5-8 0,5-8
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100

* tensioactivo no iénico de la formula general
R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH2CH(OH)R?,
en la que R' significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;
** copolimero aniénico, formado por:
i) un acido o acidos carboxilicos insaturados,
i) un monémero 0 monémeros provistos de grupos acido sulfénico

Los inhibidores de la corrosion del vidrio son otros componentes preferidos de los productos para maquinas lavavaji-
llas de la invencion. Los inhibidores de la corrosién del vidrio impiden la aparicion de turbideces, estrias (rafagas) y
rayaduras, pero también el irisado de la superficie de los vidrios que se limpian mecanicamente. Los inhibidores
preferidos de la corrosion del vidrio proceden del grupo de las sales de magnesio y/o de cinc y/o de los complejos de
magnesio y/o de cinc.

El espectro de las sales de cinc preferidas, en particular de acidos organicos, con preferencia especial de acidos
carboxilicos organicos, abarca desde las sales, que son dificilmente solubles o insolubles en agua, 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 en agua superior a 100 mg/l, con preferencia superior a 500 mg/l, con preferencia
especial superior a 1 g/l y en especial superior a 5 g/l (todas las solubilidades se determinan con una temperatura
del agua de 20°C). Pertenecen al primer grupo de sales de cinc por ejemplo el citrato de cinc, el oleato de cinc y el
estearato de cinc; pertenecen al grupo de las sales de cinc solubles por ejemplo el formiato de cinc, el acetato de
cinc, el lactato de cinc y el gluconato de cinc.

Como inhibidor de la corrosion del vidrio se emplea con preferencia por lo menos una sal de cinc de un acido car-
boxilico organico, con preferencia especial una sal de cinc del grupo del estearato de cinc, el oleato de cinc, el
gluconato de cinc, el acetato de cinc, el lactato de cinc y/o el citrato de cinc. Son también preferidos el ricinoleato de
cinc, el abietato de cinc y el oxalato de cinc.

En el contexto de la presente invencion, el contenido de sales de cinc dentro de los detergentes o productos de
limpieza se situara con ventaja 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 bhien el contenido de cinc en forma oxidada (calculado como Zn2+) se situara
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 0,5 %
en peso, porcentajes referidos en cada caso al peso total del producto provisto del inhibidor de la corrosion del
vidrio.

Los detergentes para maquinas lavavajillas preferidos segun la invenciéon contienen ademas uno o mas blanquean-
tes oxigenados. Entre los compuestos que actian como blanqueantes, que en agua desprenden H,0,, tienen una
importancia especial el percarbonato sédico, el perborato sddico tetrahidratado y el perborato sédico monohidratado.
Otros blanqueantes utilizables son por ejemplo los peroxipirofosfatos, los citratoperhidratos y las sales de peracidos
que desprenden H,O», por ejemplo los perbenzoatos, peroxoftalatos, acido diperazelaico, ftaliminoperacido o el
acido diperdodecanodioico. Pueden utilizarse también blanqueantes del grupo de los blanqueantes organicos. Los
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blanqueantes organicos tipicos son los peréxidos de diacilo, p.ej. el peroxido de dibenzoilo. Otros blanqueantes
organicos tipicos son los peroxiacidos, 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 1,0 al 20 % en peso, con preferencia del 4,0 al 18 % en peso y en especial del 8 al 15 % en
peso de blanqueante oxigenado, con ventaja del 1,0 al 20 % en peso, con preferencia del 4,0 al 18 % en peso y en
especial del 8 al 15 % en peso de percarbonato sédico.

Para conseguir un mejor 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.
Como activadores de blanqueo pueden utilizarse por ejemplo compuestos que, en las condiciones de perhidrdlisis,
dan lugar a acidos peroxocarboxilicos alifaticos que tienen con preferencia de 1 a 10 &tomos 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-
gueo.

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 transicién que intensifican el blan-
queo, por ejemplo complejos saleno o complejos carbonilo de Mn, Fe, Co, Ru 0 Mo. Como catalizadores de blan-
queo 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, Cu y Ru.

