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@ Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteltabletten.

@ a) Partielles Hydratisieren von 10 bis 60 Gewichitsteilen
eines wasserfreien Natriumtripolyphosphats bis zur Ausbil- .
dung von 30 bis weniger als 80 Molprozent Tripolyphosphat-
Hexahydrat,

b) Vermischen des Teilhydrats mit 20 bis 70 Gewichistei-
len eines pulverférmigen und im wesentlichen wasserfreien
Natriumsilikats (Na,O : Sio, = 1 : 1 bis 1 : 4),

¢) Bespriichen des Gemisches mit Wasser oder wiRriger
Silikatiésung,

d) Granulierung durch Bewegen mit anschiieRender
Durchkristallisation, wobei gegebenenfalls weitere Reini-
gungsmittelbestandteile, Bleichmittel oder Enzyme zuge-
mischt werden konnen, sowie Zusatz von 1 bis 5 Gewicht-
sprozent Natriumacetat oder 0, 5 bis 3 Gewichtsprozent
Dicalciumphosphat-dihydrat bzw. einem Gemisch davon als
Tablettierungshilfsmittel fuhrt durch Verpressen unter einem
Druck von mehr als 70 kp/em® zu mechanisch festen
Reinigungsmitteltabietten hoher Auflésungsgeschwindig-
keit.
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"Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmifteltabletten"

Die vorliegende Erfindung betfifft ein Verfahren zur Her-~
stellung von Reinigungsmitteltabletten, insbesondere zur
Verwendung zum maschinellen Geschirrspillen.

Pulver-, granulat- oder tablettenfdrmige Relnigungsmittel
flir Geschirr in Geschifrspﬁlmaéchinen bestehen im wesent-
lichen aus Natriumtripolyphosphat Alkalisilikat, meist
Alkalimetaslillkat, und gegebenenfalls aus elnem schwach
schdumenden, vorzugsweise chlorstabilen, nichtionischen
Tensld sowle Bleichmitteln,_vorzugsweise solchen, die 1in
wédRriger L&sung Chlor abgeben. Sie dienen vor allem der

Erleichterung der Entfernung von Flecken von Tee, Kaffee
oder Obstséften. i

Die Mittel sind wegen ihres hohen Gehaltes an Alkalisili-
katen und Natriumtripolyphosphat stark alkalisch. Ihre Ge-
brauchslbsungen haben elnen pH—Wert von etwa 11 bis 12.
Dabei ist ein Zusatz von Natr1umhydrox1d nicht vorgesehen,
weil beil den in Haushaltsgeschlrrspulmaschlnen iblichen
Kontaktzeiten die dann zu hohe Alkalinit#t Porzellan, Auf-
glasurdekors'und‘Gl§Ser aﬁgréifen wirde. Man bezeichnet
diesen Angriff als Korrosion. Silikat dagegen unterstiltzt
die Reinigungskraft des Trlpolyphosphats synerglstlsch und
hemmt in bestimmten Konzentrationen im Gesamtgemisch Tri-
polyphosphat/Silikat die XKorrosion.

Die Herstellung der bekannten Mittel erfolgt im allgemei-
nen nach ilblichen Herstellungsverfahren, wie Mischen oder
Granulieren. Die Anwendung erfolgt in Pulver- oder
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Granulatform in ebenfalls Ublichen Konzentrationen, d. h.
in Mengen von etwa 30 bis 50 g pro Maschinenfiillung.

Derartige pulver- oder granulatférmige Mittel sinc bei-~
spielswelse 1n den deutschen Offenlegungsschriften

23 50 295, 23 58 249 und 29 13 145 sowie in den deutschen
Auslegeschriften 24 34 309 und 26 02 357 beschriebern.

