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DESCRIPCION
Detergente para lavavajillas automatico que contiene agentes blanqueadores y polimeros

La presente invencion se refiere a un detergente para lavavajillas automatico que muestra un rendimiento de limpieza
mejorado especialmente en suciedades susceptibles al blanqueo, el uso de este detergente para lavavajilla, asi como un
procedimiento para lavar la vajilla a maquina utilizando este detergente para lavavajilla.

El criterio mas importante para el lavado de vajilla en maquina es el rendimiento de limpieza con varios tipos de suciedad,
gue se introducen en el lavavajillas en forma de residuos de comida. A este respecto, existe una necesidad general de
detergentes para lavavajillas con un mayor rendimiento de limpieza. Ademas, hay una tendencia general a prescindir de
los fosfatos en los lavavajillas automaticos por razones ambientales. Esto plantea el problema de proporcionar detergentes
para lavavajillas automaticos sin fosfatos sin perjudicar el rendimiento de la limpieza.

La solicitud de patente alemana DE 102013226430 Al describe detergentes para lavavajillas que contienen fosfatos y
que contienen polimero de acrilato y polimero con grupos de acido sulfénico.

El documento DE 102013225591 Al revela detergentes para lavavajillas automaticos que contienen polimero de acrilato
y polimero que contiene un grupo de acido sulfénico en combinacion con agentes complejos especificos basados en N.

La publicacion DE102009029637 Al revela detergentes para lavavajillas automaticos que contienen polimero de acrilato
y grupo de acido sulfénico que contiene polimero, pero no un catalizador de lejia.

El documento DE102008060470 Al revela detergentes para lavavajillas automaticos en los que se utilizan dos
copolimeros diferentes que comprenden grupos de acido sulfénico en combinacion con un tensioactivo no iénico.

La tarea de la presente invencién consistid, por lo tanto, en proporcionar un detergente para lavavajillas automatico,
preferentemente sin fosfatos, que presente un mayor rendimiento de limpieza.

Se ha descubierto que el uso de ciertos polimeros en agentes para lavavajillas automaticos que contienen un agente
blanqueador y un catalizador de blanqueo, sorprendentemente y sin cambiar la cantidad de catalizador de blanqueo,
produce un mayor rendimiento de blanqueo y, por lo tanto, un mejor rendimiento de limpieza en suciedades susceptibles
al blanqueo.

Un primer objeto de la presente invencidn es, por lo tanto, un agente para lavado de vajillas a maquina que contiene
menos de 1 % en peso de fosfato, que comprende al menos un agente de blanqueo, al menos un catalizador de blanqueo,
al menos un homopolimero de un acido carboxilico a,R-insaturado etilénicamente y al menos un copolimero que
comprende al menos un monémero que contiene grupos de acido sulfénico y al menos un monémero del grupo de los
acidos carboxilicos a,R-insaturados etilénicamente, estando presentes cada uno de ellos en una cantidad de entre el 0,5
y el 5 % en peso, segln el peso total del agente para lavavajilla.

También es objeto de la presente invencién el uso de un agente para lavavajilla en un proceso de lavado de vajilla a
maquina, en particular el uso para mejorar el rendimiento de limpieza en la suciedad sensible al blanqueo en la vajilla
durante su limpieza en un lavavajillas automatico.

Por dltimo, la presente invencién también se refiere a un procedimiento de lavado de vajilla a maquina en el que se usa
un detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con la invencion, en particular, con el fin de mejorar el rendimiento
de limpieza en suciedades susceptibles al blanqueo.

Estos y otros aspectos, caracteristicas y ventajas de la invencién se hacen evidentes al especialista en la materia mediante
el estudio de la siguiente descripcion detallada y reivindicaciones. Cualquier caracteristica de un aspecto de la invencion
puede ser utilizada en cualquier otro aspecto de la misma. Ademas, obviamente los ejemplos que figuran en el presente
documento tienen por objeto describir e ilustrar la invencion, pero no la limitan, y en particular que la invencion no se limita
a estos ejemplos. Todos los porcentajes se expresan en peso, a menos que se indique lo contrario. Los rangos numéricos
dados en el formato "de x a y" incluyen los valores dados. Cuando se dan varios rangos numéricos preferidos en este
formato, se entiende que también se cubren todos los rangos resultantes de la combinacién de los diferentes puntos
finales.

“Al menos uno”, como se usa aqui, significa 1 o mas, es decir, 1, 2, 3,4, 5, 6, 7, 8, 9 0 mas. En relacion con un ingrediente,
la indicacion se refiere al tipo de ingrediente y no al nimero absoluto de moléculas. Por lo tanto, se entiende por “al menos
un catalizador de blanqueo”, por ejemplo, al menos un tipo de catalizador de blanqueo, es decir, puede tratarse de un tipo
de catalizador de blanqueo o de una mezcla de varios catalizadores de blanqueo diferentes. Junto con los datos de peso,
la informacion se refiere a todos los compuestos del tipo indicado contenidos en la composicion/mezcla, es decir, la
composicién no contiene mas compuestos de este tipo que la cantidad indicada de los compuestos correspondientes.
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Cuando se hace referencia a las masas molares en este documento, estas cifras se refieren siempre al nimero promedio
de masa molar Mn, a menos que se indique explicitamente lo contrario. La masa molar media numérica puede
determinarse, por ejemplo, mediante cromatografia de permeacién en gel (GPC) segun la norma DIN 55672-1:2007-08
con THF como eluyente. El peso molecular medio de la masa Mw también puede ser determinado por el GPC como se
describe para el Mn.

Todos los porcentajes dados en relacion con las composiciones descritas aqui se refieren al % de peso, a menos que se
indique explicitamente lo contrario, y se basan en la mezcla respectiva.

Una fase en el sentido de la presente invencidén es un area espacial en la que los parametros fisicos y la composicion
quimica son homogéneos. Una fase difiere de otra por varias caracteristicas, por ejemplo, los ingredientes, las
propiedades fisicas, el aspecto externo, etc. Preferiblemente, se pueden distinguir visualmente diferentes fases. Asi, el
consumidor puede distinguir claramente la primera fase, como minimo, de la segunda fase, como minimo. Si el detergente
o producto de limpieza segun la invencién tiene mas de una primera fase, éstos también pueden distinguirse a simple
vista porque se diferencian entre si, por ejemplo, en la coloracién. Lo mismo se aplica si hay dos o mas segundas fases.
También en este caso es posible distinguir las fases visualmente, por ejemplo, sobre la base de una diferencia de color o
transparencia. Las fases en el sentido de la presente invencion son asi areas autbnomas que pueden ser distinguidas
visualmente por el consumidor a simple vista. Las distintas fases pueden tener propiedades diferentes cuando se utilizan,
como la velocidad con que la fase se disuelve en el agua y, por lo tanto, la velocidad y la secuencia de liberacion de los
ingredientes contenidos en la fase respectiva.

Las fases estan tipicamente separadas espacialmente una de la otra. Esto puede producirse de diferentes maneras, de
modo que, si una o ambas fases son fases liquidas, la fase liquida se separa de la otra fase en un area separada y
cerrada, por ejemplo, la cdmara de una bolsa. Tales formas de confeccién son conocidas en el estado de la técnica. En
el caso de los productos soélidos, es decir, los productos en los que ambas fases son sélidos, las dos fases también se
envasan separadas espacialmente entre si, por ejemplo, en forma de bolsa multicamara, estando cada una de las fases
presente en una camara separada. Alternativamente, en el caso de los agentes compactados, como tabletas o
comprimidos, en particular las tabletas multifasicas como se conocen en el estado de la técnica, las dos fases pueden
disponerse espacialmente directamente adyacentes entre si de manera que las fases se formulen por separado y puedan
ponerse en contacto, pero no mezclarse.

En el marco de la presente invencion, los acidos grasos o alcoholes grasos o sus derivados son -a menos que se indique
lo contrario- representativos de los acidos o alcoholes carboxilicos ramificados o no ramificados o sus derivados,
preferentemente con 6 a 22 atomos de carbono. Especialmente los oxo-alcoholes o sus derivados que estan disponibles
por ejemplo después de la sintesis de oxo de ROELEN pueden ser utilizados en consecuencia.

Siempre que en adelante los metales alcalinotérreos se mencionan como contraiones para los aniones monovalentes,
esto significa que el metal alcalinotérreo esta presente naturalmente sélo en la mitad de la cantidad del balance de carga
del anion.

Los homopolimeros usados en esta invencién son homopolimeros de acidos carboxilicos a,R-insaturados etilénicamente.
Como acido(s) carboxilico(s) insaturados se usa(n) de manera especialmente preferente, acidos carboxilicos insaturados
de la férmula R}(R?)C=C(R%COOH en la que R! a R? independientemente entre si significan -H, -CHs, un resto alquilo
saturado de cadena lineal o ramificada con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de
cadena lineal o ramificada con 2 a 12 atomos de carbono, con restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NHz, -OH o -
COOH como se definié previamente o significa -COOH o -COOR*, mientras R* es un resto hidrocarburo saturado o
insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12 &tomos de carbono.

Los acidos carboxilicos insaturados especialmente preferidos son acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico, acido
a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido croténico, acido a-fenilico, acido maleico, anhidrido maleico, acido fumarico,
acido itaconico, acido citraconico (acido metil-maleico), acido metil-malénico, acido sérbico, acido cinamico o sus mezclas
El acido acrilico es particularmente preferido. En varias formas de la invencién, el homopolimero es por lo tanto un acido
poliacrilico.

En los polimeros, los grupos de acido carboxilico pueden estar presentes en forma neutralizada, ya sea total o
parcialmente, es decir, el atomo de hidrégeno acido del grupo de acido carboxilico puede ser intercambiado en algunos o
todos los grupos de acido carboxilico por iones metalicos, preferentemente iones metalicos alcalinos y en particular por
iones de sodio. Se prefiere el uso de polimeros parcial o totalmente neutralizados.

La masa molar de los homopolimeros utilizados puede ser variada para adaptar las propiedades de los polimeros a la
aplicacion deseada. Los detergentes preferidos para lavavajillas se caracterizan porque los homopolimeros,
especialmente los acidos poliacrilicos, presentan masas molares Mn de 1000 a 20.000 g/mol. Debido a su solubilidad
superior, pueden a su vez ser preferentes los poliacrilatos de cadena corta, teniendo masas molares de 1100 a 10000
g/mol, y particularmente preferentemente de 1200 a 5000 g/mol.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 820324 T3

Los copolimeros de acuerdo con la invencién pueden tener dos, tres, cuatro o mas unidades monomeéricas diferentes.
Ademas de los monémeros que contienen grupos de acido sulfonico, los copolimeros preferidos contienen al menos un
monomero del grupo de acidos carboxilicos insaturados.

Los acidos carboxilicos insaturados descritos arriba son particularmente preferidos como acido(s) carboxilico(s)
insaturado(s). El acido acrilico es particularmente preferido.

En los mondmeros que contienen grupos de acido sulfénico son preferentes aquellos de la férmula
R5(R®)C=C(R")-X-SOsH

en la que R5 a R” independientemente entre si representan -H, -CHz, un resto alquilo saturado de cadena lineal o
ramificada con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o ramificada con 2
a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con - NHz, -OH o -COOH o representan -COOH o -COOR*,
siendo que R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12 &tomos de carbono,
y X representa un grupo espaciador opcionalmente existente, que se seleccionaron de -(CHz2)»- con n = 0 a 4, -COO-
(CH2)k- con k =1 a 6, -C(O)-NH-C(CH3)2-, -C(0O)-NH-C(CHz3)2-CHz2- y -C(O)-NH- CH(CH3)-CHz>-.