Con preferencia especial se emplean complejos del manganeso en el grado de oxidacion Il, lll, 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(u-0)1(H-OAC)2(TACN)2](CIO4)2, [MN"Mn" (1-O)2(u-OAC)1 (TACN),](BPha)2, [Mn"4(p-O)s(TACN)4](ClO4)a,
[Mn"'z(u-O)lw-OAC)z(Me-TACN)z](CIO4)2, IMn"'Mn" (u-0)1(p-OAC)2(Me-TACN)2](CIO4)s,  [Mn'’2(p-O)3(Me-TACN).]-
(PFe)2 y [Mn""2(u-O)3(Me/Me-TACN)2](PFe)2 (en los que OAc es OC(O)CHs).

Son preferidos segun la invencion los detergentes para maquinas lavavajillas 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 complejos del mangane-
so con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-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 detergentes para maquinas lavavajillas empleados segin la invencién pueden presentarse en formulaciones
sélidas o liquidas, pero también en una combinacion de formas de presentacion sélida y liquida.

Como formas de presentacion sélidas son apropiadas en especial los polvos, granulados, materiales extrusionados
0 compactados, en especial las tabletas. Las formas de presentacion liquidas, basadas con preferencia en agua y/o
disolventes organicos, pueden condensarse y presentarse en forma de geles.

Son preferidos segun la invencion los productos acuosos para maquinas lavavajillas. El contenido de agua de estos
detergentes acuosos para maquinas lavavajillas se sitta con ventaja entre el 10 y el 80 % en peso, con preferencia
entre el 20 y el 70 % en peso y en especial entre el 30 y el 60 % en peso, porcentajes referidos al peso total del
producto para maquinas lavavajillas.

Debido a que una basicidad notable del producto para maquinas lavavajillas contribuye por un lado a la eficacia
limpiadora del producto, pero por otro lado eleva la accidon corrosiva e irritante de este producto, los detergentes
preferidos para maquinas lavavajillas de la invencion estan caracterizados porque el producto para maquinas lavava-
jillas tiene un pH (a 20°C) entre 8 y 12, con preferencia entre 9 y 11,5, en especial entre 9,5 y 11,5. Son especial-
mente preferidos los productos para maquinas lavavajillas, que como formulacion liquida acuosa de baja basicidad
tienen un pH (a 20°C) entre 8 y 12, con preferencia entre 9y 11,5, en especial entre 9,5y 11,5.
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La eficacia limpiadora de los detergentes para maquinas lavavajillas de la invencién puede mejorarse con la adicion
de disolventes organicos. Son, pues, un objeto preferido de la presente solicitud los productos para maquinas lava-
vajillas, que ademas de los componentes habituales ya mencionados contienen también por lo menos un disolvente
organico. Los detergentes liquidos preferidos para maquinas lavavajillas se caracterizan porque el producto para
maguinas lavavajillas, contiene un disolvente organico en cantidades del 0,2 al 15 % en peso, con preferencia del
0,5 al 12 % en peso, con preferencia especial del 1,0 al 10 % en peso, porcentajes referidos al peso de dicho pro-
ducto.

Los disolventes organicos preferidos proceden por ejemplo de los grupos de los monoalcoholes, dioles, trioles o
polioles, de los éteres, ésteres y/o amidas. Son especialmente preferidos los disolventes organicos solubles en
agua, dichos disolventes “solubles en agua” en el sentido de la presente solicitud son aquellos disolventes que a
temperatura ambiente son totalmente solubles en agua, es decir, sin lagunas de mezcla.

Los disolventes organicos preferidos proceden con preferencia del grupo de los alcoholes mono- o polivalentes,
alcanolaminas o glicoléteres, en el supuesto de que sean miscibles con agua en el intervalo de concentraciones
indicado. Los disolventes se eligen con preferencia entre el etanol, n- o i-propanol, butanoles, glicol, propano- o
butanodiol, glicerina, diglicol, propil- o butildiglicol, hexilenglicol, metiléter del etilenglicol, etiléter del etilenglicol,
propiléter del etilenglicol, mono-n-butiléter del etilenglicol, metiléter del dietilenglicol, etiléter del dietilenglicol, metil-,
-etil- o -propiléter del propilenglicol, metil-, o -etiléter del dipropilenglicol, metoxi-, etoxi- o butoxitriglicol, 1-butoxietoxi-
2-propanol, 3-metil-3-metoxibutanol, t-butiléter del propilenglicol y las mezclas de estos disolventes.

Han demostrado ser especialmente eficaces en lo que respecta a la eficacia limpiadora y, a su vez, en lo que res-
pecta a la eficacia limpiadora de suciedades blanqueables, en especial de las manchas de té, los disolventes organi-
cos del grupo de las aminas y/o alcanolaminas organicas.

