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@ Verfahren zur Herstellung schmelzblockférmiger, alkalihydroxid- und gegebenenfalls auch
aktivchlorhaltiger Mittel fiir maschinelle Reinigen von Geschirr.

& Zur Herstellung schmeilzblockf&rmiger,
alkalihydroxid-und aktivchiorhaltiger Ge-
schirrsplmittel fir die maschinelle Reinigung von
Geschirr wird eine Schmelze aus Alkalisilikaten, Al-
kalihydroxiden und gegebenenfalls Wasser durch
Kihlen oder Erwdrmen auf 50 bis 75 °C temperiert
und bei kontrollierter Temperatur von 70 bis 75 °C
eine chloraktive Verbindung, z. B. chlorierte Isocya-
nursdurederivate, Na-monochioramidosulfonat, N-
Chlor-p-toluolsulfons&ureamid-Natrium, eingearbeitet,
sowie organische Komplexbildner. Die erhaltene
e\ Schmelze wird sodann zusammen mit a) mdglichst
L wasserfreiem grobk&rnigen und b) feinteiligen Pe-
ntaalkalitriphosphat (Gew.-Verhdltnisa:b = 6:1-2
1) und ggf. weiteren Komponenten in einem
€ Durchlaufmischer homogen vermischt, in Formen
gegossen und zu Bldcken erstarren gelassen, die
¢D einheitlich zusammengesetzt und lagerstabil sind.
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"Verfahren zur Hersteliung schmelzblockformiger, alkalihydroxid-und gegebenenfalis auch aktivchior-

haltiger Mittel fiir das maschinelie Reinigen von Geschirr”

Feste Reinigungsmittel flir das maschinelie Ge-
schirrsplilen werden Uberwiegend in Pulver-bzw.
Granulatform (Agglomerate) angeboten.. Die Einzel-
partikein dieser Mittel haben dabei einen bevorzug-
ten Durchmesser zwischen 0,01 bis 3 mm. Ein
gravierender Nachteil dieser Art fester Rei-
nigungsmittel, spezieli der im Bereich des gewer-
blichen GroBverbrauchs verwendeten mit einem
Gehait von 10 bis 60 Gew.-% an Alkalihydroxiden,
besteht darin, daB wegen der Hygroskopizitit ein-
zelner Rohstoffe bei Zutritt von geringen Mengen
an Feuchtigkeit eine starke Neigung zum Verbac-
ken oder Verklumpen besteht.

Durch Zusatz von sogenannten "Anticaking"-
Mitteln; wie z. B. Paraffin, oder durch Umhiilen
stark hygroskopischer Bestandteile, wie z. B. der
Alkalihydroxide und des Natriummetasilikats, mit
pulverfdrmigen Substanzen, wie z. B. Pentana-
triumtriphosphat oder Natriumsulfat, werden leichte
Verbesserungen des Verbackungs-bzw. Kiumpver-
haltens erzielt; gréfere Mengen an Feuchtigkeit in
Form vonm Wasser ader Wasserdampf fihren aber
trotzdem zum Verbacken bzw. Verklumpen der pul-
verfGrmigen oder granulierten (agglomerierten) Rei-
nigungsmittel.

Die Reinigungsmittel werden dadurch zwar
nicht unbrauchbar, denn die Wirkung der Bestand-
teile bleibt auch nach dem Verklumpen bzw. Ver-
backen infolge von Feuchtigkeitszutritt erhalten. Fur
den Anwender erscheint die Qualitdt der Rei-
nigungsmittel haufig jedoch allein schon aus opti-
schen Griinden in den meisten Fi3llen gemindert
oder schlecht, was zu Reklamationen fiihrt.