De estos mondémeros son preferentes aquellos de las formulas H2C=CH-X-SO3H H2C=C(CHz)-X-SOzH HO3S-X-(R®)
C=C(R7")-X-S0zH, en las que R® y R independientemente entre se seleccionaron de -H, -CHs, -CH2CHs, - CH2CH2CH3z y
-CH(CHzs)2y X representa un grupo espaciador opcionalmente existente, que se seleccioné de -(CH2)s-conn =0 a 4, -
COO-(CHz)k- con k = 1 a 6, -C(0)-NH-C(CHs)2-, -C(0)-NH-C(CHz)2-CH2- y -C(0)-NH-CH(CHs)-CHz-.

Los mondmeros particularmente preferidos que contienen grupos de acido sulfénico son éacido 1-acrilamido-1-
propansulfénico, acido 2-acrilamido-2-propansulfénico, acido 2-acrilamido-2-metil-1-propansulfénico, éacido 2-
metacrilamido-2-metil-1-propansulfénico, acido 3-metacrilamido-2-hidroxi-propansulfénico, acido alilsulfénico, acido
metalilsulfénico, acido aliloxibencensulfénico, acido metiloxibencensulfénico, acido 2-hidroxi-3- (2-propeniloxi)-
propanosulfénico, acido 2-metil-2-propenl-sulfénico, acido estirenosulfénico, acido vinilsulfénico, acrilato de 3-
sulfopropilo, metacrilato de 3-sulfopropilo, sulfometacrilamida, metacrilamida de sulfometilo y mezclas de dichos acidos o
sus sales solubles en agua.

En los copolimeros, también, los grupos acidos pueden estar presentes total o parcialmente en forma neutralizada, es
decir, el atomo de hidrégeno acido del grupo de acido sulfénico y/o carboxilico en algunos o todos los grupos acidos
pueden ser intercambiados por iones metalicos, preferentemente iones metalicos alcalinos y especialmente por iones de
sodio. De acuerdo con la invencion es preferente el uso de copolimeros parcialmente o totalmente neutralizados.

La distribucion de monémeros de los copolimeros preferentemente utilizados es preferentemente de 5 a 95 % en peso
para copolimeros que contienen sélo monémeros que contienen grupos de acido carboxilico y monémeros que contienen
grupos de acido sulfénico, de manera especialmente preferente la proporcion del monémero que contiene grupos de acido
sulfénico es de 50 a 90 % en peso y la proporcion del mondmero que contiene grupos de acido carboxilico es de 10 a 50
% en peso, siendo los monémeros preferentemente seleccionados de los arriba mencionados.

En diversas realizaciones, los copolimeros pueden contener otros mondmeros ademas del grupo de acido carboxilico
mencionado anteriormente que contiene monémeros y grupos de acido sulfénico que contiene monoémeros, en particular,
grupos éster de acido carboxilico insaturado que contiene mondémeros. En tales terpolimeros, los mondémeros que
contienen grupos éster de acido carboxilico son, por ejemplo, los de la formula RY(R?)C=C(R3)COOR*, en la que R! a R®
son como se definieron anteriormente y R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada
con 1 a 12 atomos de carbono.

Los ésteres de acido carboxilico insaturados especialmente preferentes son ésteres alquilicos de acidos monocarboxilicos
como el acido acrilico, acido metacrilico, acido etacrilico, acido a-cloroacrilico, acido a-cianoacrilico, acido croténico, acido
a-fenil acrilico, acido soérbico, acido cinamico o mezclas de ellos. Especialmente preferidos alquil ésteres Ci.s de acrilico
acido, como metilacrilato, etilacrilato, propilacrilato, butilacrilato. El acrilato de etilo es particularmente preferido.

La masa molar de los copolimeros utilizados también puede ser variada para adaptar las propiedades de los polimeros a
la aplicacién deseada. Los detergentes para lavavajillas preferidos se caracterizan porque los copolimeros presentan
masas molares Mn de 2000 a 200.000 g/mol, preferentemente de 4000 a 25.000 g/mol y en particular de 5000 a 15.000
g/mol. Los homopolimeros y copolimeros se utilizan cada uno en cantidades de 0,5 a 5 % en peso, sobre la base del peso
total del agente Las cantidades absolutas tipicamente se encuentran en el intervalo de 0,1 a 2 g/tarea, preferentemente
en elintervalo de 0,2 a 1,0 g/tarea. La relacién de masa de los polimeros entre si, es decir, de homopolimero a copolimero,
es de 5:1 a 1:5, preferentemente 2:1 a 1:2 en diferentes realizaciones.

Sorprendentemente, las combinaciones de polimeros utilizadas de acuerdo con la invencién, que son como se han
definido anteriormente, muestran la propiedad de mejorar el rendimiento de los catalizadores de blanqueo contenidos en
el detergente lavavajillas, y, por lo tanto, conducen a un mejor rendimiento de limpieza en suciedades susceptibles al
blanqueo.

4



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

60

65

ES 2 820324 T3

Por lo general, la mejora del rendimiento del catalizador de la lejia o la mejora del rendimiento de limpieza o blanqueo se
entiende en principio como que, al utilizar las composiciones para lavavajillas de acuerdo con la invencion, la eliminacién
de la suciedad, en particular la suciedad sensible al blanqueo, de los platos cuando se limpian en un lavavajillas automatico
se mejora notablemente en comparacion con el uso de detergentes para lavavajillas que no contienen los agentes
coadyuvantes de complejos de acuerdo con la invencion.

Los detergentes para lavavajillas también pueden contener otros polimeros. El grupo de polimeros adecuados incluye en
particular los polimeros activos de limpieza anfotéricos, zwitteridnicos o catidnicos, por ejemplo, los polimeros de ayuda
al lavado y/o los polimeros que actllan como suavizantes.

Los polimeros anfotéricos de uso preferidos son del grupo de los copolimeros alquilacrilamida/ acido acrilico, los
copolimeros alquilacrilamida/ acido metacrilico, los copolimeros alquilacrilamida/ acido metilmetacrilico, los copolimeros
alquilacrilamida/ acido acrilico/ acido alquilaminoalquil(met)acrilico, los copolimeros alquilacrilamida/ acido metacrilico/
acido  alquilamino-alquil(met)-acrilico, los  copolimeros  alquilacrilamida/ acido  metilmetacrilico/  &cido
alquilaminoalquil(met)acrilico, los copolimeros alquilacrilamida/  alquilmetacrilato  /alquilaminoetillmetacrilato
/alquilmetacrilato asi como de los copolimeros de &acidos carboxilicos insaturados, acidos carboxilicos insaturados
catiénicamente derivados y, opcionalmente, otros mondmeros iénicos 0 no iénicos.

Otros polimeros zwitteriénicos que pueden utilizarse proceden del grupo de copolimeros de cloruro de acrilamido
alquiltrialquilamonio /acido metacrilico y sus sales alcalinas y de amonio, copolimeros de cloruro de acrilamido
alquilamonio /acido metacrilico y sus sales alcalinas y de amonio y copolimeros de metacriletilbetaina /metacrilato.

Los polimeros catiénicos aplicables se originan de los grupos de derivados de la celulosa cuaternaria, polisiloxanos con
grupos cuaternarios, derivados de guar cationicos, sales poliméricas de dimetildialamonio y sus copolimeros con acido
acrilico y acido metacrilico y sus ésteres y amidas, de copolimeros de vinilpirrolidona con derivados cuaternizados de
dialquilaminoacrilato y -metacrilato, de copolimeros de vinilpirrolidona-cloruro de metoimidazolinio, de alcoholes
polivinilicos cuaternizados o de los polimeros indicados bajo las denominaciones del INCI Polyquaternium 2,
Polyquaternium 17, Polyquaternium 18 y Polyquaternium 27.

En una realizacion particularmente preferida de la presente invencion, los antes mencionados polimeros anfotéricos,
zwitteriénicos o catidnicos estan disponibles en una forma prefabricada. Los siguientes son adecuados para el ensamblaje
de los polimeros

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

- el encapsulamiento de los polimeros por medio de agentes de recubrimiento fundibles e insolubles en agua,
preferentemente por medio de agentes de recubrimiento insolubles en agua del grupo de las ceras o parafinas con un
punto de fusion superior a 30°C;

- la cogranulacion de los polimeros con materiales portadores inertes, preferentemente con materiales portadores del
grupo de las sustancias activas de lavado o limpieza, en particular preferentemente del grupo de los formados (sustancias
estructurales) o coadyuvantes.

Los detergentes para lavavajillas automaticos contienen los polimeros catidnicos y/o anfotéricos antes mencionados,
preferentemente en cantidades de entre el 0,01 y el 10% en peso, basadas en cada caso en el peso total del detergente
para lavavajilla automatico. Pero, en el marco de la presente aplicacion se da preferencia a los detergentes para
lavavajillas automaticos en los que la proporcién en peso de los polimeros cationicos y/o anfotéricos 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, en
particular preferentemente entre el 0,01 y el 2 % en peso, y en particular entre el 0,01 y el 1 % en peso, en cada caso en
funcion del peso total del detergente para lavavajillas automatico.

Los catalizadores de blanqueo que pueden usarse de acuerdo con la invencién incluyen, pero sin estar limitados, el grupo
de sales metdlicas de transicion que mejoran la lejia y complejos metalicos de transicién, preferentemente Mn, Fe, Co,
Ru o complejos de Mo-saleno o complejos de Mo-carbonilo. También los complejos Mn, Fe, Co, Ru, Mo, Ti, Vy Cu de los
ligandos de tripode que contienen N, asi como los complejos Co, Fe, Cu y Ru-amina pueden ser usados como
catalizadores de blanqueo.

Se utilizan con especial preferencia los complejos de manganeso en estado de oxidacién I, I, IV o IV, que contienen
preferentemente uno o varios ligandos macrociclicos con las funciones de donante N, NR, PR, O y/o S. Preferentemente
se utilizan ligandos que tienen funciones de donantes de nitrégeno. Es particularmente preferido usar catalizador(es) de
blanqueo en los agentes de la invencion que contienen como ligandos macromoleculares 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). Los complejos
de manganeso adecuados son, por ejemplo, [Mn'">2(m-O)i(m- OAc)2(TACN)2](ClO4)2, [Mn"Mn"Y(m-0)2(m-
OAC)1(TACN)2](BPh4)2, [Mn'V4(m-O)6(TACN)4](ClO4)4, [Mn'"'2(m-0)1(m- OAc)2(Me-TACN)2](ClOa)2, [Mn"MnV(m-O)1(m-
OAC)2(Me-TACN)2](ClOa)3, [Mn'V2(m-0)s(Me-TACN)2](PFe)2 y [Mn'V2(m-0O)s(Me/Me-TACN)2](PFs)2 (OAc = OC(O)CHs).
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Son preferentes de acuerdo con la invencion los detergentes para lavavajillas automaticos, caracterizados por contener
un catalizador de blanqueador seleccionado del grupo de sales metalicas de transicién que mejoran el blanqueamiento y
complejos metdlicos de transicion, preferentemente del grupo de complejos de manganeso con 1,4,7-trimetil-1,4,7-
triazaciclononano (Me-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN) porque los catalizadores de
blanqueo mencionados pueden mejorar significativamente el resultado de la limpieza.

Los mencionados complejos de metales de transicion que mejoran el blanqueo, en particular con los atomos centrales Mn
y Co, se utilizan preferentemente en una cantidad de hasta 1 % en peso, en particular de 0,001 % en peso a 0,1 % en
peso y particularmente preferentemente de 0,01 % en peso a 0,05 % en peso, en cada caso basado en el peso total de
los agentes que contienen el catalizador de la lejia. En casos especiales, sin embargo, se puede utilizar mas catalizador
de blanqueo.