Nach der franz&sischen Patentschrift 1 472 680 hat man
aus einfachen Mischungen der bekannten Reinigungsmittel-
bestandteile unter Zusatz eines Tablettierungshilfsmit-~
tels und unter Anwendung elnes PreBdruckes von etwz 70
bis 1000 kg/cm2 scheibendhnliche Tabletten, beispiels-
weise mit einem Durchmesser von 3 cm, einer Dicke von
1,2 cm und einem Gewicht von etwa 12 g, woraus sich eine
Dichte von mehr als 1,4 g/cm3 errechnen 138t, herge-
stellt. Mit etwa U4 dieser Tabletten erreicht man prak-
tisch den gleichen Erfolg wie mit einer pulverfdrmigen
Reinigungsmittelfillung von 50 g pro Maschinenlauf.

Tabletten der vorstehend genannten Art sind auch in der
deutschen Offenlegungsschrift 28 57 001 beschrieben. Sie
werden ebenfalls durch Verpressen der bloBen Mischungsen
der Bestandtelle unter Anwendung entsprechender Lrucis
hergestellt. Anstelle des pH-Wertes wird dort die Alkali-
nit#t dadurch bestimmt, dag man feststellt, wieviel
n-Salzsdure erforderlic@nist, um den pH-Wert einer Lisung
von 100 g des Reinigungsmittels in Wasser auf pH

senken und vergleicht, flr welche Menge Natriumnydrcoxid,

FERY

V&)

in der gleichen Menge Wasser gelSst, die gleiche Menge

n-Salzsdure benbftigt wird. Das Ergebnis wird als "Alkali-
nitdtsédquivalent" bezelchnet. Die Werte liegen wie 2ei den
bekannten Geschirreinigungsmitteln im allgemeinen Lter

15 g NaOH, bezogen auf 100 g Reinigungsmittel.
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Die Jjeweilige Druckhdhe und die daraus resultierende
Dichte der Tabletten wird stets durch den erforderlichen
Kompromif zwischen Festigkelt und Aufl8sungsgeschwindig-
keit der Tabletten bestimmt. Weitere auf diese Eigen-
schaften Einfluf nehmende Faktoren sind die Natur der

Bestandteile selbst und geeignete Tablettierungshilfsmit-
tel.

Es wurde nun iiberraschend gefunden, daR man zu Reini-
gungsmitteltabletten flir das maschinelle Geschirrspiilen
kommt, die nicht nur eine gute mechanische Festigkeit,
sondern vor allem eine hohe Aufldsungsgeschwindigkeit
besitzen, wenn man bei ihrer Herstellung die alkalisch
reagierenden Bestandteile zundchst granuliert und erst
dann unter Zusatz von Tablettierungshilfsmitteln, gege-
benenfalls in Mischung mit weiteren Bestandteilen ver-
preRt. Dabei werden Prefdrucke von mehr als 7O'kp/cm2
angewendet.

Ein besonders gut geeignetes Verfahren zum Granulieren
und Mischen, das das erfindungsgemifRe Verfahren zur Her-
stellung der Tabletten einleitet, ist in allen Einzelhei-
ten in der deutschen Offenlegungsschrift 29 13 145 be-
schrieben.

Die vorliegende Erfindung betrifft daher bevorzugt ein
Verfahren zur Herstellung von zur Verwendung in Geschirr-
splilmaschinen geeigneten alkalischen Relnigungsmittel-
tabletten an sich bekannter Zusammensetzung unter Anwen-
dung von PreRdrucken von mehr als 70 kp/cm2, das dadurch
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gekennzeichnet ist, da® man ein vollsti#ndig auskristalli-
siertes Granulat mit einem Schiittgewicht von BOO bis 1200,
vorzugsweise 850 bis 1100 g/l1, gewonnen durch (a) partiel-
les Hydratisieren von 10 bis 60, vorzugsweise 25 bis 40
Gewichtsteilen, eines wasserfreien Natriumtripolyphosphats,
das zu 60 bis 100 % aus einem solchen der Phase II besteht
und eine mittlere Korngréfe von 0,05 bis 0,5 mm aufweist,
in einem kontinuierlich arbeitenden Mischer (1. Misch-
stufe) innerhalb einer mittleren Verweilzeit von 0,2 bis

