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Reinigungsmittel fiir Toiletten

Zur Reinigung von Toiletten verwendet man vorzugsweise s3urehaltige Mittel, die es gestatten, auch
Kalksteinablagerungen schnell zu entfernen. Neben {liissigen Pr3paraten haben sich vor allem fiir die
Anwendung im Haushalt feste, streufihige Mittel durchgesetzt, da sie bequemer und sicherer zu handhaben
sind. Diese Mittel enthalten neben einer festen wasserlGslichen S3ure in der Regel auch einen gewissen
Anteil an wasseriGslichen Carbonaten, die Kohiendioxid freisetzen, wenn das Mittel mit Wasser zusammen-
trifft, und dadurch die Aufidsung des Mittels und die Verteilung der Wirkstoffe begiinstigen. Zusitzlich
kdnnen die Mittel Flillstoffe, weitere Wirkstoffe und Hilfsstoffe enthalten.

Nachteilig an diesen pulverférmigen WC-Reinigern ist ihre Neigung zum Verkiumpen in feuchter
Atmosphare, die selbst dann besteht, wenn die Mittel in Plastikflaschen aufbewahrt werden. Vermutlich, liegt
eine Ursache darin, daB die Ublicherweise verwendeten Verschilsse dieser Beh3lter nie absolut feuchtig-
keitsdicht sein kdnnen. Vor allem dann, wenn die Mittel lange lagern oder in Linder exportiert werden, in
denen héufig hohe Luftfeuchtigkeiten herschen, kann dies zu ernsthaften Beeintrichtigungen der Streubar-
keit bis hin zum vollsténdigen Verbacken des Doseninhaltes filhren. Zwar kann durch Zugabe {blicher
Anticakingmittel, wie feinteiligen Kieselsduren, in gewissem Grade Abhilfe geschaffen werden, doch miissen
dann andere Nachteile, wie starke Staubentwickiung und Mattierung der behandelien Keramikfldchen durch
Adsorption in Kauf genommen werden.

Es wurde nun gefunden, daB das Verkiumpen der Mittel, chne daB andere Nachteile aufireten,
weitgehend bis vollstindig vermieden werden kann, wenn man den Mitteln Cellulosepulver zusetzt.

Gegenstand der Erfindung sind daher feste, streubare sauer wirkende Reinigungsmitte! fiir Toiletten, die
neben festen wasserldslichen S3uren, wasserlGslichen Carbonaten und gegebenenfalls weiteren Inhaltsstof-
fen auch Cellulosepulver enthalten. Vorzugsweise enthalten die Mittel darliber hinaus anorganische Salze,
Tenside und Parflim. '

Die zusétziiche Verwendung von Cellulosepulver in den sauren Reinigern verbessert die FlieBtahigkeit
der Pulver und erndht die Lagerstabilitét selbst unter extremen Feuchfigkeitsbedingungen ganz betréchtlich.
Dies gilt selbst dann, wenn die Pulver wiederholt einem Wechsel von feuchtem und frockenem Klima
ausgesetzt sind. Dabei kommt es durch den Zusatz von Cellulosepulver nicht zu einer Beeintrichtigung der
Reinigungskraft, und es wird, obwohl Cellulosepulver wasserunidslich ist, der Glanz der Keramikoberflichen
nicht gemindert. Bemerkenswert ist weiterhin, daB durch den Gehalt an Cellulosepuiver das Aufnahme-
verm&gen der Miitel fr Parfiimdle ansteigt und daB die Parflimdle dauerhafter eingearbeitet werden
kdnnen als in Mitteln ohne Cellulosepulver. Dariiber hinaus werden weder die Herstellung noch die
Anwendung der Mittel durch den Gehalt an Celiulosepulver beeinirschtigt.

So kann die Herstellung in einfachen Mischapparaturen vorgenommen werden, wobei die meist
grobkdmigen Bestandieile eniweder alle auf einmat vermischt werden, oder zunichst Vorgemische aus nur
einem Teil der Komponenten: hergestellt und erst in weiteren Schritten die {ibrigen Bestandteile zugemischt
werden. Es ist ebenfalls m&glich, insbesondere bei sehr feinteiligen Ausgangsmaterialien, alle Komponenten
oder einen Teil durch Aufbaugranulation zu grGBeren Kdmemn zu agglomerieren, um dadurch beispielsweise
Staubfreiheit oder hGhere Lagerstabilitit einzelner Bestandteile zu erreichen.