Los agentes blanqueadores que pueden utilizarse de acuerdo con la invencién son sustancias activas de lavado y
limpieza. Entre los compuestos que sirven como agentes blanqueadores y proporcionan H202 en el agua, el percarbonato
de sodio, el perborato de sodio tetrahidratado y el perborato de sodio monohidratado son de particular importancia. Otros
agentes blanqueadores utiles son, por ejemplo, los peroxipirofosfatos, los perhidratos de citrato y las sales o peracidos
suministradores de H202, como los perbenzoatos, los peroxoftalatos, el acido diperazelico, el acido ftaloiminoperoico o
el &cido diperdodecanedioico. Ademas, también se pueden utilizar agentes blanqueadores del grupo de los blanqueadores
organicos. Los agentes blanqueadores organicos tipicos son los peroxidos de diactilo, como el peréxido de dibenzoilo.
Otros agentes blanqueadores organicos tipicos son los peroxiacidos, de los que se mencionan como ejemplos
especialmente los alquilperoxiacidos y los ariloxiacidos. También pueden utilizarse todos los demas agentes
blanqueadores inorganicos u organicos de peréxido conocidos por los especialistas del estado de la técnica.

El cloro o las sustancias liberadoras de bromo también pueden utilizarse como agentes blanqueadores. Entre los
materiales adecuados para la liberacion de cloro o bromo, entran en consideracion las N-bromo- y N-cloramidas
heterociclicas, por ejemplo, el acido tricloroisocianurico, el acido tribromoisocianurico, el &cido dibromoisocianurico y/o el
acido dicloroisocianurico (DICA) y/o sus sales con cationes como el potasio y el sodio. También son adecuados los
compuestos de la hidantoina como la 1,3-dicloro-5,5-dimetilhidroina.

Preferentemente, el agente blanqueador esta contenido en una cantidad de 1-35 % en peso y mas preferente aun de 2-
30 % en peso, de 3,5 a 25 % en peso, de 4 a 20 % en peso y particularmente preferente de 5 a 15 % de peso en el
detergente para lavavajillas de acuerdo con la invencion, en cada caso basado en el peso total del detergente lavavajillas.
Los detergentes para lavavajillas preferentes se caracterizan ademas porque el detergente para lavavajillas contiene, en
cada caso segun el peso total del detergente para lavavaijillas, de 2 a 20 % en peso, preferentemente de 3 a 18% en peso
y, en particular de 4 a 15 % en peso de percarbonato de sodio.

Las realizaciones especialmente preferentes de detergentes para lavavajillas de acuerdo con la invencién se caracterizan
porque el catalizador de blanqueo esta seleccionado del grupo de sales de metal de transicion que intensifican el blanqueo
y complejos de metal de transicion, preferentemente del grupo de complejos de manganeso de 1,4,7-trimetil-1,4,7-triaza-
ciclononano (Me-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Me/Me-TACN), y/o la fuente de perdxido de
hidrégeno es el percarbonato de sodio, el perborato de sodio tetrahidratado o el perborato de sodio monohidratado o una
combinacién de ellos. De manera especialmente preferente, el catalizador de blanqueo es un complejo de manganeso
con 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN), en particular [Mn'V2(m-O)3z(Me-TACN)2](PFe)2, 0 1,2,4,7-tetrametil-
1,4,7-triazaciclononano (Me/Me-TACN) o una mezcla de ellos, y la fuente de perdxido de hidrégeno es percarbonato de
sodio. En las combinaciones mencionadas, el catalizador de blanqueo y la fuente de peréxido de hidrogeno estan
preferentemente presentes en las cantidades mencionadas anteriormente en cada caso.

En diversas realizaciones de la invencion, los detergentes para lavavajillas automaticos contienen ademas al menos un
activador de blanqueo. Los activadores de blanqueo que pueden utilizarse son compuestos que, en condiciones de
perhidrélisis, producen acidos peroxocarboxilicos alifaticos que contienen preferentemente 1 x 10 &tomos de carbono, en
particular 2 x 4 atomos de carbono, y/o acido perbenzoico sustituido opcionalmente. De todos los activadores de la lejia
conocidos por el especialista del estado de la técnica, se usan preferentemente las alquildiaminas aciladas varias veces,
en particular la tetraacetileno diamina (TAED), derivados de las triazinas aciladas, en particular el 1,5-diacetil-2,4-
dioxohexhidro-1, 3,5-triazina (DADHT), glicolurilos acilados, en particular el tetraacetilglicolurilo (TAGU), N-acilimidas, en
particular la N-nonanoilsuccinimida (NOSI), fenolsulfonatos acilados, en particular n-nonanoil- o isononanoiloxibencen
sulfonato (n- o iso-NOBS). La TAED es particularmente preferida. También se pueden utilizar combinaciones de
activadores de blanqueo convencionales. Estos activadores de blanqueo se utilizan preferentemente en cantidades de
hasta 10 % de peso, en particular de 0,1 a 8 % de peso, en particular, de 2 a 8 % de peso y en particular preferentemente,
de 2 a 6 % de peso, cada uno basado en el peso total de los agentes que contienen el activador de blanqueo.

Preferentemente los agentes de la invencién contienen al menos un componente adicional, en particular al menos dos
otros componentes seleccionados del grupo que consiste en sustancias coadyuvantes, tensioactivos, enzimas, inhibidores
de corrosion e inhibidores de corrosion del vidrio, adyuvantes de desintegracion, fragancias y portadores de perfume.

A continuacion, se describen las posibles sustancias de contenido que pueden utilizarse ventajosamente en los
detergentes para lavavajillas de acuerdo con la invencién.
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Puede ser ventajoso el uso de sustancias coadyuvantes como los silicatos, los silicatos de aluminio (en particular,
zeolitas), sales de acidos organicos di- y policarboxilicos y mezclas de estas sustancias, preferentemente coadyuvantes
solubles en agua, puede ser ventajoso.

Se evita mayormente o por completo el uso de fosfatos (también polifosfatos). El agente contiene menos del 1 % en peso
de fosfato(s). Se prefiere especialmente que el agente esté completamente libre de fosfatos, es decir, que el agente
contenga menos del 0,1 % en peso de fosfato(s).

Entre las sustancias estructurales se incluyen en particular, carbonatos, citratos, fosfonatos, coadyuvantes estructurales
organicos y silicatos. La proporcion del peso total de los materiales de la estructura total en el peso total de los agentes
de la invencion es preferentemente de 15 a 80 % en peso y en particular, de 20 a 70 % en peso.

Los coadyuvantes organicos adecuados de acuerdo con la invencidon son, por ejemplo, &cidos policarboxilicos
(policarboxilatos) que pueden ser utilizados en la forma de sus sales de sodio, por lo que se consideran acidos
policarboxilicos aquellos acidos carboxilicos que llevan mas de uno, en particular dos a ocho funciones de &cido,
preferentemente dos a seis, en particular dos, tres, cuatro o cinco funciones de acido en la molécula entera. Los acidos
policarboxilicos preferentes son, por lo tanto, dicarboxilicos, tricarboxilicos, tetracarboxilicos y pentacarboxilicos, en
particular di-, tri- y tetracarboxilicos. Los acidos policarboxilicos también pueden ser portadores de otros grupos
funcionales, como los grupos hidroxilo o amino. Por ejemplo, acido citrico, acido adipico, acido succinico, acido glutarico,
acido malico, acido tartarico, acido maniaco, acido fumarico, acidos azucarados (preferentemente acidos aldaricos, por
ejemplo acido galactarico y acido glucarico), acidos aminocarboxilicos, especialmente acidos aminodicarboxilicos, acidos
amino-tricarboxilicos, acidos amino-tetracarboxilicos como el acido nitrilotriacético (NTA), acido glutamina-N,N-diacético
(también conocido como acido N,N-bis(carboximetil)-L-glutdmico o GLDA), acido diacético de metilglicina (MGDA)) y sus
derivados y mezclas. Las sales preferidas son las sales de los acidos policarboxilicos como el acido citrico, acido adipico,
acido succinico, acido glutarico, acido tartarico, GLDA, MGDA y sus mezclas.

Otros coadyuvantes organicos adecuados son los policarboxilatos poliméricos (polimeros organicos con un gran nimero
de funciones de carboxilato (especialmente mas de diez) en la macromolécula), los poliaspartatos, los poliacetales y las
dextrinas.

Ademas de su efecto constructor, los acidos libres tienen tipicamente la propiedad de un componente acidificante y, por
lo tanto, también pueden ser usados para fijar un valor de pH mas bajo si se desea. En particular, cabe mencionar el acido
citrico, el acido succinico, el acido glutarico, el acido adipico, el acido glucénico y cualquier mezcla de los anteriores.

Los agentes de limpieza preferentes de acuerdo con la invencién, en particular los detergentes para lavavajillas,
preferentemente los detergentes para lavavajillas automaticos, contienen una o mas sales de acido citrico, es decir,
citratos, como una de sus sustancias coadyuvantes esenciales. Estos estan preferentemente contenidos en una
proporcion de 2 a 40 % en peso, en particular de 5 a 30 % en peso, particularmente de 7 a 28 % en peso, particularmente
preferente de 10 a 25 % en peso, muy particularmente preferente de 15 a 20 % en peso, cada uno basado en el peso
total de la composicion.

También es especialmente preferente el uso de carbonato(s) y/o carbonato(s) de hidrégeno, preferentemente carbonato(s)
alcalino(s), particularmente preferente carbonato de sodio (soda), en cantidades de 2 a 50 % en peso, preferentemente
de 4 a 40 % de peso y en particular de 10 a 30 % de peso, muy preferentemente 10 a 24 % de peso, cada uno en relacion
con el peso del producto.

Los detergentes segun la invencién especialmente preferidos, en particular detergentes para lavar vajillas,
preferentemente detergentes para lavavajillas automaticos, se caracterizan porque contienen al menos dos sustancias
coadyuvantes del grupo de silicatos, fosfonatos, carbonatos, acidos aminocarboxilicos y citratos, siendo la proporcién en
peso de estos coadyuvantes, basado en el peso total del detergente segun la invencién, preferentemente de 5a 70 % en
peso, preferentemente de 15 a 60 % en peso, y en particular de 20 a 50 % en peso. La combinacién de dos o mas
sustancias coadyuvantes del grupo antes mencionado ha probado para ser ventajoso para la limpieza y el enjuague de
detergentes de la invencidn, en particular, detergentes para lavar vajillas, preferentemente detergentes para lavavajillas
automaticos. Ademas de las sustancias coadyuvantes aqui mencionadas, pueden estar presentes uno 0 mas otros
coadyuvantes.

Los detergentes preferentes, en particular, los detergentes para lavar vajillas, preferentemente detergentes para
lavavajillas automaticos, se caracterizan porque presentan una combinacién de sustancias coadyuvantes estructurales de
citrato y carbonato y/o hidrocarbonato.

Una mezcla de carbonato y citrato se utiliza en una realizacién que es muy particularmente preferente de la invencion, en
la que la cantidad de carbonato preferentemente es de 5 a 40 % en peso, en particular de 10 a 35 % en peso, y preferente
en particular de 15 a 30 % en peso, y la cantidad de citrato preferentemente es de 5 a 35 % en peso, en particular de 10
a 35 % en peso, y preferente en particular de 15 a 30 % en peso, en particular de 10 a 25 % por peso, muy particularmente
preferente de 15 a 20 % en peso, en cada caso en funcion de la cantidad total del detergente, siendo la cantidad total de
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estos dos coadyuvantes preferentemente de 20 a 65 % por peso, en particular de 25 a 60 % por peso, preferentemente
de 30 a 50 % en peso. Ademas, también pueden estar contenidas una 0 mas sustancias coadyuvantes adicionales.

