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- .
Die Anmeldung betrifft alkalische, aktivchlorhaltige gra-

nulierte, maschinell anwendbare Geschirreinigungsmittel.

Zum maschinellen Reinigen von stark verschmutztem Ge-
schirr, insbesondere auf dem gewerblichen Sektor, werden
tiblicherweise alkalische Reinigungsmittel verwendet, die
im wesentlichen aus Gerlistsubstanzen, Alkalimetallsilika-
ten, Alkalimetallcarbonaten und/oder Alkalimetallhy-
droxiden, aktivchlorhaltigen Verbindungen und gegebenen-
falls nichtionischen Tensiden bestehen. Je hBher dabei
der Aktivchlorgehalt der Reinigungsmittel ist, desto bes-
ser ist die Fleckenreinigung beispielsweise bei Teeriick-
stinden, und je hoSher der Alkalimetallhydroxidgehalt ist,
desto besser ist die Reinigqungswirkung, insbesondere bei
Geschirr mit angebrannten Speiseresten.

Die Herstellung der Reinigungsmittel erfolgt im allgemei-
nen durch trockenes Vermischen der einzelnen pulver- oder
teilchenfdrmigen Bestandteile, etwa in rotierenden Trom-
meln, unter Bildung des gewilinschten Mischprodukts; wobei
etwaige fliissige Bestandteile wie beispielsweise nicht-
ionische Tenside und/oder Wasserglas als solche, als Ge-

misch oder in wdBriger L®sung durch Aufsprithen auf die

" bewegten pulver- oder teilchenfdrmigen Bestandteile oder

Bestandteilsgruppen zugefiligt werden, wodurch eine Granu-
lation erfolgt. Die aktivchlorhaltigen Verbindungen wer-
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den in der Regel zum SchluB hinzugefiigt. Man strebt in
jedem Falle ein Endprodukt von freiflieBender pulver- bis
granulatférmiger Beschaffenheit an, das bei normaler La~
gerung nicht zusammenbackt und in bezug auf seine Be-
standteile lagerstabil ist. Dies gilt insbesondere beziig-
lich der aktivchlorhaltigen Verbindung.

Als aktivchlorhaltige Verbindungen in pulverf&rmigen oder
granulierten Geschirrspiilmitteln habep sich polychlorier-
te Cyanursduren und ihre Salze besonders bewdhrt. Wegen
des hochsten Gehaltes an aktivem Chlor sto8t die Tri-
chlorisocyanursdure immer wieder auf groBes Interesse.
Nachteilig ist jedoch ihre geringe L&slichkeit in Wasser
ebenso wie ihre geringe Lagerbestindigkeit.

Es ist auch bekannt, daB8 Pulver—- und Granulatgemische be-
sonders mit steigendem Gehalt an aktivchlorhaltigen Ver-
bindungen und Alkalimetallhydroxiden bei der Lagerung
immer labiler werden. Unter unglinstigen Lagerungsbedin-
guhgen, beispielsweise bei erhShter Temperatur und/oder
Zutritt von Feuchtigkeit zu den Packungen, kénnen eine
exotherme Selbstzersetzung des Chlortrdgers sowie Reak-
tionen mit anderen Bestandteilen der Reinigungsmittel er-
folgen. Diese Selbstzersetzung ist um so unangenehmer,
als sie noch Wochen nach der Produktion auftreten kann.
Das nach der Selbstzersetzung verbleibende Reinigungsmit-
tel ist weitestgehend wertlos, da es zusammengebacken ist
und kaum noch 2ktivchlor enthd&lt. Dariiber hinaus stellt
diese m&gliche Selbstzersetzung natiirlich ein unerwilinsch-
tes Sicherheitsrisiko bei der Lagerung und Handhabung
dar.

Zur Stabilisierung von Geschirreinigungsmitteln mit
einem Gehalt an aktivchlorhaltigen Verbindungen und
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'Alkalimeiallhydroxiden hat man in der US-PS 3 166 513

empfohlen, als aktivchlorhaltigen Bestandteil Kaliumdi-

- chlorisocyanurat in granulierter Form mit kritischer

TeilchengrdBe einzusetzen. Kaliumdichlorisocyanurat gilt
gegeniiber dem Natriumdichlorisocyanurat als besténdiger,
und die Granulatform soll eine weitere Stabilisierung |
bewirken. Der Mengengehalt an Kaliumdiéhlorisocyanurat
geht bei diesen Mitteln mit einem Gehalt an bis zu 30

. Gewichtsprozent an Alkalimetallhydroxjiden nicht iiber 5
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Gewichtsprozent hlnaus.

Kaliumdichlorisocyanurat ist jedoch erheblich teurer als
die entsprechende Natriumverbindung. Somit besitzt die
Lehre dieser Patentschrift nur theoretisches Interesse.
AuBerdem wird in der DE-0S 16 17 095 hierzu angegeben,
daB trotz einer gewissen Verbesserung in bezug auf die
Lagerstabilitdt dieser Mittel immer noch nicht vertret-
bare Verluste an verfligbarem Chlor auftreten, und es wer-
den daher Rezepturen genannt, die beliebig granuliertes
NStriumdichlorisocyanurat in Gegenwart von nichtionischen
oberfl&chenaktiven Mitteln und Atzalkalien enthalten und
die stabiler sein sollen als Reinigungsmittel mit einem
Gehalt an granulierten Kaliumdichlorisocyanuraten. Aber
auch hier betrigt der Mengenanteil an Natriumdichloriso-
cyanurat maximal vorzugsweise 5 Gewichtsprozent.