Nachteilig ist der Einsatz von Reinigungsmit-
teln, die bei Zutritt von Feuchtigkeit zum Verkium-
pen bzw. Verbacken neigen, insbesondere in
automatischen, bevorratenden Dosiergerdten, die
im Bereich des gewerblichen Grofverbrauchs an
Eintank-und Mehrtanksplimaschinen in groBer Zahl
Verwendung finden. Es kommt zu Dosierstérungen
in der Art, daB zu wenig Reinigungsmitiel ausgetra-
gen wird oder sogar mechanische Besch3digungen
des Dispensersystems auftreten, so daB dieses un-
brauchbar wird. Abhilfe kann nur das Unterbinden
des Zutritts von Feuchtigkeit in das Vorratsgefds -
schaffen, was jedoch in feuchter
Kichenatmosphdre oder nach Reinigung des
Gerdtes mit Wasser ohne besondere Trocknung
der Teile des VorratsgefdBes und der Dosiervor-
richtung nicht gew&hrieistet werden kann.
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Das Verklumpen bzw. Verbacken von alkali-
schen Reinigungsmifteln kann unter anderem
dadurch vermieden werden, daB man diese von
vornherein in Blockform herstellt und in hohem
MaBe feuchtigkettssicher verpackt, vertreibt und
verwendet.

In der US-PS 2 412 819 sind schon -
schmelzblockidrmige Reinigungsmitte! fir das ma-
schinelie Geschirrsplilen beschrieben worden, die
durch Zusammenmischen aller alkalisch reagieren-
den, vorzugsweise hydratwasserhaltigen Aktivsub-
stanzen wie z. B. Natriumsilikaten, Pentanatriumtri-
phosphat, Nairiumhydroxid sowie gegebenenfalls
Wasser, falls das bevorzugte Hydratwasser der
genannten Verbindungen nicht ausreicht, und an-
schiliefendes mildes Erw&rmen der Mischung unter
Rihren auf 90 bis 100 °C bis zum Erreichen einer
einheitlich geschmolzenen Masse sowie deren Ver-
giefien in Formen und Erstarreniassen zu einem
dichten Kristallaggregat hergestellt wurden.

Damit sind jedoch keineswegs alle Probleme
geldst, denn die gegebenenfalls gewlinschte Einar-
beitung aktivchlorhaltiger Verbindungen in stark
alkalische Reinigungsmittel ist sehr schwierig.

So werden in der EP-PS 3 769 Wa-
schmittelbehalter, insbesondere zum maschinellen
Geschirreinigen, beschrieben, die feste Reinigungs-
mittelbldcke, hergestellt aus Wasser und zwei fest-
en Bestandteilen, von denen mindestens einer eine
alkalische hydratisierbare Verbindung ist, enthalten
und nur an einer Stelle offen sind, aus der dann
das Reinigungsmittel durch den Wasserstrom in
der Waschmaschine herausgespllt wird. Sofern
diese Reinigungsmittel neben Alkalihydroxid noch
Aktivchiorverbindungen enthalten sollen, die als
notwendig flir die Entfernung bleichbarer An-
schmutzungen, wie z. B. Tee, Kaffee, Fruchtsifte
usw. angesehen werden, missen diese vorzugs-
weise als vorgeformte Kerne wihrend des Erstar-
rens der Reinigungsmittel in die noch weiche Mas-
se eingebracht werden. Zum besseren Schuiz des
Chlortrdgers - soll der Kern noch entweder mit
Paraffin oder mit einem wachs#hnlichen Mono-und
Dialkylester der Polyphosphorsdure umhillt wer-
den. Eine direkte Einarbeitung von aktivchiorhaiti-
gen Verbindungen, speziell in Gegenwart hoher
Konzenirationen an Alkalihydroxid, wird als nicht
realisierbar angesehen. In Beispiel 13, Tabelle 1,
wird aufgezeigt, daB eine direkte Zugabe der ak-
tivchlorabspaltenden Verbindung zu der Schmelz-
masse innerhalb von 24 Stunden zu einem hohen
Verlust an Akfivchlor fihri. Die untersuchten Ch-
lortrager waren Ca(OCl);, LiOCI und Na-
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dichlorisocyanurat-dinydrat. Es wurden je nach
dem Chlortréger Restchloraktivitdten zwischen nur
noch 3,5 und 174 % des Ausgangswertes be-
stimmt.

