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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Wirkstoffkonzentrate fir
alkalische Zweikomponenten-Reiniger, Verfahren
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung.

Zum Reinigen starrer Materialien, beispielswei-
se von Werkstiicken aus Metall oder Glas werden
alkalische Reinigungsmittel verwendet, die Atzna-
tron, Orthophosphate, kondensierte Phosphate,
Silikate, Komplexbildner, Netzmittel und gegebe-
nenfalls Korrosionsinhibitoren, Antischaummittel
und Konservierungsmittel enthalten. Im allgemei-
nen werden diese Bestandteile enthaltende Pro-
dukte als pulvrige Gemische in den Handel ge-
bracht und dem Reinigungsbad in Pulverform dis-
kontinuierlich zugefiihrt, wobei die Konzentration
des Reinigungsmittels im Bad je nach Anwen-
dungszweck und Verschmutzungsgrad zwischen
0,1 und 20 Gew.-% liegen kann.

Voraussetzung fiir die Wirksamkeit der Reini-
gungslésung ist die Einhaltung der optimalen
Konzentration der Reinigerbestandteile. Diese
kann durch Titration oder iber eine Leitfdhigkeits-
messung festgestellt werden. Die Leitfahigkeits-
messung zur Konzentrationsbestimmung kann in
Verbindung mit einer automatischen Zudosierung
des Pulvergemischs zur Einstellung der ge-
wiinschten Reinigerkonzentration durchgefiihrt
werden.

Ein Nachteil der Arbeitsweise mit pulverférmi-
gen Produkten, insbesondere wenn diese hygro-
skopische Salze enthalten, ist es, dass eine konti-
nuierliche, storungsfreie Zudosierung nur schwer
sichergestellt werden kann. Weiterhin sind gerade
besonders wirksame nichtionische Tenside emp-
findlich gegeniiber festem Atznatron. Bei langerer
Lagerzeit werden sie zu Ethercarbonséuren oxi-
diert. Dadurch wird bei bestimmten Reinigungs-
vorgdngen eine Verschilechterung der Wirksam-
keit und bei einem Spritzauftrag der Reinigungsl6-
sung eine stdrende Schaumbildung verursacht.

Neben pulverférmigen Reinigungsmitteln ist
auch die Verwendung fliissiger alkalischer Reini-
gungsmittelkonzentrate bekannt. Nach der DE-OS
1467 605 lassen sich bei langerer Lagerung dieser
Konzentrate auftretende Verluste an
Polymerphosphaten durch Hydrolyse sowie die
schlechte Kompatibilitdt von darin enthaltenen
nichtionogenen Netz- und Antischaummitteln und
Polymerphosphaten mit dem restlichen Reiniger-
konzentrat dadurch ausgleichen, dass man die
Reiniger mit einem fliissigen, sauren, nichtiono-
genen Netzmittel und/oder Antischaummittel und
wasserlosliche, mit den Héartebildnern des Was-
sers Komplexe bildende organische Sauren oder
deren saure Salze enthaltenden Wirkstoffkonzen-
trat ergénzt. Diese sauer oder neutral reagieren-
den Wirkstoffkonzentrate wurden dann durch Zu-
gabe eines Uberschusses Alkali zu alkalisch rea-
gierenden fliissigen Reinigern verarbeitet. Der
Nachteil eines derartigen Vorgehens ist jedoch,
dass silikathaltige Reinigungsmittel auf diesem
Wege nicht hergestellt werden konnten, da die
verwendeten Tenside mit hohen Builderkonzen-
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trationen, d. h. grossen Mengen an Silikaten in der
Lésung, nicht vertrédglich sind.

Nach der DE-OS 3246080 wurden nun Reini-
gungskonzentrate aus zwei Komponenten herge-
stellt, von denen die eine im wesentlichen aus
Natronlauge besteht, die zweite die {ibrigen Reini-
gerbestandteile enthalt. Die letztere Lésung kann
dabei auf saure oder neutrale pH-Werte eingestellt
werden, wobei eine saure Einstellung den Vorteil
hat, dass alle ihre Komponenten, insbesondere
die Tenside, besonders gut |16slich sind. Die offen-
barten Zweikomponentenreiniger sind insbeson-
dere dadurch gekennzeichnet, dass die saure bzw.
neutrale Komponente eine wéssrige Dispersion
von Kieselsdure ist, die aus pyrogener oder gefill-
ter Kieselsdure hergestellt wurde und gegebenen-
falls weitere Bestandteile, wie Phosphorsiure,
Schwefelsdure, Polyphosphate, Tenside, Stabili-
satoren und/oder Konservierungsmittel enthalten
kann.

Fir die Herstellung der Kieselsduredispersionen
wurde eine aus Wasserglas durch Fallen mit
Schwefelsdure, Auswaschen und Trocknen erhal-
tene Kieselsdure verwendet. Das Verfahren, Kie-
selsdure durch Saurebehandlung von Wasserglas
auszuféllen und den Niederschlag zu waschen
und zu trocknen, ist jedoch sehr aufwendig und
gerade in grosstechnischem Massstab schwierig
durchzufiihren. Zudem ist die auf diesem Wege
erhaltene Kieselséure bei der Anwendung in Zwei-
komponentenreinigern relativ schlecht I6slich.
Loslichkeitsnachteile ergeben sich insbesondere
dann, wenn das SiO,/Na,O-Verhiltnis im Reini-
gungsbad grosser als 0,3 : 1 ist. Ein weiterer
Nachteil der Verwendung gefallter und isolierter
Kieselséure ist darin zu sehen, dass aufgrund der
begrenzten Loslichkeit nichtionischer Tenside re-
lativ saure Konzentrate hergestellt werden miis-
sen, um eine ausreichende Stabilisierung zu ge-
wabhrleisten. Dies hat zur Folge, dass zur Neutrali-
sation bzw. zur Einstellung eines bevorzugt alkali-
schen pH-Wertes von Reinigerldsungen hohe
Mengen an Alkalimetallthydroxid zugesetzt wer-
den miissen.