Eine weitere Erhdhung der Stabilit3dt soll gem3f der DE-0S
23 58 249 erzielt werden, wenn man das wasserfreie Na-
triumdichlorisocyanurat durch sein Dihydrat ersetzt. Sein
Anteil kann auf 10 Gewichtsprozent gesteigert werden.
Allerdings enthalten Jie damit hergestellten Geschirrei-
nigungsmittel keine freien Alkalimetallhydroxide mehr und

- halten einem technischen Vergleich damit nicht mehr

stand.
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Aus der US-PS 2 607 738 ist auch bereits bekannt, alkali-
sche Reinigungsmittel mit einem Gehalt an Trichloriso-
cyanursdure herzustellen, die ebenfalls lagerstabil sein
sollen. Aber auch diese Mittel enthalten kein Alkalime-
tallhydroxid. Das ist verstdndlich, denn es ist bei-
spielsweise aus "Soap, Cosmetics, Chemical Specialities”,
August 1974, Seiten 46 bis 55, insbesondere Seite 48, Ta-
belle 3 bekannt, da8 Trichlorisocyanursiure in Gegenwart
von schuppenffrmigem Natriumhydroxid ?15 alkalische Ver-
bindung am stdrksten zersetzt wird, was allerdings fiir
Kalium- und Natriumdichlorisocyanurat dort ebenfalls an-
gegeben wird. ) ' .

. Es hat nicht an Versuchen gefehlt, den Einsatz von Tri-
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chlorisocyanursdure durch Mitverwendung von Stabilisie-
rungsmitteln wie etwa trockenen Trialkalisalzen der '
Cyanursdure beziehungsweise einem Gemisch aus &quivalen-
ten Mengen von Cyanursdure und Alkalihydroxid (DE-AS

11 67 473) oder Natriumacetat (DE-0S 23 40 910) zu ermdg-
lithen. In beiden F&llen enthalten die Mittel jedoch un-
erwilinschte Ballaststoffe wie Cyanursdure und Natriumace-
tat. Der praktische Einsatz von Trichlorisocyanursiure in
Geschirreinigungsmitteln mit einem hohen Gehalt an Alka-
limetallhydroxiden hat sich daher nicht durchéetzen kon-
nen, obgleich diese Substanz den h&chsten AktivchlorgeQ
halt besitzt und dadurch immer wieder zur Anwendung
reizte.

Fs war daher vdllig Uberraschend, als erfindungsgémé§,ge_
funden wurde, dal durch den Eini3atz besonders von hohen
Mengen an granulierter Trichlorisocyanursiure mit be-
stimmter TeilchengrdB8e und hohem Reinheitsgrad bei
gleichzeitigem Einsatz von hohen Mengen an Alkalimetall-
hydrbxiden, insbesondere in Form fester, ‘grob gekﬁfnter

.
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oder fast kugelfdrmiger Prills mit ebenfalls bestimmter
Teilchengrdfe, eine Selbstzersetzung der resultierenden
Reinigungsmittel praktisch vollsgandig verhindert wird.
Dies ist um so erstaunlicher, als die Kombination groSer
Mengen solcher Alkalimetallhydroxide mit handelsiiblichen
granulierten Monoalkalisalzen der Trichlorisocyanursdure

nicht zu ausreichend stabilen Produktformulierungen
fiihrt. Sogar ein in der DE-AS 16 17 088 vorgeschlagener
stabilisierender Zusatz von Paraffinﬁ%en ist praktisch

tiberfliissig geworden, sofern er nicht aus anderen Griinden
wiinschenswert erscheint.

Die Befilirchtungen, das Trichlorisocyanursdure wegen ihrer
Schwerldslichkeit in Wasser fiir den Einsatz in Geschirr-
reinigungsmitteln ungeeignet ist, erwiesen sich bei dem
hohen Alkalimetallhydroxidanteil der erfindungsgem&Ben

Mittel als unbegriindet, da er die Ldslichkeit stark be-
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schleunigt.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher alkalische, ak-
tivchlorhaltige granulierte, maschinell anwendbare Ge-
schirreinigungsmittel mit einem Gehalt an Geriistsubstan-
zen, Alkalimetallsilikaten, Alkalimetallcarbonaten, Alka-
limetallhydroxiden und gegebenenfalls nichtionischen Ten-
siden, die dadurch gekennzeichnet sind, daB sie 1 bis 30,
vorzugsweise 3 bis 15 und insbesondere 5 bis 15 Gewichts-
prozent an feinteiliger Trichlorisocyanursiure in Granu-
lat- oder Prillform mit maglichst-kleiner Oberflédche und
einem laser-raman-spektroskopisch ermittelten Reinheits-
grad Z 99 % und 10 bis 40, vorzugsweise-ls bis 30 Ge-

wichtsprozent an granuliertem Alkalimetallhydroxid mit
m¥glichst kleiner Oberfliche enthalten.
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Die erfindungsgem¥B eingesetzte feinteiiiﬁe Trichloriso~
cyanursdure besaB im wesentlichen folgendes Rornspektrum:
i, 0,8 ‘6,4 0,2 0,1 0,05 mm
1'3 47,5 50,8 0'3 o'l - Gew’.-%,

das mittels eines Sieb-Satzes nach DIN 4188 bestimmt wur-

de. Damit wurden Granulate eingesetzt, deren Teilchen zu
mehr als 90, vorzugsweise zu mehr als 95 Gew.-% und ins-
besondere zu mehr als 98 Gew.-% durch ein Sieb mit der
lichten Maschenweite von 1,6 mm hindurchgingen und zu
mehr als 90, vorzugsweise zu mehr als 95 Gew.~% und ins-
besondere zu mehr als 99 Gew.-% von einem Sieb mit der
lichten Maschenweite von 0,2 mm’ zuriickgehalten wurden.
Man kann jedoch auch Trichlorisocyanursé&uren einsetzen,
deren Teilchen zu mehr als 98 Gew.-% von einem Sieb mit
der lichten Maschenweite von 0,4 mm zurﬁckgghalten wer-
den, wobei die gesamte Korngréﬂenver;gilung sO0 zu bemes~
sen ist, daB gleichzeitig vorzugsweise mehr als 55 Gew.-%
der Teilchen von einem Sieb mit der lichten Maschenveite
vo? 0,8 mm zuriickgehalten werden.

