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DESCRIPCION
Agentes de limpieza

La presente solicitud de patente describe agentes de limpieza, en particular agentes de limpieza para la limpieza a
magquina de vajilla. El objeto de la presente solicitud son, en particular, agentes para el lavado a maquina de la vajilla
sin fosfato que contienen agentes de sustitucion de fosfato.

Hoy en dia se plantean frecuentemente mayores exigencias a la vajilla lavada a maquina que a la vajilla lavada a
mano. Asi, después de la limpieza a maquina, la vajilla no solamente debe estar completamente libre de restos de
alimentos, sino tampoco presentar, por ejemplo, ninguna mancha blanquecina debida a la dureza del agua o a otras
sales minerales que procedan, a causa de la falta de humectante, de gotas de agua que se han secado.

Los agentes modernos para el lavado a maquina de la vajilla cumplen con estas exigencias gracias a la integracion
de principios activos de limpieza, cuidado, desendurecimiento del agua y con actividad de aclarado y son conocidos
por el consumidor, por ejemplo, como agentes de lavado de la vajilla "2 en 1" o "3 en 1". Como constituyente
esencial para el éxito de la limpieza asi como del aclarado, los agentes para el lavado a maquina de la vajilla
previstos para el consumidor final privado contienen ayudantes. Estos ayudantes aumentan, por un lado, la
alcalinidad del bafio de limpieza, emulsionandose y saponificandose con alcalinidad creciente las grasas y los
aceites y, por otro lado, reducen mediante complejacion de los iones calcio contenidos en el bafio acuoso la dureza
de agua del bafio de limpieza. Han resultado ayudantes particularmente eficaces los fosfatos de metal alcalino que,
por este motivo, forman el constituyente principal de la mayor parte de los agentes para el lavado a maquina de la
vajilla disponibles en el mercado.

Mientras que, por tanto, los fosfatos en vista de su efecto de desendurecimiento y de alcalinizacion como
constituyente de agentes para el lavado a maquina de la vajilla son muy valorados, su empleo desde el punto de
vista ecologico se considera problematico, ya que una parte considerable del fosfato llega a las aguas a través de
las aguas residuales domésticas y desempenfia, en particular en caso de aguas estancadas (lagos, represas), un
papel considerable en su fertilizacién excesiva. Como consecuencia de este fendmeno denominado también
eutrofizacion se redujo considerablemente el uso de trifosfato pentasédico en agentes de lavado de materiales
textiles en algunos paises, por ejemplo, EEUU, Canada, ltalia, Suecia, Noruega mediante disposiciones legales y en
Suiza se prohibié por completo. En Alemania, los agentes de lavado desde 1984 ya solo pueden contener como
méaximo el 20 % de este ayudante.

Como sustancias de sustitucion o reemplazo de fosfato se emplean en agentes de lavado de materiales textiles,
ademas de acido nitrilotriacético, sobre todo silicatos de sodio-aluminio (zeolitas). Sin embargo, estas sustancias por
distintos motivos no son adecuadas para el empleo en agentes para el lavado a maquina de la vajilla. Como
alternativas a los fosfatos de metal alcalino en agentes para el lavado a maquina de la vajilla se discuten, por tanto,
en la bibliografia una serie de sustancias de sustitucion, de las cuales se han de destacar en particular los citratos.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato que contienen, ademéas de un citrato, también
carbonatos, blanqueadores y enzimas se describen, por ejemplo, en las patentes europeas EP 662 117 B1 (Henkel
KGaA) y EP 692 020 B1 (Henkel KGaA).

Al grupo de los complejantes para desendurecer el agua que se emplean preferentemente en agentes para el lavado
a maquina de la vajilla pertenecen también los fosfonatos organicos, tal como se describen, por ejemplo, en la
solicitud de patente alemana DE 10 2004 015 41 (Henkel KGaA).

La adiciéon de carboximetilinulinas en combinacién con fosfonatos especificos como ayudantes a agentes para
lavado de materiales textiles sin blanqueador se describe en la solicitud de patente europea EP 1 408 103 A1 (N.V.
Solutia).

A pesar de los esfuerzos realizados hasta la fecha, los fabricantes de agentes para el lavado a maquina de la vajilla
hasta ahora no han conseguido facilitar agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato o reducidos en
fosfato que, en relacion con su rendimiento de limpieza y aclarado asi como en particular también su rendimiento de
inhibiciéon de depdsitos, sean comparables a los agentes de limpieza habituales que contienen fosfato o que incluso
superan a los mismos. Sin embargo, una igualdad de rendimiento de este tipo es una condicion para la introduccion
con éxito en el mercado de sustancias de sustitucion de fosfato en agentes de limpieza, ya que la mayor parte de los
consumidores finales, a pesar de la amplia discusion publica de politica medioambiental, siempre se decidir4 en
contra de un producto ecolégicamente ventajoso cuando el mismo, en relacion con su precio y/o su rendimiento, no
se corresponda con el estandar del mercado.

Considerando esta situacion de partida, por tanto, el objetivo de la presente solicitud consistia en facilitar un agente
para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato o reducido en fosfato que, tanto en relacién con su rendimiento de
limpieza y aclarado como en relacién con su inhibicién de depdésitos, fuese comparable a agentes de limpieza
convencionales que contienen fosfato o que incluso superase a los mismos.
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Sorprendentemente, se ha comprobado que para la solucion del objetivo que se ha mencionado anteriormente son
adecuados agentes para el lavado a maquina de la vajilla que contienen una combinacion de carboximetilinulina y
blanqueador de oxigeno, siempre que estos agentes para el lavado a maquina de la vajilla no contengan fosfonato.

Por tanto, un primer objeto de la presente solicitud es un agente para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato que
contiene

a) carboximetilinulina
b) blanqueador de oxigeno,

caracterizado por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla no contiene fosfonato.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencidon contienen como su primer
componente esencial carboximetilinulina.

Se denomina inulina a un polisacarido de moléculas de fructosa acumulado en plantas tales como aguaturma,
achicoria, dalia, alcachofa, diente de ledbn o agave como sustancia de reserva. La longitud de cadena de estos
polisacéridos asciende hasta a 100 moléculas. Las cadenas de fructosa lineales de las inulinas, que estan enlazadas
habitualmente mediante enlaces B(2-1), por norma general estan cerradas por una unidad de glucosa. Las unidades
de fructosa dentro de la cadena llevan 3 grupos hidroxilo que se pueden carboxialquilar con formacién de éter. En
los productos del procedimiento, el hidrégeno del grupo hidroxilo esta sustituido por un grupo carboxialquilo, en el
caso de las carboximetilinulinas empleadas de acuerdo con la invencion, por un grupo carboximetilo.

Las carboximetilinulinas preferentes estan caracterizadas por que por molécula de fructosa, como media de 0,5 a 3
grupos hidroxilo, preferentemente de 1,0 a 3 grupos hidroxilo y en particular de 2,0 a 3,0 grupos hidroxilo estan
carboximetilados.

Las carboximetilinulinas preferentes presentan una masa molar en el intervalo de 1000 a 10000, preferentemente de
1200 a 7000, preferentemente de 1400 a 4000 y en particular de 1500 a 3000.

La parte en peso de carboximetilinulina en el peso total de los agentes para el lavado a maquina de la vajilla
preferentes es, en relacion con el peso total del agente para el lavado a maquina de la vajilla, del 2,0 al 40 % en
peso, preferentemente de 2,0 al 20 % en peso y en particular del 4,0 al 10 % en peso.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencidon contienen, ademas de las
carboximetilinulinas para reducir la dureza del agua, preferentemente de forma adicional ayudantes. A los ayudantes
pertenecen en particular silicatos, carbonatos y cosoportes organicos tales como los citratos.

Preferentemente, los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencién contienen como
ayudante filosilicatos cristalinos de la formula general NaMSixO2x+1 Y H20, en la que M representa sodio o hidrégeno,
X, un numero de 1,9 a 22, preferentemente de 1,9 a 4, siendo valores particularmente preferentes parax 2,304y
refiriéndose y a un nimero de 0 a 33, preferentemente de 0 a 20.

Se pueden emplear también silicatos sédicos amorfos con un médulo NayO : SiO, de 1:2 a 1:3,3, preferentemente
de 1:2 a 1:2,8 y en particular de 1:2 a 1:2,6 que preferentemente estan retardados en cuanto a la disolucién y
presentan propiedades de lavado secundario.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla preferentes en el marco de la presente invencion contienen del 2
al 15 % en peso, preferentemente del 3 al 12 % en peso y en particular del 4 al 8 % en peso de silicato o silicatos.

Es particularmente preferente el empleo de carbonato o carbonatos y/o hidrogenocarbonato o hidrogenocarbonatos,
preferentemente carbonato o carbonatos de metal alcalino, de forma particularmente preferente carbonato sddico,
en cantidades del 5 al 50 % en peso, preferentemente del 10 al 40 % en peso y en particular del 15 al 30 % en peso,
respectivamente en relacion con el peso del agente para el lavado a maquina de la vajilla.

Como cosoportes organicos se han de mencionar en particular policarboxilatos/acidos policarboxilicos, carboxilatos
poliméricos, acido aspartico, poliacetales, dextrinas y cosoportes organicos. Estas clases de sustancias se describen
a continuacion.

Las sustancias ayudantes organicas Utiles son, por ejemplo, los acidos policarboxilicos que se pueden emplear en
forma del acido libre y/o sus sales sédicas, entendiéndose por acidos policarboxilicos aquellos acidos carboxilicos
que llevan mas de una funcién acido. Por ejemplo, estos son acido citrico, acido adipico, acido succinico, acido
glutérico, acido malico, acido tartarico, acido maleico, acido fumarico, azlcares acidos, acidos aminocarboxilicos,
acido nitrilotriacético (NTA), siempre que no se haya de poner objecién a un empleo de este tipo por motivos
ecologicos, asi como mezclas de los mismos. Los &acidos libres poseen, ademas de su efecto de soporte,
tipicamente también la propiedad de un componente de acidificacion y, por tanto, sirven también para el ajuste de un
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valor de pH mas bajo y mas suave de agentes de lavado o limpieza. En particular, en este caso se han de
mencionar acido citrico, acido succinico, acido glutarico, acido adipico, acido glucénico y mezclas discrecionales de
los mismos.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencion particularmente preferentes estan
caracterizados por que el agente para el lavado de la vajilla contiene, respectivamente en relacion con el peso total
del agente para lavado de la vajilla, del 5 al 60 % en peso, preferentemente del 10 al 60 % en peso y en particular
del 25 al 60 % en peso de ayudantes del grupo de los silicatos, carbonatos y citratos.

Como ayudantes son adecuados ademas policarboxilatos poliméricos, estos son, por ejemplo, la sales de metal
alcalino del acido poliacrilico o del acido polimetacrilico, por ejemplo aquellos con una masa molecular relativa de
500 a 70000 g/mol.

Son polimeros adecuados en particular poliacrilatos que presentan preferentemente una masa molecular de 2000 a
20000 g/mol. A causa de su superior solubilidad, pueden ser preferentes de este grupo a su vez los poliacrilatos de
cadena corta que presentan masas molares de 2000 a 10000 g/mol y, de forma particularmente preferente, de 3000
a 5000 g/mol.