Es wurde nun gefunden, dass es keineswegs
nétig ist, aus Wasserglas mit Hilfe von Sauren
ausgefillte Kieselsdure zu isolieren und zu trock-
nen. Vielmehr liessen sich hochwirksame fliissige
Zweikomponentenreinigersysteme mit Kieselsdu-
redispersionen erhalten, die in situ durch Fallen
der Kieselsdure aus Natron- oder Kaliwasserglas
mit Sauren erhalten und mit Stabilisatoren, Tensi-
den und méglicherweise anderen Buildersubstan-
zen versetzt wurden. Uberraschend ist, dass bei
der Neutralisation entstehende Salze die Stabilitat
der Suspension nicht beeintrdchtigen. Zusétzlich
ist es maglich, stabile und lagerfahige Wirkstoff-
konzentrate auch mit pH-Werten im alkalischen
Bereich {bis pH 11) herzustellen.

Die Erfindung betrifft daher Wirkstoffkonzentra-
te B fiir aus zwei Komponenten A und B bestehen-
de alkalische Reiniger, deren eine Komponente A
eine stark alkalische, iberwiegend Alkalimetallhy-
droxide enthaltende und im Uberschuss einge-
setzte basische wassrige Losung und deren ande-
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re Komponente B eine Kieselsdure enthaltende
wassrige Dispersion ist, die als weitere Zuséitze
anionische, nichtionogene und/oder amphotere
Tenside, Buildersubstanzen, Stabilisatoren und
gegebenenfalls anorganische Mineralsiuren,
Komplexbildner, Konservierungsmittel und/oder
weitere in Reinigerkonzentraten (bliche Mittel
aufweist, die dadurch gekennzeichnet sind, dass
sie eine auf einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 11
eingestellte, durch Behandlung von Alkalimetallsi-
likatlésungen mit Mineralséuren oder in wéssriger
Losung seiner reagierenden Gase in situ gewon-
nene Kieselsduredispersion enthalten.

Die Erfindung betrifft ausserdem ein Verfahren
zur Herstellung von Wirkstoffkonzentraten B fiir
aus zwei Komponenten A und B bestehende alka-
lische Reiniger, deren eine Komponente A eine
stark alkalische, berwiegend Alkalimetallhydro-
xide enthaltende und im Uberschuss eingesetzte
basische wéssrige Lésung und deren andere
Komponente B eine Kieselsdure enthaltende
waéssrige Dispersion ist, die als weitere Zusitze
anionische, nichtionogene und/oder amphotere
Tenside, Buildersubstanzen, Stabilisatoren und
gegebenenfalls anorganische Mineralsiuren,
Komplexbildner, Konservierungsmittel und/oder
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aufweist, das dadurch gekennzeichnet ist, dass
man Alkalimetallsilikatldsungen bei einem pH-
Wert zwischen 8 und 11 mit Minerals&guren oder in
wiéssriger Losung sauer reagierenden Gasen be-
handelt und die dadurch erhaltenen Kieselséure-
dispersionen, ohne die bei der Neutralisation ent-
stehenden Salze zu entfernen, mit den zur Herstel-
lung der Wirkstoffkonzentrate B erforderlichen Be-
standteilen versetzt.

Die Erfindung betrifft ausserdem die Verwen-
dung derartiger Wirkstoffkonzentrate B in alka-
lischen Zweikomponentenreinigern zum Reinigen
starrer Materialien.

Fiir die Zwecke der Erfindung geeignet sind
wissrige Alkalimetallsilikatlésungen, deren SiO,-/
M,0-Verhaltnis (M=Alkalimetall} im Bereich von 2
bis 3,5 liegt. Dabei sind Natron- und Kaliwasser-
glaslésungen prinzipiell gleichermassen gut ge-
eignet. Es werden jedoch bevorzugt wéssrige Na-
tronwasserglasldsungen verwendet, da diese billi-
ger und in grosseren Mengen zugéanglich sind.

In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Er-
findung werden unverdiinnte technische Wasser-
glasldsungen eingesetzt. Dies hat sich allein
schon deshalb als vorteilhaft erwiesen, weil fiir
die entstehenden Wirkstoffkonzentrate ein hoher
Wirkstoffgehalt angestrebt wird, der bei Einsatz
verdiinnter Losungen weitere Verfahrensschritte
zur Steigerung des Wirkstoffgehaltes, wie z.B.
Einengen der Dispersion durch Eindampfen oder
Filtration, erforderlich machte. Diese Schritte wer-
den entbehrlich, wenn konzentrierte L&sungen
eingesetzt werden.

Die Herstellung der in situ geféllten Kieselsdure
erfolgt durch Umsetzung der genannten Wasser-
glaslésungen mit beliebigen Mineralséduren oder
in wassriger Losung sauer reagierenden Gasen,
z.B. HCI, SO, und/oder CO,. Bei Einsatz saurer
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Gase wird die Fallung mit CO, bevorzugt. Bei
Verwendung von Mineralséuren haben sich Phos-
phorsdure und Schwefelsdure sowie ein Gemisch
beider Sduren im Gewichtsverhiltnis 3 : 1 bis 1: 3
bewéhrt. Besonders bevorzugt ist ein Verhiltnis
von 1: 1. In der Praxis werden mit Vorteil konzen-
trierte Sauren eingesetzt, um einen hohen Wirk-
stoffgehalt in den entstehenden Kieselsauredis-
persionen zu erzielen.

Wahrend der Féllungsreaktion soll der pH-Wert
zwischen 8 und 10 und die Reaktionstemperatur
zwischen 60 und 90°C liegen. Unter diesen Bedin-
gungen werden Kieselsdurequalitdten erhalten,
die besonders stabile Dispersionen liefern. Der
angegebene Bereich des pH-Wertes lasst sich in
vorteilhafter Weise einhalten, wenn in einem Puf-
fersystem gearbeitet wird. Als Puffer sind insbe-
sondere Alkalimetallsalze von Sauren geeignet,
deren Anionen im pH-Bereich von 8 bis 10 puf-
fernd wirken, beispielsweise Phosphate, Carbona-
te und/oder Borate. Die puffernden Salze kénnen
sowohl in wassriger Lésung fiir die Fallungsreak-
tion vorgelegt werden als auch sich im Verlauf der
Fallungsreaktion bilden.