Como aminas organicas son preferidas en especial las alquilaminas primarias y secundarias, las alquilenaminas y
las mezclas de estas aminas organicas. Pertenecen al grupo de las alquilaminas primarias preferidas la monometi-
lamina, monoetilamina, monopropilamina, monobutilamina, monopentilamina y ciclohexilamina. Pertenece al grupo
de las alquilaminas secundarias preferidas en especial la dimetilamina.

Son alcanolaminas preferidas en especial las alcanolaminas primarias, secundarias y terciarias y sus mezclas. Las
alcanolaminas primarias especialmente preferidas son la monoetanolamina (2-aminoetanol, MEA), monoiso-
propanolamina, dietiletanolamina (2-(dietilamino)-etanol). Son alcanolaminas secundarias especialmente preferidas
la dietanolamina (2,2'-iminodietanol, DEA, bis(2-hidroxietil)amina), N-metil-dietanolamina, N-etil-dietanolamina, la
diisopropanolamina y la morfolina. Las alcanolaminas terciarias especialmente preferidas son la trietanolamina y la
triisopropanolamina.

La porcion ponderal de la alcanolamina dentro del peso total de los detergentes para maquinas lavavajillas preferi-
dos segun la invencion se sitta entre el 0,1 y el 10 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 8 % en peso, con
ventaja entre el 0,4 y el 6 % en peso y en especial entre el 1y el 5 % en peso.

Para conseguir la viscosidad deseada del producto para maquinas lavavajillas de la invencién, se afiade a estos
detergentes con preferencia un espesante.

Un gran grupo de espesantes especialmente preferidos es el formado por los polimeros totalmente sintéticos, por
ejemplo los compuestos poliacrilicos y polimetacrilicos, los polimeros vinilicos, los acidos policarboxilicos, los polié-
teres, las poliiminas, poliamidas y poliuretanos. Los espesantes de estos grupos de sustancias son productos co-

merciales facilmente asequibles y se comercializan por ejemplo con los nombres comerciales de Acusol® 810,
Acusol® 820 (copolimero de &cido acrilico y éster de acido metacrilico con (alcohol estearilico-20-EO), al 30% en
agua, Rohm & Haas), Dapral® GT-282-S (alquilpoliglicoléter, Akzo), Deuterol® Polymer-11 (copolimero de acido
dicarboxilico, Schoner GmbH), Deuteron® XG (heteropolisacarido aniénico basado en la R-D-glucosa, D-manosa,
acido D-glucurénico, Schoner GmbH), Deuteron® XN (polisacérido no iénico, Schoner GmbH), Dicrylan® Verdicker-

O (aducto de 6xido de etileno, al 50% en agua/isopropanol, Pfersse Chemie), EMA® g1 y EMA® 91 (copolimeros de
etileno-anhidrido maleico, Monsanto), Verdicker-QR-1001 (emulsién de poliuretano, al 19-21 % en agua/diglicoléter,

Rohm & Haas), Mirox® AM (dispersion de copolimeros de acido acrilico-éster acrilato aniénico, al 25% en agua,
Stockhausen), SER-AD-FX-1100 (polimero de uretano hidr6fobo, Servo Delden), Shellflo® s (polisacarido de peso

molecular elevado, estabilizado con formaldehido, Shell) y el Shellflo® XA (biopolimero de xantano, estabilizado con
formaldehido, Shell).

Mas ejemplos de espesantes son el agar-agar, carragenano, tragacanto, goma arabiga, alginatos, pectinas, polio-
sas, harina de guar, harina de algarroba, almidones, dextrinas, gelatinas, caseina, carboximetilcelulosa, éter de flor
de harina, compuestos poliacrilicos y polimetacrilicos, polimeros vinilicos, acidos policarboxilicos, poliéteres, poliimi-
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nas, poliamidas, acidos polisilicicos, minerales de arcilla, por ejemplo montmorillonita, las zeolitas y los acidos silici-
cos.

Ha demostrado ser especialmente ventajoso que los productos para maquinas lavavajillas de la invencion contengan
el espesante en cantidades entre el 0,1 y el 8 % en peso, con preferencia entre el 0,2 y el 6 % en peso y con prefe-
rencia especial entre el 0,4 y el 4 % en peso, porcentajes referidos al peso total del producto para maquinas lavavaiji-
llas.