Ademas son adecuados policarboxilatos copoliméricos, en particular aquellos del acido acrilico con acido metacrilico
y del acido acrilico o acido metacrilico con acido maleico. Han resultado particularmente adecuados los copolimeros
del &cido 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. Su masa molecular relativa, en relacion con &cidos libres, en general es de 2000 a 70000 g/mol,
preferentemente de 20000 a 50000 g/mol y en particular de 30000 a 40000 g/mol.

El contenido de agentes para el lavado a méquina de la vajilla preferentes de policarboxilatos (co)poliméricos
preferentemente es del 0,5 al 20 % en peso y en particular del 3 al 10 % en peso, respectivamente en relacion con el
peso total de los agentes para el lavado a maquina de la vajilla.

Algunas formulaciones ilustrativas para los agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato de acuerdo con
la invencion preferentes de este tipo se pueden obtener de la siguiente tabla:

*"_." significa en esta, al igual que en todas las siguientes tablas: la formulacion esta exenta de este constituyente

Ingrediente Formulacién 1 [% en | Formulacién 2 [% en | Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2al5 2al0 4a10
Citrato/acido citrico 10a35 10a30 15a 30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Blanqueador de oxigeno 4a15 6al5 6alb
Fosfonato - * -- --
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100

Como otro constituyente esencial ademas de la carboximetilinulina, los agentes para el lavado a maquina de la
vajilla de acuerdo con la invencién contienen un blanqueador de oxigeno. Tienen una importancia particular entre los
compuestos que sirven de blanqueador que proporcionan H,O, en agua el percarbonato sodico, el perborato sddico
tetrahidrato y el perborato sédico monohidrato. Otros blanqueadores Utiles son, por ejemplo, peroxopirofosfatos,
perhidratos de citrato asi como sales peracidas que suministran H,O, o peracidos tales como perbenzoatos,
peroxoftalatos, acido diperacelaico, ftaloiminoperacido o diacido diperdodecanoico. Ademas se pueden emplear
también blanqueadores del grupo de los blanqueadores organicos. Son blanqueadores organicos tipicos los
perdxidos de diacilo tales como, por ejemplo, peréxido de dibenzoilo. Otros blanqueadores organicos tipicos son los
peroxiacidos, mencionandose como ejemplos en particular los peroxiacidos de alquilo y los peroxiacidos de arilo.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes estan caracterizados por que el agente
para el lavado de la vajilla, respectivamente en relacidon con el peso total del agente para el lavado de la vajilla,
contiene del 1,0 al 20 % en peso, preferentemente del 4,0 al 18 % en peso y en particular del 8 al 15 % en peso de
un blanqueador de oxigeno, preferentemente del 1,0 al 20 % en peso, preferentemente del 4,0 al 18 % en peso y en
particular del 8 al 15 % en peso de percarbonato sddico.

Para conseguir durante la limpieza a temperaturas de 60 °C y por debajo un efecto de blanqueo mejorado, los
agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencion pueden contener adicionalmente
activadores del blanqueo. Como activadores del blanqueo se pueden emplear compuestos que dan como resultado
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acidos peroxocarboxilicos alifaticos en condiciones de perhidrélisis con, preferentemente, 1 a 10 4tomos de C, en
particular 2 a 4 atomos de C, y/o acido perbenzoico eventualmente sustituido. Son adecuadas sustancias que llevan
grupos O- y/o N-acilo del numero de atomos de C mencionado y/o grupos benzoilo eventualmente sustituidos. Se
prefieren alquilendiaminas poliaciladas, habiendo resultado particularmente adecuada la tetraacetiletilendiamina
(TAED).

Estos activadores del blanqueo, en particular TAED, se emplean preferentemente en cantidades de hasta el 10 % en
peso, en particular del 0,1 % en peso al 8 % en peso, en particular del 2 al 8 % en peso y de forma particularmente
preferente del 2 al 6 % en peso, respectivamente en relacion con el peso total de los agentes que contienen
activador de blanqueo.

Adicionalmente a los activadores de blanqueo convencionales o en su lugar se pueden emplear también los
denominados catalizadores de blanqueo. En el caso de estas sustancias se trata de sales de metal de transicion que
intensifican el blanqueo o complejos de metal de transicion, tales como, por ejemplo, complejos de saleno o
complejos de carbonilo con Mn, Fe, Co, Ru o Mo. También se pueden usar como catalizadores de blanqueo
complejos de Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, V y Cu con ligandos tripode que contienen N asi como complejos de amina
con Co, Fe, CuyRu.

Con particular preferencia se emplean complejos del manganeso en el nivel de oxidacion II, 1, IV o IV que contienen
preferentemente uno o varios ligandos macrociclicos con las funciones donadoras N, NR, PR, O y/o S.
Preferentemente se emplean ligandos que presentan funciones donadoras de nitr6geno. A este respecto es
particularmente preferente emplear catalizador o catalizadores de blanqueo en los agentes de acuerdo con la
invencion que contienen como ligado macromolecular 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), 1,4,7-
triazaciclononano  (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 de manganeso
adecuados, por ejemplo, [Mn"(1-0)1(u-OAC)2(TACN)2](CIO4)2, MN"MN" (1u-0)o(u-OAC)1(TACN),](BPha)2, [Mn"a(u-
0)s(TACN)4](CIO4)a, IMn",(u-0)1 (n-OAc)2(Me-TACN)2](ClO4)s, IMN"Mn" (u-0)1(u-OAC)2(Me-TACN)2](ClO4)s,
IMn"(11-0)3(Me-TACN)2](PFe)2 y [Mn"2(1-O)3(Me/Me-TACN),](PFe)2 (OAC = OC(O)CHs).

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla caracterizados por que contienen ademas un catalizador de
blanqueo seleccionado del grupo de las sales de metal de transicién y complejos de metal de transicion que
intensifican el blanqueo, preferentemente del grupo de los complejos del manganeso con 1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano (Mes-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN) se prefieren de acuerdo con
la invencion, ya que mediante los catalizadores de blanqueo que se han mencionado anteriormente se puede
mejorar significativamente en particular el resultado de la limpieza.

Los complejos de metal de transicion que intensifican el blanqueo que se han mencionado anteriormente, en
particular con los atomos centrales Mn y Co, se emplean en cantidades habituales, preferentemente en una cantidad
de hasta el 5 % en peso, en particular del 0,0025 % en peso al 1 % en peso y de forma particularmente preferente
del 0,01 % en peso al 0,30 % en peso, respectivamente en relacion con el peso total del agente que contiene
catalizador de blanqueo. Sin embargo, en casos especiales se puede emplear también mas catalizador de blanqueo.

Algunas formulaciones ilustrativas de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes se
pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacién 1 [% en Formulacion 2 [% en Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]

Carboximetilinulina 2als 2al0 4al0

Citrato/acido citrico 10a35 10a30 15a30

Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30

Percarbonato sddico 4ail5 6als 6al5

Activador/catalizador de 0,01a5 0,1a5 lab

blanqueo

Fosfonato -- -- --

Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencion estan caracterizados ademas por que
no contienen fosfonatos. Sorprendentemente, el efecto de limpieza y aclarado asi como la inhibicién de depésitos de
los agentes de acuerdo con la invencién se pudo mejorar por la ausencia de fosfonato.
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Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato de acuerdo con la invencion preferentes contienen
como otro constituyente un copolimero que comprende

i) mondmeros que contienen grupos acido sulfonico
i) otro u otros monémeros iGnicos y/o no idnicos.

La parte en peso del copolimero en el peso total del agente para el lavado a maquina de la vajilla preferentemente
es del 0,5 al 20 % en peso, preferentemente del 4 al 18 % en peso, de forma particularmente preferente del 6 al
15 % en peso y en particular del 6 al 12 % en peso.

Estos copolimeros, que ademas de un monémero que contiene grupos acido sulfonico comprenden al menos otro
mondémero idnico o no idnico, pueden presentar dos, tres, cuatro o mas unidades monomeéricas diferentes.

En el caso de los mondmeros que contienen grupos acido sulfénico se prefieren aquellos de formula
R*(R®C=C(R)-X-SOzH

en la que R® a R’ independientemente entre si representan -H, -CHs, un resto alquilo saturado lineal o ramificado
con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo monoinsaturado o poliinsaturado, lineal o ramificado con 2 a 12
atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NH;, -OH o -COOH o representan -COOH o -COOR?,
siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de carbono, y X
representa un grupo espaciador opcionalmente presente, que se selecciona de -(CHz),- con n = 0 a 4, -COO-(CH2)«-
conk =1 a6, -C(0O)-NH-C(CHj3),- y -C(0)-NH-CH(CH>CHg)-.

Entre estos mondmeros se prefieren aquellos de las formulas
H,C=CH-X-SO3zH
HoC=C(CHa)-X-SO3H
HO3S-X-(R®C=C(R)-X-SOzH,

en las que R® y R’ independientemente entre si se seleccionan de -H, -CHs, -CH,CH3, -CH>CH,CHs, -CH(CH3), y X
representa un grupo espaciador opcionalmente presente, que se selecciona de -(CH2),- con n = 0 a 4, -COO-(CHa)k
con k=1 a6, -C(0O)-NH-C(CHj3)2- y -C(0O)-NH-CH(CH,CH3)-.

Mondémeros que contienen grupos acido sulfénico especialmente preferidos son a este respecto acido 1-acrilamido-
1-propanosulfénico, acido 2-acrilamido-2-propanosulfonico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, acido 2-
metacrilamido-2-metil-1-propanosulfénico, acido 3-metacrilamido-2-hidroxi-propanosulfénico, acido alilsulfonico,
acido metalilsulfénico, &acido aliloxibencenosulfénico, acido metaliloxibencenosulfénico, éacido 2-hidroxi-3-(2-
propeniloxi)propanosulfénico, &cido 2-metil-2-propen-1-sulfonico, &cido estirenosulfénico, acido vinilsulfénico, 3-
sulfopropilacrilato, 3-sulfopropilmetacrilato, sulfometacrilamida, sulfometilmetacrilamida asi como mezclas de los
acidos mencionados o de sus sales solubles en agua.

En los polimeros, los grupos acido sulfénico pueden encontrarse completa o parcialmente en forma neutralizada, es
decir, que el &tomo de hidrégeno acido del grupo acido sulfénico puede intercambiarse en algunos o en todos los
grupos &cido sulfénico por iones metdlicos, preferentemente iones de metal alcalino y en particular por iones sodio.
El uso de copolimeros que contienen grupos acido sulfénico parcial o completamente neutralizados se prefiere de
acuerdo con la invencién.

La distribucion de monémeros de los copolimeros utilizados preferentemente de acuerdo con la invencién asciende
en copolimeros que solo contienen mondmeros de los grupos i) y ii), preferentemente en cada caso a del 5 al 95 %
en peso i) o ii), de manera especialmente preferente del 50 al 90 % en peso de mondmero del grupo i) y del 10 al
50 % en peso de mondmero del grupo ii), en cada caso con respecto al polimero.