5 Sekunden mit einer solchen Wassermenge, wie zur Ausbil-
dung von 30 bis weniger als 80 Mol-% Tripolyphosphat-
Hexahydrat erforderlich ist und gleichzeitig solchem
mechanischen Bearbeiten des Mischguts, da® mindestens

85 Gew.-% davon eine KorngrdfRe von iUber 0,2 mm und weni-
ger als 2 Gew.-% eine Korngrdfe von weniger als 0,1 mm
aufweisen, (b) Vermischen des Teilhydrates nach einer
Verweilzeit auBerhalb des Mischers von 5 bis 60 Sekunden
in einem Granulationsmischer (2. Mischstufe), gegebenen-
falls zusammen mit bis zu 25 Gewichtsteilen eines Granu-
liernilfsmittels mit 20 bis 70, vorzugsweise 30 bis 50
Gewichtsteilen eines pulverftrmigen, im wesentlichen
wasserfreien Natriumsilikats der Zusammensetzung Na20 :
SiO2 =1 : 1 bis 1 : 4 und anschlieRendes Besprilhen

mit Wasser oder einer widRrigen L®sung von 0,5 bis 5
Gewicﬁtsteilen Natriumsilikat-L&sung in 2 bis 12, vorzugs-
weise 5 bis 12 Gewichtsteilen Wasser und {(c} Granulieren
durch Bewegen des Behandlungsgutes mit anschlieBender
Durchkristallisation, wobei man (d) gegebenenfalls weite-
re Reinigungsmittelbestandteile, Bleichmittel oder Enzyme
zumischt, danach (e) Tablettierhilfsmittel zusetzt, (f)

in Tablettiermaschinenmatrizenbohrungen f#illt und ver-

preft.

Gleichzeitig mit der Zugabe des festen Natriumsiiikatc

35 oder im Anschluf daran kdnnen weitere Granulierhilfs-
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mittel wie wasserfreies Natriumcarbonat, -bicarbonat, Na-
triumhydroxid oder Wasserglas, aber auch Wasser, Paraf-
fin6l, das gleichzeitig als Schaumunterdriicker dienen
kann, und/oder schwachschiumende nichtionische Tenside
zugesetzt werden. Die Menge des Tensidzusatzes 1ist jedoch
auf 0,1 bis 2, vorzugswelse 0,2 bis 0,5 Gew.-% zu be-
schrinken, da sonst bel Einsatz der Tabletten in dile
Geschirprsplilmaschinen in Verbindung mit den Geschirran-
schmutzungen unerwinschtes Schiumen auftreten kann.

Als schwachsch8umende nichtionische Tenside eignen sich
die bekannten Ethoxylierungsprodukte von langkettigen
Alkoholen und Alkylphenolen, wobei zur Verminderung der
Schaumneigung die freie Hydroxylgruppe des Polyethylen-
glykoletherresteg;durch Ether- oder Acetalgruppen bzw.
durch Polypropylenglykoletherreste substituiert sind.
Geeignet sind ferner die Blockpolymere des Ethylenoxids
mit Polypropylenoxid.

Als Bleichmittel kommen die Aktlivsauerstoff abspaltenden
Verbindungen wie Perborate, vorzugsweise in Verbindung
mit Bleichaktivatoren wie z. B. Tetraacetylethylendiamin
(TAED) oder Tetraacetylglykoluril (TAGU) oder Pers&uren
bzw. ihre Salze, z. B. das Magnesiumsalz der Mono-
perphthals8ure in Betracht. Bevorzugt werden Jjedoch Ak-
tivchlor abspaltende Verbindungen wie die Salze von
chlorsubstituierten Isocyanursiuren, insbesondere die
reine Trichlorisocyanurséure'selbst. Sie werden gegebe-
nenfalls in Mengen von 0;5 bis 5, vofzugsweise 1 bis 3,5
Gew.-%, bezogen auf das zu verpressende Gemisch, zuge-
mischt. |