Se puede influir también en la colabilidad y en la estabilidad contra la sedimentacién de los detergentes liquidos para
maquinas lavavajillas preferidos segln la invencién no solo a través de los espesantes, sino también a través de la
proporcion entre iones potasio y sodio que contienen estos productos. Han demostrado ser ventajosos los productos
liguidos para maquinas lavavajillas preferidos segln la invencién que tienen una proporcion entre iones potasio y
sodio superior a 1:1, con preferencia superior a 2:1, con preferencia especial superior a 4:1 y en especial superior a
8:1.

La formulacién (confeccién) y envasado de los detergentes liquidos preferidos segun la invencion se realiza em-
pleando envases solubles en agua o insolubles en agua, que los expertos ya conocen. Los envases pueden ser
recipientes que tengan una, dos o mas compartimentos.

Son especialmente preferidos los envases insolubles en agua de dos o mas compartimentos. Dichos recipientes de
dos o mas compartimentos tienen normalmente una capacidad total comprendida entre 100 y 5000 ml, con preferen-
cia entre 200 y 2000 ml. El volumen de cada uno de los compartimentos se sitta con preferencia entre 50 y 2000 ml,
en especial entre 100 y 1000 ml. Los recipientes preferidos de dos o mas compartimentos tienen forma de botella.
Los productos para maquinas lavavajillas de la invencién se presentan dentro de estos envases con preferencia en
forma de formulaciones parciales separadas entre si. Estas formulaciones parciales no tienen una interfase comudn
que las separe, sino que se hallan en compartimentos separados entre si dentro del envase y tienen composiciones
distintas entre si.

Para la dosificacion de los detergentes liquidos preferidos para maquinas lavavajillas, el recipiente de dos o mas
compartimentos tiene con preferencia por lo menos un orificio de descarga, que puede configurarse por ejemplo en
forma de orificio de descarga comun para todos los productos existentes en la botella o envase. Son preferidos los
recipientes de dos 0 mas compartimentos, en los que cada compartimento dispone de su propio orificio de descarga.
Con esta configuracion se evita por ejemplo la contaminacion de los distintos compartimentos por entrada de com-
ponentes procedentes de compartimentos contiguos.

Es, pues, otro objeto preferido de la presente solicitud un producto liquido para maquinas lavavajillas de basicidad
baja, que tenga un pH (a 20°C) entre 8 y 12, formado por:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no ionico de la férmula general

R'O[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH2CH(OH)R?,

en la que R' significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;

¢) un copolimero aniénico, que incluye:
i) &cido(s) carboxilico(s) insaturado(s)
i) mondédmero(s) provisto(s) de grupos acido sulfénico

caracterizado porque el producto para maquinas lavavajillas esta envasado en un recipiente de dos 0 mas compar-
timentos; los compartimentos individuales contienen formulaciones parciales del producto para maquinas lavavaji-
llas.

Los datos ponderales indicados anteriores de los componentes detergentes y limpiadores y los datos del pH se
refieren obviamente al producto para maquinas lavavajillas resultante de la combinacion de todas las formulaciones
parciales. En el envase recién descrito y gracias el envase de dos o mas compartimentos, las formulaciones parcia-
les individuales envasadas en los compartimentos pueden tener propiedades distintas de las que caracterizan a los
productos para maquinas lavavajillas de la invencion, en el supuesto de que solo la combinacion de todas las formu-
laciones parciales genere un producto para maquinas lavavajillas de la invencién que tenga las propiedades caracte-
risticas antes mencionadas y eventualmente las propiedades preferidas.

Las formulaciones parciales individuales pueden estar por ejemplo libres de fosfonato o de copolimero anionico, en
el supuesto de que la combinacion de todas las formulaciones parciales dé lugar a un producto para maquinas
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lavavajillas, que contenga un tensioactivo no iénico b) y un copolimero aniénico, formado por i) acido(s) carboxili-
co(s) insaturado(s) y ii) monémero(s) provisto(s) de grupos acido sulfénico.

De igual manera, los datos indicados previamente sobre el pH de los detergentes para maquinas lavavajillas de
basicidad baja preferidos segun la invencion se refieren al pH de la composicion total y no al pH de las formulacio-
nes parciales individuales. Es posible, pues, que las formulaciones parciales individuales tengan valores de pH (a
20°C) inferiores a 8 6 superiores a 12, en el supuesto de que la combinacion de las formulaciones parciales dé lugar
a un producto para maquinas lavavajillas que tenga (a 20°C) un pH entre 8 y 12.