La masa molar de los sulfo-copolimeros utilizados preferentemente de acuerdo con la invenciéon puede variarse para
adaptar las propiedades de los polimeros al fin de uso deseado. Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla
preferidos se caracterizan por que los copolimeros presentan masas molares de 2000 a 200.000 gmol'l,
preferentemente de 4000 a 25.000 gmol'l y en particular de 5000 a 15.000 gmol'l.

En una primera forma de realizacién preferente, los copolimeros ademas de al menos un mondémero que contiene
grupos acido sulfénico comprenden ademas al menos un monémero iénico.

Se prefieren de acuerdo con la invencion agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato que contienen

a) carboximetilinulina
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b) blanqueador de oxigeno
¢) copolimero que comprende

i) mondmeros que contienen grupos acido sulfonico
i) otros mondmeros iénicos,

caracterizados por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla no contiene ningiin fosfonato.

Como mondmeros iénicos se emplean con particular preferencia acidos carboxilicos insaturados. Se prefieren en
particular acidos carboxilicos insaturados de férmula RYR?)C=C(R*COOH, en la que R' a R® se refieren,
independientemente entre si, a -H, -CHg, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado con 2 a 12 atomos
de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con 2 a 12 atomos de carbono,
restos alquilo o alauenilo sustituidos con -NH,, -OH o -COOH tal como se ha definido anteriormente o a -COOH o
-COOR"’, siendo R™ un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificado con 1 a 12 a&tomos de
carbono.

Por tanto, se prefieren en particular agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato que contienen

a) carboximetilinulina
b) blanqueador de oxigeno
c¢) copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos acido sulfénico

ii) monémeros que contienen grupos carboxilo de férmula R'(R*)C=C(R*)COOH, en la que R' a R® se
refieren, independientemente entre si, a -H, -CHgs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado con
2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con 2 a 12
atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NH,, -OH o -COOH tal como se ha definido
anteriormente o a -COOH o -COOR*, siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal
o ramificado con 1 a 12 atomos de carbono.

caracterizado por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla no contiene ningun fosfonato.

Son mondmeros que contienen grupos carboxilo particularmente preferentes acido acrilico, acido metacrilico, acido
etacrilico, acido a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido croténico, acido o-fenil-acrilico, 4cido maleico, anhidrido
de acido maleico, acido fumarico, acido itacénico, acido citraconico, acido metilenmaldnico, acido sorbico, acido
cinamico o sus mezclas.

Algunas formulaciones ilustrativas de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes se
pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacién 1 [% en Formulacién 2 [% en Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2ali15 2al10 4a10
Citrato/acido citrico 10a35 10a30 15a30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato sodico 4al5 6al5 6al5
Activador/catalizador de 0,01a5 0,1a5 la5b
blanqueo
Copolimero® 4a16 4a16 4a16
Fosfonato - - -
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
' Copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos &cido sulfénico

ii) monémeros que contienen grupos carboxilo de formula RY(R*)C=C(R*)COOH, en la que R' a R® se
refieren, independientemente entre si, a -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado con
2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con 2 a 12
atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NH;, -OH o -COOH tal como se ha definido
anteriormente o a -COOH o -COOR4, siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal
o ramificado con 1 a 12 atomos de carbono.
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En una segunda forma de realizacién preferente, los copolimeros comprenden, ademas de al menos un monémero
que contiene grupos acido sulfénico, ademas al menos un monémero no ionico, preferentemente hidréfobo.

Como mondémeros no iénicos se emplean preferentemente mondémeros de formula general Rl(RZ)C=C(R3)-X-R4, en
la que R! a R® se refieren, independientemente entre si, a -H, -CH3z o -C,Hs, X se refiere a un grupo espaciador
opcionalmente presente que esta seleccionado de -CH,-, -C(O)O- y -C(O)-NH- y R* se refiere a un resto alquilo
saturado de cadena lineal o ramificado con 2 a 22 4tomos de carbono o a un resto insaturado preferentemente
aromatico con 6 a 22 atomos de carbono.

Por lo tanto, otro objeto preferente de la presente solicitud son agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin
fosfato que contienen

a) carboximetilinulina
b) blanqueador de oxigeno
c¢) copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos &cido sulfénico

ii) monémeros de formula general RY(R%)C=C(R%-X-R*, en la que R* a R® se refieren, independientemente
entre si, a -H, -CHsz o -C;Hs, X se refiere a un grupo espaciador opcionalmente presente que esta
seleccionado de -CH,-, -C(O)O- y -C(O)-NH- y R’ se refiere a un resto alquilo saturado de cadena lineal o
ramificado con 2 a 22 atomos de carbono o a un resto insaturado preferentemente aromatico con 6 a 22
atomos de carbono,

caracterizado por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla no contiene ninguin fosfonato.

Son mondmeros no iénicos particularmente preferentes buteno, isobuteno, penteno, 3-metilbuteno, 2-metilbuteno,
ciclopenteno, hexeno, hexeno-1, 2-metlipenteno-1, 3-metlipenteno-1, ciclohexeno, metilciclopenteno, ciclohepteno,
metilciclohexeno, 2,4,4-trimetilpenteno-1, 2,4,4-trimetilpenteno-2, 2,3-dimetilhexeno-1, 2,4-dimetilhexeno-1, 2,5-di-
metilhexeno-1, 3,5-dimetilhexeno-1, 4,4-dimetilhexano-1, etilciclohexino, 1-octeno, a-olefinas con 10 o mas atomos
de carbono tales como, por ejemplo, 1-deceno, 1-dodeceno, 1-hexadeceno, 1l-octadeceno y a-olefina C22, 2-
estireno, a-metilestireno, 3-metilestireno, 4-propilestireno, 4-ciclohexilestireno, 4-dodecilestireno, 2-etil-4-
bencilestireno, 1-vinilnaftaleno, 2-vinilnaftaleno, éster de metilo de acido acrilico, éster de etilo de acido acrilico, éster
de propilo de &cido acrilico, éster de butilo de &cido acrilico, éster de pentilo de acido acrilico, éster de hexilo de
acido acrilico, éster de metilo de acido metacrilico, N-(metil)acrilamida, éster de 2-etilhexilo de acido acrilico, éster de
2-etil-hexilo de acido metacrilico, N-(2-etilhexil)acrilamida, éster de octilo de &cido acrilico, éster de octilo de acido
metacrilico, N-(octil)acrilamida, éster de laurilo de &cido acrilico, éster de laurilo de &acido metacrilico, N-
(lauril)acrilamida, éster de estearilo de &cido acrilico, éster de estearilo de acido metacrilico, N-(estearil)acrilamida,
éster de behenilo de &cido acrilico, éster de behenilo de &cido metacrilico y N-(behenil)acrilamida o sus mezclas.

Algunas formulaciones ilustrativas de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes se
pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacién 1 [% en | Formulacion 2 [% en | Formulacion 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2al5 2al0 4al0
Citrato/acido citrico 10a 35 10a 30 15a 30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato sédico 4a15 6al5b 6ail5
Activador/catalizador de blanqueo 0,01a5 0,1a5 lab
Copolimero® 4al6 4al6 4al6
Fosfonato - - -
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
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! Copolimero que comprende
i) monémeros que contienen grupos acido sulfénico

ii) monémeros de féormula general RY(R*)C=C(R*-X-R*, en la que R* a R® se refieren, independientemente
entre si, a -H, -CHz o -CoHs, X se refiere a un grupo espaciador opcionalmente presente que esta
seleccionado de -CHy-, -C(O)O- y -C(O)-NH- y R* se refiere a un resto alquilo saturado de cadena lineal o
ramificado con 2 a 22 atomos de carbono o a un resto insaturado preferentemente aromatico con 6 a 22
atomos de carbono

Se prefieren en particular copolimeros que contienen, ademas de los monémeros que contienen grupos acido
sulfénico, también monémeros tanto iénicos como no iénicos. De acuerdo con la invencion se prefieren agentes para
el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato, caracterizados por que el copolimero c) comprende

i) monémeros que contienen grupos acido sulfnico
if) mondémeros que contienen grupos carboxilo
iii) otros mondémeros no iénicos.

Algunas formulaciones ilustrativas de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes se
pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacién 1 [% en Formulacién 2 [% en Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]

Carboximetilinulina 2al5 2al0 4al0
Citrato/acido citrico 10a35 10a30 15a30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato saédico 4al5 6al5 6al5
Activador/catalizador de 0,01a5 0,1a5 lab
blanqueo
Copolimero® 4al6 4al6 4al6
Fosfonato - -- --
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
' Copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos &cido sulfénico

ii) monémeros que contienen grupos carboxilo

iii) otros monémeros no iénicos

Mediante el empleo de los copolimeros que contienen grupos acido sulfénico que se han descrito anteriormente se
pueden mejorar claramente, en comparacién con acrilatos poliméricos o copoliméricos convencionales sin grupo
acido sulfénico, la formacién de depdsitos y el resultado de aclarado.

Los agentes de acuerdo con la invencién pueden contener ademas tensioactivos. En el grupo de los tensioactivos se
cuentan los tensioactivos no ionicos, los aniénicos, los cationicos y los anféteros.

Con particular preferencia, los agentes para el lavado a maquina de la vajilla contienen un tensioactivo o
tensioactivos no ionicos, siendo la parte en peso del o de los tensioactivos no iénicos en el peso total del agente
para el lavado a maquina de la vajilla preferentemente del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2 al 8 % en peso
y en particular del 3 al 6 % en peso.

Como tensioactivos no ionicos se pueden emplear todos los tensioactivos no iénicos conocidos por el experto. Como
tensioactivos no iénicos son adecuados, por ejemplo, alquilglucésidos de férmula general RO(G)x en la que R se
corresponde con un resto alifatico primario de cadena lineal o con ramificacion de metilo, en particular ramificacion
de metilo en posicién 2, con 8 a 22, preferentemente 12 a 18 atomos de C y G es el simbolo que representa una
unidad de glicosa con 5 0 6 4&tomos de C, preferentemente representa glucosa. El grado de oligomerizacién x que
indica la distribucién de monoglucésidos y oligoglucésidos es un namero discrecional entre 1 y 10; preferentemente
X se encuentra en 1,2 a 1,4. También pueden ser adecuados tensioactivos no iénicos del tipo de los éxidos de
amina, por ejemplo, Oxido de N-alquilo de coco-N,N-dimetil-amina y oOxido de N-alquilo de sebo-N,N-
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dihidroxietilamina y de las alcanolamidas de &cido graso. La cantidad de estos tensioactivos no ionicos
preferentemente no asciende a mas de la de los alcoholes grasos etoxilados, en particular a no mas de la mitad de
esto. Otra clase de tensioactivos no i6nicos empleados preferentemente, que se emplean como Unico tensioactivo
no iénico o en combinacion con otros tensioactivos no ionicos, son ésteres de alquilo de &cido graso alcoxilados,
preferentemente etoxilados o etoxilados y propoxilados, preferentemente con 1 a 4 atomos de carbono en la cadena
de alquilo.