Bei der Féllung der Kieselsaure aus den Alkali-
metallsilikatlésungen mit Schwefelsdure hat es
sich als vorteilhaft erwiesen, die im Wirkstoffkon-
zentrat gewiinschte Menge an Phosphat als wiss-
rige Lésung vorzulegen und durch gleichzeitiges
Zudosieren von Wasserglaslosung und Schwefel-
sdure eine Kieselsdurefallung zu bewirken.

Am Ende der Fallung kann die Dispersion auf
den gewiinschten pH-Wert im sauren, neutralen
oder alkalischen Bereich eingestelit werden.
Durch einen Uberschuss an Mineralséure sind pH-
Werte um 1 erreichbar, ohne dass dies die Eig-
nung der Dispersionen fiir alkalische Zweikom-
ponentenreiniger beeintrachtigen wiirde. Vor-
zugsweise werden die Dispersionen jedoch alka-
lisch auf pH-Werte von 8 bis 11 eingestellt, wozu
waéssrige Natronlauge oder Kalilauge, Natriumor-
thophosphat oder Kaliumorthophosphat, Na-
triumcarbonat oder Kaliumcarbonat und/oder Na-
triumsilicate oder Kaliumsilicate verwendet wer-
den kdénnen.

Fir die vorgesehene Verwendung der erfin-
dungsgemassen Wirkstoffkonzentrate in alkali-
schen Zweikomponentenreinigern ist ein gewis-
ser Gehalt an Buildersalzen vorteilhaft, die bei der
in-situ-Fallung entstehen oder als Puffer zugesetzt
werden. Unter Buildersalzen werden dabei Salze
verstanden, die die Reinigungswirkung der Tensi-
de verstérken, beispielsweise Alkalimetall-ortho-
phosphate und/oder -polyphosphate, -carbonate,
-borate und/oder -sulfate. Insbesondere kommen
hierfiir Alkalimetallpolyphosphate, d. h. Alkalime-
tallpyrophosphat und/oder -tripolyphosphat, in
Betracht.

Um eine gute Reinigungswirkung zu erzielen, ist
es ausserdem zweckmadssig, der- Kieselsauredi-
spersion Tenside zuzusetzen. Fur diesen Zweck
sind anionische, nichtionische und/oder amphote-
re Tenside geeignet. Im einzelnen kommen Ver-
bindungen wie Alkylbenzolsulfonate, Alkylsuifo-
nate, Fettalkoholsulfate, Anlagerungsprodukte
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von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettal-
kohole, Fettamine und Alkylphenole sowie ober-
flachenaktive Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockpo-
lymerisate in Frage. Die Kettenldngen der Alkylre-
ste liegen bei den genannten Verbindungen im
Bereich von 8 bis 20 C-Atomen und im Fall der
Alkylphenole im Bereich von 6 bis 18 C-Atomen.
Weiterhin kommen als amphotere Tenside Ver-
bindungen wie Alkyldimethylammoniumbetaine
mit 12 bis 18 C-Atomen im Alkylrest in Betracht.
In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vor-
liegenden Erfindung kann die Féllung der Kiesel-
sduren aus Alkalimetallsilikatiosungen durch Mi-
neralsduren auch in Gegenwart der genannten
Tenside erfolgen. Durch diese Verfahrensweise
wird insbesondere die Stabilisierung von alkali-
schen niotensidhaltigen Dispersionen erleichtert.
Zusétzlich kdnnen die Kieselsduredispersionen
fiir die erfindungsgeméssen Wirkstoffkonzentrate
auch Komplexbildner enthalten, wie z.B. Alkali-
metalisalze der Nitrilotriessigséure, Ethylendia-
mintetraessigsdure, Gluconsdure, Citronenséure
oder Phosphonséauren (z. B. Hydroxyethan-1, 1-di-
phosphonséure, Aminotrimethylenphosphonséu-
re und 2-Phosphono-1, 2, 4-butantricarbonséure).
Als Stabilisatoren werden Verbindungen ver-
wendet, die die Sedimentation der Kieselsdure in
den Dispersionen verhindern. Es werden z.B.
Reinsubstanzen oder Gemische aus der Gruppe
Pflanzengummi, d.h., Xanthan, und der Copoly-
meren aus Polyalkylvinylethern und Carbonséure-
anhydriden verwendet, z. B. GANTREZ® AN-Typen
der Firma GAF-Corporation wie Copolymere aus
Polymethylvinylethern und Maleinsdureanhydrid.
Das Wirkstoffkonzentrat B enthédlt 10 bis
26 Gew.-%, bevorzugt 15 bis 25 Gew.-%, beson-
ders bevorzugt 18 bis 22 Gew.-%, Kieselsdure, be-
rechnet als SiO,; 5 bis 27 Gew.-%, bevorzugt 8 bis
25Gew.-%, besonders bevorzugt 13 bis 24

Gew.-%, Builder; 0,5 bis 12 Gew.-%, bevorzugt 1’

bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 8 Gew.-
% Tenside; 0,2 bis 5Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis
3Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 2 Gew.-%,
Stabilisatoren; und 0,5 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1
bis 8Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 7
Gew.-%, Komplexbildner.

Die alkalische Komponente A fiir die alkalischen
-Zweikomponentenreiniger besteht im wesentli-
chen aus Natronlauge bzw. Kalilauge. Als weitere
Bestandteile kénnen gegebenenfalls solche Ver-
bindungen in Betracht kommen, die mit den Be-
standteilen der erfindungsgemassen Kieselséure-
dispersions-Komponente nicht vertraglich sind,
wie beispielsweise Ligninsulfonate. Die wassrige
Alkalimetallhydroxidlésung wird fiir Zweikom-
ponentenreiniger im Uberschuss verwendet; dar-
unter ist eine solche Menge an Natronlauge oder
Kalilauge zu verstehen, die ausreichend ist, um
dem Zweikomponentenreiniger-Konzentrat nach
der Zusammengabe der alkalischen und der erfin-
dungsgemissen Kieselsduredispersions-Kompo-
nente einen pH-Wert grésser als 11, vorzugsweise
grosser als 12 zu geben.