Sofern keine Bleichmittel zugemischt werden, k&nnen zur
Verbesserung der Relnigungsleistung Enzyme eingesetzt
werden, bevorzugt handelsilibliche Amylasen in Mengen von
0,2 bis 2, vorzugswelse 0,5 bis 1 Gew.-7%.
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Zur weiteren Verbesserung des HuReren Erscheinungsbildes
der Reinigungsmittel kann man einen Teil des bleichmit-
telfreien Granulates mit bleichmlittelstabilen Farbstoffen
oder Farbpigmenten wie z. B. Phthalocyanin, anf&rben und
dann etwa zusammen mit den Bleichmitteln, zumischen. Auch
Duftstoffe, bekannte bakterizide und schmutzsuspendieren-
de Mittel und Korrosionsinhibitoren kénnen zugesetzt wer-
den.

Das Mischen des vorgefertigten Granulats . mit den Ubrigen
Reinigungsmittelbestandteilen erfolgt in bekannten Misch-
vorrichtungen wie beispielswelse einem LOdigemischer.

Dem fertigen, granulathaltigen Gemisch werden als Tablet-
tierungshilfsmittel bevorzugt Natriumacetat in Mengen von
1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 3 Gew.-% und/oder Dicalcium-
phosphat~-dihydrat 1n Mengen von 0,5 bis 3, vorzugsweise
0,8 bis 1,2 Gew.-%, jewells bezogen auf 100 % des gesam-
ten Tablettengranulatgemisches, zugesetzt. Aber auch an-
dere bekannte Mittel, die die Verprefbarkeit der Mittel
und den Zerfall der Tabletten bei der Anwendung verbes-
sern, kdnnen zugesetzt werden. Dazu gehSren nicht-ober-
fl3chenaktive Alkalisalze ein- bls dreibasiger organi-~
scher Carbonsduren, z. B. Citrate, Formiate, Benzoate,
Tartrate, Oxalate und dergleichen.

Das so vorbereitete Granulatgemisch 188t sich st®rungs-
frei zu jeder gewlinschten Form verpressen. Bevorzudt
werden prismatische Prefilinge mit hexagonalem Querschnitt.
Ihr Volumen wird durch das gewiinschte Tablettengewicht

von etwa 20 g bestimmt.
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Anbackungen an den PreRwerkzeugen treten nicht auf. Die

erhaltenen Tabletten zerfallen auch nach l&ngerer Lage-~
rung einwandfrei. ' |

Zum Verpressen des Granuiatgemisches sind alle bekannten
Excenter-~ und Rundl&uferpressen geeignet, die zur Her-
stellung von Tabletten mit Durchmessern von etwa 1,0 cm
und mehr eingesetzt werden kénnen. Der PreRdruck muR beil
vorgegebener Zusammensetzung so optimiert werden, déB die
erhaltenen Tabletten bel vorgegebenem Gewicht einerseits
stabll genug sind, um beim Verpacken und Transport nicht
beschidligt zu werden, andererseits bei der Anwendung aber

- schnell genug zerfallen. Dieses Optimum wird vom Fachmann

iblicherweise durch routinemfRiges Ausprobieren.ermit-
telt. Die Dichte der Tabletten ist dann - bei vorgegebener

‘Mischung - eine Folae des angewendéten Presdrucks. Beim

Verpressen der erfindungsgeméﬁen.Tablettenbestandtéile hat
sich ein PreBdruck von 800 bis 1500, vorzugsweise 950 Lbis
1050 kp/cm2 als optimal erwiesen. .