Como tensioactivos preferentes se emplean tensioactivos no ionicos de débil formacion de espuma. Con particular
preferencia, los agentes de lavado o limpieza, en particular agentes de limpieza para el lavado a maquina de la
vajilla, contienen tensioactivos no iénicos del grupo de los alcoholes alcoxilados. Como tensioactivos no idnicos se
emplean preferentemente alcoholes alcoxilados, ventajosamente etoxilados, en particular primarios con
preferentemente 8 a 18 atomos de C y, como promedio, 1 a 12 moles de 6xido de etileno (OE) por mol de alcohol en
los que el resto alcohol puede ser lineal o preferentemente tener ramificacion de metilo en posiciéon 2 o puede
contener restos lineales y con ramificacion de metilo mezclados, tal como estan presentes habitualmente en restos
oxoalcohol. Sin embargo, en particular se prefieren etoxilatos de alcohol con restos lineales de alcoholes de origen
nativo con 12 a 18 atomos de C, por ejemplo, de alcohol de grasa de coco, palma, sebo u oleilico y, como promedio,
2 a 8 moles de OE por mol de alcohol. A los alcoholes etoxilados preferentes pertenecen, por ejemplo, alcoholes Ci».
14 con 3 OE o0 4 OE, alcohol Cqg.11 con 7 OE, alcoholes Ci3.15 con 3 OE, 5 OE, 7 OE u 8 OE, alcoholes Ci2.15 con 3
OE, 5 OE o 7 OE y mezclas de los mismos, asi como mezclas de alcohol C;2.14 con 3 OE y alcohol Ciz.15 con 5 OE.
Los grados indicados de etoxilacion representan valores medios estadisticos que pueden corresponderse, para un
producto especial, con un ndmero entero o uno fraccionado. Los etoxilatos de alcohol preferentes presentan una
distribucién de homologos estrechada (etoxilatos de intervalo estrecho, NRE). Adicionalmente a estos tensioactivos
no iénicos se pueden emplear también alcoholes grasos con mas de 12 OE. Son ejemplos de esto alcohol de grasa
de sebo con 14 OE, 25 OE, 30 OE o0 40 OE.

Por tanto, con particular preferencia se emplean tensioactivos no ionicos etoxilados que se han obtenido de
monohidroxialcanoles Cs.20 0 alquilfenoles Cs.20 0 alcoholes grasos Cis.20 Y mas de 12 moles, preferentemente mas
de 15 moles y en particular mas de 20 moles de 6xido de etileno por mol de alcohol. Un tensioactivo no iénico
particularmente preferente se obtiene de un alcohol graso de cadena lineal con 16 a 20 atomos de carbono (alcohol
Ci6-20), preferentemente un alcohol Cig y al menos 12 moles, preferentemente al menos 15 moles y en particular al
menos 20 moles de 6xido de etileno. Entre estos se prefieren, en particular, los denominados "etoxilatos de intervalo
estrecho". Con particular preferencia se emplean ademas combinaciones de uno o varios alcoholes de grasa de
sebo con 20 a 30 OE y antiespumantes de silicona.

Son particularmente preferentes los tensioactivos no idnicos que presentan un punto de fusiéon por encima de la
temperatura ambiente. El tensioactivo o los tensioactivos no iénicos con un punto de fusion por encima de 20 °C,
preferentemente por encima de 25 °C, de forma particularmente preferente entre 25 y 60 °C y en particular entre
26,6 y 43,3 °C, es/son particularmente preferentes.

Los tensioactivos no idnicos adecuados que presentan puntos de fusién o reblandecimiento en el intervalo de
temperaturas mencionado son, por ejemplo, tensioactivos no i6nicos de débil formacibn de espuma que a
temperatura ambiente pueden ser sélidos o altamente viscosos. Si se emplean tensioactivos no iénicos que son
altamente viscosos a temperatura ambiente, se prefiere que los mismos presenten una viscosidad por encima de 20
Pa-s, preferentemente por encima de 35 Pa-s y en particular por encima de 40 Pa-s. También se prefieren
tensioactivos no i6nicos que poseen una consistencia cérea a temperatura ambiente, en funcién de su fin de
aplicacion.

Los tensioactivos no iénicos del grupo de los alcoholes alcoxilados, de forma particularmente preferente del grupo de
los alcoholes alcoxilados mixtos y, en particular, del grupo de los tensioactivos no iénicos OE-OA-OE, se emplean
asimismo con particular preferencia.

El tensioactivo no idnico solido a temperatura ambiente posee, preferentemente, unidades de 6xido de propileno en
la molécula. Preferentemente, tales unidades de OP ascienden hasta el 25 % en peso, de forma particularmente
preferente hasta el 20 % en peso y en particular hasta el 15 % en peso de la masa molar total del tensioactivo no
idnico. Son tensioactivos no iénicos particularmente preferentes los monohidroxialcanoles etoxilados o alquilfenoles
gue presentan adicionalmente unidades de copolimeros de bloques de polioxietileno-polioxipropileno. La parte de
alcohol o alquilfenol de tales moléculas de tensioactivo no ionico, a este respecto, preferentemente asciende a mas
del 30 % en peso, de forma particularmente preferente a mas del 50 % en peso y en particular a mas del 70 % en
peso de toda la masa molar de tales tensioactivos no iénicos. Los agentes preferentes estan caracterizados por que
contienen tensioactivos no iénicos etoxilados y propoxilados, en los que las unidades de 6xido de propileno en la
molécula ascienden hasta el 25 % en peso, preferentemente hasta el 20 % en peso y en particular hasta el 15 % en
peso de la masa molar total del tensioactivo no iénico.

Los tensioactivos a emplear preferentemente proceden de los grupos de los tensioactivos no idnicos alcoxilados, en

particular de los alcoholes primarios etoxilados y mezclas de estos tensioactivos con tensioactivos construidos
estructuralmente de forma mas complicada, tales como polioxipropileno/polioxietileno/polioxipropileno (tensioactivos
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de (OP/OE/OP)). Tales tensioactivos no idnicos (OP/OE/OP) ademas se caracterizan por un buen control de
espuma.

Otros tensioactivos no iénicos a emplear de forma particularmente preferente con puntos de fusién por encima de la
temperatura ambiente contienen del 40 al 70% de un combinado de polimero de bloques de
polioxipropileno/polioxietileno/polioxipropileno que contiene el 75 % en peso de un polimero de bloques inverso de
polioxietileno y polioxipropileno con 17 moles de 6xido de etileno y 44 moles de 6xido de propileno y el 25 % en peso
de un copolimero de bloques de polioxietileno y polioxipropileno, iniciado con trimetilolpropano y que contiene 24
moles de 6xido de etileno y 99 moles de 6xido de propileno por mol de trimetilolpropano.

En el marco de la presente invencién han resultado tensioactivos no iénicos particularmente preferentes los
tensioactivos no iénicos de débil formacion de espuma, que presentan unidades alternas de 6xido de etileno y 6xido
de alquileno. Entre los mismos a su vez se prefieren los tensioactivos con bloques de OE-OA-OE-OA, estando
unidos respectivamente de uno a diez grupos OE u OA entre si, antes de que siga un bloque de los otros grupos en
cada caso. En este caso se prefieren tensioactivos no iénicos de la formula general

R+0O-(CH3-CH2-0)7—(C H2-(|3 H-0)z~(CH>-CH»-0);—(C HZ—?H—O)Z—-H
R2 R3

en la que R! se refiere a un resto alquilo o alquenilo Ce24 de cadena lineal o ramificado, saturado o mono- o
poliinsaturado; cada grupo R? o R® independientemente entre si esta seleccionado de -CHg, -CH,CHgs, -CH,CH,-CHg,
CH(CHs3). y los indices w, X, y, z independientemente entre si se refieren a nimeros enteros de 1 a 6.

Los tensioactivos no iénicos preferentes de la férmula anterior se pueden preparar mediante métodos conocidos a
partir de los correspondientes alcoholes R™-OH y Oxido de etileno o alquileno. El resto R en la anterior formula
puede variar dependiendo de la procedencia del alcohol. Si se emplean fuentes nativas, el resto R! presenta una
cantidad par de atomos de carbono y, por norma general, no esta ramificado, prefiriéndose los restos lineales de
alcoholes de origen nativo con 12 a 18 atomos de C, por ejemplo, de alcohol de grasa de coco, palma, sebo u
oleilico. Los alcoholes que se pueden obtener de fuentes sintéticas son, por ejemplo, los alcoholes de Guerbet o
restos con ramificacion de metilo en posicién 2 o lineales y con ramificacion de metilo mezclados, tal como estan
presentes habitualmente en restos oxoalcohol. Independientemente del tipo del alcohol empleado para la
preparacién de los tensioactivos no idnicos contenidos en los agentes, se prefieren tensioactivos no idnicos en los
que R! en la anterior formula se refiere a un resto alquilo con 6 a 24, preferentemente 8 a 20, de forma
particularmente preferente 9 a 15 y en particular 9 a 11 atomos de carbono.

Como unidad de 6xido de alquileno que esta contenida de forma alterna con respecto a la unidad de 6xido de etileno
en los tensioactivos no iénicos preferentes se considera, ademas de 6xido de prog)ileno, en particular 6xido de
butileno. Pero también son adecuados otros 6xidos de alquileno en los que R® o R® estan seleccionados,
independientemente entre si, entre -CH,CH,-CH3; o - CH(CHg),. Preferentemente se emplean tensioactivos no
idnicos de la anterior formula en los que R? o R® se refiere a un resto -CHs, w y X, independientemente entre si, a
valores de 3 04 e yy z, independientemente entre si, a valores de 1 0 2.

En resumen, en particular se prefieren tensioactivos no iénicos que presentan un resto alquilo Co.45 con 1 a 4
unidades de Oxido de etileno, seguido de 1 a 4 unidades de 6xido de propileno, seguido de 1 a 4 unidades de 6xido
de etileno, seguido de 1 a 4 unidades de 6xido de propileno. Estos tensioactivos presentan en solucién acuosa la
baja viscosidad requerida y de acuerdo con la invencién se pueden emplear con particular preferencia.

Los tensioactivos de la férmula general R-CH(OH)CH20-(AO)u-(A'O)x-(A"O)y-(A"0),-R? en la que R' y R’ se
refieren, independientemente entre si, a un resto alquilo o alquenilo C,.40 de cadena lineal o ramificado, saturado o
mono- o poliinsaturado; A, A', A" y A", independientemente entre si, se refieren a un resto del grupo -CH,CHa, -
CHzCHz-CHz, -CHz-CH(CHa), -CHz-CHz-CHz-CHz, -CHQ-CH(CH3)-CH2-, -CH2-CH(CH2-CH3); yw, X,yyzse refieren
a valores entre 0,5 y 90, pudiendo ser X, y y/o z también 0, son preferentes de acuerdo con la invencién.