Das Einarbeiten vorgeformter Kerne mit ak-
tivchlorabspaltenden.  Verbindungen  ist  zwar
durchflihrbar, verursacht jedoch hohe Kosten durch
arbeitsintensive Herstellung und die erforderlichen
Rahstoffe. Aufierdem kommt es naturgemiB zu dif-
ferierenden  Ldslichkeiten von  Reinigungsmit-
telbiGcken und deren Kern.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren
zu finden, gegebenenfalls auch Aktivchlortréger in
Gegenwart von Alkalihydroxiden in mdglichst
homogener Verteilung in blockfdrmige Rei-
nigungsmittel einzubringen. Dabei sollten zudem
gleichzeitig auch Reinigungsmittelformulierungen
entwickelt werden, die dem gegenwirtigen Stand
heute Ublicher puiver-oder granulatfrmiger Pro-
dukte fiir gewerbliche Geschirrspiilmaschinen ent-
sprechen, ohne daB das mitverwendete Pentaalkali-
triphosphat hydrolysiert und teilweise oder ganz bis
zum ortho-Phosphat abgebaut wird.

In den &lteren deutschen Patentanmeldungen P
35 19 353.0 und P 35 19 355.7 ist ein Verfahren
beschrieben, wonach man bei niedrigen und daher
schonenden Temperaturen von 45 bis 70 °C, vor-
zugsweise von 45 bis 65 °C, arbeiten kann, wenn
man zuerst das Alkalisilikat, wasserirei, als Metasili-
kathydrat undioder als Wasserglasidsung allein
oder zusammen mit festem Alkalihydroxid oder
dessen Monohydrat auf 45 bis 48 °C erwirmt,
ohne das dabei auftretende selbsttitige Erwdrmen
auf 80 bis 65 °C zu beeinflussen, anschliefend
unter Rihren oder Kneten alle weiteren, vorzugs-
weise hydratwasserhaltigen Bestandieile, davon zu-
letzt, wenn die Schmelztemperatur auf etwa 50 bis
85 °C gesunken ist, Pentanatriumiriphosphat
und/oder dessen Hexahydrat, organische Komplex-
bildner oder eine aktivchiorabspaitende Verbindung
einrlhrt, die noch fliissige Schmelze in beliebig
gestalitete, vorzugsweise flexible Formen gieft und
in diesen zu Bl&cken erstarren 13t.

Die Erfindung betrifft nun ein Verfahren zur
Herstellung von alkalihydroxidhaltigen -
schmelzblockfSrmigen, homogenen und lagerstabi-
len Mittein fUr das maschinelle Reinigen von Ge-
schirr mit einem Gehalt an Alkalisilikaten und Was-
ser, vorzugsweise als Kristallwasser, Pentaalkalitri-
phosphat sowie gegebenenfalls einem weiteren
Gehalt an aktivchiorabspaltenden Verbindungen
und/oder organischen  Komplexbildnern, das
dadurch gekennzeichnet ist, daf man zuerst eine
Schmelze, bestehend aus Alkalisilikaten, Alkalihy-
droxiden und gegebenenfalls Wasser erzeugt und
diese durch Kihlen oder Heizen auf 50 - 75 °C,
vorzugsweise 55 - 70 °C, temperiert, dann gegebe-
nenfalls unter sorgféltiger Kontrolle bei einer Tem-
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peratur von 70 - 75 °C eine aktivchiorabspaltende
Verbindung und-oder organische Komplexbildner
einarbeitet, die erhaltene Schmeize gleichzeing mit
dem Pentaalkalitriphosphatanteil und gegebenen-
falls weiteren Ublichen Komponenten fir derartige
Mittel in einen Durchiaufmischer gibt, waobei sich
die zusédtzlichen festen, pulver-oder granu-
latférmigen Rohstoffe in der Schmelze vertsilen,
und das noch flissige Gesamtgemisch unmittelbar
anschliefend in beliebig gestaltete, vorzugsweise
flexible Formen gieBt und in diesen zu Bldcken
erstarren 1458t

Als Durchlaufmischer k&nnen solche verwendet
werden, die auch zur Herstellung von Suspensio-
nen oder Pasten gesignet sind. Bevorzugt sind
solche, die bei kurzen Verweilzeiten von weniger
als einer Minute und mdglichst engem Verweilzeit-
spekirum eine homogene Verteilung des Pentana-
triumtriphosphats in der Schmelze bewirken. bei-
spielsweise ein Einspritzmischer der Fa. FMC.