Die Anwendung der Mittel kann in {iblicher Weise durch Streuen oder Spriihen der Puiver erfolgen.
Sofern - nicht allein die selbsitdtige Reinigung durch den Sprudeleffekt der Puiver genutzt, sondern
zus@tzlich Mechanik angewandt wird, kann sich das Celiulosepuiver als milde Abrasivkomponente vorteilhaft
bei der Reinigungsleistung bemerkbar machen.

Es folgt nun eine Beschreibung der einzelnen Inhaltsstoffe. Sie werden in der Regel in wasserfreier
Form verwendet:

a) Siuren

Die in den Mitteln enthaltenen SHuren dienen in erster Linie der Auflésung von Kalkstein und
Rostablagerungen auf den Keramikoberflichen. Geeignet sind feste wasserl&sliche S#uren, die einen pKs-
Wert unter 5 aufweisen, wie z. B. Natriumbisulfat, Amidosulfonsdure, Weinssure, Adipinsdure, Glutarsiure,
Bernsteinsdure und Citronensdure. Der Ausdruck wasseridslich soll hier eine L3slichkeit von mehr als 1 g
pro 100 g Wasser bei 15 °C bedeuten. Bevorzugt werden SZuren mit einem pK-Wert unter 4 verwendet,
insbesondere Natriumbisulfat, Amidosulfonsdure und Citronensiure. Der Anteil der SAuren in den Mittein
liegt zwischen etwa 3 und etwa 80 Gewichtsprozent und vorzugsweise zwischen 5 und 80 Gewichtsprozent.
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Aus verschiedenen Griinden liegt beim Einsatz von organischen S#uren der SHureanteil meist unter 30
Gewichtsprozent, wéhrend er bei Verwendung anorganischer Sduren meistens wenigstens 10 Gewichtspro-
zent betragt. ’

b) Carbonate

Vorzugsweise werden in den Mittein Ammonium-oder Alkalicarbonate und/oder -bicarbonate eingesetzt.
Besonders bevorzugt werden (NH,).CO; und insbesondere Na,CO, und NaHGO,. Die Menge an Carbonaten
wird ir den Mitteln stets so gewdhit, daB nach volistdndiger Entwickiung des CO, noch genligend S#ure flr
die Entfernung von Kalk-und Rostablagerungen zur Veriligung steht. Vorzugsweise enthalten die Mittel
deshalb nur soviel Carbonat, daB nicht mehr als 80 Prozent, insbesondere nicht mehr als 50 Prozent der
enthaltenen S&uredquivalente zur Entwicklung des CO, verbraucht werden. Der Anteil der Carbonate liegt
liblicherweise zwischen etwa 1 und etwa 25 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen etwa 3 und etwa 20
Gewichisprozent. Bei Verwendung organischer Sduren werden meist nicht mehr als 10 Gewichtsprozent
eingesetzt, wdhrend bei Anwesenheit anorganischer S&uren meist wenigstens 5 Gewichtsprozent in den
Mitteln enthalten sind..

c) Cellulosepulver

Ausgangsmaterial fiir die erfindungsgem&B geeigneten Celluiosepuiver sind von Lignin und anderen
Verunreinigungen befreite, insbesondere gebleichte Cellulosen, aus denen die Pulver durch mechanische
Zerkleinerung gewonnen werden. Die Art der chemischen Vorbehandiung der Cellulose ist in soweit
unerheblich, wie sichergestellt ist, daB die gereinigte Cellulose noch die hier wesentlichen Eigenschaften
der nativen Cellulose aufweist. Das heift, die Cellulosen sollen noch die faserartige Struktur des nativen
Materials, die aus partiell kristallinen Fibrillen aufgebaut ist, besitzen, und sie diirfen in Wasser nicht 1&slich
sein und nicht bis zur Gelbildung queilen. Insbesondere werden chemisch nicht modifizierte Cellulosen als
Ausgangsmaterial eingeseizt.