Algunas formulaciones ilustrativas de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato preferentes se
pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacion 1 [% en | Formulacién 2 [% en | Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2al5 2al10 4a10
Citrato/acido citrico 10a 35 10a 30 15a 30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato sddico 4a15 6alsb 6als
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Activador/catalizador de blanqueo 0,01a5 0,1a5 lab
Copolimero* 4a16 4al6 4al6
Tensioactivo no iénico 2a9 3a8 4a7
Fosfonato -- -- --
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100

 Copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos acido sulfénico

i) monémeros que contienen grupos carboxilo de féormula R (R )C=C(R )COOH en la que R' a R® se
refieren, independientemente entre si, a -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado
con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con
2 a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenllo sustltwdos con -NH>, -OH o -COOH tal como se ha
definido anteriormente o a -COOH o -COOR®, siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de
cadena lineal o ramificado con 1 a 12 4tomos de carbono

Mediante el empleo de los tensioactivos no idénicos descritos a continuacion con un grupo hidroxilo libre en uno de
los dos restos alquilo terminales se puede mejorar claramente, en comparacion con alcoholes grasos polialcoxilados
convencionales sin grupo hidroxilo libre, la formacion de depdésitos y el resultado del aclarado.

Se prefieren en partlcular aquellos tensioactivos no iénicos p0I|(OX|anU|Iados) cerrados con grupo terminal que, de
acuerdo con la formula R O[CHzCHzO]xCH2CH(OH)R2 ademas de un resto R* gue se refiere a restos hidrocarburo
lineales o ramificados, saturados o insaturados, alifdticos o aromaticos con 2 a 30 &tomos de carbono,
preferentemente con 4 a 22 atomos de carbono, ademas presentan un resto hidrocarburo R? lineal o ramificado,
saturado o insaturado, alifatico o aromatico con 1 a 30 atomos de carbono, refiriéndose x a valores entre 1 y 90,
preferentemente a valores entre 30 y 80 y en particular a valores entre 30 y 60.

Son partlcularmente preferentes tensioactivos de la formula R O[CHZCH(CH3)O]X[CH2CH20]yCH2CH(OH)R en la
que R! se reflere a un resto hidrocarburo lineal o ramificado alifatico con 4 a 18 atomos de carbono o mezclas de los
mismos, R? a un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de los mismos y X
se refiere a valores entre 0,5y 1,5 asi como y a un valor de al menos 15.

Ademas se prefleren en particular aquellos tensioactivos no iGnicos poll(OX|anu|Iados) cerrados con grupo terminal
de la féormula R O[CHzCHzO]x[CH2CH(R )O]yCH2CH(OH)R en la que R! y R?, independientemente entre si, se
refieren a un resto hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o mono- o polunsaturado con 2 a 26 atomos de
carbono, RS independientemente entre si esta seleccionado entre -CHs, -CH>CHgs, -CH2CH,-CH3, -CH(CHs)2, sin
embargo preferentemente a -CHs, y X e Y, |ndepend|entemente entre si, se refieren a valores entre 1 y 32,
prefiriéndose en particular tensioactivos no iénicos con R®=-CHs y valores paraxde 15a32eyde 0,5y 1,5.

Otros tensioactivos no iénicos que se pueden emplear preferentemente son los tensioactivos o iGnicos
poli(oxialquilados) cerrados con grupo terminal con la féormula R O[CchH(R )O]X[CHz]kCH(OH)[CHg]OR en la que
R' y R’ se refieren a restos hidrocarburo lineales o ramificados, saturados o insaturados, alifaticos o aromaticos con
1 a 30 atomos de carbono, R* a H o un resto metilo, etilo, n- propilo, iso-propilo, n-butilo, 2-butilo o 2-metil-2-butilo, x
a valores entre 1y 30, ky j a valores entre ly12, preferentemente entre 1 y 5. Cuando el valor x es > 2, entonces
cada R® en la formula anterior R O[CHZCH(R )O]X[CHz]kCH(OH)[CHz],OR puede ser diferente. R! y R?
preferentemente son restos hidrocarburo lineales o ramificados, saturados o insaturados, alifaticos o aromatlcos con
6 a 22 atomos de carbono, prefiriéndose en particular restos con 8 a 18 atomos de C. Para el resto R® se prefieren
en particular H, -CHs o -CH>CHzs. Los valores particularmente preferentes para x se encuentran en el intervalo de 1 a
20, en particular de 6 a 15.

Tal como se ha descrito anteriormente, cada R® en la férmula anterior puede ser diferente en caso de que x sea > 2.
Por ello se puede varlar la unidad de 6xido de alquileno entre corchetes Si x por ejemplo se refiere a 3, se puede
seleccionar el resto R® para formar unidades de 6xido de etileno (R = H) u oxido de propileno (R = CHs) que
pueden estar unidas entre si en orden, por ejemplo, (OE)(OP)(OE), (OE)(OE)(OP), (OE)(OE)(OE), (OP)(OE)(OP),
(OP)(OP)(OE) y (OP)(OP)(OP). El valor 3 para x en este caso se ha seleccionado a modo de ejemplo y desde luego
puede ser mayor, aumentando el intervalo de variacion con valores crecientes de x e incluyendo, por ejemplo, una
gran cantidad de grupos (OE), combinados con una reducida cantidad de grupos (OP) o viceversa.

Los alcoholes poll(OX|anU|Iados) cerrados con grupo terminal particularmente preferentes de la anterior férmula
presentan valores de k = 1 vy j =1 de tal manera que se simplifica la anterior formula hasta dar
R O[CH2CH(R )O]XCH2CH(OH)CH20R En la formula que se ha mencionado en ultimo lugar, R! R? y R® son como
se ha definido anteriormente y x se refiere a nimeros de 1 a 30, preferentemente de 1 a 20 y en partlcular de 6 a 18.
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preferentes se pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacion 1 [% en | Formulacion 2 [% en | Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2al5 2al0 4al0
Citrato/acido citrico 10a 35 10a 30 15a 30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato sédico 4ail5 6al5b 6al5b
Activador/catalizador de blanqueo 0,01a5 0,1a5 lab
Copolimero® 4a16 4al6 4al6
Tensioactivo no iénico’ 2a9 3a8 4a7
Fosfonato -- -- --
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100

' Copolimero que comprende

i) monémeros que contienen grupos acido sulfénico

ii) monoémeros que contienen grupos carboxilo de formula R*(R)C=C(R*COOH, en la que R' a R® se
refieren, independientemente entre si, a -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado
con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con
2 a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NH», -OH o -COOH tal como se ha
definido anteriormente o a -COOH o -COOR"’, siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de
cadena lineal o ramificado con 1 a 12 4&tomos de carbono

2 tensioactivo no iénico poli(oxialquilado) cerrado con grupo terminal con al menos un grupo hidroxilo libre en
uno de los dos restos alquilo terminales

Las longitudes de cadena de C indicadas asi como los grados de etoxilacion o grados de alcoxilacion de los
tensioactivos no iénicos mencionados anteriormente representan valores medios estadisticos que para un producto
especial pueden ser un numero entero o fraccionado. A causa de los procedimientos de produccién, los productos
comerciales de las férmulas que se han mencionado la mayoria de las veces no consisten en un representante
individual, sino en mezclas, por lo que pueden resultar tanto para las longitudes de cadena de C como para los
grados de etoxilaciéon o grados de alcoxilacion valores medios y, por consiguiente, numeros fraccionados.

Evidentemente, los tensioactivos no i6nicos que se han mencionado anteriormente se pueden emplear no solamente
como sustancias individuales, sino también como mezclas de tensioactivos de dos, tres, cuatro o mas tensioactivos.
A este respecto se denominan mezclas de tensioactivos no las mezclas de tensioactivos no idnicos que en su
totalidad se incluyen en una de las férmulas generales que se han mencionado anteriormente, sino mas bien
aquellas mezclas que contienen dos, tres, cuatro 0 mas tensioactivos no iénicos que se pueden describir mediante
varias de las formulas generales que se han mencionado anteriormente.

Ademas de los ingredientes que se han descrito anteriormente tales como ayudantes o blanqueadores y
tensioactivos, los agentes para el lavado a maquina de la vajilla preferentes contienen otros ingredientes,
preferentemente principios activos del grupo de los polimeros con actividad de lavado y limpieza, las enzimas, los
inhibidores de corrosion, fragancias o colorantes.

Al grupo de los polimeros con actividad de lavado o limpieza pertenecen, por ejemplo, los polimeros de aclarado y/o
polimeros con actividad de desendurecimiento, en particular los polimeros catiénicos o anfoteros.

"Polimeros catidnicos" en el sentido de la presente invencién son polimeros que portan una carga positiva en la
molécula de polimero. Esta puede realizarse por ejemplo mediante agrupaciones de (alquil)Jamonio presentes en la
cadena de polimero u otros grupos con carga positiva. Polimeros catidnicos especialmente preferidos proceden de
los grupos de los derivados de celulosa cuaternizados, de los polisiloxanos con grupos cuaternarios, de los
derivados de guar cationicos, de las sales de dimetildialilamonio poliméricas y sus copolimeros con ésteres y amidas
de acido acrilico y acido metacrilico, de los copolimeros de vinilpirrolidona con derivados cuaternizados de
dialquilaminoacrilato y -metacrilato, de los copolimeros de vinilpirrolidona-cloruro de metoimidazolinio, de los
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poli(alcoholes vinilicos) cuaternizados o de los polimeros indicados bajo las denominaciones INCI Polyquaternium 2,
Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 y Polyquaternium 27.

Los "polimeros anféteros” en el sentido de la presente invencion presentan ademas de un grupo con carga positiva
en la cadena de polimero ademés también grupos con carga negativa o unidades monomeéricas. En el caso de estos
grupos puede tratarse por ejemplo de acidos carboxilicos, acidos sulfénicos o acidos fosfonicos.

Los agentes de lavado o limpieza preferentes, en particular los agentes para el lavado a maquina de la vajilla
preferentes estan caracterizados por que contlenen un polimero a) que presenta unidades monoméricas de formula
R'R?’C=CR°R? en la gue cada resto RY, R?, R® R* se selecciona independientemente entre si de hidrégeno, grupo
hidroxi derlvatlzado grupos alquilo Ci.30 Ilneales o ramificados, arilo, grupos alquilo Ci.3 lineales o ramificados
sustituidos con arilo, grupos alquilo polialcoxilados, grupos organicos heteroatémicos con al menos una carga
positiva sin nitrogeno cargado, al menos un atomo de N cuaternizado o al menos un grupo amino con una carga
positiva en el |ntervalo parmal del intervalo de pH de 2 a 11, o sales de los mismos, con la condicion de que al
menos un resto R*, R% R®, R* sea un grupo organico heteroatémico con al menos una carga positiva sin nitrégeno
cargado, al menos un atomo de N cuaternizado o al menos un grupo amino con una carga positiva. En el contexto
de la presente solicitud, los polimeros catidnicos o anfoteros especialmente preferidos contienen como unidad
monomeérica un compuesto de férmula general

Rz
[
ch=é—(CH2)x N (CHQ "‘&——-CHz X

3

en la que R' y R representan |ndepend|entemente entre si, H o un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 1 a 6
atomos de carbono; R’ y R? representan, independientemente entre si, un grupo alquilo, hidroxialquilo o
aminoalquilo, en los que el resto alquilo es lineal o ramificado y presenta entre 1 y 6 atomos de carbono, tratandose
preferentemente de un grupo metilo; x e y representan, independientemente entre si, nimeros enteros entre 1y 3. X’
representa un contraidn, preferentemente un contraidn del grupo cloruro, bromuro, yoduro, sulfato, hidrogenosulfato,
metosulfato, laurilsulfato, dodecilbencenosulfonato, p-toluenosulfonato (tosilato), cumenosulfonato, xilenosulfonato,
fosfato, citrato, formiato, acetato o mezclas de los mismos.