Die Zu-und Abieitungen des Mischers werden
beheizt, so daB deren Innentemperaturen bei 50 bis
75 °C liegen und denen der Schmelze entpsre-
chen. Bei hheren Temperaturen ist zum einen ein
partieller  Abbau des  Aktivchlortrigers zu
beflrchten, zum anderen wird auch der Phospha-
tabbau in der Schmelze nach dem Abgiefen in die
Formen beglinstigt. Niedrigere Temperaturen
kBnnen zu einer zumindest teilweisen Auskristalli-
sation der Schmelze im Ansetzkessel, den Dosie-
raggregaten, den Rohrleitungen oder dem Mischer
fUhren und dadurch technische Stdrungen verursa-
chen.

Als  Alkalihydroxid kommen Kalium-und aus
Preisgriinden vorzugsweise Natriumhydroxid in Be-
tracht, die vorzugsweise in fester Form, d. h. ais
Schuppen, Flocken oder Prills, praktisch wasserfrei
oder als Monohydrat, eingesetzt werden. Aber auch
handelsibliche, etwa 50%ige wifrige Alkalihydro-
xididsungen k&nnen verwendet werden. Dabei ist
nur der Wassergehalt fir die Gesamtzusammenset-
zung zu bericksichtigen. Die Mengen, die einge-
setzt werden, beitragen 2 bis 70, vorzugsweise 5
bis 50 Gew.-%, wasserfrei, bezogen auf das
gesamte Mittel.

Als Alkalisilikate werden besonders Alkalimeta-
silikate, und zwar wasserfrei, vorteithaft aber in
Form von Natriummetasilikat . § H0, Natriummeta-
silikat . 8 Hz0 und Natriummetasilikat . 5 H20 singe-
setzt. Die Einsatzmengen in der jeweiligen Form
betragen 0 bis 60, vorzugsweise 0 bis 50 Gew.-%,
bezogen auf das gesamte Mittel. Man kann aber
die Alkalimetasilikate auch teilweise oder voll-
sténdig durch Wasserglasl&sungen ersetzen, wobei
das Verhdltnis von Nax0 : Si02 1 : 1 bis 1 : 4,
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 3,5 betrdgt. Wegen des
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hoheren Silikatgehaltes des Wasserglases werden
dessen Ldsungen in Mengen von 0 bis 30, vor-
zugsweise von 0. bis 15 Gew.-%, bezogen auf das
gesamte Mittel, eingesetzt.

Als.  organische-
[Gslichkeiisverbessernder  Bestandteile der -
schmejzbiockfGrmigen.  Reinigungsmittel sein
kénnem;, kommen Polycarbonsduren, Hydroxycar-
bonsdiiren, Aminocarbonsduren, Carboxyalkylether,
polyanionische Polymere, insbesondere polymere
Carbonsduren und Phosphonsiduren in Be tracht,
wobei diese Verbindungen in Form ihrer was-
serlgslichen Salze singesetzt werden.

Die Mengengehalte an organischen Komplex-
bildnern betragen 0 bis 10, vorzugsweise 0 bis 5
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel.

Als aktivchlorabspaltende Verbindungen
kdnnen die verschiedenen chlorierten Verbindun-
gen der isocyanursdure, wie Na/K-Dichlorisocyanu-
rat und Na-Dichlorisocyanurat-dihydrat (Na-DCC-
2H:0), Na-monochloramidosuifonat (= N-Chlorsul-
famat), und N-Chlor-p-toluolsulfonsdureamid-Na-
trium ("Chloramin T™) eingesetzt werden. Allen ge-
meinsam ist, daB sie eine Hydrolysenkonstante von
etwa 3 . 107¢ oder kieiner besitzen (vergleiche
hierzu W.G. Mizuno "Dishwashing”, Kapitel 21, ins-
besondere Seite 873, Tabelle 7 in "Detergency,
Theory und Test Methods”, Teil 3 (1981), Verlag
Marcel Dekker, N.Y.).