Der Reinheitsgrad der Trichlorisocyanursdure wurde durch
Anwendung der Laser-Raman-Spektroskopie mit einem Raman-
spektrometer, Modell 82 der Firma Cary, und folgenden
MeBSbedingungen ermittelt: L
Erregerwellenldnge 647,1 nm (Rrypton Laser) '
Leistung 200 W .
Spektrale Spaltbreite 4 cm~
Empfindlichkeit 200 counts sec - full scale (100).

Unter den genannten MeB8bedingungen wurden neben den typi-

1
1

schen Banden der Trichlorisocyanursdure Nebenbanden von
Verunreinigungen bei ca. 600, 1060, 1310 und 1680 cm~1
in einer Intensitidt von 20 bis 40 Skalenteilen
beobachtet.

Bei einer geidnderten Empfindljchkeit von 5000 count
sec"1 flir full scale-Ausschlag betrug die Intensi-
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t&t der durch Verunreinigungen vorhandenen Bandén 2= 1l
der Intensité@t der Hauptbanden der Trichlorisocyanur-
sdure. Daraus resultiert ein Reinheitsgrad der wasser-
freien Trichlorisocyanurs&ure von £ 99 $. Trichloriso-
cyanursiuren mit einem Reinheitsgrad von 2 97,5 % erwie-
sen sich als flir den Einsatz in den erfindungsgemiifen Ge-
schirreinigungsmitteln ungeeignet.

_Die Beschaffenheit der Alkalimétallhydroxide ist von un-
tergeordneter Bedeutung. Besonders gu%e, zuverldssige und
eindeutige Ergebnisse werden jedoch erzielt, wenn sie als
granulierte Alkalimetallhydroxide mit mBglichst kleiner,
also méglichst kugelfdrmiger Oberfldche eingesetzt wer-
den. So werden Kalium- und bevorzugt Natriumhydroxid ein-
gesetzt, und zwar als Grobkorn oder bevorzugt als soge-
nannte Prills. Dabei weist das Grobkorn im wesentlichen
folgende KorngrdéBenverteilung auf: |
1,6 6,8 0,4 0,2 0,1 0,05 mm
! 19 32,2 23,5 16,0 8,8 0,5 Gew.-%,

das heist, mehr als 70, vorzugsweise zu mehr als 80 Gew.-$%
aller Teilchen passieren ein Sieb mit einer lichten Ma-
schenweite von 1,6 mm und weniger als 10 Gew.-% aller
Teilchen passieren ein Sieb mit einer lichten Maschenwei-
te von 0,2 mm (Sieb-Satz nach DIN 4188).
Dié'erfindungsgeméﬁ bevorzugt eingesetzten Prills haben

im wesentlichen folgende Rorngr&8enverteilung:

1,6 0,8 0,4 0,2 0,1 0,05 mm
63,1 36,3 0'5 0,1 - - Gew--%'

das heiBt, die Teilchen sind so groB, daB8 sie praktisch
ein Sieb mit 0,2 mm lichter Maschenweite (Sieb=-Satz DIN
4188) nicht mehr passieren.
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Die gesamte KorngrdSenverteilung >0,2 mm wird in der
Hauptsache durch die Ubrigen pulver- beziehungsweise gra-
nuiatfﬁrmigen‘Bestandteile der jeweiligen Rezepturen be-
cstimmt. Zur Vermeidung von Entmischungserscheinungen
innerhalb der Produkte ist es vorteilhaft, gr&Bere Diffe-
renzen der KorngroBen bei den einzelnen Bestandteilen zu
vermeiden.

Die effindungsgemésen Mittel weisen fglgende Rahmenrezep-

tur auf:

1 - 30, vorzugsweise 3 bis 15 und insbesondere 5 - 15
Gewichtsprozent feinteilige Trichlorisocyanur-
sdure mit mSglichst kleiner Oberfliche und
einem laser-raman-spektroskopisch ermittelten

Reinheitsgrad T 99 g,

10 - 40, vorzugsweise 15 bis 30 Gewichtsprozent fein-
granulierte Alkalimetallhydroxide mit mdg-
! lichst kleiner Oberfliche,

5 - 60, vorzugsweise 20 bis 45 Gewichtsprozent Geriist- -
. substanzen,

5 - 50, vorzugsweise 20 bis 40 -Gewichtsprozent Alkali-
metallsilikate, )

5 - 50, vorzugsweise 10 bis 30 Gewichtsprozent Alkali-
metallcarbonate sowie '

0 - 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gewichtsprozent
-nichtionische Tenside.



e b

10

15

20

25

30

e .. .._.. 0032236

Patontanmeldung D 6050/6167 EP -9 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Als Gerliistsubstanzen k&nnen bevorzugt handelsiibliche Al-
kalimetallpolyphosphate mit einem Molverh@ltnis von Nazo
oder K,0 zu P205 wie etwa 1 : 1 bis 2 :1 verwendet wer-
den. Hierzu zidhlen Natriumtripolyphosphat, das aus '
Kostengriinden bevorzugt eingesetzt wird, Natriumhexameta-
phosphat und Natriumpyrophosphat sowie die entsprechenden
Kaliumpolyphosphate. Im Falle der Polyphosphate ist die
TeilchengréB8e von keiner besonderen.Bgdeutung. Man kann
daher die im Handel erh&dltlichen Produkte verwenden, wo~

bei ihrem Hydratwassergehalt eine untergeordnete Bedeu-
tung zukommt.