Restos preferidos R* y R* en la férmula anterior se seleccionan de -CHs, -CH,-CHgs, -CH,-CH»-CHs, -CH(CH3)-CHs, -
CHz-OH, -CH,-CH3-OH, -CH(OH)-CHgs, -CHz-CH,-CH2-OH, -CH2-CH(OH)-CHjs, -CH(OH)-CH,-CH3 y -(CH2CH2-O)H.

Se prefieren muy especnalmente polimeros que presentan una unidad monomérica catiénica de la anterior formula
general, en la que R' y R representan H, R” y R® representan metilo y x e y son en cada caso 1. Las unidades
monomeéricas correspondientes de formula

H,C=CH-(CH2)-N"(CHa3)2~(CH;)-CH=CH;,

X
se denominan en el caso de X = cloruro también como DADMAC (cloruro de dialildimetilamonio).

Otros polimeros catidnicos o anféteros preferidos especialmente contienen una unidad monomérica de férmula
general

R1HC=CR2-C(O)-NH-(CHy)sN"R3R4RS5
. .
en la que RY, R%, R%, R* y R® representan, independientemente entre si, un resto alquilo o hidroxialquilo lineal o
ramificado, saturado o insaturado con 1 a 6 atomos de carbono, preferentemente representan un resto alquilo lineal
o ramificado seleccionado de -CHjs, -CH,-CHgs, -CH2-CH,-CHs, -CH(CH3)-CHs, -CH»-OH, -CH>-CH,-OH, -CH(OH)-

CHgs, -CH3-CH3-CH,-OH, -CH-CH(OH)-CH3, -CH(OH)-CH,-CH3 y -(CH2CH»-O),H y x representa un nimero entero
entre 1y 6.

Se prefieren muy especialmente en el contexto de la presente solicitud pollmeros que presentan una unidad

monomeérica catidnica de la anterior formula general, en la que R! representa H y R% R% R? y R® representan metilo
y x representa 3. Las unidades monoméricas correspondientes de férmula
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HaC=C (CHj3)-C(O)-NH—(CHa),~N"(CH3)3

X"
se denominan en el caso de X = cloruro también como MAPTAC (cloruro de metacrilamidopropil-trimetilamonio).

De acuerdo con la invencion, preferentemente se usan polimeros que contienen como unidades monomeéricas sales
de dialildimetilamonio y/o sales de acrilamidopropiltrimetilamonio.

Los polimeros anféteros mencionados anteriormente no presentan solo grupos cationicos, sino también grupos
anionicos o unidades monomeéricas. Las unidades monoméricas anidnicas de este tipo proceden por ejemplo del
grupo de los carboxilatos lineales o ramificados, saturados o insaturados, de los fosfonatos lineales o ramificados,
saturados o insaturados, de los sulfatos lineales o ramificados, saturados o insaturados o de los sulfonatos lineales o
ramificados, saturados o insaturados. Unidades monomeéricas preferidas son el acido acrilico, el acido (met)acrilico,
el &acidos (dimetil)acrilico, el &cido (etil)acrilico, el acido cianoacrilico, el acido vinilacético, el acido alilacético, el
acido crotonico, el acido maleico, el acido fumarico, el acido cindmico y derivados de los mismos, los acidos
alilsulfénicos, tales como por ejemplo acido aliloxibencenosulfénico y acido metalilsulfénico o los acidos
alilfosfonicos.

Los polimeros anféteros que pueden utilizarse preferentemente proceden del grupo de los copolimeros de
alquilacrilamida / acido acrilico, de los copolimeros de alquilacrilamida / &cido metacrilico, de los copolimeros de
alquilacrilamida / acido metilmetacrilico, de los copolimeros de alquilacrilamida / &cido acrilico / acido alquil-
aminoalquil(met)acrilico, de los copolimeros de alquilacrilamida / &cido metacrilico / acido alquilaminoalquil(met)-
acrilico, de los copolimeros de alquilacrilamida / &cido metilmetacrilico / &cido alquilaminoalquil(met)acrilico, de los
copolimeros de alquilacrilamida / alquilmetacrilato / alquilaminoetilmetacrilato / alquilmetacrilato asi como de los
copolimeros de acidos carboxilicos insaturados, acidos carboxilicos insaturados catiénicamente derivatizados y
opcionalmente otros mondmeros iénicos 0 no ionogénicos.

Los polimeros zwitteriénicos que pueden utilizarse preferentemente proceden del grupo de los copolimeros de
cloruro de acrilamidoalquiltrialquilamonio / acido acrilico asi como sus sales alcalinas y de amonio, de los
copolimeros de cloruro de acrilamidoalquiltrialquilamonio / acido metacrilico asi como de sus sales alcalinas y de
amonio y de los copolimeros de metacroiletilbetaina / metacrilato.

Se prefieren ademas polimeros anféteros que comprenden ademas uno o varios mondmeros aniénicos como
mondmeros catidnicos cloruro de metacrilamidoalquil-trialquilamonio y cloruro de dimetil(dialil)amonio.

Los polimeros anféteros especialmente preferidos proceden del grupo de los copolimeros de cloruro de
metacrilamidoalquil-trialquilamonio / cloruro de dimetil(dialillamonio / acido acrilico, de los copolimeros de cloruro de
metacrilamidoalquiltrialquilamonio / cloruro de dimetil(dialillamonio / acido metacrilico y de los copolimeros de cloruro
de metacrilamidoalquiltrialquilamonio / cloruro de dimetil(dialil)amonio / acido alquil-(met)acrilico asi como sus sales
alcalinas y de amonio.

En particular se prefieren polimeros anféteros del grupo de los copolimeros de cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio / cloruro de dimetil(dialilamonio / &cido acrilico, de los copolimeros de cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio / cloruro de dimetil(dialillamonio / acido acrilico y de los copolimeros de cloruro de
metacrilamidopropiltrimetilamonio / cloruro de dimetil(dialillamonio / &acido alquil(met)acrilico asi como sus sales
alcalinas y de amonio.

En una forma de realizacion especialmente preferida de la presente invencion, los polimeros se encuentran en forma
preconfeccionada. Para la confeccion de los polimeros son adecuadas a este respecto, entre otras cosas

- la encapsulacion de los polimeros por medio de agentes de recubrimiento solubles en agua o dispersables en
agua, preferentemente por medio de polimeros solubles en agua o dispersables en agua naturales o sintéticos;

- la encapsulacion de los polimeros por medio de agentes de recubrimiento insolubles en agua, que pueden
fundirse, preferentemente por medio de agentes de recubrimiento insolubles en agua del grupo de las ceras o
parafinas con un punto de fusion por encima de 30 °C;

- la granulacién conjunta de los polimeros con materiales de soporte inertes, preferentemente con materiales de
soporte del grupo de las sustancias con actividad de lavado o de limpieza, de manera especialmente preferente
del grupo de las sustancias soporte (ayudantes) o las sustancias de co-soporte.

Los agentes de lavado o limpieza contienen los polimeros cati6nicos y/o anfoteros que se han mencionado
anteriormente en cantidades preferentemente entre el 0,01 y el 10 % en peso, respectivamente en relacién con el
peso total del agente de lavado o limpieza. Sin embargo, en el marco de la presente solicitud se prefieren aquellos
agentes de lavado o limpieza en los que la parte en peso de los polimeros catiénicos y/o anfoteros esta entre el 0,01
y el 8 % en peso, preferentemente entre el 0,01 y el 6 % en peso, preferentemente entre el 0,01 y el 4 % en peso, de
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forma particularmente preferente entre el 0,01 y el 2% en peso y en particular entre el 0,01 y el 1 % en peso,
respectivamente en relacion con el peso total del agente para el lavado a maquina de la vajilla.

Para aumentar el rendimiento de lavado o de limpieza de agentes de lavado o limpieza se pueden emplear enzimas.
A esto pertenecen, en particular, proteasas, amilasas, lipasas, hemicelulasas, celulasas, perhidrolasas u
oxidorreductasas asi como, preferentemente, sus mezclas. Estas enzimas en principio son de origen natural;
partiendo de las moléculas naturales estan disponibles variantes mejoradas para el empleo en agentes de lavado o
limpieza, contienen enzimas preferentemente en cantidades totales del 1 x 10° al 5% en peso en relacién con la
proteina activa. La concentracion de proteina se puede determinar con ayuda de métodos conocidos, por ejemplo, el
procedimiento de BCA o el procedimiento de biuret. Entre las proteasas se prefieren aquellas del tipo subtilisina. Son
ejemplos de esto las subtilisinas BPN' y Carlsberg asi como sus formas perfeccionadas, la proteasa PB92, las
subtilisinas 147 y 309, la proteasa alcalina de Bacillus lentus, la subtilisina DY y las enzimas a asignar a las
subtilasas, sin embargo, ya no a las subtilisinas en el sentido mas riguroso termitasa, proteinasa K y las proteasas
TW3y TW7.

Son ejemplos de amilasas que se pueden emplear de acuerdo con la invencién las a-amilasas de Bacillus
licheniformis, de B. amyloliquefaciens, de B. stearothermophilus, de Aspergillus niger y A. oryzae asi como
perfeccionamientos mejorados para el empleo en agentes de lavado y limpieza de las amilasas que se han
mencionado anteriormente. Ademas, con este fin se ha de destacar la a-amilasa de Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368)
y la ciclodextrin-glucanotransferasa (CGTasa) de B. agaradherens (DSM 9948).

De acuerdo con la invenciéon se pueden emplear ademas lipasas o cutinasas, en particular debido a sus actividades
de escision de triglicéridos, pero también para generar a partir de precursores adecuados peracidos in situ. A esto
pertenecen, por ejemplo, las lipasas obtenibles originalmente de Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) o
perfeccionadas, en particular aquellas con la sustitucion de aminoacido D96L. Ademas se puede emplear, por
ejemplo, las cutinasas que se han aislado originalmente de Fusarium solani pisi y Humicola insolens. Se pueden
emplear ademas lipasas o cutinasas cuyas enzimas de partida se han aislado originalmente de Pseudomonas
mendocina y Fusarium solanii.

Ademas se pueden emplear enzimas que se compilan en el término hemicelulasas. A esto pertenecen, por ejemplo,
mananasas, xantanliasas, pectinliasas (=pectinasas), pectinesterasas, pectatliasas, xiloglucanasas (=xilanasas),
pululanasas y B-glucanasas.