Sie werden in Mengen von bis 4, vorzugsweise
von bis 2 Gew.-%, bezogen auf den Aktivchlorge-
halt, der z. B. durch jodometrische Titration zu
bestimmen ist, und das gesamte Mittel, eingesetzt.

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen
sich bei hoch alkalischer Zusammensetzung unter
Verwendung handelstiblicher, m&glichst wasser-
freier Natriumtriphosphate mit mdglichst geringem
Phase-I-Anteil. gut vergieBbare und homogen er-
starrende Schmelzbldcke erhalten. Eine Steigerung
des Phosphaterhaltungsgrades auf mehr als 85 %
laAt sich erzielen, wenn man granulierte Phosphate
mit einem geringen Restfeuchiegrad (unter 2 %)
und einer hohen Einzeikorndichte einsetzt. Aller-
dings kann hierbei nach dem AbgieBen der Sch-
melzsuspension in die Form eine Sedimentation
der Phosphatgranulate eintreten, da sich die Visko-
sitdtserhdhung der Schmelze durch einen partiellen
Abbau des Triphosphats verlangsamt.

Die Bldcke sind dann nicht mehr homogen
zusammengesetzt, so daB bei der Anwendung
(alim&hliches Absplilen der Bldcke) eine rezeptur-
gemife Dosierung nicht gewdhrieistet ist. '

Komplexbildner, die )
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In einer bevorzugten Variante werden daher.
um einerseits gute Phosphaterhaliungsgrade und
andererseits eine homogene Zusammensetzung
der Schmelzbifcke zu erreichen, handelsibliche.
grobe, gekdrnte wasserarme bis wasserfreie Phos-
phate und handelsiibliche feinteilige Phosphatqua-
litdten gleichzeitig in die Schmelze eingearbeitet.

Das Gewichtsverhditnis der beiden Phosphatty-
pen untereinander kann in weiten Grenzen variie-
ren. Bei hochalkalischen Rezepturen haben sich
Verhélinisse von grobkdrnigem zu feinkdrnigem
Phosphat von etwa 10 : 1 bis 2 : 1, vorzugsweise 6
: 1 bis 3 : 1 bew#hrt. Bei niederalkalischen Rezep-
turen werden auch mit feinkdrnigem Phosphat al-
lein bereits Phosphaterhaltungsgrade von mehr als
90 % erzielt. insgesamt werden 2 bis 50, vorzugs-
weise 5 bis 45 Gew.-% Pentaalkaliphosphat einge-
setzt.

Der gesamte Wassergehalt der -
schmeizblockférmigen Reinigungsmittel aus dich-
ten Kristallaggregaten betrdgt 10 bis 40, vorzugs-
weise 15 bis 30 Gew.-%. Er wird bevorzugi durch
den Kristallwassergehalt der alkalisch reagierenden
Aktivsubstanzen, gegebenenfalls aber auch Uber
Wasserglasidsungen, eingebracht. Die Berechnun-
gen des Wassergehalts haben daher von diesen
Verbindungen auszugehen.

Der Erstarrungsprozef der nach dem erfin-
dungsgemaBen Verfahren erhaltenen Schmelzen
dauert je nach Gr&Be der Gufform und Zusam-
mensetzung der Masse wenige Minuten bis etwa
eine Stunde. Die fertigen Schmelzblécke sind je
nach ihrer Zusammensetzung sehr hart, hart oder
weniger hart, in jedem Fall aber durch und durch
einheitlich zusammengesetzt und bei der Anwen-
dung schnell I&slich.