Zur Herstellung einer Zweikomponentenreini-
gerlésung werden die Wirkstoffkomponenten A
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und B in auf wenigstens 40°C erwarmtem Wasser
vermischt, wobei die Kieselsdure zu wasserldsli-
chen Silikaten umgesetzt wird. Dabei werden pH-
Werte grosser als 12 erreicht.

Der Vorteil der Verwendung der erfindungsge-
maéssen, in situ geféllte Kieselsdure enthaltenden
Wirkstoffkonzentrate B ist darin zu sehen, dass die
Dispersionen unter den Ansatzbedingungen eines
Reinigerbades wesentlich besser 16slich sind als
aus dem Stand der Technik bekannte Dispersio-
nen. Daneben bietet der Einsatz der in situ gefall-
ten Kieselsdure grdssere Freiheiten bei der For-
mulierung der Wirkstoffkonzentrate bezliglich der
weiteren Komponenten. So wird beispielsweise
die Verwendung alkalischer Salze als Builder er-
moglicht. Im Vergleich zu aus dem Stand der
Technik bekannten Systemen kann ausserdem bei
der Zusammengabe der beiden Komponenten fiir
das Reinigungsbad ein Teil der Alkalimetall-Lauge
eingespart werden, wenn die erfindungsgemas-
sen Wirkstoffkonzentrate schon auf einen ph-Wert
von 8 bis 11 eingestellt wurden und damit eine
Neutralisation stark saurer Komponenten mit
grossen Uberschiissen an Alkalimetallhydroxiden
nicht mehr erforderlich ist.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméssen
Vorgehensweise ist darin zu sehen, dass der zu-
mindest fir grossere Substanzmengen ver-
fahrenstechnisch aufwendige Schritt des Auswa-
schens der geféllten Kieselsdure sowie die Schrit-
te des Abtrennens von der Féllungsldsung und
des Trocknens der isolierten Kieselsdure (iberflis-
sig werden. Ausserdem ist es als vorteilhaft anzu-
sehen, dass hohere Salzgehalte weder die Stabili-
tdt der Kieselsduredispersionen noch die Wirk-
samkeit der entstehenden Zweikomponentenrei-
niger beeintréchtigen.

Das Verfahren wird durch die nachfolgenden
Beispiele naher erlautert. '

Beispiel 1

Zu 8 Litern einer 2%igen Dinatriumhydrogen-
phosphatlésung wurden bei 80°C mit Hilfe von
zwei Dosierpumpen gleichzeitig 35 kg Natronwas-
serglas, das auf ein Si0,/Na,0-Gewichtsverhéltnis
von 3,3 und einen Gesamtfeststoffgehalt von 35%
eingestellt wurde, und 4,7 kg einer Mischung aus
98%iger Schwefelsdure und 85%iger Phos-
phorsédure im Gewichtsverhaltnis 1 : 1 so zudo-
siert, dass der pH-Wert immer im Bereich von 8
bis 9 gehalten wurde. Der Suspension wurden
1,0% Xanthan als Stabilisator, 2% eines Addi-
tionsproduktes von 14 EO an Nonylphenol und 1%
Alkylbenzolsulfonsdure zugesetzt. Die Dispersion
wies einen pH-Wert von 8,5 auf. Durch Zugabe
von 5kg Natronwasserglas stieg der pH-Wert auf
10,4. Die Dispersion blieb dabei stabil.

Beispiel 2

Zu 8 Litern einer 10%igen Natriumtriphosphat-
16sung wurden bei 70°C gleichzeitig 40kg Kali-
wasserglas mit einem Si0y/K,0-Gewichtsverhalt-
nis von 2,1 und einem Gesamtfeststoffgehalt von
40% und 6kg 98%iger Schwefelsdure zudosiert,
so dass ein pH-Wert zwischen 8 und 9 eingehalten
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wurde. Der Suspension wurden ausserdem 1,5%
Xanthan als Stabilisator, 2% eines Additiospro-
duktes von 14 EO an C;,g-Fettalkohol und 1%
Alkylbenzolsulfonsdure zugesetzt.

Beispiel 3

In einem Rihrbehélter wurden zu 5 Litern einer
2%igen Dinatriumhydrogenphosphatlésung 60g
Alkylbenzolsulfonsdure und 240g Nonylphe-
nol + 14 EO gegeben und auf 80°C aufgeheizt. Zu
dieser L6sung wurden gleichzeitig 3,8kg einer Mi-
schung aus 98%iger Schwefelsdure und 85%iger
Phosphorsédure im Gewichtsverhaltnis 5 : 1 und
40 kg Natronwasserglas mit einem SiO,/Na,0-Ge-
wichtsverhéltnis von 3,3 und einer Dichte von
1,35 g/cm?® so zudosiert, dass der pH-Wert im Be-
reich von 8,8 bis 9,2 gehalten wurde. Nach voll-
stdndiger Umsetzung bildete sich eine Dispersion
mit einem pH-Wert von 9,1. Der Dispersion wur-
den 0,3% eines Stabilisatorgemisches aus Xan-
than und eines Copolymeren auf der Basis Poly-
methylvinylether/Maleinsdureanhydrid {GAN-
TREZ R AN 149) zugesetzt.

Beispiel 4

Das bessere Léseverhalten der in situ gefallten
Kieselsdure gegeniiber handelsiiblichen Fallungs-
kieselséuren wird durch das folgende Beispie! er-
lautert: In einem Reinigungsbad, das 5% Natron-
lauge und 1% Kieselsaure enthielt, wurde bei 60°C
eine vollstandige Auflésung der Kieselsédurearten
a) in situ gefillte Kieselsdure nach 4min. (aus
Beispiel 1, 3Monate gelagert)
b) Fallungskieselsdure FK 320 nach 7 min. Fa. DE-
GUSSA erreicht.