Die Polyphosphate k&nnen zum Zwecke der Verminderung der
durch sie bewirkten Gewdssereutrophierung auch teilweise
durch ebenfalls die Calciumhdrte des Wassers bindende
synthetisch hergestellte wasserunl&sliche, gebundenes

Wasser enthaltende Alumosilikate der allgemeinen Formel

in der Kat ein gegen Calcium austauschbares Kation der
Wertigkeit n, vorzugsweise Natrium, X eine Zahl von 0,7
bis 1,5, vorzugsweise 0,9 bis 1,3 und y eine 2ahl von O,8
bis 6, vorzﬁgsweise von 1,3 bis 4 bedeuten, die ein Cal-
ciumbindeverm&gen von 50 bis 200, vorzugsweise 100 bis
200 mg Ca0/g wasserfreier anorganischer Aktivsubstanz
aufweist, ersetzt werden. Derartige Verbindungen sind
beispielsweise unter der Bezeichnung SASIL~ von der Firma
Henkel KGaA, Diisseldorf bekannt. Sie konnen bis zu 60,

vorzugsweise 25 bis 50 % der Geriistsubstanzen ausmachen.
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.Das Calciumbindevermégen der Aluminiumsilikate wurde in

folgender Weise bestimmi: -

1 1 einer wiBrigen, 0,59 g CaCl2 (= 300 mg Ca0/1 = 30°
dH) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen pH-
wert von 10 eingestellten Losung wird mit 1 g Aluminium-
silikat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die.Suépen—
sion 15 Minuten lang bei einer Tempexatur wvon 22 o

(¥ 2 °c) xraftig gerithrt. Nach Abfiltrieren des Aluminium-
silikates bestimmt man die Resthirte x des Filtrates.
Daraus errechnet sich das Calciumbindevermdgen in mg
Ca0/g AS nach der Formel: (30 - x) . ‘

Bestimmt man das Calciumbindevermdgen bei htheren Tempe-
raturen, zum Beispiel bei 60 oC, so findet man durchwég
bessere Werte als bei 22 °C. Dieser Umstand zeichnet die
Aluminiumsilikate gegeniiber den meisten der bisher zur
Verwendung in Waschmitteln vorgeschlagenen 18slichen
Komplexbildnern aus und stellt bei ihrer Verwendung einen
besonderen technischen Fortschritt dar.

Die verwendeten Alkalimetallsilikate wirken in erster
Linie als Korrosionsinhibitoren fiir die Metallteile der
Geschirrspiilmaschinen. Als 18sliche Alkalimetallsilikate
werden bevorzugt Natrium- oder Kaliummetasilikate verwen-
det, beli denen das Verhiltnis von Alkalioxid : Silicium-
dioxid etwa 1 : 0,5 bis 3,5 betridgt. Bevorzugt werden
die wasserfreien Silikate eingesetzt. Auch Disilikate
mit einem Verhiltnis von Alkalioxid : Siliciumdioxid wie
1 ¢ 2 sind fiir den Einsatz in den erfindungsgemifen
Reinigungsmitteln geeignet.

[ 28 N
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'Bei den Alkalimetallcarbonaten kommen in erster ILinie

Natrium- und Kaliumcarbonat in hydratwasserfreier Form |

~in Betrécht. Die Carbonate dienen dabei vorwlegend als

Fiillmittel. Sie kdnnen gegebenenfalls auch teilweise oder
ganz durch entsprechende Sulfate ersetzt werden.

Als gegebenenfalls einzusetzende niclitionische Tenside
werden solche verwendet, die sich in.Gegenwart'von

. aktivchlorhaltigen Verbindungen und Alkalimetallhydroxi-
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den nicht zersetzen. AuBerdemn werden zweckmiBig schwach-'

. schiumende Tenside verwendet. Es handelt sich vorzugs-

weise um Ethylenoxidaddukte an hdhermolekulare Poly-
propylenglycole der Molgewichte 900 bis 4000 sowie 7
Addukte von Ethylenoxid beziehungsweise Ethylenoxid und
Propylenoxid an hthere Fettalkohole wie Dodecylalkohol,
Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol oder deren
Gemische sowieAsynthetische, beispielsweise durch Oxo-
synthese hergestellte Alkohole der EKettenlidngen C12-C18
und entsprechende Alkylenoxidaddukte an Alkylphenole,
vorzugswelse Nonylphenol in Betracht. Beispiele fir
geeignete Anlagerungsprodukte sind das Addukt von 10
bis 30 Gewichtsprozent Ethylenoxid an ein Polypropylen-
glycol des Molgewichtes 1750, das Addukt von 20 Mol
Ethylenoxid beziehungsweise von 9 Mol Ethylenoxid und 10
Mol Propylenoxid an Nonylphenol, das Addukt von 5 bis

12 Mol Ethylenoxid an ein Fettalkoholgemisch der Ketten-
langen C12-—C18 mit einem Anteil an etwa 30 % an Oleyl-
alkohol und #nnliche. Diese beispielhafte Aufzihlung
stellt keine Beschrinkung dar.

Bel Bedarf kdnnen den Geschirreinigungsmitteln auch chlor-

und alkalibesti@ndige Farb- und Duftstoffe zugesetzt
werden, '

‘.‘:o
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comim

; Die erfindungsgemasen Geschirreinigungsmittel sind einmal
. durch einfaches Mischen der pulver- beziehungsweise

-j granulatfrmigen Bestandteile in einer {iblichen Misch-

- trommel hergestellt worden.