Para la formulacion (confeccién) de los productos para maquinas lavavajillas de la invencién en recipientes de dos o
mas compartimentos ha demostrado ser ventajoso para la estabilidad de las enzimas eventualmente presentes en
estos productos que dichas enzimas se formulen junto con un tensioactivo no iénico y se envasen en uno de los
compartimentos del recipiente. Gracias a la formulacién conjunta de enzima y tensioactivo se ha conseguido mejorar
la eficacia limpiadora de estos detergentes.

Algunas formulaciones ilustrativas de los productos preferidos para maquinas lavavajillas de la invencion se recogen
en las tablas siguientes.

detergente para maquinas lavavajillas 1 detergente para maquinas lavavajillas 2
componente formulacion parcial | formulacién parcial | formulacién parcial | formulacién parcial
1 [% en peso] 2 [% en pesO] 1 [% en peso] 2 [% en peso]
tripolifosfato 3-40 3-30 3-30 2-15
carbonato 0-10 3-20 - 4-15
tensioactivo no iénico* 0,1-15 0-4 0,5-8 -
copolimero aniénico** 0-10 0,2-18 -- 1-12
formulacién de enzima 0,1-12 -- 0,5-8 --
agua 10-80 20-70 30-70 30-70
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
detergente para maquinas lavavajillas 3 detergente para maquinas lavavajillas 4
componente formulacién parcial | formulacién parcial | formulacién parcial | formulacién parcial
1 [% en peso] 2 [% en peso] 1 [% en peso] 2 [% en peso]
tripolifosfato potasico 3-40 3-30 3-30 2-15
carbonato sédico 0-10 3-20 - 4-15
tensioactivo no iénico* 0,1-15 0-4 0,5-8 -
copolimero aniénico** 0-10 0,2-18 -- 1-12
formulacién de enzima 0,1-12 -- 0,5-8 --
agua 10-80 20-70 30-70 30-70
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
detergente para maquinas lavavajillas 5 detergente para maquinas lavavajillas 6
componente formulacion parcial | formulacién parcial | formulacién parcial | formulacién parcial
1 [% en peso] 2 [% en peso] 1 [% en peso] 2 [% en peso]
tripolifosfato 3-40 3-30 3-30 2-15
carbonato 0-10 3-20 -- 4-15
HEDP 0-4 2-6 0-4 2-6
tensioactivo no i6nico* 0,1-15 0-4 0,5-8 --
copolimero aniénico** 0-10 0,2-18 -- 1-12
formulacion de proteasa 0,1-12 -- 0,5-8 --
formulacién de amilasa 0,1-12 -- 0,5-8 --
alcanolamina - 0,2-8 -- 1-5
agua 10-80 20-70 30-70 30-70
diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100
detergente para maquinas lavavajillas 7 detergente para maquinas lavavajillas 8
componente formulacion parcial | formulacién parcial | formulacién parcial | formulacién parcial
1 [% en peso] 2 [% en pesQ] 1 [% en peso] 2 [% en peso]
tripolifosfato potasico 3-40 3-30 3-30 2-15
carbonato sédico 0-10 3-20 -- 4-15
HEDP 0-4 2-6 0-4 2-6
tensioactivo no iénico* 0,1-15 0-4 0,5-8 -
copolimero aniénico** 0-10 0,2-18 -- 1-12
formulacion de proteasa 0,1-12 -- 0,5-8 0,5-8
formulacién de amilasa 0,1-12 -- 0,5-8 0,5-8
alcanolamina -- 0,2-8 -- 1-5
agua 10-80 20-70 30-70 30-70
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diversos | hasta 100 | hasta 100 | hasta 100 | hasta 100

* tensioactivo no iénico de la formula general
R'O[CH2CH(CH?3)O],{CH2CH,0],[CH2CH(CH3)0],CH,CH(OH)R?,
en la que R' significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;
** copolimero anidnico, formado por:
i) &cido(s) carboxilico(s) insaturado(s)
i) monémero(s) provisto(s) de grupos acido sulfénico