Die TeilchengréBe des Celiulosepulvers wird in erster Linie durch die Forderung bestimmt, daB in der
Toilettenschiissel keine auffdlligen Rickstdnde nach der Anwendung der Mittel verbleiben dirfen. Daher
sollte die Gr&Be der Teilchen im allgemeinen 1000 wm, vorzugsweise 600 um nicht Uiberschreiten. Da die
Mittel bei der Anwendung mdglichst keinen stdrenden Staub entwickein sollen, liegt die Untergrenze der
Faseridnge bei 1 um, vorzugsweise bei 5 um. Besonders bevorzugt werden Cellulosepulver, deren
Teilchen zu mehr als 90 % eine Gr6Be zwischen 5 und 300 um, insbesondere zwischen 10 und 200 um
aufweisen. Die Staubentwickiung kann auch dadurch giinstig beeinfluft werden, daB feinteiliges Cellulose-
pulver in agglomerierter Form, d. h. als Granulat, verwendet wird.

Der Anteil des Cellulosepulvers kann in den Mitteln zwischen etwa 2 Gewichisprozent und etwa 85.
Gewichtsprozent liegen; vorzugsweise betréigt der Anteil 5 bis 30 und insbesondere 5 bis 15 Gewichtspro-
zent.

d) Geriiststoffe (Salze)

Neben den unter a) bis c) genannten obligatorischen Bestandteilen kdnnen die Mittel als Gerlist-oder
Fllistoffe anorganische Salze in Mengen bis zu 90 Gewichtsprozent enthalten. Geeignet sind die Alkali-und
Ammoniumsaize von Mineralsduren, soweit sie die saure Reaktion der Mittel nicht beeintréichtigen, insbe-
sondere Natriumsulfat und Natriumchlorid. Der Anteil der Salze an den Mittein betrdgt vorzugsweise
wenigstens 5 und bis zu 75 Gewichtsprozent, wobei dann, wenn organische Sduren in den Mitteln
verwendet werden, der Anteil der Salze insbesondere Uiber 60 Gewichtsprozent liegt.

e) Tenside
Zur Unterstiitzung der Reinigungswirkung kdnnen die Mittel anionische oder nichtionische Tenside in

Mengen bis zu 5§ Gewichtsprozent enthalien. Bevorzugt liegen die Tenside mit Anteilen zwischen 0,05 und 5
Gewichtsprozent, insbesondere nicht mehr als 1 Gewichtsprozent vor.



70

15

30

50

85

0237 895

Als anionische Tenside finden in den erfindungsgemZBen Mitteln insbesondere soiche vom Suifat-und
Sulfonat-Typ Verwendung, beispielsweise Alkylsuifate (Schwefelsdurehalbester von langkettigen Alkoholen),
Ethersulfate (Schwefelsdurehalbester von Ethylenoxidaddukten an langkettige Alkohole), Alkylbenzolsuifo-
nate, Olefinsulfonate, Alkansulfonate und Alpha-Suifofettsdureester. Die anionischen Tenside werden vorwie-
gend in Form ihrer Natriumsalze verwendet. Besonders bevorzugte anionische Tenside sind die Alkylben-
zolsulfonate, die Olefinsulfonate und die Alkylsulfate.

Als nichtionische Tenside eignen sich besonders die Anlagerungsprodukte von 1 bis 100, vorzugsweise
5 bis 60 Mol Ethylenoxid (EO) an 1 Mol einer aliphatischen oder alkylaromatischen Verbindung mit 10 bis
20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole, Alkyiphenole, Fettsduren und Fettsdureamide. Beson-
ders geeignet sind die Anlagerungsprodukie von 20 bis 50 Mol EO an primire Alkohole natiirlichen oder
synthetischen Ursprungs sowie an sekunddre Alkohole und an Alkyiphenole. Von diesen wiederum werden
die Anlagerungsprodukie von 20 bis 50 Mol EQ an Fettalkohole mit 12 bis 18 C-Atomen besonders
bevorzugt.