Es annen aber auch Granulate'hefgestéllt werden. Hiérzu'

- wurde zunichst in tiblicher Weise ein sogenanntes Gruni-

f granulat hergestellt, das die Gerilistsubstanzen, Alkali-

. metallcarbonate, Silikate und Tenside enthielt, wobei
die meist fliissigen nichtionischen Tenside sowie
eventuell flissige oder in Wasser geldste Silikate

einzeln oder als Gemisch mit den fliissigen Tensiden in
kontrollierter Weise auf die trockenen bewegten und dg—_.
durch gut gemischten festen Granulatbestandteile aufge-

"spriht wurden. Als Granulatoren wurden ein Lddige- und
Eilrich-Mischer verwendet. AnschlieBend wurde dieses

- Grundgranulat mit entsprechenden Mengen an granulierter

Trichlorisocyanursiure und Alkalimetallhydroxiden in
Form von Prills oder Grobkorn gemischt. Die Jeweiligen
,KSrngrBBen wurden durch Siebtrennuﬁg erhalten. Um Auf-
trennungen in einzelne Mischungsbestandteile entgegen-
guwirken, wurden das Grundgranulat, der Chlortriger und
die Alkalimetallhydroxide in weitgehend Ubereinstimmen-
den KorngroBen eingesetzt. Das erhaltene Geschirreini-
gungsmittelgranulat war locker und freiflieSend und
. backte bei der Lagerung weder zusammen noch zeigte es
nach einem Transportbedingungen simulierenden Riittel-
;prozeB Entmischungserscheinungen.

Die in den nachstehend angegebenen erfindungsgeﬁaBen
Beispielen und den Vergleichszusammensetzungen einge-
~setzten Trichlorisocyanursduren I, II, III und IV sowle -
‘NaOH-Grobkorn beziehungsweise NaOH-Prills wiesen folgenden '
:Reinheitsgrad und/oder Xorngrdfenverteilung, bestimmt

nach DIN 4488, auf:

L IR

. - - . v e riemem e - . - c.e . - - -
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Tabelle 1

Rorngrdfenvertellung verschiedener eingesetzter Rohétoffe

Sieb (mm) 1,6 0,8 0,4 0,2 0,1 0,05

janteil Gew.-%
NaOH-Grobkorn: Lo
19 32,2 235 16,0 88 0,5
NaOH-Prills: I c c L
63,1 36,3 0,5 0,1 - -
[frichlorisocyanursure I Reinheitsgrad 2 99 %
1,3 41,5 50,8 0,3 0,1 - :
Trichlorisocyanursﬁure I Reinheitsgrad 2 97,5 %.‘<99 %
5,0 80,0 19,0 = 2,0 - -
Trichlorisocyanursfure III Reinheitsgrad ¢ 97,5 %r<99 %
0,5 38,5 49,0 3,0 5,0 4,0
Trichlorisocyanursfure IV Reinheitsgrad 99 %
15,2 80,7 28 0,1 0,1 -
Reliumdichlorisocyanurat, wasser<rei, handelsiiblich
- . 04 38,7 54,9 4,8 1,2
Natriumdichlorisocyanurat wasserfrel, handelsiiblich
o,4 57,8 40,7 0,4 0,4 - 0,%
{Natriumdichlorisocyenurat-Dihydrat, handelstidlich
- 0,1 45,1 52,0 1,8 1,0

« &

o4
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Beispiel 1

50 Gewichtsprogent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
40 Gewichtsprozent
' 5 Gewichtsprozent

Beispiel 2

50 Gewichtsprozent
10 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
12 Gewichtsprozent
8 Cewichtsprozent

eils i_e 1 é

ZR-FE/Patente

Pentanatriumtriphosphat,
Natriummetasilikat wasserfrei,
NaOH Grobkorn,.
Netriumcarbonat wasserfrei,
Trichlorisocyanursédure I.

Pentantriumtriphosphat,
Natriumetasilikat wasserfrei,
NaOH-Prills, s
Netriumcarbonat wasserfrel,
Trichlorisocyanursflure I,

Mit gleichen Mengen wurde ein entsprechendes Mittel mit

der erfindungsgemifen Trichlorisocyanursfure IV herge-

stellt, das sich ebenso verhielt wie ein Mittel der vor=-
stehend angegebenen Zusammensetzung.

Beispiel 3

L4 Gewichtsprozent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
11 Gewichtsprozent
.10 Gewichtsprozent

Beispiel 4

30 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
8 Gewichtsprozent
30 Gewichtsprozent
12 Gewichtsprozent

Pentantriumtriphosphat,
Natriummetasilikat wasserfrei,
Natriumhydroxid Grobkorn,

Soda wasserfrei,
Trichlorisocyanursiure I.

Pentantriumtriphosphat,
Natriummetaphosphat wasserfrei,
Natriumcarbonat wasserfrei,
NaOH-Prills,
Trichlorisocyanursiure I.
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'geisgiel 5

Mischprodukt aus:
50,0 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat.

15,5 Gewichtsprozent Natriummetssiliket wasserrrei,x

10,0 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei,

20,0 Gewichtsprozent NaOH Grobkorn

4

4,5 Gewichtsprozent Trichlorisocyanursﬁure I.

- Beispiel ¢

_Mischprodukt aus: B e

f 42,0 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat,

16,0 Gewichtsprozent Natriummetasilikat,

9,0 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserirei,
30,0 Gewichtsprozent NaOH Prills,

3,0 Gewichtsprozent Trichlorisocyanursiure I,

Beigpiel 7
Granulat sus:
Grundgranulat

33,0 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat, .
8,0 CGewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei,
0,5 Gewichtsprozent nichticnogenes Tensid, ;

25,0 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei,
'3,5 Gewichtsprozent Wasserglas 37/40, '

' 5,5 Gewichtsprozent Wasser, ' '

und der Zumischung von
20,0 Gewichtsprozent NaOH Grobkorn
" 4,5 Gewichtsprozent Trichlorisocyanursédre I.