Los detergentes preferentes, en particular, los detergentes para lavar vajillas, preferentemente detergentes para
lavavajillas automaticos en particular pueden contener como sustancia coadyuvante adicional los fosfonatos. El
compuesto fosfonato preferido es un hidroxialcano y/o un aminoalcanfosfonato. Entre los fosfonatos de hidroxialcano, el
1-hidroxietano-1,1-difosfonato (HEDP) es de particular importancia. Los fosfonatos de aminoalcano utilizados son
preferentemente el fosfonato de etilendiaminotetrametileno (EDTMP), el fosfonato de dietilentriamina-pentametileno (DT-
PMP) y sus homdélogos superiores. Los fosfonatos estan contenidos en las composiciones de acuerdo con la invencion
preferentemente en cantidades de 0,1 a 10 % en peso, en particular en cantidades de 0,5 a 8 % en peso, muy
particularmente preferentemente de 2,5 a 7,5 % en peso, cada uno basado en el peso total de la composicion.

Se prefiere particularmente el uso combinado de citrato, carbonato (de hidrégeno) y fosfonato. Estos pueden utilizarse en
las cantidades antes mencionadas. En patrticular, se utilizan en esta combinacién cantidades de, en cada caso, basadas
en el peso total del agente, de 10 a 25 % de citrato, de 10 a 30 % de carbonato (o hidrocarbonato) y de 2,5 a 7,5 % de
fosfonato.

Otros detergentes preferentes, en particular, detergentes para lavar vajillas, preferentemente detergentes para lavavajillas
automaticos, se caracterizan porque ademas del citrato e (hidro) carbonato, asi como en su caso fosfonato, contienen al
menos otra sustancia coadyuvante libre de fésforo. En particular, esta se selecciona entre acido diacético de metilglicina
(MGDA), diacetato de acido glutamico (GLDA), diacetato de acido aspartico (ASDA), hidroxietiliminodiacetato (HEIDA),
iminodisuccinato (IDS) y disuccinato de etilendiamina (EDDS), en particular preferentemente de MGDA o GLDA. Una
combinacion particularmente preferida es, por ejemplo, citrato, (hidro)carbonato y MGDA, asi como dado el caso fosfonato.

El porcentaje en peso del oro coadyuvante sin fésforo, en particular MGDA y/o GLDA, es preferentemente de 0 a 40 % en
peso, en particular de 5 a 30 % en peso, y sobre todo de 7 a 25 % en peso. El uso de MGDA y/o GLDA, en particular de
MGDA, en forma de granulos es particularmente preferido. Los granulos de MGDA que contienen la menor cantidad de
agua posible y/o presentan una menor higroscopicidad (absorcion de agua a 25 °C, presién normal) que el polvo no
granulado son ventajosos a este respecto. La combinacion de al menos tres y, en particular, al menos cuatro coadyuvantes
del grupo anterior ha sido demostrada para ser ventajosa para la limpieza y el rendimiento de enjuague de los detergentes
de acuerdo con la invencién, especialmente los detergentes para lavar vajilla, preferentemente los detergentes para
lavavajillas automaticos. También pueden incluirse otros coadyuvantes.

Los policarboxilatos poliméricos también son adecuados como coadyuvantes organicos, por ejemplo, las sales de metales
alcalinos del acido poliacrilico o el acido polimetacrilico, por ejemplo, las que tienen una masa molecular relativa de 500
a 70.000 g/mol. Los polimeros adecuados son, en particular, los poliacrilatos, que tienen preferentemente un peso
molecular de 2000 a 20000 g/mol. Debido a su superior solubilidad, los poliacrilatos de cadena corta de este grupo, que
tienen pesos moleculares de 2000 a 10.000 g/mol, y particularmente preferentemente de 3000 a 5.000 g/mol, pueden ser
preferidos.

El contenido de los agentes de limpieza de acuerdo con la invencién, en particular, de detergentes para lavar vajilla,
preferentemente de detergentes para lavavajillas automaticos, en policarboxilatos (homo)poliméricos preferentemente es
de 0,5 a 20 % en peso, mas preferentemente de 2 a 15 % en peso y en particular, de 4 a 10 % en peso.

Los agentes de limpieza de acuerdo con la invencion, en particular, detergentes para lavar vajilla, preferentemente
detergentes para lavavajillas automaticos, pueden ademas contener como sustancia coadyuvante, silicatos cristalinos en
capas de la formula general NaMSixO2x+1 ¢ y H20, en la que M representa el sodio o el hidrégeno, x es un nimero de 1,9
a 22, preferentemente de 1,9 a 4, donde en particular los valores preferenciales para x son 2, 3 0 4, e y es un numero de
0 a 33, preferentemente de 0 a 20. También son utilizables los silicatos de sodio amorfo con un médulo Na20:SiO2 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 tienen una disolucion retardada
y propiedades de lavado secundarias.

En determinados agentes de limpieza de acuerdo con la invencion, en particular, detergentes para lavar vajilla,
preferentemente detergentes para lavavajillas automaticos, el contenido de silicatos, respecto del peso total del agente
de limpieza se limita a cantidades por debajo de 10 % en peso, preferentemente por debajo de 5 % en peso y en particular,
por debajo de 2 %.

Ademas de los coadyuvantes arriba mencionados, los detergentes y agentes de limpieza de la invencién también pueden
contener hidroxidos de metal alcalino. Estos portadores de alcalis sélo se utilizan en los detergentes en pequefas
cantidades, preferentemente en cantidades inferiores al 10 % en peso, preferentemente inferiores al 6 % en peso,
preferentemente inferiores al 5 % en peso, especialmente preferentes entre el 0,1y el 5 % en peso y en particular, entre
el 0,5y el 5% en peso, cada uno en funcion del peso total del detergente. Los agentes alternativos de limpieza de acuerdo
con la invencion estan libres de hidréxidos metalicos alcalinos.

Los agentes de acuerdo con la invencién pueden contener tensioactivos, por lo que el grupo de tensioactivos incluye los
tensioactivos no idnicos, anionicos, catidnicos y anfotéricos.
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Todos los tensioactivos no iénicos conocidos por el especialista pueden ser usados como tensioactivos no iénicos. Los
tensioactivos no iénicos adecuados son, por ejemplo, los alquilglucésidos de la formula general RO(G)x, en la que R
corresponde a una cadena lineal primaria o ramificada de metilo, en particular, en 2 posiciones, el radical alifatico
ramificado de metilo que contiene de 8 a 22, preferiblemente de 12 a 18 atomos de carbono, y G es el simbolo que
representa una unidad de glucosa que contiene de 5 a 6 atomos de carbono, preferentemente glucosa. El grado de
oligomerizacion x, que indica la distribucién de los monoglucdsidos y oligoglucésidos, es cualquier niamero entre 1y 10;
preferiblemente xes 1,2 a 1,4.

También pueden ser adecuados los tensioactivos no ionicos del tipo de éxido de amina, por ejemplo, N-cocosalquil-N,N-
oxido de dimetilamina y N-sebo-alquil-N,N-6xido de dihidroxietilamina, y de alcanolamidas de acidos grasos. La cantidad
de estos tensioactivos no idnicos no es preferentemente mayor que la de los alcoholes grasos etoxilados, en particular no
mas de la mitad de ellos.

Otros tensioactivos adecuados son las amidas de acidos grasos polihidroxi conocidos como PHFA.

Aunque se prefieren los tensioactivos no iénicos de espuma débil, en particular, los alcoxilados, sobre todo los
tensioactivos no idnicos de espuma débil etoxilados. Los detergentes para lavavajillas automaticos con especial
preferencia contienen tensioactivos no iénicos del grupo de los alcoholes alcoxilados.

Por lo tanto, una clase de tensioactivos no iénicos que puede utilizarse como Unico tensioactivo no iénico o en combinacion
con otros tensioactivos no iénicos son los acidos grasos alcoxilados, preferiblemente etoxilados o etoxilados y
propoxilados, preferiblemente con 1 a 4 &tomos de carbono en la cadena alquilo.

Los tensioactivos preferentes a ser utilizados provienen preferentemente de los grupos de alcoholes primarios etoxilados
y de mezclas de estos tensioactivos con tensioactivos estructuralmente mas complicados como los tensioactivos de
polioxipropileno/ polioxietileno/ polioxipropileno (PO/EO/PO). Tales tensioactivos no idnicos (PO/EO/PO) se caracterizan
por un buen control de la espuma.

Los tensioactivos no iénicos adecuados son aquellos que tienen unidades alternas de 6xido de etileno y éxido de alquileno.
Entre éstos, a su vez, se prefieren los tensioactivos con bloques EO-AO-EO-AO, en los que uno a diez grupos EO o AO
se unen entre si antes de que siga un bloque de los otros grupos. Aqui son preferentes los tensioactivos no iénicos de la
férmula general

R#-0O-(CHz-CH2-O)¢—(C H2—(|3 H-O)z—(CH2-CH2-0O);=(C Hg-(ll H-O)—H
R2 R3

en la que R! representa un resto alquilo Cs-24 0 alquenilo de cadena lineal o ramificada, saturado o mono o poliinsaturado;
cada grupo R? o bien R? independientemente entre si se seleccionaron de -CHz, -CH2CH3, -CH2CH2-CH3, CH(CH3)2 y los
indices w, X, y, z independientemente entre si representan numeros enteros de 1 a 6. De estos son preferentes, en
particular, tensioactivos no iénicos, que presentan un resto alquilo Ce-15 con 1 a 4 unidades de 6xido 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
oxido de propileno.

En este caso, los tensioactivos no idnicos preferentes son aquellos de la formula general
R1-CH(OH)CH20-(AO),,~(A'O)-(A"0),-(A™0),-R?,

en la que

- R representa un resto alquilo Ce-24 0 alquenilo de cadena lineal o ramificada, saturado o mono o poliinsaturado;

- R? representa H o un resto hidrocarburo lineal o ramificada con 2 a 26 &tomos de carbono;

- A, A", A"y A" independientemente entre si representa un resto del grupo -CH2CH2, -CH2CH2-CHz2, -CH2-CH(CH3s), -CHa-
CH2-CH2-CHz, -CH2-CH(CHs)-CHz2-, - CH2-CH(CH2-CHs),

- W, X, Yy Z representan valores entre 0,5 y 120, siendo que x, y y/o z también pueden ser 0.

Son preferentes, en particular, los tensioactivos no idnicos poli(oxialquilados) de grupo final bloqueado, los que segun la
formula R'O[CH2CH20]xCH2CH(OH)R, ademas de un resto R, que representan restos hidrocarburo lineales o
ramificados, saturados o insaturados, alifaticos o aromaticos con 2 a 30 atomos de carbono, preferentemente con 4 a 22
atomos de carbono, comprende ademas un resto hidrocarburo lineal o ramificado, saturado o insaturado, alifatico o
aromatico R? con 1 a 30 atomos de carbono, en la que x representa valores entre 1y 90, preferentemente valores entre
10 y 80y en particular, valores entre 20 y 60. En particular, se prefieren los tensioactivos de la formula anterior en la que
R! representa C7 a Ci3, X representa un niimero entero natural de 16 a 28 y R? representa Cgs a C1o.
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Ademas, son preferentes los tensioactivos de la formula R*O[CH2CH(CH3)O]x[CH2CH20]yCH2CH(OH)R?, en la que R?
representa un resto hidrocarburo alifatico lineal o ramificado con 4 a 18 atomos de carbono o mezclas de ellos, R?
representa un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26 atomos de carbono o mezclas de ellos, y x es un valor
entre 0,5y 1,5 ey es un valor de al menos 15.

Se incluyen en el grupo de estos tensioactivos no iénicos, por ejemplo, los 2-hidroxialquiléteres C2-26 de alcohol graso-
(PO)1-(OE)1s 40, en particular, también los 2-hidroxideciléteres Cs.10 de alcohol graso-(PO)i1-(OE)22. Son especialmente
preferentes ademas tal tensioactivos no iénicos (poli)oxialquilados de grupo final bloqueado de la férmula R*O[CH2CH0]
A CH2CH(R?®)0]yCH2CH(OH)R?, en la que R! y R? independientemente entre si representa un resto hidrocarburo lineal o
ramificado, saturado o mono- o poliinsaturado con 2 a 26 atomos de carbono, R® independientemente entre si se
seleccion6 de -CHs, -CH2CHs, -CH2CH2-CHs, -CH(CHs)2, pero preferentemente representa -CHs, y x e y
independientemente entre si representan valores entre 1y 32, siendo muy especialmente preferentes lo tensioactivos no
i6nicos con R® = -CHz y valores para x de 15a 32y paray de 0,5y 1,5.

