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@ Verwendung eines pastosen Reinigers in Geschirrspilmaschinen.

@ Als Geschirreinigungsmittel in Splilmaschinen wird eine
thixotrope Paste verwendet, die eine Viskositdt von minde-
stens 30 Pa-s, vorzugsweise 70 bis 200 Pa-s aufweist,
gemessen bei 20 °C mit einem Rotationsviskosimeter bei 5
Upm. Die Paste enthélt mindestens eine reinigend wirkende
Verbindung aus der Klasse der Polyphosphate, Alumosilika-
te, Silikate, Hydroxide und Carbonate des Natriums oder
Kaliums, eine Aktivchlorverbindung sowie ein Verdickungs-
mittel aus der Klasse der quelifahigen Schichtsilikate.
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“"Verwendung eines pastésen Reinigers in Geschirrsplilma-

schinen®

Die in Geschirrspiilmaschinen eingesetzten Reilniger be-

stehen Uiblicherweise aus Pulvern bzw. Granulaten oder aus '

Tabletten. .Dementsprechend sind in diesen Maschinen auch
die Eingabevorrichtungen, in denen die Reiniger vor denm
Splilen deponiert werden, auf feste Produkte ausgelegt und
bestehen iiblicherweise aus verschlieBbaren Kammern, die
sich wihrend des Hauptsplilgangs 6ffnen und den Inhalt
freigeben. Aus dleser Arbeitsweise resultiert elne Reilhe
von Nachteilen. Belm Eingeben des Reinigers muf die Haus-
frau die Vorratspackung bzw. den MeBbecher riitteln, damit
das Pulver in die Kammer gleitet, wobei es hdufilg vor-
kommt, daB mehr oder weniger groBe Anteile des Pulvers
verschiittet werden und/oder auf die Haut gelangen. Diese
verschiitteten Anteile gehen flir den Splilvorgang meist
verloren, da sie am Ende des Vorspliigangs zusammen mit
der kalten Vorspiillauge abgepumpt werden. Gelangt Pulver
beim Einfiillen in den Offnungsmechanismus der Kanmmer, so
kann es geschehen, daB sich der Deckel nicht vollsténdig
schliefen 1#2t bzw. der bel einigen Konstruktionen {ibli-
che Magnetverschlu oder mechanisch/elektrische VerschluB
nicht fest genug schllieBt, so daR beim SchlieRen der Be-
schickungstlire der Splilmaschine das Pulver oder ein Tell
davon herausrieselt und ebenfalls im Hauptsplilgang nicht
mehr zur Verfligung steht. Probleme kénnen weiterhin in
solchen Maschinen auftreten, in denen die Kammer zus#tz-
lich mit einem Schutzgitter gesichert 1st und Reiniger
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verwendet werden, die hinsichtlich ihrer L3sungsgeschwin-
digkeit nicht optimiert oder durch langeres Stehenlassen
angebrauchter Packungen zusammengeballt sind. Ein nicht
vollsténdlg wihrend des Splilvorgangs geldster Reiniger
fihrt zu einem schlechteren Relnigungsergebnis und beein-
trichtigt die Wirkung des sauren Klarsplilmittels. Bel
Leitféhigkeitsmessungen hat sich weiterhin gezelgt, da8
auch leichtldsliche Reiniger nach der Freigabe langere
Zeit, unter ungilinstigen Umst&nden bis zu 10 Minuten, zur
vollstindigen Aufldsung bendtigen, was dazu fiihrt, daB
wahrend elner erheblichen Zeitspanne mit einer Unterkon-
zentration an Relnigern gearbeltet wird. Soweit in den
letzten Jahren Verbesserungen angestrebt und erzielt wur-
den, bezogen sie sich auf der apparativen Seite auf den
Einspililmechanismus, auf -der Reinigerseite auf eine ver-
besserte Rieselfihigkeit und erhohte Losungsgeschwindig-~

--kelt des stets festen Reinigers. Die Mdéglichkeit, fliissi-
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ge Mittel einzusetzen, beschrinkte sich auf saure Klar-

spliler, die in der Regel in einen Vorratsbehi@lter depo-
niert werden. B )

Der Gedanke, fliissige Reiniger anstelle der Pulver in Ge-
schirrsplilmaschinen einzusetzen, lag véllig fern, da die
weithin dblichen Eingabevorrichtungen aufgrund ihrer Kon-
struktion sich nicht fiir flissige Mittel eignen und wei-
terhin beflirchtet werden muBfte, daB sich ein in der Ma-
schine integrierter Vorratstank bei jedem Spiilvorgang er-
heblich erwidrmen und der im Reilniger {iblicherweise ent-
haltene Aktivchlortréger zersetzen wiirde.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen in Ge-
schirrspﬁlmaschinen verwendbaren Reiniger zu entwickeln,
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der dle geschilderten Nachtelle nicht besitzt und sowohl

in herkdmmlichen Splilmaschinen eingesetzt werden kann als
auch in noch zu entwickelnden Maschinen mit bevorratetem