Beispiel 5

Der Vorteil der in situ geféllten Kieselsdure im
Hinblick auf die gleichméssige und stabile Vertei-
lung von Tensiden in fliissigen builderhaltigen
Wirkstoffkonzentraten gegentiber Losungen ohne
Kieselsdure wird durch den Vergleich von Lésun-
gen und Dispersionen deutlich: Wie die Wirkstoff-
konzentrate a, b, c, d in Tabelle 1 zeigen, konnten
in Gegenwart von Tensiden (hier z. B. Nonylphe-
nyl + 14 EO) nur begrenzte Builderkonzentratio-
nen gewahlt werden, um eine bei Raumtempera-
tur gerade noch stabile Losung zu erhalten. Im
Falle der Dispersionen e und f dagegen waren
Tenside auch bei hohen Builderkonzentrationen
homogen verteilbar und Gber lange Zeit lager-
stabil.
Wirkstoffkonzentrate:

a) 7 % Natriumsulfat
4 % Nonylphenol + 14 EO
89 % Wasser
b) 8 % Trinatriumphosphat
5 % Nonylphenol + 14 EQ
87 % Wasser
c) 13 % Natriumsulfat
4 % Nonylphenol + 14 EO
0,03% Stabilisator (Xanthan)
Rest Wasser
d) 11 % Trinatriumphosphat

5  %Nonylphenol + 14 EQ
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0,05%Stabilisator {Xanthan)

Rest Wasser
e) 18 % in situ geféllte Kieselsdure
4 % Nonyiphenol + 14 EQ
13 % Natriumsulfat
1 % Dinatriumhydrogenphosphat

0,03% Stabilisator (Xanthan)

Rest Wasser
f) 20 % in situ geféllte Kieselsaure
5 % Nonylphenol + 14 EOQ
11 % Trinatriumphosphat
0,05% Stabilisator (Xanthan)
Rest Wasser
Tabelle 1
Wirkstoff- Stabilitat bei Raumtemperatur
konzentrat
Lésung a) stabile Losung, maximaler
Salzgehalt
Lésung b) wie Losung (a)
Lésung c) Entmischung nach 2 h
Losung d) wie Losung {(c)

Dispersion e) keine Entmischung nach 12
Monaten

Dispersion f) wie Dispersion (e)

Beispiel 6

Der Vorteil der in situ geféllten Kieselsaure ge-
gentiber herkémmlicher, durch saure Fallung her-
gestellter, handelsUblicher Kieselséure in Hinblick
auf eine gleichméssige und stabile Verteilung von
Tensiden in fliissigen builderhaltigen Wirkstoff-
konzentraten wird durch den Vergleich der Disper-
sion (f) des Beispiels 5 mit der nachfolgend formu-
lierten Dispersion deutlich:

20 % Féllungskieselsdure Degussa FK 320
5 % Nonylphenol + 14 EO

11 % Trinatriumphosphat
0,05% Stabilisator

Rest Wasser

Diese Dispersion zeigte schon nach zwei Mona-
ten eine messbare Entmischung; an der Konzen-
tratoberfldche schied sich sichtbar das Netzmittel
ab.

Im Vergleich dazu war die Dispersion {f) des
Beispiels 5 auch nach langer Lagerzeit (12 Mona-
ten) noch homogen, und eine Entmischung wurde
nicht beobachtet.

Beispiel 7

Herstellung und Verwendung der Zweikompon-
entenreiniger

Befettete, drei Monate gelagerte, tiefgezogene
Stahlteile wurden in einer mit der erfindungsge-
massen Wirkstoffkomponente (B) hergesteliten al-
kalischen Reinigerlésung {I) und im Vergleich da-
zu mit einer gleichartigen, aus pulvrigem Reiniger
hergestellten alkalischen Reinigerlosung (ll) ent-
fettet.

Die Reinigerlésungen waren wie folgt zusam-
mengesetzt:



Reinigeriésung I:

25 g/l Kieselsauredispersion (siehe unten) und
50 g/l Natronlauge, 50%ig
Kieselsauredispersion:
20 % Si0;
10 % Na3PO4

6 % Nonylphenoi + 14 EQ

1 % Stabilisator (Xanthan)
Rest Wasser

Reinigerlosung li:

50 g/l eines pulverférmigen Reinigers folgender
Zusammensetzung:
20 % Natriummetasilikat
5 % Na3PO4
25 % Atznatron
47 % Soda und
3 % Nonylphenot + 14 EO

Die mit den angegebenen Komponenten herge-
stellten Reinigerlosungen () und (li) zeigten bei
gleichen Wirkstoffkonzentrationen (50g/l) bei
80°C einen Triibungspunkt von 62°C. Die Entfet-
tungszeit betrug mit frisch hergestellter Reiniger-
16sung (I} 12 min, mit frisch hergestellter Reiniger-
losung (lf) 13 min.

Wie die nachfolgende Tabelle 2 zeigt, hatte die
Lagerung der mit dem erfindungsgeméssen Wirk-
stoffkonzentrat hergestellten Reinigerlosung (1)
keinen Einfluss auf Entfettungszeit und Triibungs-
punkt des Reinigers. Hingegen verdnderten sich
diese Eigenschaften bei der Losung, die mit dem
pulverférmigen Reiniger hergestellt wurde, bei
langerer Lagerzeit. Die darin enthaltenen Niotensi-
de wurden in Gegenwart von Atzalkalien und
Luftsauerstoff zu anionischen Tensiden abgebaut.
Dieser Abbau der Niotenside war ausserdem mit
einer Verstdrkung des Schaumvermdgens ver-
bunden, die sich insbesondere fiir spritzbare Rei-
nigerlésungen stdrend auswirkte.

Tabelle 2
Losung Lagerzeit (Wochen)
1 4 12

I Entfettungszeit (min) 12 12 12
Triibungspunkt (°C) 62 62 62

Il Entfettungszeit (min) 12 16 21
Triibungspunkt (°C) 62 80 95

Patentanspriiche

1. Wirkstoffkonzentrate B fiir aus zwei Kompo-
nenten A und B bestehende alkalische Reiniger,

deren eine Komponente A eine stark alkalische,
Uberwiegend Alkalimetallhydroxide enthaltende
und im Uberschuss eingesetzte basische wassrige
Lésung und

deren andere Komponente B eine Kieselsdure
enthaltende wassrige Dispersion ist, die als weite-
re Zusédtze anionische, nichtionogene und/oder
amphotere Tenside, Buildersubstanzen, Stabilisa-
toren und gegebenenfalls anorganische Mineral-
sduren, Komplexbildner, Konservierungsmittel
und/oder weitere in Reinigerkonzentraten {bliche
Mittel aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass sie
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eine auf einen pH-Wert im Bereich von 1 bis 11
eingestellte, durch Behandlung von Alkalimetallsi-
likatidsungen mit Mineralsduren oder in wéssriger
Losung sauer reagierenden Gasen in situ gewon-
nene Kieselsduredispersion enthalten.