Beispiel 8

Granulat aus:

- Grundgranulat

36,3 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat,
20,0 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei,
5,6 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei,

. LN
- - .
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0,4 Gewichtsprozent Paraffindl,
3,2 Gewichtsprozent Wasserglas,
6,3 Gewichtsprozent Wasser,

und der Zumischung von

5 ' 25,0 Cewichtsprozent NaOH Prills,

10

15

20

25

30

3,2 Gewichtsprozent Trichlorisocyanursure I.

Yergleichsversuche e

Zum Nachweis der Bestindigkelit der erfindungsgemifen
gegenliber handelsiiblichen Reinigungsmitteln mit einem
Gehalt an granuliertem Natriumdichlorisocyanurat-nihydrat
wurden folgende Versuche durchgefithrt:

50 kg der nach den Beispielen 1 bis 4 hergestellten
Pulver beziehungsweise Granulate wurden in 60-Liter-
Polyethylen-Kunststoffissern, wie sie fir den Versand
benutzt werden, abgeflillt und mit Deckeldichtung und
Spannring versehen. In Doppelversuchen wurden die
Produkte in diesen Gebinden suf einer FaBheizanlage auf
65° bis 70 °C Bodentemperatur erwirmt. Auf diese Weise.
konnte der Untersuchungszeitraum auf ein praktikables
MaB8 reduziert werden. Unter praktischen Anwendungs-
bedingungen erstreckt sich dieser Zeitraum sonst von
wenigen Tagen bis zu 10 Wochen hin. Der Temperafhrver-'
lauf im Inneren der Gebinde wurde in Abhéngigkeit von
der Zeit kontinuierlich registriert

Selbst nach 200 Stunden bei einer Bodentemperatur von

70 °C mit einer Schwankungsbreite von ¥ 4 ©°C trat keiner-
lei Selbstzersetzung ein. Ersetzte man hingegen bei Bei-
spiel 1 die Trichlorisocyanurs8ure I aktivchlorgehalts-
gleich durch granuliertes Natriumdichlorisocyanurat-Di-
hydrat, so trat im Doppelversuch bereits nach 14,5 be-

.
-AMME & aAnan
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ziehungsweise 12,5 Stunden eine heftig ablaufende Selbst-
zersetzung ein. Die Temperatur im Inneren des Produktes
stieg auf etwa 165° bis 170 °C an, Nach Ende der Selbst-
zersetzung war der Deckel der Gebinde durch den Hitze-
einflufl wellig geworden und verworfen. Das Produkt -
sélbst war nach Abkiihlung fest und steinhart. Der Aktiv-
chlorgehalt fiel von dem Ausgangswert von 4,55 % auf
einen Endwert von 0,43 ¥ und war damit v5llig unbrauch-
bar. Unter den gleichen Versuchsbedingungen, wie vor-
stehend angegeben, wurde ein Produkt der Zusammensetzung
éemﬁB Beispiel 2 untersucht, hierbei trat die gefilirchtete
Selbstzersetzung wiederum nicht auf. Bei Ersatz der Tri-
phlbrisocyanurséure I durch einen aktivchlorgehalts- .
gleichen Anteil an granuliertem Natriumdichlorisocyanu-
rat-Dihydrat trat bereits nach 7,5 Stunden ein heftig
ablaufender Selbstzersetzungsproze8 ein. Die Reaktions-
endtemperatur lag bei 220 °C. Der Kunststoffmantel des
Polyethylenbehilters war durchgeschmolzen und das Pro-
dukt trat aus. Der Aktivchlorgehalt sank von 7,3 % bei
der frischen Mischung auf einen Endwert von 0,5 %.
Selbst der Einsatz von Netriumhydroxid-Prills, die
praktisch frei von Staubanteilen sind, verhinderte dief
Selbstzersetzung dieses Produktes nicht. -

Entsprechende -Versuche mit einer Zusammensetzung bezie-
hungsweise Vergleichszusammensetzung gemdfl Beispiel 3.
und 4 fithrte bei Einsatz von granuliertem Natriumdi-
chlorisocyanurat-Dihydrat zu einem Beginn der Selbst-
zersetzung nacn 3,5 beziehungsweise 16 Stunden unter
Entwicklung einer H&chsttemperatur von 240° beziehungs-
weise 185 °C.
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‘Zur Untersuchung des Einflusses des Reinheitsgrades deri~
wasserfreien granulierten Trichlorisocyanursdure wurden
weitere Versuche in der nachfolgend beschriebenen Appara-
tur durchgefiihrt. AuBerdem wurden unter diesen vergleich-:
baren Bedingungen noch entsprechende Reinigungsmittel -
mit handelsliblicher Zusammensetzung gepriift. '

Die Versuchsapparatur bestand aus einem becherformigen,
gldsernen DruckgefdB mit einem Volumen von 41 Liter, das
von einem Heizmantel umgebén war. Dieses Druckgefd wur-
de mit Jeweils 1 kg einer der nachfolgend angegebenen
Mischungen 1 bis 4 gefiillt und mit einer Isolierschicht
aus Asbestpappe und Steinwolle nach oben hin abgedichtet.
Durch den aufgesetzten, mit einem Gasableitungsstutzen T
und zwei,Merﬁhleréingéngen versehenen und mittels eines
Spannringes mit dem Druckgef@B verbundenen Planschliff-
deckel wurden Temperaturfiihler an den Rand des Druckge-
f@Bes und in das Zentrum der Mischung gefiithrt.