Es también objeto de la presente solicitud un procedimiento para lavar o limpiar una vajilla en una maquina lavavaji-
llas empleando productos para maquinas lavavajillas de la invencion, los detergentes para maquinas lavavajillas se
dosifican al interior de la cadmara de la maquina lavavajillas con preferencia en el curso del programa de lavado antes
de inicial del paso principal de lavado o en curso del paso principal de lavado. La dosificacion o la introduccion del
producto de la invencién en la camara interior de la maquina lavavajillas puede realizarse manualmente, pero el
detergente se dosifica con preferencia a la camara interior mediante o a través de cubeta de dosificacion de dicha
magquina. En el curso del proceso de lavado no se dosifica con preferencia ningin producto descalcificador adicional
ni ningun producto abrillantador adicional a la camara interior de la maquina lavavajillas. Otro objeto de esta solicitud
es un kit que contiene

a) un producto para maquinas lavavajillas de la invencion;
b) un prospecto, en el que se indica al usuario que el producto para maquinas lavavajillas debe utilizarse sin afiadirle
ningun otro abrillantador ni sal descalcificadora.

Los productos para maquinas lavavajillas de la invencion despliegan sus propiedades limpiadoras ventajosas en
especial incluso en los procesos de lavado realizados temperaturas bajas. Los procedimientos de lavado preferidos
empleando los detergentes de la invencion se caracterizan, pues, porque estos procedimientos se realizan a una
temperatura como maximo de 55°C, con preferencia como maximo de 50°C.

Tal como se ha descrito en la introduccion, los detergentes de la invencidn se caracterizan por una mejor eficacia
limpiadora de suciedades blanqueables con respecto a los productos convencionales para maquinas lavavajillas. Un
objeto de la presente solicitud es, pues, también la utilizacion de un detergente para maquinas lavavajillas de la
invencion que permite mejorar el secado cuando se efectiia el lavado en dichas maquinas.

Ejemplos

Se determinan las eficacias de secado, antideposicion y de limpieza de un proceso realizado en una maquina lava-
vajillas en funcién del tipo de dosificacién del detergente para maquinas lavavajillas empleado.

Para ello se lava una vajilla en una maquina (Miele 1730; programa: 55°C, normal, 3 en 1, secado extra) con 33 ml
(16,5 ml de V1/V2 o bien en cada caso 16,5 ml de E1/E2) de un detergente para maquinas lavavaijillas con agua de
una dureza de 21°dH (dH = dureza alemana). La dosificacién del detergente para maquinas lavavajillas se realiza en
el paso principal del proceso de lavado.

La composicion de los detergentes V y E empleados se recoge en la siguiente tabla.

detergente V (mezcla de 50 % en detergente E (mezcla de 50 % en peso de

peso de V1y 50 % en peso de V2) E1ly 50 % en peso de E2)
materia prima V1 [% en peso] V2 [% en peso] E1 [% en peso] E2 [% en peso]
KTTP 17,5 10,0 17,5 10,0
tensioactivo no ionico® -- -- 4,0 -
tensioactivo no iénico’ 4,0 - - -
proteasa 2,0 -- 2,0 --
amilasa 1,0 -- 1,0 --
fosfonato 3,0 5,0 3,0 5,0
espesante 4,0 - 4,0 -
disolvente organico 3,0 3,0 3,0 3,0
polimero aniénico -- 8,6 -- 8,6
sosa - 7,0 - 7,0
agua, diversos hasta 100 hasta 100 hasta 100 hasta 100

" mezcla de hidroxiéteres de la formula general Ce.2o-CH(OH)CH20-(EO)20.120-Cé-26
2 alcohol graso polialcoxilado
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En lo referencia a la eficacia limpiadora (determinada con arreglo a la norma IKW) no se observan diferencias signi-
ficativas entre las dos variantes del proceso. El indice de secado se determina con arreglo a la norma EN (valor
maximo en caso de secado 6ptimo = 1,0). Los resultados se recogen en la tabla siguiente (los valores indicados son

valores promedio de 3 ensayos).

V1 El
indice de secado 0,40 0,60
formacion de depdésitos se forman depdsitos no se forman depdésitos
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REIVINDICACIONES
1. Producto para maquinas lavavajillas, que contiene:

a) del 10 al 60 % en peso de sustancia portadora (builder)
b) un tensioactivo no iénico de la férmula general RlO[CH2CH(CH3)O]X[CH2CHZO]y[CH2CH(CH3)O]ZCH2CH(OH)Rz,
en la que R! significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22 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” y “z” adoptan valores entre 0 y 40 e “y” tiene un valor por lo menos de 15;
¢) un copolimero aniénico, formado por:

i) &cidos carboxilicos insaturados

i) monémeros provistos de grupos acido sulfonico,

caracterizado porque la proporcion ponderal entre los ingredientes c) y b) es menor que 3:1.