Reiniger brauchbar 1st. In diesen Fdllen wirde dann also

elne automatische Dosierung aus einer Relnigerbevorratung
erfolgen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines wifri-

gen, im Ruhezustand bel Raumtemperatur pastdsen, thixo-

tropen Reinigers in Geschirrsplilmaschinen, dessen bei

20 °C mittels eines Rotationsviskosimeters bei 5 Spindel¥

umdrehungen pro Minute bestimmte Viskositdt mindestens

30 Pa.s betrigt und der

(A) mindestens eine reinigend wirkende bzw. hirtebildende
Ionen bindende Verbindung ausgew@hlt aus der Gruppe
bestehend aus Polyphosphaten, Alumosilikaten, Silika-
ten, Hydroxiden und Carbonaten des Natriums oder Ka-
liums, '

(B) eine Aktivchlorverbindung und

(C) ein damit vertrdgliches Verdickungsmittel enthilt.

Vorzugswelse betrdgt die unter den angegebenen Bedingun-
gen bestimmte Viskositidt des Reinigers 70 bis 200 Pa.s
und insbesondere 80 bis 150 Pa.s. '

Béi der Bestimmung der Viskositdt ist zu beachten, daf
die Thixotropie des Mittels durch den MeRvorgang nicht
wesentlich gestdrt wird. Bei einer Umdrehungsgeschwin-
digkeit der in die Probe eingefiihrten Spindel von 5 Upm
treten derartige Stérungen nicht auf. Geeignet 1ist bei-
splelsweise ein Brookfield-Viskosimeter, Jedoch kdnnen

. auch andere MeBmethoden zur Bestimmung herangezogen wer—

den, die eine Messung unter vergleichbaren Bedingungen
zulassen.
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Das rheologische Verhalten des Reinigers ist so bemessen,
daB sich die gelartige Paste durch Einwirkung mechani-
scher Kréafte, belsplelsweise durch Schiitteln oder Druck-
einwirkung auf eine verformbare Vorratsflasche bzw. Tube
oder mittels éiner Dosierpumpe verfliissigt und leilcht aus
einer Spritzdiise ausdriicken bzw. in die Einspiilkammer
iiberfiihren 18B8t. Sobald die mechanische Einwirkung been-
det 1st, erstarrt das lMittel wieder zu einem Gel, das beil
geschlossener Klappe unverdndert in der Einspililkamner
verbleibt. So 12Bt sich errelchen, da® das Produkt einen
oder zwel Vorspiilginge als Paste iiberdavert und damit
erst im Reinigungsgang bestimmungsgemidf zur Verfiigung
steht. Sobald sich die VerschluRklappe gedffnet hat und
das Mittel mit der bewegten Splillauge in Beriihrung kormt,
tritt elne augenblickliche Verflissigung des Gels ein,
und das Mittel vertellt sich in kurzer Zelt in der Spiil-
lauge. Es steht daher vom Augenblick der Freigabe des
Reinigers an dessen Reinigungskraft zur Verfiigung, wes-

halb die Reinigungswirkung intensiver als beim herkdémmli-
chen SpiilprozeB ist.

Die erfindungsgemiB zu verwendenden Mittel enthalten eine
reinigend wirkende Komponente (A), ‘die aus Polyphospha-
ten, Alumosilikaten, Silikaten, Hydroxiden oder Carbona-
ten des Natriums oder Kaliums oder deren Gemischen be-
steht. Besonders geeignet sind Pentanatrium— bzw. Penta-

kaliumtriphosphat und Natrium- bzw. Kaliumsilikat der Zu-

sammensetzung Me20 : 810, wie 1:0,5bis1 : 3,5 (mit

Me = Na, K) sowie Gemische verschieden zusammengesetzter
Silikate, z.B. solche der Zusanmmensetzung Meao : S:LO2 =

1 :0,5bis1 : 1 mnmit solchen der Zusammensetzung 1 : 2
bis 1 : 3,5.
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Das Tripolyphosphat kann ganz oder teilwelse ersetzt sein
durch wasserunldsliche, feinteilige, gebundenes Wasser
enthaltende Alkallalumosilikate, die ein Calciumbindever-

mdgen von 50 bis 200 mg CaO/g Aktivsubstanz (AS) aufwel-
sen und der Formel :

0,7 - 1,5 Mey0 . Al,05 . 0,8 - 6 Si0,
vorzugsweise

entsprechen. Derartige Verbindungen sind beispielswelse
unter der Bezeichnung SASIHCDbekannt. Das Calclumbinde-
vermogen der Alumosilikate wird in folgender Weise be-
stimmt:

1 1 einer wiBrigen, 0,594 g Cacl (= 300 mg CaO/1 =

30 °d) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen
pH-Wert von 10 eingestellten Lésung wird mit 1 g Alumini-
unsilikat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die Sus-
pension 15 Minuten lang bei einer Temperatur von 22 °C
(+ 2 °C) kréftig geriihrt. Nach Abfiltrieren des Alumini-
umsilikates bestimmt man die Resthirte x des Filtrates.