f) Parfiim

Haufig enthalten die erfindungsgem&Ben Mittel einen kieinen Anteil an Parflim. Bei der Auswahl dieses
Bestandteils ist im allgemeinen mehr noch als bei anderen inhaltsstoffen darauf zu achten, das Un-
vertriglichkeiten mit anderen Bestandieilen, insbesondere der S3ure, vermieden werden. Durch den Zusatz
des Cellulosepulvers in den erfindungsemi#fen Mitteln st allerdings die Empfindiichkeit des Parflims
gegenliber chemischen Angriffen deutlich vermindert worden. Der Gehalt an Parflim liegt Uberlicherweise
nicht Gber 1 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwischen 0,05 und 0,3 Gewichisprozent.

g) weitere fakultative Bestandteile

Hier sind in erster Linie antimikrobielle Wirkstoffe, Polierk&rper, Bleichmittel, Farbstoffe und Mittel zur
Verhinderung_der Staubbildung zu nennen. Der Gehalt an diesen Bestandteilen liegt im allgmeinen nicht
tber 60 Gew1chtsprozent vorzugsweise nicht Gber 30 Gewichitsprozent.

Antimikrobielle Wirkstoffe, beispielsweise Phenole, sollen den Mitteln neben der reinigenden auch eine
keimhemmende Wirkung verleihen. Sie werden in Anteilen bis zu 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise zwi-
schen 0,5 und 5 Gewichisprozent eingesetzt.

Die Zugabe von Poliermitieln dient der Verstdrkung der Reinigungsleistung. Hierzu eignen sich
sdurestabile PolierkSrper, wie Aluminiumtonerden und Glasmehle in einem Feinheitsgrad, der auch bei
haufiger Anwendung nicht zu Oberflachenverkratzungen fihrt. Der Anteil der Polierkdrper kann bis zu 50
Gewichtsprozent betragen, liegt vorzugsweise aber zwischen 5 und 15 Gewichtsprozent.

Auch der Zusatz von Bleichmitteln verstéirkt die Reinigungsleistung, wirkt aber zus3tzlich desinfizierend.
Man verwendet entweder Aktivsauerstofftriger, wie Perborat oder Persulfat, oder Aktivchlorirdger, wie
Natriumdichiorisocyanurat. Die Einsatzmenge kann bis zu 10 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,5 bis 5
Gewichisprozent, betragen.

Als Farbstoffe werden vorzugsweise wasserlsliche Typen verwendst, die keine Affinitdt zu Keramiko-
berilachen aufweisen. In erster Linie werden unter Beriicksichtigung Skologischer Aspekte Lebensmittelfarb-
stoffe eingesetzt. Der Anteil der Farbstoffe an den Mitteln kann bis zu 1 Gewichtsprozent betragen und liegt
vorzugsweise zwischen 0,005 und 0,5 Gewichisprozent.

Entstaubungsmittel schiieflich dienen zur Bindung von Feinstaubanteilen, die in einigen der Einzelbe-

" standteile vorhanden sein kSnnen. Bei diesen Mittein handelt es sich vorzugsweise um filissige Substanzen,

die chemisch weitgehend inert sind, beispieisweise Paraifindle, Silikondle, Terpene-oder Polyetheralkohole.
Diese Mittel werden vorzugsweise auf das Vorgemisch der Ubrigen Bestandteile aufgespriiht, wobei
Mengen bis zu 3 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,05 -0,5 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte
Mittel, ausreichen.

Beisgiele

Die im folgenden in Form ihrer Zusammensetzung beschriebenen Mittel wurden auf folgende Weise
herstellt:
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Cellulose, Natriumchlorid, Natriumsulfat und das Tensid wurden in einem Taumelmischer oder Draismi-
scher vorgelegt und dann gemischt, wobei Uber eine Diise das Parfiim eingespriiht wurde. AnschlieBend
erfolgte-die Zugabe der Ubrigen Komponenten. Als letztes wurde das Entstaubungsmittel eingespriint. Die
Mittel gem&B Beispielen 1 bis 3 wurden in Kunststoffflaschen mit 1 kg Inhalt und Streueinsatz, die Mittel
nach Beispieien 4 und 5 in Gebinde mit kindergesichertem Sprih/Schiittverschius abgeflillt.