Para aumentar el efecto de blanqueo se pueden emplear, de acuerdo con la invencion, oxidorreductasas, por
ejemplo, oxidasas, oxigenasas, catalasas, peroxidasas tales como halo-, cloro-, bromo-, lignina-, glucosa- o
manganeso-peroxidasas, dioxigenasas o lacasas (fenoloxidasas, polifenoloxidasas). Ventajosamente se afiaden
ademas preferentemente compuestos organicos, de forma particularmente preferente aromaticos, que interaccionan
con las enzimas para intensificar (potenciadores) la actividad de las respectivas oxidorreductasas o para garantizar
(mediadores) en caso de potenciales redox muy diferentes entre las enzimas oxidantes y los ensuciamientos el flujo
de electrones.

Las enzimas se pueden emplear en cualquier forma establecida en el estado de la técnica. A esto pertenecen, por
ejemplo, las preparaciones sélidas obtenidas mediante granulacion, extrusion o liofilizacion o, en particular en
agentes liquidos o en forma de gel, soluciones de las enzimas, ventajosamente lo mas concentradas posibles,
pobres en agua y/o mezcladas con estabilizantes.

Como alternativa, las enzimas tanto para la forma de presentacién sélida como para la liquida se pueden
encapsular, por ejemplo mediante secado por pulverizacién o extrusion de la solucién enzimatica junto con un
polimero preferentemente natural o en forma de cépsulas, por ejemplo aquellas en las que las enzimas estan
encerradas como en un gel solidificado o en aquellas del tipo ndcleo-envuelta, en las que un ndcleo que contiene
enzima esta revestido con una capa de proteccion impermeable a agua, aire y/o agentes quimicos. En capas
depositadas encima pueden aplicarse adicionalmente otros principios activos, por ejemplo, estabilizantes,
emulsionantes, pigmentos, agentes blanqueadores o colorantes. Tales capsulas se aplican segun métodos en si
conocidos, por ejemplo mediante granulacién con agitacion o rodillo o en procesos de lecho fluidizado.
Ventajosamente, tales granulados, por ejemplo mediante aplicacion de formadores de pelicula poliméricos, forman
poco polvo y, a causa del revestimiento, son estables en almacenamiento.

Ademas es posible confeccionar dos o varias enzimas conjuntamente, de tal manera que un Unico granulado
presente varias actividades enzimaticas.

Una proteina y/o enzima se puede proteger en particular durante el almacenamiento frente a dafios tales como, por
ejemplo, inactivacion, desnaturalizacion o descomposicion, por ejemplo, por influencias fisicas, oxidacién o escisién
proteolitica. Con la obtenciéon microbiana de las proteinas y/o enzimas se prefiere en particular una inhibicion de la
protedlisis, en particular cuando los agentes contienen también proteasas. Los agentes de lavado o limpieza pueden
contener con este fin estabilizantes; la facilitacion de tales agentes representa una forma de realizacion preferente
de la presente invencion.
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Preferentemente se emplean una o varias enzimas y/o preparaciones enzimaticas, preferentemente preparaciones
de proteasa y/o preparaciones de amilasa soélidas, en cantidades del 0,1 al 6 % en peso, preferentemente del 0,2 al
5% en peso y en particular del 0,4 al 5% en peso, respectivamente en relacion con todo el agente que contiene
enzima.

Un agente para el lavado a maquina de la vajilla preferente contiene, por ejemplo
a) del 4 al 35 % en peso de carboximetilinulina
b) del 2 al 15 % en peso de percarbonato sddico
c) del 2 al 8 % en peso de tensioactivo o tensioactivos no iénicos
d) del 0,5 al 25 % en peso de copolimero o copolimeros que comprenden

i) monémero o mondémeros que contienen grupos acido
i) otro u otros mondmeros idnicos y/o no ionogénicos

e) del 1,0 al 6 % en peso de enzima
y esté exento de fosfonato.

Algunas formulaciones ilustrativas adicionales de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato
preferentes se pueden obtener de la siguiente tabla:

Ingrediente Formulacion 1 [% en | Formulacion 2 [% en | Formulacién 3 [% en
peso] peso] peso]
Carboximetilinulina 2al5 2al0 4al10
Citrato/acido citrico 10a35 10a30 15a30
Carbonato/hidrogenocarbonato 10a 35 10a 30 15a30
Percarbonato sédico 4al5 6alb 6alb
Activador/catalizador de blanqueo 0,01a5 0,1a5b lab
Copolimero® 4a16 4al6 4al6
Tensioactivo no idnico 2a9 3a8 4a7
Amilasa si si si
Proteasa si si si
Fosfonato -- -- --
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
' Copolimero que comprende
i) monémeros que contienen grupos acido sulfénico
ii) monémeros que contienen grupos carboxilo de formula R*(R?)C=C(R*COOH, en la que R' a R® se
refieren, independientemente entre si, a -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificado
con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado de cadena lineal o ramificado con
2 a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NH», -OH o -COOH tal como se ha
definido anteriormente o0 a -COOH o -COOR?, siendo R* un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de
cadena lineal o ramificado con 1 a 12 atomos de carbono

Los inhibidores de la corrosion vitrea impiden la aparicion de enturbiamientos, estrias y arafiazos, pero también la
iridiscencia de la superficie vitrea de vidrios limpiados a maquina. Inhibidores de la corrosién vitrea preferidos
proceden del grupo de las sales de magnesio y/o de cinc y de complejos de magnesio y cinc.

El espectro de las sales de cinc preferentes de acuerdo con la invencion, preferentemente de acidos organicos, de
forma particularmente preferente de 4cidos carboxilicos organicos, va desde sales que son dificilmente solubles o no
solubles en agua, es decir, que presentan una solubilidad por debajo de 100 mg/l, preferentemente por debajo de 10
mg/l, en particular por debajo de 0,01 mg/l, hasta aquellas sales que presentan en agua una solubilidad por encima
de 100 mgl/l, preferentemente por encima de 500 mg/l, de manera especialmente preferente por encima de 1 g/l y en
particular por encima de 5 g/l (todas las solubilidades a 20 °C de temperatura del agua). Al primer grupo de sales de
cinc pertenecen por ejemplo el citrato de cinc, el oleato de cinc y el estearato de cinc, al grupo de las sales de cinc
solubles pertenecen por ejemplo el formiato de cinc, el acetato de cinc, el lactato de cinc y el gluconato de cinc.
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Con especial preferencia se utiliza como inhibidor de la corrosion vitrea al menos una sal de cinc de un &cido
carboxilico organico, de manera especialmente preferente una sal de cinc del grupo estearato de cinc, oleato de
cinc, gluconato de cinc, acetato de cinc, lactato de cinc y citrato de cinc. También se prefieren ricinoleato de cinc,
abietato de cinc y oxalato de cinc.

En el contexto de la presente invencion, el contenido de agentes de lavado o limpieza en sal de cinc asciende
preferentemente a entre el 0,1 al 5 % en peso, preferentemente entre el 0,2 y el 4 % en peso y en particular entre el
0,4y el 3% en peso, o el contenido en cinc en forma oxidada (calculado como Zn2+) asciende a entre el 0,01 y el
1 % en peso, preferentemente entre el 0,02 y el 0,5 % en peso y en particular entre el 0,04 y el 0,5 % en peso, en
cada caso con respecto al peso total del agente que contiene inhibidor de la corrosion vitrea.

Los inhibidores de la corrosion sirven para la proteccion del material de lavado o de la maquina, teniendo una
particular importancia en el sector del lavado de vajilla a maquina especialmente los agentes protectores de plata.
Pueden utilizarse las sustancias conocidas del estado de la técnica. En general pueden utilizarse sobre todo agentes
protectores de plata seleccionados del grupo de los triazoles, de los benzotriazoles, de los bisbenzotriazoles, de los
aminotriazoles, de los alquilaminotriazoles y de las sales o complejos de metal de transicién. Pueden usarse de
manera especialmente preferente benzotriazol y/o alquilaminotriazol. De acuerdo con la invencion se prefieren 3-
amino-5-alquil-1,2,4-triazoles o sus sales fisiol6gicamente compatibles, empledndose estas sustancias con particular
preferencia en una concentracién del 0,001 al 10 % en peso, preferentemente del 0,025 al 2 % en peso, de forma
particularmente preferente del 0,01 al 0,04 % en peso.

Como aceites perfumados o fragancias pueden utilizarse en el marco de la presente invencion compuestos
individuales de sustancia olorosa, por ejemplo los productos sintéticos del tipo de los ésteres, éteres, aldehidos,
cetonas, alcoholes e hidrocarburos. Preferentemente se usan sin embargo mezclas de distintas sustancias olorosas,
gue generan en comun una nota de olor agradable. Tales aceites perfumados pueden contener también mezclas de
sustancias olorosas naturales, tal como pueden obtenerse de fuentes vegetales, por ejemplo esencia de pino, citrico,
de jazmin, de pachuli, de rosas o de ylang-ylang.

Las fragancias pueden procesarse directamente, pero puede ser ventajoso también aplicar las fragancias sobre
soportes que proporcionan un aroma de larga duracion mediante una liberacion del olor mas lenta. Como materiales
de soporte de este tipo han dado buen resultado por ejemplo ciclodextrinas, pudiendo recubrirse los complejos de
ciclodextrina-perfume adicionalmente también con otros coadyuvantes.

Colorantes preferidos, cuya eleccion no causa dificultad alguna al experto, tienen una alta estabilidad en
almacenamiento y una insensibilidad frente a los restantes ingredientes de los agentes y contra la luz asi como
ninguna sustantividad marcada con respecto a los sustratos que van a tratarse con los agentes que contienen
colorante tales como por ejemplo materiales textiles, vidrio, cerdmica o vajilla de plastico, para no tefiir los mismos.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencién pueden estar presentes
confeccionados en forma sélida o liquida, pero también por ejemplo como combinacion de formas de presentacion
sélidas y liquidas.

Como formas de presentacién sélidas son adecuados, en particular, polvos, granulados, extrudados o compactados,
en particular pastillas. Las formas de presentacion liquidas a base de agua y/o disolventes organicos pueden estar
presentes de forma espesada, en forma de geles.

Los agentes de acuerdo con la invencion se pueden confeccionar como productos monofésicos o polifasicos. Se
prefieren en particular agentes para el lavado a maquina de la vajilla con una, dos o tres o cuatro fases. Se prefieren
en particular agentes para el lavado a maquina de la vajilla caracterizados por que estan presentes en forma de una
unidad de dosificacion prefabricada con dos o mas fases.

Las fases individuales de agentes polifasicos pueden presentar estados de agregacion iguales o diferentes. En
particular se prefieren agentes para el lavado a maquina de la vajilla que presentan al menos dos fases sélidas
diferentes y/o al menos dos fases liquidas y/o al menos una fase sélida y al menos una liquida.

Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencién se pre-confeccionan preferentemente
hasta dar unidades de dosificacion. Estas unidades de dosificacion comprenden, preferentemente, la cantidad
necesaria para un ciclo de limpieza de sustancias con actividad de lavado o limpieza. Las unidades de dosificacion
preferentes presentan un peso entre 12 y 30 g, preferentemente entre 14 y 26 g y en particular entre 15y 22 g.