Daraus erreichnet sich das Calciumbindevermdgen in mg
Ca0O/g AS nach der Formel:
(30 - X) L 10.

Bestimmt man das Calciumbindevermdgen bei hdheren Tempera-
turen, z. B. bel 60 °C, so findet man durchweg bessere
Werte als beil 22 °C. Dieser Umstand zeichnet die Alumini-
umsilikate gegeniiber den meisten der bisher zur Verwendung
als Phosphatersatz vorgeschlagenen léslichen Komplex—
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bildnern aus und stellt bel ihrer Verwendung einen beson-~
deren technischen Fortschritt dar.

Geeignet sind, insbesondere fiir gewerblich betriebene Ge-
schirrspiilmaschinen, ferner Natriumhydroxid bzw. Kalium-

hydroxid. Weniger bevorzugte Bestandteile der Komponente

(A) sind ferner die Carbonate bzw. Hydrogencarbonate des

Natriums— oder Kaliums, die in der Regel nur zusammen mit
‘starker reinigend wirkenden Alkaliverbindungen eingesetzt
werden. '

Die Komponente (A) weist in einer bevorzugten Anwendungs—
form die folgende Zusammensetzung auf:

3 - 40 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumtripolyphosphat,

5 - 30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumsilikate,

0 - 25 Gew.-% feinteiliges, Calciumsalze bindendes Natri-
ee—.—umalumosilikat,

0 - 20 Gew.~% Carbonat und/oder Hydroxid des Natriums
~. . ..und/oder Kaliums.

Besonders bevorzugt ist dle folgende Zusammensetzung:

5 - 30 Gew.~-% Natrium und/oder Kaliumtripolyphosphat,
5 - 30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumsilikat,
0 — 10 -Gew.-% Natriumalumosilikat,

"0 - 5 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumhydroxid.

Das Natrium- oder Kaliumsilikat besteht vofzugsweis aus
einem Gemisch von Metasilikaten der Zusammensetzung
Mezo : S:LO2 =1 : 1 und Dis}likaten bzw. Wasserglas der
Zusarnmnmensetzung -

Mezo : S:LO2 =1 :2 bis 1 : 3,5 im Mischungsverhdltnis
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2 : 1 bis 1 : 10, Insbesondere l : 1 bis 1 : 5, Jewells
als wasserfrele Substanz gerechnet.

Die Komponente (B) besteht aus einer Aktivchlorverbin-
dung, vorzugswelse aus Natrium-, Kalium- oder Lithiumhy-
pochlorit. Als weitere brauchbare Verbindung kommen chlo-
riertes Trinatrium—- oder Trikalliumo-phosphat in Frage. -
Organische Chlortréger, wie Trichlorisocyanursiure oder
Alkalimetall-dichlorisocyanurate bzw. N-chlorierte Sulf-
amide oder Triazine sind wenlger bevorzugt, da sie in den
erfindungsgemdB zu verwendenden Reinigern weniger lager—
bestédndig sind. Die Menge der Chlortrédger ist vorzugswei-
se so bemessen, daB die Reiniger 0,1 bis 3,0 Gew.-%, ins-
besondere 0,5 bis 2,0 Gew.~% an aktivem Chlor enthalten.

Die Komponente (C) besteht aus einem gegen Alkalien und
Aktivchlor besti@ndlgen Verdickungsmittel, das in Wasser
ein thixotropes Gel zu billden vermag. .Als geelgnet haben
sich quellfdhige Schichtsilikate vom Montmorillonit-Typ
erwlesen, die in S5gewichtsprozentiger wdfriger Suspension
nach vollstdndiger Quellung mit einem i{iblichen Rotations-
viskosimeter bel einer Drehzahl der MeRspindel von 5 Un-
drehungen pro Minute eine Viskositdt von mindestens 30
Pa.s (20 °C) aufweisen. Eine vollstandige Queilung bedeu-
tet, daB nach vollstdndiger Verteilung des Verdickungs-
mittels in Wasser, die zweckmidBigerweise unter Zuhilfe-
nahme einer hochwirksamen Rihrvorrichtung bei Temperatu-
ren von 30 - 60 °C vorgenommen wird, nach mehrtigiger Al-
terung bzw. Standzeit bel Raumtemperatur auch bel weite-
rer thernischer bzw. mechanlischer Behandlung dle Viskosi-
tdt nicht mehr zunimmt.
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Als filir die Komponente (C) besonders geeignet haben sich
natiirliche oder synthetlsche Schichtsilikate vom Hecto-
rit-Typ erwiesen. Sowphl die aufbereiteten natilirlichen
als auch die synthetischen Hectorite kénnen noch gewisse
Verunreinigungen enthalten, die bei der erfindungsgemifen
Verwendung der Mittel nicht storen. Bel den aufbereiteten
natlirlichen Hectoriten sind dies andere Schichtsilikat-
Typen bzw. geringe Beimengungen an Caléit, bei synthe-
tisch hergestellten z.B. Natriumcarbonat bzw. Natriumsul-
fat. Die wasserldslichen Nebenprodukte der Synthese brau-
chen nicht.- oder nicht vollstdndig ausgewaschen zu werden,
was den Herstellungsaufwand erheblich vermindert. Wird
synthetischer Hectorit eingesetzt, braucht dieser vor der
Herstellung des Reinigers auch nicht entwéssert zu wer-
den, sondern kann nach Abtrennung der Hauptmenge des Was-
sers durch Zentrifugleren oder Filtration als waBrige
Aufschlimmung bzw. feuchter Filterkuchen ohne weltere

VYorbehandlung zu den erfindungsgemi® zu verwendenden Rel-

nigern weiterverarbeitet werden.