Otros tensioactivos no iénicos que pueden usarse preferentemente son los tensioactivos no idnicos poli(oxialquilados) de
grupo final cerrado de la férmula R!O[CH2CH(R®)O][CH2JkCH(OH)[CH2]iOR?, en la que R! y R? representan restos
hidrocarburo lineales o ramificados, saturados o insaturados, alifaticos o aromaticos con 1 a 30 atomos de carbono, R3
representa H o un resto metilo, etilo, n-propilo, iso-propilo, n-butilo, 2-butilo 0 2-metil-2-butilo, x representa valores entre
1y 30, ky j representan valores entre 1y 12, preferentemente entre 1 y 5. Cuando el valor x > 2, cada R3 en la férmula
anterior R'O[CH2CH(R3)O]x[CH2]«CH(OH)[CH2]jOR? puede ser diferente. R y R? preferentemente son restos hidrocarburo
lineales o ramificados, saturados o insaturados, alifaticos o aromaticos con 6 a 22 atomos de carbono, siendo
especialmente preferentes restos con 8 a 18 atomos C. Para el resto R® son especialmente preferentes H, -CHs o -
CH2CHs. De manera especialmente preferente, los valores para x se encuentran en el intervalo de 1 a 20, en particular,
de 6 a 15.

Como se ha descrito anteriormente, cada R® de la formula anterior puede ser diferente si x > 2. Esto permite variar la
unidad de éxido de alquileno entre los corchetes. Por ejemplo, si x es 3, el radical R® puede ser seleccionado para formar
unidades de oxido de etileno (R®= H) o de éxido de propileno (R® = CHs) que pueden ser unidas en cualquier orden, por
ejemplo (OE)(PO)(OE), (OE)(OE)(PO), (OE)(OE)(OE), (PO)(OE)(PO), (PO)(PO)(OE) y (PO)(PO)(PO)(PO). El valor 3 para
x ha sido elegido como ejemplo aqui y puede ser bastante mas grande, por lo que el rango de variacién aumenta con el
incremento de los valores x e incluye, por ejemplo, un gran nimero de grupos (OE), combinado con un pequefio nimero
de grupos (PO), o viceversa

De manera especialmente preferente los alcoholes tensioactivos no iénicos poli(oxialquilados) de grupo final cerrado de
la férmula anterior presentan valores de k = 1 y j = 1, de modo que la férmula anterior se simplifica a
RO[CH2CH(R3)O]xCH2CH(OH)CH20R?. En la lltima féormula mencionada, R, R? y R® son como se defini6 antes y x
representa cifras de 1 a 30, preferentemente de 1 a 20 y en particular, de 6 a 18. Son especialmente preferente los
tensioactivos en los que los restos R'y R? presentan 9 a 14 atomos C, R® representa H y x adopta valores de 6 a 15.

Finalmente resultan especialmente efectivos, los tensioactivos no idénicos de la férmula general R*-CH(OH)CH20-(AO)w-
R2 en la que

- R representa un resto alquilo Ce-24 0 alquenilo de cadena lineal o ramificada, saturado o mono o poliinsaturado;

- R? representa un resto hidrocarburo lineal o ramificado con 2 a 26 atomos de carbono;

- A representa un resto del grupo CH2CHz, CH2CH2CH2z, CH2CH(CHs), preferentemente representa CH2CHz, y

- w representa valores entre 1y 120, preferentemente de 10 a 80, en particular, de 20 a 40.

Se incluyen en el grupo de estos tensioactivos no idnicos, por ejemplo, los 2-hidroalquiléteres Ca-22 de alcohol graso-
(OE)10-80, €n particular, también los 2-hidroxideciléteres Cg-12 de alcohol graso-(OE)22 y los 2-hidroalquiléteres Ca-22 de
alcohol graso-(OE)ao-go.

En varias realizaciones de la invencion, en lugar de los antes definidos hidroxiéteres mixtos de grupo final bloqueado
también pueden utilizarse los correspondientes hidroxiéteres mixtos de grupo final no bloqueado. Estos pueden satisfacer
las formulas anteriores, pero donde R? es hidrégeno y R, R3, A, A', A", A", w, X, y e z son como definido anteriormente.

Las composiciones aqui descritas, que comprenden al menos un tensioactivo no iénico, preferentemente un tensioactivo
no iénico del grupo de hidroxiéteres mixtos, contienen el tensioactivo en varias formas en una cantidad basada en el peso
total de la composicién de al menos 2 % por peso, preferentemente al menos 5 % por peso. Las cantidades absolutas
utilizadas por aplicacién pueden ser, por ejemplo, del orden de 0,5-10 g/tarea, y las preferidas del orden de 0,5-5 g/tarea.

En particular, son preferentes los tensioactivos no iénicos que tienen un punto de fusién por encima de la temperatura
ambiente. Surfactante(s) no ionico(s) con un punto de fusidon superior a 20°C, preferentemente superior a 25°C,
especialmente entre 25 y 60°C y en particular, entre 26,6 y 43,3°C, es(son) especialmente preferente(s).

Todos los tensioactivos aniénicos son adecuados como tensioactivos aniénicos en los detergentes para lavar vajillas. Se
caracterizan por un grupo anionico soluble en agua, como un grupo de carboxilato, sulfato, sulfonato o fosfato y un grupo
alquil lipofilico que contiene aproximadamente 8 a 30 atomos de carbono. Ademas, la molécula puede contener grupos
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de éteres de glicol o poliglicol, grupos de ésteres, éteres y amidas, asi como grupos hidroxilo. Los tensioactivos aniénicos
adecuados estan presentes preferentemente en forma de sales de sodio, potasio y amonio, asi como de sales de mono-
, di- y trialcanolamonio con 2 a 4 atomos de carbono en el grupo del alcanol, pero el zinc, el manganeso(ll), el magnesio,
el calcio o sus mezclas también pueden servir como contraiones.

Los tensioactivos anidnicos preferentes son los sulfatos de alquilo, sulfatos de alquilpoliglicoléter y acidos carboxilicos de
éter con 10 a 18 atomos C en el grupo alquilo y hasta 12 grupos glicoléter en la molécula.

En lugar de los tensioactivos antes mencionados o en combinacion con ellos, también se pueden usar tensioactivos
catiénicos y/o anfotéricos, como las betainas o los compuestos de amonio cuaternario. Aunque es preferente que no se
utilicen tensioactivos cationicos y/o anfotéricos.

Las cantidades indicadas anteriormente para los tensioactivos y coadyuvantes descritos suelen referirse a las cantidades
utilizadas cuando el surfactante o el constructor se utilizan solos, a menos que se indique explicitamente lo contrario. Por
lo tanto, es evidente que, si se utilizan varios tensioactivos o coadyuvantes, las cantidades indicadas deben ajustarse en
consecuencia.

Preferentemente los agentes de la presente invencién contienen al menos una preparacion enzimatica o composicion
enzimatica que contenga una o varias enzimas. Las enzimas adecuadas incluyen, entre otras, proteasas, amilasas, lipasas
y hemicelulasas, celulasas, perhidrolasas u oxidorreductasas, y preferentemente sus mezclas. Estas enzimas son en
principio de origen natural; a partir de las moléculas naturales se dispone de variantes mejoradas para su utilizacion en
agentes de limpieza, que se utilizan en consecuencia preferentemente. Los agentes de limpieza de acuerdo con la
invencion contienen enzimas preferentemente en cantidades totales de 1 x 10-6 a 5 % en peso relacionadas con la
proteina activa. La concentracion de proteinas puede determinarse por métodos conocidos, por ejemplo, el método BCA
0 el método Biuret.

Las proteasas pertenecen a las enzimas técnicamente mas importantes de todas. Son las enzimas mas antiguas para los
detergentes y los agentes de limpieza y estan contenidas en practicamente todos los detergentes y agentes de limpieza
modernos y eficaces. Causan la degradacion de las manchas que contienen proteinas en el material de limpieza. Entre
ellas, son especialmente importantes las proteasas de tipo subtilisina (subtilasas, subtilopeptidasas, EC 3.4.21.62), que
son proteasas de serina debido a los aminoacidos cataliticamente activos. Actian como endopeptidasas inespecificas e
hidrolizan los enlaces de amida acida que se encuentran dentro de los péptidos o proteinas. Su pH 6ptimo suele estar en
el intervalo claramente alcalino. Se brinda una vision general de esta familia, por ejemplo, en el articulo “Subtilases:
Subtilisin-like Proteases” de R. Siezen, paginas 75 a 95 en "Subtilisin enzymes", publicado por R. Bott y C. Betzel, Nueva
York, 1996. Las subtilasas estan formadas naturalmente por microorganismos. Entre ellas, las subtilisinas secretas de y
formadas por especies de Bacillus son el grupo mas importante dentro de las subtilisinas.

Ejemplos de proteasas del tipo del tipo de las subtilisinas utilizadas en los detergentes son las subtilisinas BPN' y
Carlsberg, la proteasa PB92, las subtilisinas 147 y 309, la proteasa del Bacillus lentus, en particular del Bacillus lentus
DSM 5483, subtilisina DY y las enzimas termitasa, que se asignaran a las subtilisinas, pero ya no a las subtilisinas en
sentido estricto, la proteinasa K y las proteasas TW3 y TW7, asi como las variantes de dichas proteasas que tienen una
secuencia de aminoacidos diferente de la de la proteasa de partida. Las proteasas se modifican especificamente o se
basan en el azar o utilizan métodos de vanguardia, y, por ejemplo, se optimizan para su uso en detergentes y agentes de
limpieza. Esto incluye mutagénesis puntual, mutagénesis de supresion o insercion o fusiéon con otras proteinas o partes
de proteinas. Para la mayoria de las proteasas conocidas del estado del arte, se conocen variantes optimizadas en
consecuencia.

Los ejemplos de amilasas que pueden utilizarse de acuerdo con la invencién son las a-amilasas de Bacillus licheniformis,
de B. amyloliquefaciens, de B. stearothermophilus, de Aspergillus niger y A. oryzae, asi como los nuevos desarrollos de
las amilasas mencionadas anteriormente que han sido mejoradas para su uso en agentes de limpieza. Ademas, debe
destacarse a este fin la a-amilasa de Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) y la ciclodextrina glucanotransferasa (CGTasa) de
B. agaradherens (DSM 9948).

De acuerdo con la invencion, las lipasas o cutinasas también pueden utilizarse, en particular por su actividad de ruptura
de triglicéridos, pero también para producir peracidos a partir de precursores adecuados in situ. Entre ellas figuran, por
ejemplo, las lipasas originalmente disponibles o desarrolladas a partir de Humicola lanuginosa (Thermomyces
lanuginosus), en particular las que tienen el intercambio de aminoacidos D96L, T213R y/o N233R, en particular
preferentemente todos los intercambios D96L, T213R y N233R.

Ademas, se pueden utilizar enzimas que se resumen bajo el término hemicelulasas. Entre ellas se encuentran, por
ejemplo, mananasas, xantanasas, pectinasas, pectinesterasas, pectasas de pectato, xiloglucanasas, pullulanas y R-
glucanasas.

Para aumentar el efecto de blanqueo se pueden utilizar oxidorreductasas, por ejemplo, oxidasas, oxigenas, catalasas,
peroxidasas como halo-, cloro-, bromo-, lignin-, glucosa- o manganeso peroxidasas, dioxigenasas 0 lacasas
(fenoloxidasas, polifenoloxidasas). De modo ventajoso, se adicionan ademas compuestos organicos preferentes,
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especialmente compuestos aromaticos preferentes que interactian con las enzimas para aumentar la actividad de las
oxidorreductasas en cuestion (potenciadores) o para asegurar el flujo de electrones a las enzimas oxidantes y de los
contaminantes cuando los potenciales redox difiere mucho (mediadores).