Da§ Druckgef#B war weitgehend isoliert, so da8 ein Wirme-
austausch mit der Umgebung vermieden wurde. Der Druck im
Gefa8 wurde durch Ableitung entstehender Gase konstant
gehalten., Zur Initierung der Selbstzersetzung der pulver-
formigen Reinigungsmittelgemische wurde das Druckgef#S
mittels einer regelbaren Mantel- und Bodenheizung auf
‘eine in Abhingigkeit von der Zusambensetzung Jeweils
konstante "Basistemperatur" aufgeheizt. Als sogenannte
®Initialzeit" der Selbstzersetzung wurde die Zeitdauer
In Minuten ermittelt, nach dem die selbsttétiée Ab-
schaltung der Heizung erfolgte. Das geschah in dem Zeit-
punkt, in dem die Temperatur des Reaktionsgemisches die
der Basistemperatur ﬁberétieg. Der Temperaturverlauf in .
Abhingigkeit von der Zeit wurde mit Eisen/Konstantan-

@ssen’a A% an
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Widerstandsthermoelementen im Zentrum und in der N&he.
des Mantels der DruckgeféZBe gemessen., Die hdchste im
Zentrum des Reaktionsgemisches erreichte Temperatur ir
Abhingigkeit von der Zeit wurde bestimmt. Die Ergebnisse
sind in Tabelle 2 wiedergegeben.

-‘Yersuch 1 . , S - e

50 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat

15 Géwichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei
20 Gewichtsprozent NaOH-Grobkorn

7 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei

8 Gewichtsprozent Na-Dichlorisoxyanurat-Dihydrat

VYersuch 2

50 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat

15 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei
20 Gewichtsprozent NaOH-Grobkorn

7 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei

8 Gewichtisprozent Na-Dichlorisocyanurat wasserfrei

Versuch 3

‘50 Gewichtsprozent Pentanatriumtriphosphat

15 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei
20 Gewichtsprozent NaOH-Grobkorn

-7 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei

"8 Gewichtsprozent K-Dichlorisocyanurat wasserfrei

Versuch 4

50 Cewichtsprozent Pentanatriumphosphat

15 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei
20 Gewichtsprozent NaOH-Grobkorn '
9 Gewichtsprozent Natriumcarbonat wasserfrei

6 Gewichtsprozent Trichlorisocyanursiure I
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Versuch 5 .
90 Gewichtsprozent Natriumtriphdéphét .
15 Gewichtsprozent Natriummetasilikat wasserfrei
20 Gewichtsprozent NaOH-Grobkorn

9 Gewichtsprozent
" & Gewichtsprozent

Yersuch 6

50 Gewichtsprozent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
- 7 Gewichtsprozent
" 8 Gewichtsprozent

Versuch 7

50 Gewichtsprozent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
9\ Gewichtsprozent
6 Gewichtsprozent

Versuch 8

50 Gewichtsprozent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
9 Gewichtsprozent
6 Gewichtsprozent

Yersuch 9

50 Gewichtsprozent
15 Gewichtsprozent
20 Gewichtsprozent
9 Gewichisprozent
6 Gewichtsprozent

" masan e ndan

Natriumcarbonat wasserfrei
Trichlorisocyanursiure II

Natriumtriphospﬁa%
Natriummetasilikat wasserfrei
NaOH-Prills

Natriumcarbonat wasserfrei
E-Dichlorisocyanurat wasserfrei

Natriumtriphosphat ,
Natriummetasilikat wasserfrei-
NaOH-Prills

Natriumcarbonat wasserfrei
Trichlorisocyanursiure I

Natriumtriphosphat
Natriummetasilikat wasserfrei
NaOH~Prills R
Natriumcarbonat wasserfrei
TIrichlorisocyanursiure II

Pentanatriumtriphosphét
Natriummetasilikat wasserfrei
NaOH-Prills

Natriumcarbonat wasserfrei
Trichlorisocyanursiure III.
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Den in Tabelle 2 v.edergegebenen Versuchsergebnissen ist
zu entnehmen, daf die Stabilitit der Reinigungsmittelmi-
schungen (= Reaktionsgemische) in jedem Falle grdB8er war,
wenn an Stelle von verschiedenen bekannten Alkalidichlor-
isocyanuraten Trichlorisocyanursdure eingesetzt wurde
(Versuche 4, 5.und 7 bis 9 gegeniiber den Versuchen 1 bis

-3 und 6) und daB sie bei Verwendung von Trichloriso-

cyanursdure mit hSherer Reinheit und hdherer Korngrdse
anstieg (Versuche 4 und 7 gegeniiber dgn Versuchen 5, 8
und 9).

Optimale Ergebnisse wurden erhalten, wenn auch NaOH in
Form von Prills praktisch ohne Feinkornanteil <0,2 mm
eingesetzt wird (Versuch 7). Hier wurden Basistemperatu-
ren von 125 °C bendtigt, um die Selbstzersetzung in Gang

zu bringen.

Die in den Beispielen 5 bis 8 angefiihrten Reinigungsmit-
tel wurden jeweils 24 Wochen lang bei Raumtemperaturen
zwischen 17 und 24 °C sowie bei 35 °C und 70 % relativer
Luftfeuchtigkeit im Klimaschrank in wasserdichten Beh&l-
tern gelagert. '

Die Beispiele 5 bis 8 wurden weiter dahingehend variiert,
daB die erfindungsgemiBf eingesetzte Trichlorisocyanur- |
sdure (TCIC) "I" mengengleich gegen zwei andere Trichlor-
isocyanursduren "II"™ und "III" mit jeweils geringem Rein-
heitsérad ausgetauscht wurde (Proben 1 bis 4 A/B). AuBer- .
dem wurde die Trichlorisocyanursdure durch entsprechend
h6here Mengen an Kaliumdichlorisocyanﬁrat (KDCIC) sowie
an Natriumdichlorisocyanurat (NaDCIC) wasserfrei und als
Dihydrat, die die gleicheh Mengen Aktivchlor lieferten,
ersetzt. Dafilir wurde der Gehalt an Pentanatriumtriphos-
phaé entsprechend reddziert ({Proben 1 - 4 C). Die Zu-
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‘ gammensetzungen der Proben wurden in gleicher Menge wie

die der Beispiele 5 bis 8 den angegebenen Lagerbedingun-
gen ausgesetzt. AbschlieBend wurde der Aktivchlorgehalt
sadmtlicher, unver&ndert gut rieself&higer Proben jodome-
trisch bestimmt. Die naéhfolgende Tabelle 3 zeigt, das
das Lagerverhalten bei Einsatz der Trichlorisocyanursdure
I deutlich besser ist als das der anderen Aktivchlor-