Unter Hectoriten versteht man im allgemeinen trioctaedri-
sche Magnesium~Schichtsilikate der allgemeinen Formel

. . : x(-) x ,nl+)
E}lngG_x) 818020 (OH)Q_yF;] -5 M

worin X ein Wert grodfer als 0 und kleiner als 6, y ein
Wert von 0 bis 4 und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist
und M fiir ein Kation steht. Vorzugswelse steht das Kation
M flir Natrium, wobel der Wert flir n = 1 ist. Der Wasser-

gehalt eines lufttrockenen Produktes betridgt im allgemei-
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Die Synthese der Hectorite 1st belsplelswelse aus der
Zeitschrift "Clay and Clay Minerals", Vol. 8, (1960),
Seiten 150 - 169 bzw. der DE-PS 11 84 T42 bekannt.

Die Schichtsilikate kommen in feinkdrniger Form zum Ein-
satz, d.h. der Antell der beil der Siebanalyse auf eilnem
Sieb mit 0,25 mm Maschenweite soll weniger als 5 Gew.-% )
vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% betragen. Die Menge des
einzusetzenden Schichtsilikats hingt in erster Linie von
dessen Quellfdhigkeit ab. Im Falle des Hectorits werden
inm allgemeinen 1 bis 10 Gew.-%, vorzugswelse 2 bis 6

Gew.-% (bezogen auf bei 105 °C getrcckneten Hectorit)
eingesetzt.

Als fakultative Bestandtelile kommen nichtionische Tenside
mit geringenm Schiumvermdgen zum Einsatz, die sich in Ge-

genwart von Aktivchlorverbindungen und ggf. Alkalihydro-
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xiden nicht zersetzen. Es handelt sich vorzugswelse un
Ethylenoxidaddukte an hdhermolekulare Polypropylenglycole
der Molgewichte 900 -bis 4000 sowie Addukte von Ethylen-
oxid bzw. Ethylenoxid und Prcpylenoxid an hohere Fettal-
kohole wie Dodecylalkohol, Palmitylalkohol, Stearylalko-
hol, Oleylalkohol oder deren Gemische sowie synthetische,
beispielswelse durch Oxosynﬁhese hergestellte'Alkohole
def Kettenliangen C12—C18 und entsprechende Aikylenoxidad—
dukte an Alkylphenole, vorzugswelse Nonylphenol in Be-
tracht. Beispiele fir geeignete Anlagerungsprodukte sind

" das Addukt von 10 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid an ein Poly-

propylenglycol des Molgewichtes 1750, das Addukt von

20 1ol Ethylenoxid bzw. von 9 Mol Ethylenoxid und 10 Mol
Propylenoxid an Nonylphenol, das Addukt von 5 bis 12 Mol

Ethylenoxid an ein Fettalkoholgemisch der Kettenléngen_

y

W
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C,,C,g mit einem Anteil an etwa 30 % an Oleylalkohol und

Zdhnliche. Diese beispielhafte Aufzihlung stellt keine Be-
schrinkung dar. Der Anteil der nichtionischen Tenside
kann bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% betra-
gen.

Bei Bedarf konnen den Geschirreinigungsmitteln auch
chlor- und alkalibestidndige Farb- und Duftstoffe zuge-
setzt werden.

Als fakultgtive Bestandtelle kommen ferner Begleitstoffe
der eingesetzten Wirkstoffe, wie Natriumsulfat, Natrium-

chlorid oder mineralische Belmengungen des Schichtsili-
kats in Betracht.

Weitere einsetzbare Komplexbildner sind gegen Aktivchlor
bestédndige, in der Regel stickstofffreie Komplexbildner,

-z.B. mehrwertige Phosphonsiuren, wie Methylendiphosphon-

sidure bzw. mehrwertige Phosphonocarbonsduren, wie 1,1-Di-
phosphonopropan-1,2-dicarbonsiure, l-Phosphonopropan-
1,2,3-tricarbonsiure oder 2-Phosphonobutan-2,3,4-tricar-
bonsiure bzw. deren Natrium- oder Kaliumsalze. Zusdtzlich
brauchbare Komplexbildner sind auch die aktivchlorbestén-
digen Polycarbonsduren und deren Salze.