Die nach diesem Verfahren erhaltenen Tabletten weisen
eine Dichte von durchschnittlich 1,6 g/cm3 auf, besitzen
neben einer hohen mechanischen Stabilitédt eine gleichmif-
ige pordse Struktur mit grofRer innerer ObebfléChe. Sie
zerfallen daher bel der Anwendung in der ‘Geschirrsplilma-
schine besonders schnell und lassen sich séhneller in die
Maschinen einsplilen als das zur Tablettierung verwendete
granulatfdrmige Reinigungsmittel. ' |

Die erfindungsgemédfen Tabletten k&nnen in Kbmbination mit

- dem elngesetzten Phosphat noch andere anorganische Phos-

phataustauschstoffe enthalten. Zu den bevorzugten
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anqorganischen Phosphataustauschstoffen gehdren die syn-
thetisch hergestellten Zeollithe vom Typ NaA oder NaX, wie
sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patent-
schriften 2,882,243 und 2,882,244 beschrieben sind. Sie
werden in Mengen von 3 bis 30, vorzugsweise von 5 bis 10
Gew.-% eingesetzt und in der 2. Mischstufe zugegeben.
Neben ihrer reinigungsverstidrkenden Wirkung zeigen die
Zeolithe eine zusdtzliche korrosionsinhibierende Wirkung
in bezug auf Dekorglasuren auf Porzellan oder Keramik,
die liber die der bekannten Tripolyphosphat/Metasilikat-
Mischungen hinausgeht. Die erfindungsgemf&fen Tabletten
besitzen neben der mechanischen Stabilitit auch eine aus-
gezeichnete Chlorstabilitdt, obgleich der Wassergehalt
der Tabletten ca. 10 Gew.-% betrigt.
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BEISPIELE

Beispiel 1

41,7 Gew.-% wasserfreies Natriummetasilikat und 38,6
Gew.~-% Natriumtripolyphosphat wurden in Gegenwart von 6,7
Gew.-% wasserfreiem Natriumcarbonat mit 4,0 Gew.-% Wasser-
glas 37/40 und 0,2 Gew.-% weifem Paraffindl mit einem
Flammpunkt von 210 °C nach dem in der deutschen Auslege-
schrift 29 13 145 ausfilhrlich beschriebenen Verfahren
granuliert, in einem L8digemischer mit 3,0 Gew.-% eines
durch Phthalocyaninzusatz blau gefédrbten gleichen Granu-
lats ("Blausprenkel"), 1,0 Gew.-% Trichlorisocyanurséure

~und 2,0 Gew.~% Natriumacetat sowle 1,0 Gew.-% Dicalcium-

phosphat-dihydrat vermischtﬂ Jeweils 20 g dieser Mischung
wurden iber einen Vorratstrichter kontinuierlich nachein-
ander in eine regelmiBige Sechseckmatrizenbohrung_éinér
Excenter-Tablettiermaschine vom Typ Exakta 31 der Firma
Fette eingefilllt und mit einem PreRdruck von 1000 kp/cm2

zu PreRlingen (= Tabletten) mit einer Dichte von rund
1,4 g/cm3 verpreft.

Sie waren von feiner und gleichmdBig gekdrnter Struktur
und von grofer Stabilit4t. Ihre Einsplllzeit {ber einen
mit einem Gitter versehenen Dosierkasten in einer Haus-
haltsééschirrspﬂlmaschine vom Typ Miele G 5035 betrug 25
Minuten und damit zwei Minuten weniger als die Einspiil-
zeit der gleichen Gewichtsmenge des unverprelten Reini-
gungsmittels gleicher Zusammensetzung, Jjedoch ohne -
Tablettierungshilfsmittel. |

Beispiele 2 - 6

In entsprechender Weise wie in Beispiel 1<angegeben; wur-
den weitere Tabletten_hergestellt, deren Zusammensetzung,
Kenndaten und Eigenschaften in der nachfolgenden Tabelle
Qiedergegeben sind.