El volumen de las unidades de dosificacion que se han mencionado anteriormente asi como su forma espacial estan
seleccionados con particular preferencia de tal manera que queda garantizada una capacidad de dosificacion de las
unidades preconfeccionadas a través de la camara de dosificacién de un lavavajillas. Por tanto, el volumen de la
unidad de dosificacion preferentemente esta entre 10 y 35 ml, preferentemente entre 12 y 30 ml y en particular entre
15y 25 ml.
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Los agentes para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la invencion, en particular las unidades de
dosificacion prefabricadas, presentan con particular preferencia una envoltura soluble en agua.

Para facilitar la descomposicion de cuerpos de moldeo prefabricados es posible incluir en estos agentes
coadyuvantes de desintegracion, los denominados disgregantes de pastillas, para acortar los tiempos de
descomposicion.

Estas sustancias que, a causa de su efecto, se denominan también "disgregantes”, aumentan con la entrada de
agua su volumen, pudiéndose ampliar por un lado el volumen propio (hinchamiento), pudiéndose generar por otro
lado también, a través de la liberacién de gases, una presion que hace que la pastilla se descomponga en particulas
mas pequefias. Son coadyuvantes de desintegracién conocidos desde hace tiempo, por ejemplo, sistemas de
carbonato/acido citrico, pudiéndose emplear también otros &acidos organicos. Los coadyuvantes de desintegracion
gue se hinchan son, por ejemplo, polimeros sintéticos tales como polivinilpirrolidona (PVP) o polimeros naturales o
sustancias naturales modificadas, tales como celulosa y almidén y sus derivados, alginatos o derivados de caseina.

Preferentemente se emplean coadyuvantes de desintegracion en cantidades del 0,5 al 10% en peso,
preferentemente del 3 al 7 % en peso y en particular del 4 al 6 % en peso, respectivamente en relacion con el peso
total del agente que contiene coadyuvante de desintegracion.

Como agentes de desintegracion preferentes se usan agentes de desintegraciéon a base de celulosa, de tal manera
gue los agentes de lavado o limpieza preferentes contienen un agente de desintegracion de este tipo a base de
celulosa en cantidades del 0,5 al 10 % en peso, preferentemente del 3 al 7 % en peso y en particular del 4 al 6 % en
peso. La celulosa empleada como coadyuvante de desintegracion se emplea preferentemente no en forma de
particulas finas, sino que antes de la adicion mediante mezcla a las pre-mezclas a prensar se convierte en una
forma mas gruesa, por ejemplo se granula o se compacta. Los tamafios de particula de tales agentes de
desintegracion la mayoria de las veces se encuentran por encima de 200 um, preferentemente al menos el 90 % en
peso entre 300 y 1600 um y en particular al menos el 90 % en peso entre 400 y 1200 um.

Los coadyuvantes de desintegracion preferentes, preferentemente un coadyuvante de desintegraciéon a base de
celulosa, preferentemente en forma granular, cogranular o compactada, estan contenidos en los agentes que
contienen agente de desintegracion en cantidades del 0,5 al 10 % en peso, preferentemente del 3 al 7 % en peso y
en particular del 4 al 6 % en peso, respectivamente en relacion con el peso total del agente que contiene agente de
desintegracion.

De acuerdo con la invencion preferentemente ademas se pueden emplear sistemas efervescentes que generan gas
como coadyuvantes de desintegracion de pastilla. El sistema efervescente que genera gas puede estar compuesto
de una Unica sustancia que libera un gas con el contacto con agua. Entre estos compuestos se ha de mencionar en
particular el peréxido de magnesio que libera oxigeno con el contacto con el agua. Sin embargo, los sistemas
efervescentes preferentes consisten al menos en dos constituyentes que reaccionan entre si formando gas, por
ejemplo, de carbonato y/o hidrogenocarbonato de metal alcalino asi como un agente de acidificacion que es
adecuado para liberar de las sales de metal alcalino en solucién acuosa didxido de carbono. Como agentes de
acidificacion que liberan diéxido de carbono en soluciéon acuosa de las sales alcalinas se pueden emplear, por
ejemplo, acido bérico asi como hidrogenosulfatos de metal alcalino, dihidrogenofosfatos de metal alcalino y otras
sales inorganicas. No obstante, preferentemente se usan agentes de acidificacion orgénicos, siendo el &cido citrico
un agente de acidificacion particularmente preferente. Se prefieren agentes de acidificacion en el sistema
efervescente del grupo de los acidos di-, tri- y oligocarboxilicos organicos o sus mezclas.

Ademas, el objeto de la presente solicitud es un procedimiento para la limpieza de vaijilla en un lavavajillas, mediante
el empleo de agentes para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato de acuerdo con la invencion, introduciéndose
mediante dosificacion los agentes para el lavado a maquina de la vajilla preferentemente al atravesar un programa
de lavado de vajilla, antes del comienzo del ciclo de lavado principal o en el transcurso del ciclo de lavado principal
en el espacio interno de un lavavajillas. La introduccién por dosificacion o la entrada del agente de acuerdo con la
invencién en el espacio interno del lavavajillas se puede realizar manualmente, sin embargo, preferentemente se
dosifica el agente a través de la camara de dosificacion del lavavajillas al espacio interno del lavavaijillas. En el
transcurso del procedimiento de limpieza preferentemente no se dosifica mas agente ablandador de agua ni mas
agente de aclarado al espacio interno del lavavajillas. Un kit para un lavavajillas que comprende

a) un agente para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato de acuerdo con la invencion;
b) una instruccién que indica al consumidor que se tiene que usar el agente para el lavado a maquina de la vajilla
sin adicion de un agente de aclarado y/o una sal de ablandamiento es otro objeto de la presente solicitud.

Tal como se ha descrito al principio, los agentes de acuerdo con la invencion, frente a agentes para el lavado a
maquina de la vajilla convencionales, se caracterizan por un efecto mejorado de aclarado. Por tanto, un objeto de la
presente solicitud es ademas el uso de un agente para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato de acuerdo con la
invencion como agente de aclarado durante el lavado a maquina de la vajilla.
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Ejemplos

En un procedimiento de lavado a maquina de la vajilla se lavé vajilla ensuciada en un lavavajillas (Miele G 698) con
una dureza de agua de 21 °dH y una temperatura de 50 °C con 21 g de los agentes para el lavado a maquina de la
5 vajilla indicados en la siguiente tabla.

Materia prima V1 [% en peso]|V2 [% en peso] V3 [% en peso] [E1 [% en peso]
Fosfato 33 -- -- --
Citrato -- 30 24 30
Fosfonato 2,0 2,0 2,0 --
CMI -- 4,0 8,0 4,0
Copolimero® 12,0 12,0 12,0 12,0
Carbonato sodico 28,0 28,0 28,0 28,0
Percarbonato sodico 10,0 10,0 10,0 10,0
TAED 2,4 2,4 2,4 2,4
Proteasa 2,0 2,0 2,0 2,0
Amilasa 1,8 1,8 1,8 1,8
Tensioactivo no iénico 5,0 5,0 5,0 5,0
Misc Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100 Hasta 100
T copolimero que contiene grupos acido sulfénico

El aspecto global de los articulos lavados se valor6 mediante la escala de valoracién indicada mas adelante. Los
resultados estan indicados en la siguiente tabla (los valores indicados resultan como valores medios de 3 ensayos):

10
V1 V2 V3 E1l
Formacién de Vidrio 4,0 Vidrio 2,2 Vidrio 3,0 Vidrio 4,8
depdsitos Acero inoxidable 3,2 | Acero inoxidable 1,9 | Acero inoxidable 2,9 | Acero inoxidable 5,0
Promedio 3,6 2,1 3,0 49
Escala de valoracién formacion de depdsitos: 10 = ninguna formacion de depdsitos a 0 = intensa formacion de
depositos;
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REIVINDICACIONES
1. Agente para el lavado a maquina de la vajilla sin fosfato que contiene

a) carboximetilinulina,
b) blanqueador de oxigeno,
caracterizado por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla no contiene ningin fosfonato.

2. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con la reivindicacion 1, caracterizado por que el agente
para el lavado de la vajilla, con respecto a su peso total, contiene del 2,0 al 40 % en peso, preferentemente del 2,0 al
20 % en peso y en particular del 4,0 al 10 % en peso de carboximetilinulina.

3. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por que el agente para el lavado de la vajilla, con respecto a su peso total, contiene del 5 al 60 % en
peso, preferentemente del 10 al 60 % en peso y en particular del 25 al 60 % en peso de ayudantes del grupo de los
silicatos, carbonatos y citratos.

4. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por que el agente para el lavado de la vajilla, con respecto a su peso total, contiene del 1,0 al 20 % en
peso, preferentemente del 4,0 al 18 % en peso y en particular del 8 al 15 % en peso de un blanqueador de oxigeno,
preferentemente del 1,0 al 20 % en peso, preferentemente del 4,0 al 18 % en peso y en particular del 8 al 15 % en
peso de percarbonato sédico.

5. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por que contiene un activador de blanqueo seleccionado del grupo de las sales de metal de transicion
y complejos de metal de transicidn intensificadores del blanqueo, preferentemente del grupo de los complejos del
manganeso con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Mes-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Mey-
TACN).

6. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por que el agente para el lavado de la vajilla, con respecto a su peso total, contiene tensioactivo no
i6nico en cantidades del 1 al 10 % en peso, preferentemente del 2 al 8 % en peso y en particular del 3 al 6 % en
peso.

7. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes,
caracterizado por que el agente para el lavado a maquina de la vajilla, con respecto a su peso total, contiene del 0,5
al 20 % en peso, preferentemente del 4 al 18 % en peso, de forma particularmente preferente del 6 al 15 % en peso
y en particular del 6 al 12 % en peso de copolimero o copolimeros que comprenden

i) monémero o monémeros que contienen grupos acido
i) otro u otros mondmeros idnicos y/o no ionogénicos.

8. Agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones precedentes que
contiene

a) del 4 al 35 % en peso de carboximetilinulina

b) del 2 al 15 % en peso de percarbonato sédico

c) del 2 al 8 % en peso de tensioactivo o tensioactivos no idnicos

d) del 0,5 al 25 % en peso de copolimero o copolimeros que comprenden

i) monémero o mondémeros que contienen grupos acido
i) otro u otros mondmeros iénicos y/o no ionogénicos

e) del 1,0 al 6 % en peso de enzima.

9. Procedimiento para la limpieza de vajilla en un lavavajillas con empleo del agente para el lavado a maquina de la
vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8.

10. Procedimiento de acuerdo con la reivindicacion 9, caracterizado por que en el transcurso del procedimiento de
limpieza no se dosifica mas agente ablandador de agua ni mas agente de aclarado al espacio interno del lavavajillas.

11. Kit para un lavavajillas que comprende
a) un agente para el lavado a maquina de la vajilla de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8;

b) una instruccién que indica al consumidor que se tiene que usar el agente para el lavado a maquina de la vajilla
sin adicion de un agente de aclarado y/o una sal de ablandamiento.
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