Die Herstellung der erfindungsgemidB zu verwendenden Rei-

niger erfolgt vorteilhaft in der Weise, daB® man elne wabB-

rige LOsung bzw. Aufschlimmung, enthaltend die reinigend
wirkenden Bestandteile der Komponenten (A), insbesondere
das Tripolyphosphat und ggf. das Alkalisilikat (Wasser-
glas), oder einen Teil derselben zusammen mit dem Ver-
dickungsmittel unter Erwirmen auf 40 bis 65 °C mit einem
hohe Scherkrifte ausiibenden Rﬁhrwefk, belspilelswelse
einen Ultra—Turrax<>-Ger§t, bis zur erfolgten Verdickung

\a‘-‘ .
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verriihrt. Anschliefend kO6nnen die restlichen, in fester
oder geloster Form vorliegenden Bestandtelle der Kompo-
nente (A), z.B. Metasilikat, Wasserglas und ggf. der Re-
ste des Triphosphats sowie die fakultativen Bestandtelle,
wie nichtionische Tenside und Farbstoffe, eingeriihrt wer-
den. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur erfolgt ab-
schlieBend dle Zugabe der AktivchlorVerbindung, beispiels-
welse in Porm elner Natriumhypochloritlasung (Chlor-
bleichlauge).

Die Mittel konnen unmittelbar nach ihrer Herstellung in
die Vorratsbehdlter abgefiillt werden. Der Maximalwert der
Viskositdt ist im allgemeinen nach einer Standzelt von 2
bis 10 Tagen erreicht. Durch kraftiges Schiitteln oder An-
pressen tritt elne kurzzeltige Verfliissigung ein, Jjedoch

- s8tellt sich der Gelzustand bereits wenige Sekunden nach
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Beendigung der mechanischen Beanspruchung wleder ein,
d.h. der in die Vorratskammer der Spiilmaschine einge-
brachte Reilniger erstarrt hinreichend schnell, so daB er
nach Schliefen der Verschlufklappe der Vorratskammer bzw.
der Beschickungstiir der Splilmaschine nicht ausflieBt.

Die erfindungsgemif zu verwendenden Reiniger zelchnen
sich durch eine hohe Reinigungskraft und insbesondere
durch hohe Lagerbestédndigkeit aus. Der Aktivchlorverlust
wihrend einer 6monatigen Standzeit beil 25 °C lag in der
glelchen GrdBenordnung wie der bel trocken gelagerten
handelsiiblichen Reiniger-Granulaten. Uberraschenderweise
erwles sich auch ein wiederholtes Erwidrmen des Relnigers
auf Temperaturen um 60 °C als nicht nachteilig auf die
Lagerbesténdigkelt bzw. den Aktivchlorgehalt. Dies zelgte
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sich bei einer Versuchsanordnung, bel der ein fiir 10
Splilgénge ausreichender Vorratsbehalter mit angeschlosse-
ner Dosierpumpe in die Beschickungstilir einer handelsiibli-
chen Spililmaschine eingebaut und das Zudosieren des Reini-
gers iliber eine Programmsteuerung vorgenommen wurde. Die
durch Warmelibergang wiederholt angewidrmte Reinligerpaste
erlitt innerhalb des Versuchszeitrauns von 5 Tagen (2
Splilginge pro Tag) keinen das Splilergebnis beeintrdchti-
genden Aktivchlorverlust.

Bel der Beobachtung des Einspiilverhaltens durch Leitfa-
higkeitsmessungen wurde festgestellt, daf der Reiniger
innerhaldb von 1 bis 4 Minuten nach Offnen der Vorratskam-
mer vollstdndig ausgesplilt und innerhalb von 2 bis 5 Mi-
nuten vollstindig geldst bzw. suspendiert war. Bei pul-
verfornigen bzw. granulierten Reinigern nimmt dieser Vor-
gang in der Regel 7 bis 15 Minuten, in unglinstigen Fillen
bis zu 20 Minuten in Anspruch.

Als besonderer Vortelil ist welterhin anzusehen, daf die
Mittel sich wesentlich einfacher und genauer dosieren
lassen als iibliche kdrnige bzw. pulverfdrmige Reiniger,
die beim Einfiillen in die r&umlich begrenzten Einspililkam-
mern wegen des neist notwendigen Rittelns der Vorratspak-
kung bzw. des Dosierbechers hidufig zum Teil verschiittet
werden. Die Gefahr, daB durch verschiitteten Reiniger -die
Funktion des Offnungsmechanismusses beeintrichtigt wird,
insbesondere bel Kammern mit MagnetverschluR der Kontakt
nicht ausreichend fest ist, so daB die Klappe vorzeitig

aufspringt, ist bei Verwendung der erfindungsgemifen Mit-
tel nicht gegeben. '