Especialmente durante el almacenamiento, puede protegerse una proteina y/o enzima contra dafios como la inactivacion,
desnaturalizacién o descomposicion, por ejemplo, por influencias fisicas, oxidacion o ruptura proteolitica. En el caso de la
extraccidon microbiana de proteinas y/o enzimas, la inhibicion de la protedlisis es particularmente preferente, en particular
si los agentes también contienen proteasas. Los detergentes pueden contener estabilizadores para este propoésito; la
provisién de tales agentes constituye una realizacion preferente de la presente invencién.

Las proteasas y las amilasas activas para la limpieza no suelen presentarse en forma de la proteina pura, sino mas bien
en forma de preparados estabilizados adecuados para el almacenamiento y el transporte. Entre estos preparados
preconvertidos figuran, por ejemplo, los preparados sélidos obtenidos por granulacion, extrusion o liofilizacién o, en
particular, en el caso de los preparados liquidos o en forma de gel, soluciones de enzimas, ventajosamente tan
concentradas como sea posible, con un bajo contenido de agua y/o con estabilizadores u otros agentes auxiliares.

Alternativamente, las enzimas pueden ser encapsuladas para formas de dosificacién tanto sélidas como liquidas, por
ejemplo mediante secado por pulverizacion o extrusién de la solucién enzimatica junto con un polimero natural preferente
o en forma de cépsulas, por ejemplo aquellas en las que las enzimas estan encerradas como en un gel solidificado o en
capsulas del tipo "nlcleo-cubierta” en las que el ndcleo que contiene la enzima esta cubierto con una capa protectora
impermeable al agua, al aire y/o a los productos quimicos. Los ingredientes activos adicionales, como estabilizadores,
emulsionantes, pigmentos, blanqueadores o tintes pueden aplicarse en capas. Esas capsulas se aplican mediante
métodos conocidos, por ejemplo, agitando o enrollando la granulacién en procesos de lecho fluido. Ventajosamente, estos
granulados, por ejemplo, mediante la aplicacion de formadores de lamina polimérica, son de bajo polvo y estables en el
almacenamiento debido al recubrimiento.

Ademas, es posible combinar dos 0 mas enzimas para que un solo granulado presente varias actividades enzimaticas.

Como puede verse en las explicaciones anteriores, la proteina de la enzima forma sélo una fraccién del peso total de los
preparados enzimaticos habituales. De acuerdo con la invencidn, los preparados de proteasa y amilasa utilizados
preferentemente contienen entre 0,1 y 40 % en peso, preferentemente entre 0,2 y 30 % en peso, especialmente
preferentemente entre 0,4 y 20 % en peso y en particular, entre 0,8 y 10 % en peso de la proteina de la enzima.

Se da preferencia en particular a aquellos agentes de limpieza que contienen, en cada caso respecto del peso total, de
0,1 a 12 % en peso, preferentemente de 0,2 a 10 % en peso y en particular, de 0,5 a 8 % en peso de preparaciones
enzimaticas.

Las composiciones descritas aqui también pueden contener estabilizadores de enzimas. Un grupo de estabilizadores son
los inhibidores de la proteasa reversibles. El clorhidrato de benzamidina, el bérax, los acidos bdricos, los acidos borénicos
0 sus sales o ésteres se utilizan frecuentemente con este fin, incluyendo sobre todo los derivados de grupos aromaticos,
como los acidos orto, meta o para-sustituidos fenilbordnicos, en particular el acido 4-formilfenil-borénico, o las sales o
ésteres de los compuestos mencionados. Los aldehidos peptidicos, es decir, los oligopéptidos con un terminal C reducido,
en particular los que consisten en 2 a 50 mondémeros, también se utilizan con este fin. La ovomucoide y la leupeptina
estan entre los inhibidores peptidicos de la proteasa reversible. Los inhibidores peptidicos reversibles especificos de la
proteasa subtilisina, asi como las proteinas de fusion de la proteasa y los inhibidores peptidicos especificos también son
adecuados para este proposito.

Otros estabilizadores enzimaticos son los aminoalcoholes como el mono-, di-, trietanol- y -propanolamina y sus mezclas,
los acidos carboxilicos alifaticos de hasta Ci2, como el acido succinico, otros acidos dicarboxilicos o sales de los
mencionados acidos. Los alcoxilatos de amida de acidos grasos de capa final también son adecuados para este proposito.
El especialista conoce otros estabilizadores de enzimas de Ultima generacion.

En general, el valor del pH del detergente para lavar vajillas puede ajustarse mediante reguladores de pH comunes, por
lo que el valor del pH se selecciona en funcién de la aplicacién deseada. En diferentes versiones el valor del pH se
encuentra en un intervalo de 5,5 a 10,5, preferentemente de 5,5 a 9,5, todavia preferentemente de 7 a 9, en patrticular,
mayor que 7, especialmente en el intervalo de 7,5 a 8,5. Los acidos y/o alcalis, preferentemente mas alcalis sirven como
agentes de ajuste del pH. Los acidos adecuados en particular son los acidos organicos como el acido acético, el acido
citrico, el acido glicolico, el acido lactico, el acido succinico, el acido adipico, el acido malico, el &cido tartarico, el acido
glucénico y el acido amidosulfénico. Ademas, también pueden utilizarse los acidos minerales acido clorhidrico, acido
sulfarico y acido nitrico o mezclas de ellos. Las bases adecuadas provienen del grupo de los hidroxidos de metal alcalinos
y de metales alcalinotérreos y los carbonatos, en particular, los hidréxidos de metal alcalinos, de los cuales el hidroxido
de potasio y es la opcién preferida, especialmente el hidréxido de sodio. Sin embargo, los élcalis volatiles son
particularmente preferentes, por ejemplo, en forma de amoniaco y/o alcanolaminas, que pueden contener atomos de
hasta 9 C en la molécula. La alcanolamina se selecciona preferentemente del grupo formado por mono, di-, trietanol- y -
propanolamina y sus mezclas.
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Para ajustar y/o estabilizar el valor del pH, el agente de acuerdo con la invencion puede también contener una o mas
sustancias tampon (agentes tampon del INCI), por lo general en cantidades de 0,001 a 5 % en peso. Se prefieren las
sustancias tampon que son al mismo tiempo agentes complejos o incluso agentes quelantes (quelantes, agentes
quelantes del INCI). Las sustancias tampon especialmente preferentes son el &cido citrico o los citratos, en particular los
citratos de sodio y de potasio, por ejemplo, el citrato trisédico 2H20 vy el citrato tripotasico H20.

Los inhibidores de la corrosion del vidrio evitan la aparicion de opacidades, estrias y rayones, pero también la iridiscencia
de la superficie del vidrio de los vidrios limpiados a maquina. Los inhibidores de la corrosion del vidrio preferidos provienen
del grupo de las sales de magnesio y zinc y de los complejos de magnesio y zinc. En el contexto de la presente invencion,
el contenido de sal de zinc en detergentes para lavavajillas automaticos preferentemente entre 0,1 a 5 % en peso,
preferentemente entre 0,2 a 4 % en peso y en particular, entre 0,4 a 3 % en peso, o el contenido de zinc en forma oxidada
(calculado como Zn?*) entre 0,01 a 1 % en peso, preferentemente entre 0,02 a 0,5 % en peso y en particular, entre 0,04
a 0,2 % en peso, en cada caso en base al peso total del agente que contiene el inhibidor de la corrosién del vidrio. Ademas,
o alternativamente a las sales antes mencionadas (en particular, las sales de cinc) pueden usarse polietileniminas, que
se conocen por ejemplo con el nombre Lupasol® (BASF), preferentemente en una cantidad de 0 a 5 % en peso, en
particular, de 0,01 a 2 % en peso, como inhibidores de la corrosion del vidrio.

Dentro del ambito de la presente invencién, los compuestos de fragancia individuales, por ejemplo, los productos sintéticos
de tipo éster, éter, aldehido, cetona, alcohol e hidrocarburo, pueden utilizarse como aceites o fragancias de perfume. Pero
preferentemente se usan mezclas de diferentes fragancias, que juntas crean un aroma atractivo. Estos aceites perfumados
también pueden contener mezclas de fragancias naturales, tal como las que se pueden obtener de fuentes vegetales, por
ejemplo, aceite de pino, citricos, jazmin, pachuli, rosas o ylang-ylang.

Ademas, los agentes pueden incluir conservantes. Los conservantes adecuados son, por ejemplo, alcoholes, aldehidos,
acidos antimicrobianos y/o sus sales, ésteres de acido carboxilico, amidas acidas, fenoles, derivados de fenol, difenilos,
difenilalcanos, derivados de urea, acetales de oxigeno y nitroégeno y formaldehidos, benzamidinas, isotiazoles y sus
derivados como isotiazolinas e isotiazolinonas, derivados de la ftalimida, derivados de la piridina, compuestos
antimicrobianos activos en la superficie, guanidinas, compuestos anfoteros antimicrobianos, quinolinas, 1,2-dibromo-2,4-
dcianobutano, lodo-2-propinil-butilcarbamato, yodo, yoduro y peréxidos. Los agentes antimicrobianos preferidos se
seleccionan preferentemente del grupo que comprende etanol, n-propanol, i-propanol, 1,3-butanodiol, fenoxietanol, 1,2-
propanglicol, glicerol, acido undecilénico, acido citrico, acido lactico, acido benzoico, acido salicilico, timol, 2-bencil-4-
clorofenol, 2,2'-metilen-bis-(6-bromo-4-clorofenol), 2,4,4'-tricloro-2'-hidroxidifenil éter, N-(4-clorofenil)-N-(3,4-diclorofenil)-
urea, N,N'-(1,10-decandiildi-1-piridinil-4-ilideno)-bis-(1-octanamina)-dihidrocloruro, N,N'-bis-(4-clorofenil)-3,12-diimino-
2,4,11,13-tetraazatetradecanediimidamida, compuestos antimicrobianos cuaternarios activos en la superficie, guanidinas.
Pero los conservantes especialmente preferentes se seleccionan del grupo que comprende el acido salicilico,
tensioactivos cuaternarios, en patrticular, cloruro de benzalconio e isotiazoles y sus derivados como isotiazolinas y
isotiazolinonas.

En general, la preparaciéon de los detergentes para lavavajilla automatico que se describen aqui puede realizarse de
diferentes maneras. Los agentes pueden estar disponibles en forma sdélida o liquida, asi como en una combinacion de
formas sdlidas y liquidas. Las formas sélidas adecuadas son, en particular, polvos, granulados, extruidos, compactados,
en particular tabletas. Las formas liquidas basadas en agua y/o disolventes organicos pueden ser espesadas, en forma
de geles. Los agentes pueden confeccionarse como productos monofasicos o multifasicos. Las fases individuales de los
productos multifasicos pueden tener los mismos o diferentes estados de agregacion.

Una fase en el sentido de la presente invencion es un area espacial en la que los parametros fisicos y la composicion
quimica son homogéneos. Una fase difiere de otra por varias caracteristicas, por ejemplo, los ingredientes, las
propiedades fisicas, el aspecto externo, etc. Preferiblemente, se pueden distinguir visualmente diferentes fases. Asi, el
consumidor puede distinguir claramente la primera fase, como minimo, de la segunda fase, como minimo. Si el detergente
o producto de limpieza segun la invencién tiene mas de una primera fase, éstos también pueden distinguirse entre si a
simple vista, por ejemplo, porque difieren entre si en cuanto al color. Lo mismo se aplica si hay dos o0 mas segundas fases.
También en este caso es posible distinguir las fases visualmente, por ejemplo, sobre la base de una diferencia de color o
transparencia. Las fases en el sentido de la presente invencidon son asi areas autbnomas que pueden ser distinguidas
visualmente por el consumidor a simple vista. Las fases individuales pueden tener diferentes propiedades cuando se
utilizan, como la velocidad con la que la fase se disuelve en el agua, por lo que la velocidad y el orden de liberacién de
los ingredientes contenidos en la fase respectiva.