Soweit nicht anders angegeben, beziehen sich die Zahlenangaben im folgenden auf Gewichtsprozente.

0 237 895

Beim Cellulosepulver ist jeweils die obere Grenze der Faserldnge angegeben.

1.

WC-Reiniger Pulver mit hohem Na-bisulfa--Anteil

Natriumbisuifat, geperlt 64,632
Natriumcarbonat 5,000
Natriumcarbonat, gekérnt,grob 10,000
Natriumchlorid, gekdérnt 10,000
Triphenylmethanfarbstoff 0,003
Olefinsulfonat C15—18' Na-Salz 0,065
Paraffindl Kp 364~431 °C 0,300
Cellulosepulver, granuliert, 10,000

125 um (Technocel 100)

. WC-Reiniger Pulver mit niedrigem Na-bisulfat-Anteil

Natriumbisuifat, geperit 10,000
Natriumbicarbonat, gekdérnt, grob 5,000
Natriumchlorid, gekoérnt 39,100
Natriumsulfat, wasserfrei 30,000

\
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Cellulosepulver 20 um 15,000
Parfim 0,100
Laurylsulfat-Na - 0,500
Paraffinol 0,300

WC-Reiniger-Pulver mit Amidosulfonsdure

Amidosulfonsaure 10,000
Natriumbicarbonat, gekdrnt 5,000
Natriumchliorid 34,000
Natriumsulfat, wasserfrei Lo,000
Talgfettalkohol + 50 EO 0,500
Cellulosepulver 500 um (Diacel 500) 10,000
Parfim 0,200
Paraffindl 0,300

. WC-Reiniger Pulver mit Zitronensdure

Zitronensdure Anhydrat, Grie 9,000
Natriumbicarbonat, gekérnt, grob 5,000
Natriumsuilfat, wasserfrei ) 30,000
Natriumchlorid, gekérr'nt 50,384
Laurylsulfat-Na 0,500
Parfim Fichtennote 0,100
Lebensmittelfarbstoffe: E 104 0,015

E 131 0,001
Cellulosepuiver 20 pm 5,000

. WC-Reiniger Pulver mit Zitronensiure und antimikrobiellem

Wirkstoff (Kathon)

Zitronensdure Anhydrat, Grief 20,000
Natriumbicarbonat, gekdrnt, grob 7,000

Natriumsulfat, wasserfrei 30,000
Natriumchlorid, gekérnt 25,584
Natriumalkylbenzolsulfonat 0,600
Parfim, sdurefeste Apfelnote 0,300
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Kathon 886 MW 3,000

Kathon 893 1,500

Cellulosepulver, Granulat 125 pm 8,000

{Technocel 100)

Farbstoff E 104 0,015
E 131 0,001

6. -13. Uberpriifung der Rieselfdhigkeit nach dem Einwirken hoher Luftfeuchtigkeit.

Die Prifung erfolgte mit jeweils 100 g der in Tabelle 1 aufgeflihrten Mittel, die jeweils in offenen
Pulverflaschen in einer Klimazelle bei 40 °C und 90 % relativer Feuchtigkeit 7 Tage gelagert wurden. Die
erste Beurteilung erfolgte nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur; die zweite Beurteilung nach Trocknung
Uber 24 Stunden bei 40 °C. Die Bewertung der Rieselfshigkeit erfolgte in Noten von 1 (Rieselféhigkeit nicht
beeinfluBt) bis 5§ (Pulver vollstindig verbackt).

Aus den Bewertungen in Tabelle 1 geht der auBerordentliche positive EinfluB des Cellulosepulvers klar
hervor.
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14. -17. Uberpriifung der Lagerstabilitét in Originalverpackung

Die in Tabelle 2 aufgeflihrten Mitiel wurden in der vor den Beispielen 1 bis 5 angegebenen Weise
aufgemischt und in Portionen von je 1 kg in Plastikgebinden mit Schiitt-und SpriihverschiuB in einer
Klimazelle bei 30 °C und 80 % relativer Feuchtigkeit gelagert. Die Beurteilung erfoigte nach Abkiihlung auf
Raumtemperatur nach einer Lagerzeit von 14 Tagen.