2. Wirkstoffkonzentrate nach Anspruch 1, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine aus Natrium-
silikat- oder Kaliumsilikatldsungen hergestelite
Kieselsduredispersion enthalten.

3. Wirkstoffkonzentrate nach Anspruch 2, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine aus Natrium-
silikat- oder Kaliumsilikatlésungen mit einem
Si0,-/M,0-Verhaltnis (M = Na,K) im Bereich von 2
bis 3,5 hergestellte Kieselsduredispersion ent-
halten.

4. Wirkstoffkonzentrate nach Anspriichen 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine durch
Behandlung mit Schwefelsdure oder Phos-
phorséure oder Gemischen aus Schwefelsédure
und Phosphorsdure im Verhéltnis 3:1 bis 1:3 ge-
fatlte Kieselsduredispersion enthalten.

5. Wirkstoffkonzentrate nach Anspruch 4, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine durch ein
Gemisch von Schwefelsdure und Phosphorséure
im Verhéltnis 1:1 gefélite Kieselsduredispersion
enthalten.

6. Wirkstoffkonzentrate nach Anspriichen 1 bis
3, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine durch
Behandlung mit HCI, SO, und/oder CO, in wéssri-
ger Losung geféllte Kieselsduredispersion ent-
halten.

7. Wirkstoffkonzentrate nach Anspruch 6, da-
durch gekennzeichnet, dass sie eine durch Be-
handlung mit CO, in wassriger Losung gefillte
Kieselsduredispersion enthalten.

8. Wirkstoffkonzentrate nach Anspriichen 1 bis
7. dadurch gekennzeichnet, dass sie anionische,
nichtionogene und/oder amphotere Tenside ent-
halten.

9. Wirkstoffkonzentrate nach Anspriichen 1 bis
8, dadurch gekennzeichnet, dass sie auf einen pH-
Wert im Bereich von 8 bis 11 eingestellt werden.

10. Wirkstoffkonzentrate nach Anspriichen 1
bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie im pH-
Wertbereich von 8 bis 10 puffernde Buildersalze
enthalten.

11. Wirkstoffkonzentrate nach Anspruch 10, da-
durch gekennzeichnet, dass sie Alkalimetallortho-
phosphate, Alkalimetalipolyphosphate, Alkalime-
tallcarbonate, Alkalimetallborate und/oder Alkali-
metallsulfate enthalten.

12. Verfahren zur Herstellung von Wirkstoffkon-
zentraten B fiir aus zwei Komponenten A und B
bestehende alkalische Reiniger, deren eine Kom-
ponente A eine stark alkalische, (iberwiegend Al-
kalimetallhydroxide enthaltende und im Uber-
schuss eingesetzte basische wassrige Losung und
deren andere Komponente B eine Kieselséure ent-
haltende wéssrige Dispersion ist, die als weitere
Zusétze anionische, nichtionogene und/oder am-
photere Tenside, Buildersubstanzen, Stabilisato-
ren und gegebenenfalls anorganische Mineralsdu-
ren, Komplexbildner, Konservierungsmittel und/
oder weitere in Reinigerkonzentraten tbliche Mit-
tel aufweist, dadurch gekennzeichnet, dass man



N

a) Alkalimetallsilikatidsungen bei einem pH-
Wert zwischen 8 und 11 mit Mineralséduren oder in
waéssriger Losung sauer reagierenden Gasen be-
handelt und

b) die dadurch erhaltenen Kieselsauredispersio-
nen ohne die bei der Neutralisation entstehenden
Salze zu entfernen mit den zur Herstellung der
Wirkstoffkonzentrate B erforderlichen Bestandtei-
len versetzt.

13. Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Fallung der Kieselséu-
ren aus den Alkalimetallsilikatlésungen in Gegen-
wart der Tenside vornimmt.

14, Verfahren nach Anspriichen 12 und 13, da-
durch gekennzeichnet, dass man als Alkalimetall-
silikatiosungen konzentrierte Wasserglaslosun-
gen mit einem Si0,/M,0-Verhaltnis (M = Na, K)
im Bereich von 2 bis 3,5 verwendet.

15. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass man als Mineralsau-
ren konzentrierte Mineralséuren verwendet.

16. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 15, da-
durch gekennzeichnet, dass man Schwefelsiure
oder Phosphorsdure oder Gemische von Schwe-
felsdure und Phosphorsdure 3:1 bis 1:3 ver-
wendet.

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man ein Gemisch von Schwe-
felsdure und Phosphorséure im Verhéltnis 1:1 ver-
wendet.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man ein Gemisch von 98%iger
Schwefelsdure und 85%iger Phosphorsdure im
Gewichtsverhaltnis 1:1 verwendet.

19. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 14, da-
durch gekennzeichnet, dass man als in wéssriger
Ldsung sauer reagierende Gase Chlorwasserstoff-
gas, Schwefeldioxidgas und/oder Kohlendioxid-
gas verwendet,

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man Kohlendioxidgas ver-
wendet.

21. Verfahren nach Anspriichen 12 bis 20, da-
durch gekennzeichnet, dass man die Fallungsreak-
tion in Gegenwart von puffernden Buildersubstan-
zen durchfiihrt.

22, Verfahren nach Anspruch 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Féllungsreaktion in
Gegenwart von Alkalimetailorthophosphaten, Al-
kalimetallpolyphosphaten,  Alkalimetallcarbona-
ten, Alkalimetallboraten und/oder Alkalimetallsul-
faten durchfiihrt.

23. Verwendung der Wirkstoffkonzentrate nach
Anspriichen 1 bis 11 in alkalischen Zweikompon-
entenreinigern zur Reinigung starrer Materialien,
insbesondere Werkstiicken aus Metall oder Glas.