Los detergentes para lavar vajilla pueden estar presentes como cuerpos moldeados. A fin de facilitar la desintegracién de
esos cuerpos de forma prefabricada, es posible incorporar a esos agentes adyuvantes para la desintegracion, los
denominados desintegradores de pastillas, a fin de abreviar el tiempo de desintegracién. Los desintegradores o
aceleradores de la desintegracion de las tabletas son sustancias auxiliares que aseguran la rapida desintegracién de las
tabletas en el agua u otros medios para la rapida liberacion de los ingredientes activos. Preferentemente, los adyuvantes
de desintegracion pueden utilizarse en cantidades de 0,5 a 10 % en peso, preferentemente 3a 7 % en peso y en particular,
de 4 a 6 % en peso, en cada caso en funcién del peso total del agente que contiene el adyuvante de desintegracion.
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Los detergentes para lavavajilla automatico descritos aqui son preferentemente prefabricados en unidades de
dosificacion. Estas unidades de dosificacion comprenden preferentemente la cantidad de sustancias activas de detergente
necesarias para un ciclo de limpieza. Las unidades de dosificacion preferidas tienen un peso de entre 12 y 30 g,
preferentemente entre 14 y 26 g y en particular, entre 15 y 22 g. El volumen de las unidades de dosificaciéon antes
mencionadas y su forma espacial son particularmente ventajosos en el sentido de que pueden ser dosificados a través de
la camara de dosificacion de un lavavajillas. Por lo tanto, el volumen de la unidad de dosificacion es preferentemente entre
10 y 35 ml, preferentemente entre 12 y 30 ml.

Los detergentes para lavavajilla automatico, en particular, las unidades de dosificacién prefabricadas de modo
especialmente preferente presentan un revestimiento soluble en agua.

El revestimiento soluble en agua se conforma preferentemente con un material de lamina soluble en agua, que se
selecciono del grupo formado por polimeros o mezclas de polimeros. El revestimiento puede formarse de una o dos o
mas capas de material de lamina soluble en agua. El material de la lamina soluble en agua de la primera capa y de las
capas posteriores, si esta presente, puede ser el mismo o diferente. Son particularmente preferentes las laminas que
pueden ser pegadas y/o selladas a los envases como tubos o almohadillas después de haber sido llenados con un agente.

El envase soluble en agua puede tener mas camaras. El producto puede estar contenido en uno o mas compartimentos
del envoltorio soluble en agua, si lo hay. La cantidad de agente corresponde preferentemente a la dosis completa o media
dosis requerida para un ciclo de enjuague.

Es preferible que el revestimiento soluble en agua contenga alcohol polivinilico o un copolimero de alcohol polivinilico.
Los revestimientos solubles en agua que contienen alcohol polivinilico o un copolimero de alcohol polivinilico tienen una
buena estabilidad con una solubilidad en agua suficientemente alta, en particular, la solubilidad en agua fria.

Las laminas solubles en agua adecuadas para la produccién del revestimiento soluble en agua se basan en un copolimero
de alcohol polivinilico o de alcohol polivinilico cuyo peso molecular esta en el intervalo de 5.000 a 1.000.000 gmol?,
preferentemente de 20.000 a 500.000 gmol?, particularmente preferente de 30.000 a 100.000 gmol? y en particular, de
40.000 a 80.000 gmol.

La preparacion de alcohol polivinilico por lo general se realiza por hidrélisis de acetato de polivinilo, ya que no es posible
la ruta de sintesis directa. Lo mismo se aplica a los copolimeros de alcohol polivinilico, que se producen a partir de
copolimeros de acetato de polivinilo. Se prefiere si al menos una capa del revestimiento soluble en agua comprende un
alcohol polivinilico cuyo grado de hidrélisis es de 70 a 100 % en moles, preferentemente de 80 a 90 % en moles,
particularmente preferente de 81 a 89 % en moles y en particular, de 82 a 88 % moles.

A un material de lamina que contenga alcohol polivinilico adecuado para producir el revestimiento soluble en agua puede,
ademas, haberse adicionado un polimero seleccionado del grupo que comprende éacido (met)acrilico conteniendo
(co)polimeros, poliacrilamidas, polimeros de oxazolina, sulfonatos de poliestireno, poliuretanos, poliésteres, poliéteres,
acido polilactico o mezclas de los polimeros mencionados. Un polimero adicional preferente es acido polilactico.

Los copolimeros de alcohol polivinilico preferidos incluyen acidos dicarboxilicos como monédmeros adicionales ademas
del alcohol vinilico. Los acidos dicarboxilicos adecuados son el acido itac6nico, el acido malénico, el acido succinico y sus
mezclas, mientras es preferente el acido itacénico.

Asimismo, los copolimeros de alcohol polivinilico preferentemente comprenden, ademas de alcohol vinilico, un acido
carboxilico insaturado etilénicamente, su sal o su éster. Tales copolimeros de alcohol polivinilico contienen, ademas de
alcohol vinilico, acido acrilico, acido metacrilico, éster de acido acrilico, éster de acido metacrilico o mezclas de ellos.

Puede ser preferible que el material de la lamina contenga otros aditivos. Por ejemplo, el material de la lamina puede
contener plastificantes como dipropilenglicol, etilenglicol, glicol dietético, propilenglicol, glicerina, sorbitol, manitol o
mezclas de ellos. Otros aditivos incluyen adyuvantes para la liberacion, rellenos, agentes reticulantes, tensioactivos,
antioxidantes, absorbentes de UV, agentes antibloqueo, antiadhesivos o mezclas de los mismos.

Las laminas solubles en agua adecuadas para su uso en los envoltorios solubles en agua de los envases solubles en
agua de la invencién son laminas que se venden por MonoSol LLC, por ejemplo bajo la designacion M8630, C8400 o
M8900. Otras laminas adecuadas son las laminas con la designacion Solublon® PT, Solublon® GA, Solublon® KC o
Solublon® KL de Aicello Chemical Europe GmbH o las laminas VF-HP de Kuraray.

De acuerdo con una realizacién preferencial, el detergente multi-fase para lavar vajilla esta estrechamente rodeado por
una lamina soluble en agua.

La lamina soluble en agua utilizada para el revestimiento estrecho preferentemente comprende con preferencia particular
alcohol polivinilico, como se describié arriba, donde el grosor inicial preferentemente es un grosor de 10 um a 100 um, en
particular, de 12 um a 60 um, especialmente preferente de 15 um a 50 um, ante todo de 20 um a 40 um, en particular, de
22 pm a 35 pum.
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En el caso de un revestimiento estrecho, en cada caso esta envuelta una sola porcion del detergente o agente de limpieza.
Para la dosis Unica de detergente y agente limpiador, es importante que el revestimiento esté bien adherido a la superficie
de las pastillas en cada punto. Idealmente, el envoltorio esta incluso bajo tensiéon, pero esto no es absolutamente
necesario. Este ajuste del revestimiento favorece la desintegracion: En el primer contacto con el agua, una pequefia
cantidad de agua pasara a través del revestimiento en algin momento, aunque no es necesario que se disuelva del todo
al principio. En este punto, el agente de estallado contenido en la tableta comienza a hincharse. Esto hace que en el
recubrimiento se produzca una repentina rotura debido al aumento de volumen de la tableta. El mecanismo descrito aqui
no funciona en el caso de un recubrimiento no ajustado, ya que la tableta puede hincharse sin que el recubrimiento estalle.
El uso de un desintegrador hinchable es superior al de un sistema de generacion de gas, ya que su efecto disruptivo
provocara en cualquier caso la ruptura del revestimiento. En un sistema de evolucion de gas, el efecto de estallado puede
“desactivarse” debido a un escape del gas por una abertura del revestimiento.

Las dosis Unicas de detergente y agente limpiador preferentes de acuerdo con la invencién se caracterizan porque la
distancia entre la dosis Unica y el revestimiento soluble en agua en toda la superficie es de 0,1 a 1000 um, preferentemente
de 0,5 a 500 um, especialmente preferente de 1 a 250 um y en particular, es de 2,5 a 100 um.

En una realizacion preferente en primer lugar el revestimiento de lamina se coloca suelto alrededor de la dosis Unica de
detergente y agente limpiador y se lo suelda y luego se contrae con calor sobre la misma, de modo que se produce un
contacto estrecho entre la lamina de embalaje y el concentrado de agente de limpieza. Por lo tanto, las dosis Unicas de
detergente y agente limpiador de acuerdo con la invencion se caracterizan porque el revestimiento es una lamina de
embalaje termocontraida sobre esta.

Este revestimiento, por ejemplo, también puede realizarse al colocar una lamina inferior soluble en agua sobre una cadena
de transporte o una herramienta de moldeo, luego se colocan una o varias dosis Unica(s) de detergente y agente limpiador
sobre la lamina inferior; a continuacién se colocan una lamina superior soluble en agua sobre la(s) dosis de detergente y
agente limpiador sobre la lamina inferior, para luego fijar esta sobre la lamina inferior mediante la inclusion de la(s) dosis
de detergente y agente limpiador.

De modo alternativo, este paso también puede realizarse mediante una lamina de un solo tramo que en ese caso se
coloca como tubo alrededor de las porciones Unicas. A continuacion, se realiza el sellado y opcionalmente el corte de las
laminas. A continuacion, puede efectuarse entonces la termocontraccion de la lamina mediante la aplicacion de aire
caliente o radiacion infrarroja, opcionalmente con la aplicacion de presion.

Tales revestimientos solubles en agua ya se han descrito también en las solicitudes de patente WO 2004/031338 Ay WO
2003/099985 A, haciéndose referencia por lo tanto al alcance completo de sus revelaciones.

Entre las formulaciones indicadas a modo de ejemplo de los agentes de la invencién figuran, en particular, los detergentes
sin fosfato para lavar vajilla. Una formulacion ejemplar en la que los polimeros descritos en el presente documento pueden
utilizarse como ingrediente adicional en las cantidades indicadas es la siguiente:

Tabla 1: Formulacion de detergentes sélidos, libres de fosfato para lavar vajillas (Tab), indicacién del principio activo en
% en peso respecto del peso total de la formulacion (no de acuerdo con la invencién):

Materia prima Cantidad (% en peso)
Citrato de sodio 15,00-20,00
Fosfonato (p.ej. HEDP) 2,50-7,50
MGDA 0,00-25,00
Silicato (disilicato de sodio) 5,00-35,00
Soda 12,50-25,00
Percarbonato de sodio 10,00-15,00
Catalizador de blanqueo 0,02-0,50
TAED 2,00-3,00
Tensioactivo no iénico 2,50-10,00
Copolimero cationico 0,25-0,75
PVP (reticulado) 0,00-1,50
Polimero que contiene acido sulfénico 0,5-10,00
Homopolimero de poliacrilato 0,5-10,00
Proteasa 1,50-5,00
Amilasa 0,50-3,00
Benzotriazol (proteccién de plateado) 0,00-0,50
Perfume 0,05-0,15
Solucién de colorante 0,00-1,00
Acetato de cinc anhidro 0,10-0,30
Sulfato de sodio 0,00-25,00
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Agua 0,00-1,50
Agente de ajuste del pH (acido citrico) 1,00-1,50
Adyuvante de procesamiento 0,00-5,00

El correspondiente uso del detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con la invencion es también objeto de la
invencion. La invencién también se refiere a un proceso de lavado de vajilla, en particular un proceso de lavado a maquina,
en el que se utiliza un detergente para lavar vajilla segun la invencion. Por lo tanto, ademas es objeto de la presente
solicitud un procedimiento para lavar platos en un lavavajillas, en el cual el agente de la invencion esta dosificado en el
lavavajillas durante el desarrollo de un programa de lavado de platos antes del comienzo del ciclo de lavado principal o
durante el curso del ciclo de lavado principal. La dosificacion o la introduccion del agente de la invencion en el interior del
lavavajillas puede llevarse a cabo manualmente, pero preferentemente el agente es dosificado mediante la camara de
dosificacién en el espacio interior del lavavaijilla.