~a
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TABELLE
Beispiel Nr. 2 3 4 5 6
Zusammensetzun
Gew.-%
a) Granulat aus
Natriummetasilikat, 44 1 44 1 46,3 41,4 40,0
wasserfrei
Natriumtripolyphosphat 36,6 36,6 34,3 38,0 32,0
Natriumcarbonat, 6,7 6,7 6,7 6,6 6,4
wasserfrei
Wasserglas 37/40 4,0 4.0 4,0 3,8 3,8
weiBes Paraffindl 0,3 0,5 0,5 0,5 0,5
Zeolith Nai ! - - - - 5,0
Wasser Rest Rest Rest Rest Rest
b) Zusatz wvon
Natriumacetat 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0
Dicalciumnphosphat-
dihydrat 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
"Blausprenkel™” 3,0 3,0 3,0 3,0 3,0
Trichleorisocyanursdure 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0
"Alkalinititsidquivalent® 27,37 119,96 (21,8 27,56 | 26,63
in g NaOH/100 g Reiniger
Dichte in g/cm3 1,4082 § 1,4061 | 1,420 1,39681 1,4112
Gewicht in g 19.95 | 19,89 |20,60 19,60 | 20,05
Einspiilzeit Tablette 2° 24 26 22 25
{in linuten)
Einspiilzeit Granulat 2o 28 30 29 31
(in Minuten)
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PATENTANSPRUCHE:

‘Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteltablet-

ten fiir das maschinelle Geschirrspililen durch Granulie-

ren der alkalisch reagierenden Bestandteile, Zusatz von

Tablettierungshilfsmitteln und gegebenenfalls welteren
Bestandteilen und anschlieﬁendem'Verpressen.

Verfahren nach Anspruch l unter Anwendung von PreR-
drucken von mehr als 70 kp/cm2.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeich-
net, daf man ein vollstindlig auskristallisiertes Granu-
lat mit einem Schiittgewicht von 800 bis 1200, vorzugs-
weise 850 bis 1100 g/l;'geWOnnen durch (a) partielles
Hydratisieren von 10 bis 60 Gewichtsteilen eines was-
serfreien Natriumtripolyphosphats mit einer solchen
Wassernenge, wie zur Ausbildung von 30 bis Wenlger als
80 Mol-% Tripolyphosphat-Hexahydrat erforderlieh ist,
(b) Vermischen des Teilhydrates naéh_einer Verweilzeit
von 5 bils 60 Sekunden mit 20 bis 70 Gewichtsteilen
elnes pulverformigen, im wesentlichen wasserfreien Na~

trlumsillkats der Zusammensetzunq Na20 : 5102 = 1 : 1.,

'bls 1 : 4 und anschlieﬁendes Besnrhhen mlt Wasser oder

einer waBrlcen Natriun5111kat--LosuncJr (e} Granulieren
durch Bewegen des Behandlunascutes mit anschliefender
Durchkrlstallisatlon, wobei man {a) geqebenenfalls
weitere Réin;gunqsmiﬁtelbestandteile,'Bleichmittel oder
Enzyme. zumischt, danach (e) Tablettierhilfsnittel.zuf

setzt, (£) in Tablettlermaschlnenwatrizenbohrunqen

fiillt und verpreBt.
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4, Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeich-

10
6.
15
e
20

net, daR man PreBdruckevon 800 bis 1500, vorzugswelse
950 bis 1050 kp/cm? anwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, dak man als Tablettierungshilfsmittel 1 bis 5,
vorzugsweise 2 bis 3 Gew.-% , bezogen auf 100 % des ge-
samten Tablettengranulatgemisches, Natrlumacetat zu-
setzt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB man als Tablettlierungshilfsmittel 0,5 bis 3,
vorzugsweise 0,8 bis 1,2 Gew.-%, bezogen auf 100 % des
gesamten Tablettengranulatgemisches, Dicalciumphosphat-
dihydrat zusetzt. '

Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daR man ein Gemisch aus Natriumacetat und Dicazleci-
umphosphat-dihydrat zusetzt.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch cekennzeich-

net, daf man als weitere Reinigungsmittelbestandteile

farkgebende Bestandteile 2usetzt.
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