2. Producto para maquinas lavavajillas segun la reivindicacién 1, caracterizado porque la proporcion ponderal entre
los ingredientes c¢) y b) es menor que 2,8:1, con preferencia menor que 2,5:1, con preferencia especial menor que
2,2:1, y se sitla en especial entre 2,2:1 y 1:10 y con preferencia muy especial entre 2,2:1y 1:5.

3. Producto para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el produc-
to para maquinas lavavajillas contiene como tensioactivo no iénico b) un tensioactivo de la férmula general
RlO[CHZCHZO]yCHZCH(OH)RZ, en la que R! sigjnifica un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado de 4 a 22
atomos 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 e “y” tiene un valor entre 15y 120.

4. Producto para maquinas lavavajillas segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el produc-
to para maquinas lavavajillas contiene como tensioactivo no iénico b) un tensioactivo de la formula general
R'O[CH,CH(CH?3)O],{CH2CH,0],CH2CH(OH)R?, en la que R" significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramifi-
cado de 4 a 22 4tomos de carbono o0 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 0,5 y 4, e “y” tiene un valor por lo
menos de 15.

5. Producto para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el produc-
to para maquinas lavavajillas contiene como tensioactivo no iénico b) un tensioactivo de la formula general
R'O[CH2CH(CH3)O]x-[CH2CH,0],CH2CH(OH)R?, en la que R" significa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramifi-
cado de 4 a 22 dtomos de carbono o0 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 1 y 40 e “y” tiene un valor entre 15 y
40, dichas unidades alquileno son aleatorias [CH.CH(CH3)O] y [CH2CH-Q], es decir, estan presentes en forma de
distribucion estadistica aleatoria.

6. Producto para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
detergente contienen un tensioactivo no iénico en cantidades del 0,1 al 15 % en peso, con preferencia del 0,2 al 10
% en peso, con preferencia especial del 0,5 al 8 % en peso y en especial del 1,0 al 6 % en peso, porcentajes referi-
dos al peso total del producto.

7. Producto para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque dicho
producto para maguinas lavavajillas contiene como polimero aniénico c) un copolimero formado por:

i) acidos carboxilicos insaturados
i) monémeros provistos de grupos acido sulfénico
iii) otros monémeros no iénicos.

8. Producto para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque el produc-
to para maquinas lavavajillas contiene del 0,2 al 18 % en peso, con preferencia del 0,5 al 15 % en peso y en especial
del 1,0 al 12 % en peso de polimero aniénico c), porcentajes referidos al peso total del producto.

9. Producto para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque contiene
el fosfonato en cantidades del 0,5 al 10 % en peso, con preferencia del 1,0 al 9 % en peso, en especial del 1,5 al 7
% en peso, con preferencia especial del 2,0 al 5 % en peso, porcentajes referidos al peso total del producto para
maquinas lavavajillas.

10. Producto para maquinas lavavajillas segiin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque contiene

la enzima en cantidades del 0,1 al 12 % en peso, con preferencia del 0,2 al 10 % en peso y en especial del 0,5 al 8
% en peso, porcentajes referidos al peso total del producto.
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11. Producto para maquinas lavavajillas segin una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se
presenta en forma de formulacion liquida, acuosa, de basicidad baja, con un pH (a 20°C) entre 8 y 12.

12. Procedimiento para lavar vajillas en una maquina empleando un detergente para maquinas lavavajillas segin
una de las reivindicaciones de 1 a 11.

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, caracterizado porque en el curso del proceso de lavado no se dosifica
a la camara interior de la maquina lavavajillas ningn otro producto descalcificador ni abrillantador.

14. Procedimiento segun una de las reivindicaciones anteriores, caracterizado porque se realiza a una temperatura
como maximo de 55°C, con preferencia como maximo de 50°C.

15. Uso de un detergente para maquinas lavavajillas segun una de las reivindicaciones de 1 a 11 para mejorar el
secado durante el lavado de la vajilla en la maquina lavavaijillas.
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