' trager.
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- Pgbelle 3 - '
Probe Lagerbedingungen | Aktivchlorverlust
. nach 24 Wochen
1 Raum 1,1 % '
mit TCIC I Kl imakammer 20 - % :
1A Raum 29 %
mit TCIC II X1 imakammer 68 %
1B Raum ' ' 39 %
mit TCIC III | Klimakammer 75 %
1¢C Raum 12 %
mit NaDCIC x | Klimakammer. 36 %
2 H20 '
2 Raum 0,5 %
mnit TCIC I Klimakammer 18 %
2 A Raum 25 %
-mit TCIC II Xiimakammer L9 %
1 2B Raum 29 %
nit TCIC III | Xlimakammer 58 9 -
2C Raum 15 %
mit NaDCIC x | Klimakammer 28 %
2 H20 : ) : oo C
2D Raum 14 %
mit KDCIC Klimakammer 42 %
3 Raum L. 6 %
mit TCIC I Klimakammer 25 %
3 A . Raum 36 %
mit TCIC II Klimakammer 65 %
3B Raum 35 %
mit TCIC III | Klimakammer 61 %
3 C Raun 18 %
mit NaDCIC x 43 %
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Probe Lagerbedingungen |Aktivchlorverlust
: : ‘ nach 24 Wochen

i :

} 4 Raum 1,8 % -

| {mit TCIC I Klimakammer 29 %

4 A Raum , 31 %
mit TCIC II | Klimakammer 76 %
4L B Raum 33 %
mit BCIC III | Klimakammer 56 %

g 4 C Raum 16 %
mit NaDCIC x | Klimakammer 45 %

4L D . Raum 29 %
mit NaDCIC Klimakammer 65 %

———— . o e i
-
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Patentanspriiche:

5 1. Alkalische, aktivchlorhaltige granulierte, maschinell
anwendbare Geschirreinigungsmittel mit einem Gehalt an
Gerlistsubstanzen, Alkalimetallsilikaten, Alkalimetall-
carbonéten, Alkalimetallhyéroxidén und gegebenenfalls
nichtionischen Tensiden, dadurch g?kennzeichnet, daB

10 sie 1 bis 30, vorzugsweise 3 bis 15 und insbesondere 5

bis 15 Gewichtsprozent an feinteiliger Trichloriso-

cyanursdure in Granulat- oder Prillform mit m&glichst
kleiner Oberfl&che und einem laser-raman-spektros-
kopisch ermittelten Reinheitsgrad Z'99 & und 10 bis

15 40, yorzugsweise 15 bis 30 Gewichtsprozent an granu-

liertem Alkalimetallhydroxid mit m&glichst kleiner

Oberfldche enthalten.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB

20 'sie feinteilige Trichlorisocyanursdure enthalten, de-
ren Teilchen zu mehr als 90, vorzugsweise zu mehr als
95 und insbesondere zu mehr als 98 Gew.~% durch ‘ein
Sieb mit der lichten Maschenweite von 1,6 mm hindurch-
gehen una zu mehr als 90, vorzugsweise zu mehr als 95
25 Gew.-% und insbesondere zu mehr als 99 Gew.-% von
einem Sieb mit der lichten Maschenwéite von 0,2 mm zu-
rickgehalten werden. '

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet; daB
30 sie feinteilige Trichlorisocyanursdure enthalten, de-
ren Teilchen zu mehr als 98 Gew.-% von einem Sieb mit
der lichten Maschenweite von 0,4 mm und gleichzeitig
2u mehr als 55 Gew.-% von einem Sieb mit der lichten
Maschenweite von 0,8 mm zuriickgehalten werden.

$4230 3. 02.80
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4. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,

daB sie grobk&rniges Natriumhydroxid enthalten, dessen

- Teilchen zu mehr als 70, vorzugsweise zu mehr als 80

10

15 6.

20

25

30

Gew.-% durch ein Sieb mit der lichten Maschenweite von
1,6 mm und zu weniger als 10 Gew.-% durch ein Sieb mit
der lichten Maschenweite von<0,2 mm hindurchgingen.

Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,

daB sie prillfdrmiges Natriumhydrokid enthalten, des-

sen Teilchen praktisch zu 100 Gew.-% durch ein Sieb
mit der lichten Maschenweite von 1,6 mm hindurchgehen
und das praktisch keine Teilchen mit einer Grd&gRe

0,2 mm aufweist. ’

Mittel nach Anspruch 1 bis 5, gekennzeichnet durch
folgende Zusammensetzung:

1 - 30, vorzugsweise 3 bis 15 und insbesondere 5 bis
15 Gewichtsprozent feinteilige Trichloriso-
cyanursdure in Granulat- oder Prillform mit
méglichst kleiner Oberfld&che und einem laser-
raman—-spektroskopisch ermittelten Reinheits-
grad T 99 s,

10 - 40, vorzugsweise 15 bis 30 Gewichtsprozent granu-
lierte Alkalimetallhydroxide mit maglichst
kleiner Oberflé&che,

5 - 60, vorzugsweise 20 bis 45 Gewichtsprozent Ge-
riistsubstanzen,

5 - 50, vorzugsweise 20 bis 40 Gewichtsprozent Alka-
limetallsilikate, .

2 - 50, vorzugsweise 5 bis 30 Gewichtsprozent Alkali-
metallcarbonate sowie

0 - 5, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 Gewichtsprozent
nichtionische Tenside.
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