Wie aus Tabelle 2 hervorgeht, bewirkte diese Klimabelastung bei Mitieln ohne Zusatz von Cellulosepul-
ver und auch mit Zusatz herkdmmlicher Anticakingmittel, wie gefdliter Kieselsdure, oder pyrogener
Kieselsdure bereits eine starke Beeintrichtigung der Rieselfihigkeit. Nur das erfindungsgemaBe Produkt 17
wurde in seiner Rieselfdhigkeit nicht beeinfiupt. '

10
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Anspriiche

1. Festes, streubares sauer wirkendes Mittel zur Reinigung von Toiletten, enthaltend feste, was-
serigsliche S3ure und wasseriGsliches Carbonat, dadurch gekennzeichnet, daf es auch Cellulosepuiver
enthilt.

2. Mitiel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 2 -85 Gew.-% eines Cellulosepulvers mit
TeilchengrdBen zwischen 1 und 1000 um enthilt.

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es 5 -30 Gew.-% eines Cellulosepulvers
enthdlt, dessen Teilchen zu mehr als 80 % Gr&Ben zwischen 5 um und 300 um, vorzugsweise zwischen 10
um und 200 um aufweisen.

4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dag das Cellulosepulver in
granulierter Form eingearbeitet ist. )

5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es zusitziich Alkali-oder
Ammoniumsaize von Mineralsduren, anionische oder nichtionische Tenside und Parfim enthilt.

6. Mittel nach Anspruch 5, enthaltend

3 bis 80 Gew.-% feste, wasseriGsliche Siure mit einem pK.-Wert unter 5,

1 bis 25 Gew.-% Alkali-und/oder Ammoniumcarbonat und/oder -bicarbonat,

2 bis 85 Gew.-% Cellulosepulver mit Teilchengr&Ben zwischen 1 und 1000 um,

5 bis 90 Gew.-% Alkali-und/oder Ammoniumsalze von Mineralsiuren,

0.05 bis 5 Gew.-% anionische oder nichtionische Tenside,

0.05 bis 1 Gew.-~% Parfiim und

0 bis 60 Gew.-% Zusaizstoffe aus der Gruppe antimikrobielle Wirkstofie, PolierkSrper, Farbstoffe, Bleichmit-
tel und Entstaubungsmittel,

mit der MaBgabe, daB die Mengen an Siure und Carbonaten so gewihlt werden, daB weniger als 80 %,
vorzugsweise weniger als 50 % der S3uredquivalente zur Freisetzung von CO, verbraucht werden.
7. Mittel nach Anspruch 8, enthaltend
3 bis 30 Gew.-% feste, wasseridsliche organische S3ure,
1 bis 10 Gew.-% Na,CO;: und/oder NaHCO,,
5 bis 30 Gew.--% Cellulosepulver,
60 bis 90 Gew.-% Na,S0; und/oder NaCl,
0,05 bis 1 Gew.-% anionische und/oder nichtionischene Tenside,
0,05 bis 0,3 Gew.-% Parflim und
0 bis 30 Gew.~-% Zusatzstoffe.
8. Mittel nach Anspruch 6, enthaltend
10 bis 80 Gew.-% feste, wasserlSsliche anorganische Siure,
5 bis 25 Gew.-% Na,CO; und/oder NaHCO,,
5 bis 30 Gew.-% Cellulosepulver,
5 bis 75 Gew.-% Na,SO. und/oder NaCl,
0.05 bis 1 Gew.~% anionische und/oder nichtionische Tenside,
0,05 bis 0,3 Gew.~% Parfiim und
0 bis 30 Gew.-% Zusatzstoffe.
9. Verfahren zur Herstellung fester, streubarer sauer wirkender Mittel zur Reinigung von Toiletten,
enthaltend feste, wasseriGsliche Sdure und wasserlSsliches Carbonat, dadurch gekennzeichnet, daB bei der
Aufmischung oder Granulation des Mittels Cellulosepulver zugesetzt wird.
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