Es waren aus der GB-PS 1 237 199 zwar pastdse Bleichmit-
tel bekannt, die zwel verschiedenartige Tone, darunter
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Hectorit, als Verdickungsmittel sowie Aktivchlorverbin-
dungen enthalten, wobel dle Mittel bel der Anwendung auf
das zu bleichende Gut aufgetragen werden und aufgrund
ihrer Gelstruktur lidngere Zeit auf der Kontaktstelle ver-
blelben und daher besonders nachhaltig wirken. Dieser Pa-
tentschrift war jedoch nicht zu entnehmen, daB Mittel,
wle sle in der vorstehenden Erfindung beschrieben sind,
sich als Reiniger in Geschirrspiilmaschinen eignen wilrden.
Weiterhin sind in den US-PSS 4 051 055 und 4 051 056 so-
wie den DE-0SS 25 39 733 und 27 39 776 pastése Scheuer-
mittel besghrieben, dle anionische, nicﬁtionische, Zwit-
terionische oder ampholytische, d.h. in der Mehrzahl
schaumaktive Tenside, ferner aktivchlorhaltige Bleichmit-
tel, tonartige Fillmittel, darunter auch Hectorit, sowie
als Hauptbestandtell eine spezielle Abrasivkomponente
enthalten. Das Verdickungsmittel dient vor allem dazu,
das Absetzen des spezifisch leichten Abrasivmittels zu
verhindern. Der Gedanke, schaumarme, von Abrasivstoffen
freie Relniger anstelle {iblicher pulverfdrmiger bzw. gra-
nulierter Produkte in Geschirrsplilmaschinen einzusetzen,
ist ‘diesen Veroffentlichungen v6llig fremd, zumal auch
die Aufgabenstellung eine ginzlich andere ist.

"~ aa .
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Beispiele

Als Verdickungsmittel wurden zwel verschiedene, Lithium
und Fluor enthaltende Schichtsilikate vom Hectorit-Typ
verwendet. Bel dem im Folgenden mit "Hectorit I" bezeich-
neten Produkt handelt es sich um ein Handelsprodukt der
Fa. Lanco, bel dem mit "Hectorit II" bezelchneten um das
Handelsprodukt Laponite BC> der Fa. Laporte Ind. Ltd. Der
Wassergehalt der Produkte (Trockenverlust bei 105 °C) lag
bei 7 - 8 Gew.-%, die KorngrdBe (Siebanalyse) unter

0,2 mm bel einer mittleren Korngrdfe von ca. 0,006 -
0,008 mm. Die mit einem Rotatlonsviskosimeter nach Brook-
field bei einer Spindeldrehzahl von 5 UpM (20 °C) be-
stimmte Viskosltdt elnes 5S5gewichtsprozentigen wédBrigen

Gels betrug 75 Pa.s bel Hectorit I bzw. 95 Pa.s bei Hec-
torit II.

Das Reinigungsvermégen der in den folgenden Beispielén
aufgefiihrten pastenformigen Reiniger wurde im sogenannten
Normalprogramm elner mérktﬁblichen Haushaltsgeschirrsplil-
maschine (Miele G 50§§>) gepriift.

Zur Priifung der Reinigungsergebnisse wurden Glasschalen
mit unter definierten Bedingungen bei 300 °C -angebrannten
Speiserlickstinden von Milch, Schokoladenpudding und Hack-
fleisch, ferner Teller mit eingetrockneten Riickstinden )
von Haferbrei und Starke sowle Tassen mit eingetrockneten
Tee-Rilickstinden (entsprechend der Verdffentlichung "Prii-
fung von Reinigern und Klarspiilern fiir das maschinelle
Geschirrspiilen" in Seifen-0le-Fette-Wachse, 98 (1972),
Seiten 763 -~ 766 und 801 - 806) in der Haushaltsgeschirr-
splilmaschine mit 3 g Reiniger pro Liter Splillauge (bezo-
gen auf im Reiniger enthaltene Reinigungssubstanz) in
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{iblicher Welse gespiilt, wobel ein Nachsplilen mit saurem
Klarspliler unterblieb. Die Anschmutzungen sind so ge-
wdhlt, daB eine Entfernung auch mit sonstigen {iblichen
Reinigern, die eine hohe Reinigungskraft besitzen, nur
tellweise moglich ist, um auch bel diesen hochleistungs-
fahigen Produkten noch Differenzierungsméglichkeiten zu
haben. Die Bewertung erfolgf nach einem Punktsystem, das
von 0 - 10 reicht, wobel 0 Punkte "ohne erkennbare Reini-

gungswirkung" und 10 Punkte "restlose Beseitigung der
Testanschmutzungen" bedeuten.

Der zum Vergleich eingesetzte handelsiibliche kdrnige Rei-
niger welst dle folgende Zusammensetzung auf:

36 % Natriumtripolyphosphat

4o %# Natriummetasilikat

5,5 # Natriumcarbonat

2 % Natriumdichlorisocyanurat
0,5 # nichtionisches Tensid

16 % Wasser.

Zur Ermittlung der Aktivchlorverluste wurden Lagerver-
suche bel ca. 25 °C und 80 % relativer Luftfeuchte iiber
6 Monate durchgefiihrt, wobel die Pasten und die kdrnigen
Vergleichsproben in braunen Glasflaschen gelagert wurden.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle auf Seilte 19 zusammen-

gestellt.