Las realizaciones descritas en el contexto de los agentes de acuerdo con la invencion también pueden aplicarse sin
inconvenientes a los procedimientos y usos de la invencion y viceversa.

Ejemplos
Ejemplo 1: Rendimiento de limpieza

Tabla 2: Ensayos comparativos

Indicacién del principio activo en % en peso respecto del peso total de la formulacion:
Formula estandar | Férmula estandar Férmula
Materia prima Férmula estandar + combinacién | + sulfopolimero estandar +
sulfopolimero + (V1) poliacrilato (V2)
poliacrilato (E1)
%* gl/tarea Adicién Adicion Adicién
de a de gl/tarea g/tarea g/tarea g/tarea
Citrato Na / &cido citrico 15 20 2 4
Acido citrico
(para ajuste de pH) L L5 02 03
Fosfonato 2,5 7,5 0,5 1,50
Silicato 5 35 1 7
Soda 12,5 25 25 5,00
Percarbonato Na 10 15 2,00 3,00
Catalizador de blanqueo 0,02 0,5 0,003 0,1
TAED 2,0 3,0 0,40 0,60
Tensioactivos no idnicos 2,5 10,0 0,50 2,0
Benzotriazol 0,0 0,5 0,0 0,1
Sulfopolimero * 0,6 1,2 0
Poliacrilato (homopolimero) 0,6 0 1,2
Copolimero catiénico 0,25 | 0,75 0,05 0,15
PVP entrecruzado 0,00 15 0,0 0,30
Proteasa(s) (tq) 15 5,00 0,30 1,00
Amilasa(s) (tq) 0,5 3,0 0,1 0,60
Perfume 0,05 | 0,15 0,01 0,03
Colorantes 0 1,0 0,00 0,2
Acetato de cinc 0,1 0,3 0,02 0,06
Sulfato de sodio 0 25 0,1 5,0
Agua 0,0 15 0,0 0,30
* respecto de 20 g de peso de tableta
* copolimero (que contiene AMPS y acido acrilico)

El rendimiento de limpieza se determind en los lavavajillas Bosch en el programa de 40°C. Dureza del agua 21 grados
Fahrenheit. Para ello se utilizaron 20 g de las recetas anteriores (Tab). Al final del ciclo de lavado, los platos fueron
inspeccionados a simple vista usando una escala del 1 al 10. Cuanto mas alto sea el valor, mejor sera el rendimiento de
la limpieza. Se puede observar que la receta de acuerdo con la invencion, que contiene ambos polimeros, muestra un
mejor rendimiento de limpieza en diferentes tipos de suciedad, en particular en té, en comparacién con las recetas
comparativas, que contienen solo uno de los polimeros (Tabla 3).
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Tabla 3: Rendimiento de limpieza
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Producto ADW Té (Assam) Creme Brllée Carne picada
V1 4,9 7.1 4,2
V2 5,7 6,2 4,8
El 6,7 7,3 5,4
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REIVINDICACIONES

1. Detergente para lavavajilla automatico que contiene menos de 1 % en peso de fosfato, caracterizado porque el
detergente para lavavajillas automaticos contiene:

(i) al menos un agente de blanqueo;

(i) al menos un catalizador de blanqueo;

(i) al menos un homopolimero de acidos carboxilicos a,3-insaturados etilénicamente; y

(iv) al menos un copolimero que comprende al menos un mondémero que contiene grupos de acido sulfénico y al menos
un mondémero del grupo de los acidos carboxilicos a,R-insaturados etilénicamente,

estando presentes el al menos homopolimero y el al menos un copolimero en cada caso en una cantidad de entre 0,5 y
5 % en peso, respecto del peso total del agente para lavavajilla.

2. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con la reivindicaciéon 1, caracterizado porque el al menos un
homopolimero es un polimero de un &cido carboxilico a,R-insaturado etilénicamente de la férmula R*(R?)C=C(R%)COOH
en la que R! a R? independientemente entre si significan -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificada
con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o ramificada con 2 a 12 atomos
de carbono, con restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NHz, -OH o -COOH como se definié previamente o significa -
COOH o -COOR?*, mientras R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12
atomos de carbono, en particular, de acido acrilico.

3. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con la reivindicacién 1 o 2, caracterizado porque el al menos un
copolimero es un copolimero de

(i) al menos un mondmero del grupo de los acidos carboxilicos a,B-insaturados etilénicamente de la formula
R(R?)C=C(R®)COOH, en la que R* a R? independientemente entre si representan -H, -CHs, un resto alquilo saturado de
cadena lineal o ramificada con 2 a 12 atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o
ramificada con 2 a 12 atomos de carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NHz, -OH o -COOH, como se definié
previamente o representan -COOH o -COOR?, en la que R* es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena
lineal o ramificada con 1 a 12 atomos de carbono, en particular, acido acrilico; y

(i) al menos un mondmero que contiene grupos de acido sulfénico de la formula R? (R?)C=C(R3)-X-SOsH, en la que R°a
R” independientemente entre si representan -H, -CHs, un resto alquilo saturado de cadena lineal o ramificada con 2 a 12
atomos de carbono, un resto alquenilo mono- o poliinsaturado, de cadena lineal o ramificada con 2 a 12 atomos de
carbono, restos alquilo o alquenilo sustituidos con -NHz, -OH o -COOH o representan -COOH o -COOR*, siendo que R*
es un resto hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12 atomos de carbono, y X
representa un grupo espaciador opcionalmente existente, que se selecciono de -(CHz2)n- con n =0 a 4, -COO-(CH2)k- con
k = 1 a 6, -C(O)-NH-C(CHs)2-, -C(O)-NH- C(CHz)2-CH2- y -C(O)-NH-CH(CHs)-CHz-, preferentemente al menos un
mondémero de la formula H2C=CH- X-SO3H, H2C=C(CHz)-X-SOsH 0 HOsS-X-(R8)C=C(R")-X-SOsH, en la que R® y R’
independientemente entre si se seleccionaron de -CHs, -CH2CHzs, -CH2CH2CHz y -CH(CHz3)2 y X representa un grupo
espaciador opcionalmente existente, que se seleccion6 de -(CHz2)n- con n =0 a 4, -COO-(CH2)k- con k =1 a 6, -C(O)-NH-
C(CH3)2-, -C(O)-NH-C(CH3)2-CHz- y -C(0)-NH-CH(CH3)-CH2-, mas preferentemente un mondmero seleccionado del
grupo que se compone de acido 1-acrilamido-1-propansulfénico, acido 2-acrilamido-2-propansulfénico, acido 2-acrilamido-
2-metil-1-propansulfénico, acido  2-metacrilamido-2-metil-1-propansulfénico, acido  3-metacrilamido-2-hidroxi-
propansulfonico, acido alilsulfénico, acido metalilsulfénico, acido aliloxibencensulfénico, acido metiloxibencensulfénico,
acido 2-hidroxi-3- (2-propeniloxi)-propanosulfénico, acido 2-metil-2-propenl-sulfénico, acido estirenosulfénico, acido
vinilsulfénico, acrilato de 3-sulfopropilo, metacrilato de 3-sulfopropilo, sulfometacrilamida, metacrilamida de sulfometilo, de
maxima preferencia acido 2-acrilamido-2-metil-1-propansulfonico; y

(iii) opcionalmente al menos un monémero que contiene grupos de éster de &acido carboxilico a,R-insaturados
etilénicamente de la formula R1(R?)C=C(R®)COOR?*, en la que R* a R® se definieron como se indic antes y R* es un resto
hidrocarburo saturado o insaturado, de cadena lineal o ramificada con 1 a 12 atomos de carbono, en particular, un
alquiléster de un acido acrilico, de manera especialmente preferente acrilato de etilo.

4. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 3, caracterizado porque

(i) el al menos un homopolimero presenta una masa molar M» en el intervalo de 1000 a 20.000 g/mol, més preferentemente
de 1100 a 10000 g/mol y especialmente preferente de 1200 a 5000 g/mol; y/o

(i) el al menos un copolimero presenta una masa molar Mn de 2000 a 200.000 g/mol, preferentemente de 4000 a 25.000
g/mol y en particular, de 5000 a 15.000 g/mol.

5. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 4, caracterizado porque la
relacion de masa del al menos un homopolimero y del al menos un copolimero es de 5:1 a 1:5, preferentemente de 2:1 a
1:2.

6. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 5, caracterizado porque el
catalizador de blanqueo se selecciond del grupo de las sales de metales de transicion y complejos de metales de transicién
intensificadores del blanqueo, preferentemente del complejo de manganeso en el estado de oxidacion Il, 1, IV o V que
contienen uno o varios ligando(s) macrociclico(s) con las funciones de donante N, NR, PR, O y/o S, de manera
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especialmente preferente se utilizan los ligandos macromoleculares 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), de maxima preferencia los ligandos
1,4,7-trimetil-1,4,7-triazaciclononano (Me-TACN) o 1,2,4,7-tetrametil-1,4,7-triazaciclononano (Me/Me- TACN).

7. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 6, caracterizado porque el
catalizador de blanqueo esta contenido en una cantidad de 0,001 a 0,1 % en peso, preferentemente de 0,01 a 0,05 % en
peso respecto del peso total del detergente para lavavajillas automatico.

8. Detergente para lavavajilla automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 7, caracterizado porque

(1) el al menos un agente de blanqueo se selecciona del grupo que se compone de percarbonato de sodio, perborato de
sodio tetrahidratado, perborato de sodio monohidratado, peroxifosfatos, perhidratos de citrato, perbenzoatos,
peroxoftalatos, acido diperazelaico, acido ftaloiminopérico, acido diperdodecanedioico, peroxidos de diactilo, acidos
alquilperoxi y acidos ariloxi, percarbonato de sodio preferente, perborato de sodio tetrahidratado y perborato de sodio
monohidratado, mas preferentemente percarbonato de sodio; y/o

(2) el al menos un agente de blanqueo esta contenido en una cantidad de 1-35 % en peso y mas preferentemente adn de
2-30 % en peso, de 3,5 a 25 % en peso, de 4 a 20 % en peso y especialmente preferente de 5-15 % en peso en el
detergente para lavar vajilla, en cada caso referido al peso total del detergente para lavar vajillas; y/o

(3) el detergente para lavavajillas automatico esta presenta en forma sélida; y/o

(4) el detergente para lavavajillas automatico esta disponible en forma proporcionada previamente; y/o

(5) el detergente para lavavajillas automatico presenta varias composiciones separadas espacialmente entre si, de las
cuales al menos una composicién esta disponible en forma sélida y/o una composicion esta disponible en forma liquida;
ylo

(6) el detergente para lavavajillas automaticos contiene al menos un activador de blanqueo; y/o

(7) el detergente para lavavaijillas automatico contiene al menos un componente adicional, preferentemente al menos dos
componentes adicionales, seleccionados del grupo que se compone de sustancias coadyuvantes, tensioactivos, enzimas,
inhibidores de corrosion e inhibidores de corrosién del vidrio, adyuvantes de desintegracion, fragancias y portadores de
perfume.

9. Uso de un detergente para lavavajillas automatico de acuerdo con una de las reivindicaciones 1-8 en un procedimiento
de lavado de vajilla a maquina.

10. Procedimiento de lavado de vajilla a maquina, caracterizado porque se usa un detergente para lavavajilla automatico
de acuerdo con una de las reivindicaciones 1 a 8.
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