Claims

1. Active-substance concentrates B for alkaline
cleaning preparations consisting of two compo-
nents A and B, of which component A is a strongly
alkaline, basic aqueous solution predominantly
containing alkali metal hydroxides and used in
excess while component B is a silica-containing
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aqueous dispersion which contains as further
additives anionic, nonionic and/or amphoteric sur-
factants, builders, stabilizers and, optionally, inor-
ganic mineral acids, complexing agents, preser-
vatives and/or other additives typically used in
concentrated cleaning preparations, characterized
in that they contain a silica dispersion adjusted to
a pH of from 1 to 11 and obtained in situ by
treatment of alkali metal silicate solutions with
mineral acids or gases showing an acidic reaction
in aqueous solution.

2. Active-substance concentrates as claimed in
claim 1, characterized in that they contain a silica
dispersion prepared from sodium silicate or
potassium silicate solutions.

3. Active-substance concentrates as claimed in
claim 2, characterized in that they contain a silica
dispersion prepared from sodium silicate or
potassium silicate solutions having an SiO, to
M,0 (M = Na, K) ratio of from 2 to 3,5.

4. Active-substance concentrates as claimed in
claims 1 to 3, characterized in that they contain a
silica dispersion precipitated by treatment with
sulfuric acid or phosphoric acid or mixtures of
sulfuric acid and phosphoric acid in a ratio of 3:1
to 1:3.

5. Active-substance concentrates as claimed in
claim 4, characterized in that they contain a silica
dispersion precipitated by treatment with a mix-
ture of sulfuric acid and phosphoric acid in a ratio
of 1:1.

6. Active-substance concentrates as claimed in
claims 1 to 3, characterized in that they contain a
silica dispersion precipitated by treatment with
HCI, SO, and/or CO, in aqueous sclution.

7. Active-substance concentrates as claimed in
claim 6, characterized in that they contain a silica
dispersion precipitated by treatment with CO, in
aqueous solution.

8. Active-substance concentrates as claimed in
claims 1 to 7, characterized in that they contain
anionic, nonionic and/or amphoteric surfactants.

9. Active-substance concentrates as claimed in
claims 1 to 8, characterized in that they are ad-
justed to a pH value in the range from 8 to 11.

10. Active-substance concentrates as claimed
in claims 1 to 9, characterized in that they contain
builder salts buffering in the pH range from 8 to
10.

11. Active-substance concentrates as claimed
in claim 10, characterized in that they contain
alkali metal orthophosphates, alkali metal
polyphosphates, alkali metal carbonates, alkali
metal borates and/or alkali metal sulfates.

12. A process for the production of active-sub-
stance concentrates B for alkaline cleaning prepa-
rations consisting of two components A and B, of
which component A is a strongly alkaline, basic
aqueous solution predominantly containing alkali
metal hydroxides and used in excess while com-
ponent B is a silica-containing aqueous dispersion
which contains as further additives anionic,
nonionic and/or amphoteric surfactants, builders,
stabilizers and, optionally, inorganic mineral
acids, complexing agents, preservatives and/or
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other additives typically used in concentrated
cleaning preparations, characterized in that

a) alkali metal silicate solutions are treated with
mineral acids or with gases showing an acidic
reaction in agueous solution at a pH value in the
range from 8 to 11 and

b} the constituents required for the production
of the active-substance concentrates 3 are added
to the resulting silica dispersion without removal
of the salts formed during the neutralization.

13. A process as claimed in claim 12, charac-
terized in that the silicas are precipitated from the
alkali metal solutions in the presence of the sur-
factants.

14. A process as claimed in claims 12 and 13,
characterized in that concentrated waterglass sol-
utions in which the ratio of Si0O, to M,0 (M = alkali
metal) is from 2 to 3,5 are used as the alkali metal
silicate solutions.

15. A process as claimed in claims 12 to 14,
characterized in that concentrated mineral acids
are used as the mineral acids.

16. A process as claimed in claims 12 to 15,
characterized in that sulfuric acid or phosphoric
acid or mixtures of sulfuric acid and phosphoric
acid in a ratio of 3:1 to 1:3 are used.

17. A process as claimed in claim 16, charac-
terized in that a mixture of sulfuric acid and phos-
phoric acid in a ratio of 1:1 is used.

18. A process as claimed in claim 17, charac-
terized in that a mixture of 98 % sulfuric acid and
85 % phosphoric acid in a ratio by weight of 1:1is
used.

19. A process as claimed in claims 12 to 14,
characterized in that hydrogen chloride gas, sulfur
dioxide gas and/or carbon dioxide gas is/are used
as the gases showing an acidic reaction in aque-
ous solution.

20. A process as claimed in claim 19, charac-
terized in that carbon dioxide gas is used.

21. A process as claimed in claims 12 to 20,
characterized in that the precipitation reaction is
carried out in the presence of buffering builders.

22. A process as claimed in claim 21, charac-
terized in that the precipitation reaction is carried
out in the presence of alkali metal orthophos-
phates, alkali metal polyphosphates, alkali metal
carbonates, alkali metal borates and/or alkali met-
al sulfates.

23. The use of the active substance concen-
trates claimed in claims 1 to 11 in alkaline two-
component cleaning preparations for the cleaning
of rigid materials, more particularly workpieces of
metal or glass.

Revendications

1. Concentrats de substances actives B pour
agents de nettoyage alcalins constitués de deux
composants A et B,

dont un composant A est une solution aqueuse
basique fortement alcaline contenant des hy-
droxydes de métaux alcalins en une quantité pré-
pondérante et utilisée en exces, tandis que |'autre
composant B est une dispersion aqueuse conte-
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nant de l'acide silicique et comportant, comme
autres additifs, des agents tensio-actifs aninoni-
ques, non ionogénes et/ou amphotéres, des subs-
tances d'adjuvants de lavage, des stabilisants et
éventuellement des acides minéraux inorgani-
ques, des agents complexants, des agents de
conservation et/ou d'autres agents habituellement
utilisés dans des concentrats d’agents de lavage,
caractérisés en ce qu'ils contiennent une disper-
sion d'acide silicique réglée a un pH se situant
dans le domaine allant de 1 a 11 et obtenue in situ
par traitement de solutions de silicates de métaux
alcalins avec des acides minéraux ou des gaz a
réaction acide en solution aqueuse.