Y,
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Beispiel 1

Ein pastenfdrmiger Reiniger, enthaltend (in Gew.-%)

27 Z Pentakaliumtriphosphat
4 % Hectorit II

10 % Natriummetasilikat (Si0, : Na,0 =1 : 1)

12 % Natriumdisilikat,(S:LO2 : Na,0 =1 :2)
1,3 % NaOCl (entsprechend 1,2 % Aktivchlor)
1,2 % NaCl

Rest ~ Wasser

wurde hergestellt, indem die auf 55 °C erwirmte 50%ige
Triphosphatldsung unter Zusatz des Hectorits bis zur er-
folgten Verdickung mit einem Intensivriithrer (Ultra-Tur-
rax®) geriihrt wurde. AnschlieBend wurden 2 Gew.-% Natri-
ummetasilikat als staubformiges Pulver eingerﬁhrt.'Nach
Zugabe des Disilikats in Form einer 54,5-gewichtsprozen-
tigen Losung wurde die Paste abgekiihlt und das Natriumhy-
pochlorit in Form einer NaCl-haltigen Chlorbleichlauge
(Aktivchlorgehalt 13 %) sowie der Rest des Natriummetasi-
likats eingearbeitet. ’

Die nach einer Standzeit von 10 Tagen unter den angegebe-
nen Bedingungen gemessene Viskositdt betrug 125 Pa.s._

Belsplel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobel Jjedoch trockenes Kali-
umtripolyphosphat in eine widBrige, aus filterfeuchten
Hectorit I hergestellte Anguellung bei insgesant unverin-
derter Wassermenge eingeriihrt wurde. Die Welterverarbei-
tung erfolgte wie in Beispiel 1 angegeben. Die unter den
angegebenen Bedingungen ermittelte Viskositit der Paste
betrug 115 Pa.s.
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Beispiel 3

"Wie vorstehend beschrieben, wurden

27,5 % Pentakaliumtriphosphat (eingesetzt als 50 % wiBri-
ge Losung)

1,3 % NaOCl (entsprechend 1,2 % Aktivchlor)
1,2 % NaCl

Rest Wasser

3 % Hectorit IIX
4 % Natriummetasilikat (1 : 1)
8 % Wasserglas (SiO2 : Na0 ¢ 1 : 3,3)
10,9 % Natriumdlsilikat (8102 : Na20 =1 : 2)
yA
%

durch Verriihren einer mit dem Hectorit versetzten 50%igen
Triphosphat-Ldsung bei 60 °C, Zufiigen von feinpulvrigen
Metasilikat, feinpulvrigem Wasserglas und in 54,5%iger
Lo6sung vorliegendem'Natriumdisilikat, Abkiihlen und Einar-
beiten der Chlorbleichlauge (Aktivchlorgehalt 13 %) zu
elner Paste verarbeitet, die nach 10tdgigem Stehen bel
Raumtemperatur eine Viskositét'von 105 Pa.s aufwles.

Beispilel U4

Beispiel 3 wurde unter Verwendung des mit "Hectorit I"
bezeichneten Verdickungsmittels wiederholt. Die Viskosi-
tdt des Mittels betrug 103 Pa.s.

Beilspiel 5

Der Reiniger der nachstehenden Zusammensetzung wurde her-
gestellt, indem die Bestandtelle in der angegebenen Rei-
henfoige bel 55° mittels Intensivriihrer vermischt wurden.

Die Chlorbleichlauge wurde nach dem Abkiihlen der Paste
eingearbeitet.
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5

3
10,9
10,9

3

Pentakaliumtriphosphat (50%ige L&sung)
Hectorit II (Pulver)

Natronlauge (50%ig)

Natriumdisilikat (54,5%ige Ldsung)
Natriummetasilikat (Pulver)
Natriumtriphosphat (Pulver)

1,9 % NaOCl '

1,6 % NaC1l

Rest Wasser.

MW OBT W OB AR W w MW

Die defini@ionsgeméﬁ nach 10tdgiger Standzeit bestimmte -
Viskositdt betrug 98 Pa.s.

Beispiel 6

-

In der aufgefihrten Reihenfolge wurden folgende Bestand-
telile gemischt:

25 # Pentakaliumtriphosphat (50%Zige Ldsung)

5 Z Natriumalumosilikat (Pulver) (Zeolith A, Teilchen-
grofe 1-10 micron, Calciumbindevermdgen 170 mg
Ca0/g bei 20 °C)
3 % Hectorit II (Pulver)
L . % Natriummetasilikat .
6 % Wasserglas (SiO2 : Na,0 = 1 : 3,3, Pulver)
12 % Natriumdisilikat (54,5%ige L3sung)
1,3 % NaOC1
1,2 % NaCl

Restr Wasser.