2. Concentrats de substances actives selon la
revendication 1, caractérisés en ce qu'ils contien-
nent une dispersion d'acide silicique préparée a
partir de solutions de silicate de sodium ou de
silicate de potassium.

3. Concentrats de substances actives selon la
revendication 2, caractérisés en ce qu'ils contien-
nent une dispersion d'acide silicique préparée a
partir de solutions de silicate de sodium ou de
silicate de potassium avec un rapport SiO/M,0
{M = Na, K) se situant dans l'intervaile allantde 2 &
3,5.

4. Concentrats de substances actives selon une
des revendications 1 & 3, caractérisés en ce qu’ils
contiennent une dispersion d’acide silicique préci-
pitée par traitement avec de 'acide sulfurique ou
de I"acide phosphorique ou encore des mélanges
d’acide sulfurique et d'acide phosphorique dans le
rapport de 3:1a1:3.

5. Concentrats de substances actives selon la
revendication 4, caractérisés en ce qu'ils contien-
nent une dispersion d'acide silicique précipitée
par un mélange d'acide sulfurique et d’acide
phosphorique dans le rapport de 1:1.

6. Concentrats de substances actives selon les
revendications 1 a 3, caractérisés en ce qu'ils
contiennent une dispersion d’acide silicique préci-
pitée par traitement avec HCl, SO, et/ou CO, en
solution aqueuse.

7. Concentrats de substances actives selon la
revendication 6, caractérisés en ce qu’ils contien-
nent une dispersion d'acide silicique précipitée
par traitement avec CO; en solution aqueuse.

8. Concentrats de substances actives selon les
revendications 1 a 7, caractérisés en ce qu'ils
contiennent des agents tensio-actifs anioniques,
non ionogénes et/ou amphotéres.

9. Concentrats de substances actives selon les
revendications 1 a 8, caractérisés en ce qu'on les
régle a un pH se situant dans le domaine allant de
8a1l.

10. Concentrats de substances actives selon les
revendications 1 & 9, caractérisés en ce qu'ils
contiennent des sels d'adjuvants de lavage exer-
gant un effet tampon a un pH se situant dans le
domaine de 8 3 10.

11. Concentrats de substances actives selon la
revendication 10, caractérisés en ce qu'ils contien-
nent des orthophosphates de métaux alcalins, des
polyphosphates de métaux alcalins, des carbo-
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nates de métaux alcalins, des borates de métaux
alcalins et/ou des sulfates de métaux alcalins.

12. Procédé de préparation de concentrats de
substances actives B pour des agents de net-
toyage alcalins constitués de deux composants A
et B, dont un composant A est une solution
aqueuse basique fortement alcaline contenant
une quantité prépondérante d'hydroxydes de mé-
taux alcalins et utilisée en excés, et dont ['autre
composant B est une dispersion aqueuse conte-
nant de l'acide siliciqgue et comportant, comme
autres additifs, des agents tensio-actifs anioni-
ques, non ionogénes et/ou amphoteres, des subs-
tances d'adjuvants de lavage, des stabilisants et
éventuellement des acides minéraux inorgani-
ques, des agents complexants, des agents de
conservation et/ou d'autres agents habituellement
utilisés dans des concentrats d’'agents de net-
toyage, caractérisé en ce que:

a) on traite des solutions de silicates de métaux
alcalins a un pH se situant entre 8 et 11 avec des
acides minéraux ou des gaz a réaction acide en
solution aqueuse, et

b) aux dispersions d’acides siliciques ainsi obte-
nues, sans éliminer les sels formés lors de la
neutralisation, on ajoute les constituants néces-
saires pour préparer les concentrats de subs-
tances actives B.

13. Procédé selon la revendication 12, caracté-
ris€ en ce qu'on effectue la précipitation des
acides siliciques & partir des solutions de silicates
de métaux alcalins en présence des agents tensio-
actifs.

14. Procédé selon les revendications 12 et 13,
caractérisé en ce que, comme solutions de sili-
cates de métaux alcalins, on utilise des solutions
concentrées de verre, soluble présentant un rap-
port Si0,/M,0 (M = métaux alcalins) se situant
dans l'intervalle allant de 2 4 3,5. :
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15. Procédé selon les revendications 12 & 14,
caractérisé en ce que, comme acides minéraux, on
utilise des acides minéraux concentrés.

16. Procédé selon les revendications 12 a 15,
caractérisé en ce qu’on utilise de I’acide sulfurique
ou de l'acide phosphorique ou encore des mé-
langes d’acide sulfurique et d’acide phosphorigue

- dans le rapport de 3:1 a 1:3.
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17. Procédé selon la revendication 16, caracté-
risé en ce qu’on utilise un mélange d’acide sulfuri-
que et d'acide phosphorique dans le rapport de
1:1.

18. Procédé selon la revendication 17, caracté-
risé en ce qu’on utilise un mélange d'acide sulfuri-
que a 98 % et d'acide phosphorique a 85 % dans le
rapport pondéral de 1:1.

19. Procédé selon les revendications 12 a 14,
caractérisé en ce que, comme gaz a réaction acide
en solution aqueuse, on utilise le chlorure d’hy-
drogéne, I'anhydride sulfureux et/ou I'anhydride
carbonique.

20. Procédé selon la revendication 19, caracté-
risé en ce qu’on utilise I'anhydride carbonique
gazeux.

21. Procédé selon les revendications 12 a 20,
caractérisé en ce qu’on effectue la réaction de
précipitation en présence de substances d'agents
de lavage exerg¢ant un effet tampon.

22. Procédé selon la revendication 21, caracté-
risé en ce qu'on effectue la réaction de précipita-
tion en présence d'orthophosphates de métaux
alealins, de polyphosphates de métaux alcalins,
de carbonates de métaux alcalins, de borates de
métaux alcalins et/ou de sulfates de métaux alca-
lins.

23. Utilisation des concentrats de substances
actives selon les revendications 1 3@ 11 dans des
agents de nettoyage aicalins & deux composants
en vue de nettoyer des matiéres rigides, en parti-
culier, des piéces a usiner en métal ou en verre.
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