Die Chlorbleichlauge wurde nach Abkithlen der auf 60 °C
erwdrmten Mischung zugesetzt. Die Viskositidt betrug
120 Pa.s nach 10tidgiger Standzeit.
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Beispiel 6 wurde wlederholt, wobel vor Zugabe der Chlor-
bleichlauge zusdtzlich 0,3 % eines nichtionischen, nicht-

5 schiZumenden Tensids aus der Klasse der Polypropylenoxid-
Polyethylenoxid-Blockpolymeren zugesetzt wurde. Die Vis-
kositdt der Paste betrug nach 10tagiger Standzeit 118 Pa.s.
Die Versuchsergebnisse liber das Reinigungsvermogen ung

10 die Chlorbesténdigkeit sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestgllt (Dosierung 4,5 g/l pastdser Reiniger und
3,0 g/1 pulverformiger Vergleichsreiniger):

Beispiel ‘ 1 2 3 y 5 6 7 Vergleich!

15 Reinigungsergebnis
Milch 8,2 8,2 8,1 8,1 8,6 8,0 8,1 8,0
Tee 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0 10,0
Fettstift| 9,5 9,5 9,0 9,1 10,0 9,5 9,5 9,2

20 [Fleisch 5,8 5,8 8,0 8,0 6,0 7,8 7,9 6,0
Pudding 7,6 7,6 8,5 8,5 8,5 7,6 17,6 5,2
Haferbrei| 5,4 5,4 5,4 5,4 5,4 6,0 5,9 5,2
Starke 5,5 5,5 5,8 58 6,5 5,5 5,6 5,3

Z Aktivchlorverlust
" 25 35 36 36 38 22 28 30 32

Die Ergebnisse der Spililversuche bei den pastésen Reini-
gern sinc im Vergleich mit den bekannten granulierten
Reinigern teils gleichwertig, teils deutlich besser. Die

nach den Angaben in Beispiel 1 bestimmte Chlorbestindigkeit
liegt ebenfalls in der gleichen GrdBenordnung.

A 2. A N RN
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Patentanspriiche
1. Verwendung eines wadRrigen, im Ruhezustand bei Raumtem-

3.

peratur pastdsen, thixotropen Reinigers in Geschirr-

- splilmaschinen, dessen bei 20 °C mittels eines Rota-

tionsviskosimeters bei 5 Spindelumdrehungen pro Minute

" bestimmte Viskositidt mindestens 30 Pa.s betrigt und

der

(A) mindestens eine reinigend wirkende bzw. hirtebil-
dende Ionen bindende Verbindung ausgewdhlt aus der
Gruppe bestehend aus Polyphosphaten, Alumosilika-
ten, Silikaten, Hydroxiden und Carbonaten des Na-
triums oder Kaliums,

(B) eine Aktivchlorverbindung und

(C) ein damit vertrdgliches Verdickungsmittel enthilt.

Verwendung eines Reinigers nach Anspruch 1, dessen
Viskositdt 70 bis 200 Pa.s betrigt.

Verwendung eines Reinigers nach Anspruch 1, dessen
Viskositdt 80 bis 150 Pa.s betrigt.

Verwendung eines Reinigers nach Anspriichen 1 bis 3, in

dem die Komponente (A) aus folgenden Bestandteilen be-

steht: ' '

3 - 40 Gew.-% Natrium— und/oder Kaliumtripolyphosphat,

5 - 30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumsilikate, .

0 - 25 Gew.-% feinteiliges, Calciumsalze bindendes Na-
triumalumosilikat, . ,

0 - 20 Gew.~7% Carbonat und/oder Hydroxid des Natriums

' und/oder Kaliums. )
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5. Verwendung eines Mittels nach Anspruch 4, in dem die

6'

10
7.
‘8.

20
9.

25 10.

Komponente (A) aus folgenden Bestandteilen besteht:

5 - 30 Gew.-% Natrium und/oder Kaliumtripolyphosphat
5 - 30 Gew.-% Natrium— und/oder Kaliumsilikat,

0 - 10 Gew.-% Natriumalumosilikat,

0 - 5 Gew.~% Natrium- und/oder Kaliumhydroxid.

Verwendung eines Mittels nach Anspriichen 1 bis 3, in
dem die Komponente (B) aus einem Alkalimetallhypo-

chlorit besteht, wobei der Aktivchlorgehalt des Mit-
tels 0,1 bis 3,0 Gew.-% betrigt. o
Verwendung eines Mittels nach Anspruch 6, in dem die
Komponente (B) aus Natriumhypochlorit und der Aktiv-
chlorgehalt des Mittels 0,5 bis 2,0 Gew.-% betrigt.

Verwendung eines Mittels nach Anspriichen 1 bis 3, in

dem die Komponente (C) aus einem quellfdhigen Schicht-
sillikat mit hohem Verdickungsvermdgen in wdBrigen Me-
dlen besteht.

Verwendung eines Mittels nach Anspruch 8, in dem die
Komponente (C) aus Hectorit besteht.

Verwendung eines Mittels nach Anspriichen 1, 8 und 9,

in dem die Menge der Komponente (C) 1 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% betrigt.
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