Beispiele
Beispiel 1:

In einem Rihrkessel wurde eine Mischung be-
stehend aus
10 Gew.-Teilen Wasserglas N (Nazx0 : Si02 = 1 :
3,35; 34,5 %ig),
8 Gew.-Teilen NaOH (50 %ig),
35 Gew.-Teilen NaOH-Prills und
11 Gew.-Teilen MCAS-Lésung (Na-Salz der
Monochloramidosulfonsdure konfektioniert  in
NaOH)
angesetzt, wobei die Zugabe der aktivchiorabspal-
tenden Verbindung bei einer Temperatur unterhalb
von 70 °C erfoigte, und auf 67 °C eingestellt. Die
Schmelze wurde bei dieser Temperatur in den be-
heizten FMC-Mischer (Drehzahl der Mischspirale
800 UpM, Drehzahl der Puiverspirale 800 UpM)
gefbrdert. Bei einem Gesamtdurchsatz von ca. 500
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kg’h wurden kontinuierlich 64 Gew.-% Schmelze
mit 9 Gew.-% feinteiligem (Triphosphat N@ von
Hoechst - Knapsack) und 27 Gew.-%
grobkdrnigem Pentanatriumtriphosphat (Makrophos
GH® von Benckiser - Knapsack) vermischt. Die
resultierende Schmelzsuspension wurde in flexible
Formen flr 1 kg-Portionen abgegossen. Nach dem
Erstarren und Abklhlen wurden Phosphaterhai-
tungsgrade von mehr als 70 % festgestellt.

Beisgiel 2

In_einem Riihrkessel wurde unter Steigern der
Temperatur auf 62 °C eine Schmelze bestehend
aus einem Gemisch aus
32 Gew.-Teilen Natriummetasilikatnonahydrat
4 Gew.-Teilen NaOH-Prills
11 Gew.-Teilen MCAS-L§sung
22 Gew.-Teilen Natriummetasilikat. wasserfrei
erhalten. Das wasserfreie Metasilikat I5ste sich
wéhrend der Rihrzeit von ca. 30 Minuten in dieser
Rezeptur nur teilweise. Der ungelSste Anteil lag
suspendiert vor. Die Schmelze wurde mit 62 °C in
den FMC-Mischer gefthrt, dort mit 31 Gew.-%
feinteiligem Pentanatriumtriphosphat vermischt und
in 1 kg-Portionen abgegossen. Nach Abkilhien und
Erstarren wurde ein Phosphaterhaltungsgrad von
etwa 90 % ermittelt.

Anspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von alkalihydroxid-
haltigen schmelzblockférmigen, homogenen und
lagerstabilen Mitteln fUr das maschinelle Reinigen
von Geschirr mit einem Gehalt an Alkalisilikaten
und Wasser, vorzugsweise als Kristallwasser, Pe-
ntaalkalitriphosphat sowie gegebenenfalls einem
weiteren Gehalt an aktivchiorabspaltenden Verbin-
dungen und/oder organischen Komplexbildnern,
dadurch gekennzeichnet, da man zuerst eine Sch-
melze, bestehend aus Alkalisiiikaten, Alkalinydroxi-
den und gegebenenfalls Wasser erzeugt und diese
durch Kihlen oder Heizen auf 50 - 75 °C, tempe-
riert, dann gegebenenfalls unter sorgfiltiger Kon-
trolle bei einer Temperatur von 70 - 75 °C eine
aktivchiorabspaltende Verbindung und/oder organi-
sche Komplexbildner einarbeitet, die erhaitene Sch-
melze gleichzeitig mit dem Pentaalkalitriphosphata-
nteil und gegebenenfalls weiteren Uiblichen Kompo-
nenten flr derartige Mittel in einen Durchlaufmi-
scher gibt, wobei sich die zusitzlichen festen,
putver-oder granulatférmigen Rohstoffe in der Sch-
meize  verteilen und das noch flussige
Gesamtgemisch unmittelbar anschlieBend in belie-
big gestaltete, vorzugsweise flexible Formen gieft
und in diesen zu Bl&cken erstarren 44t.
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2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man als Pentaalkaiitriphosphat
grobkdrniges und feinteiliges Pentanatriumtriphos-
phat im Gewichtsverhidltnis von 10 : 1 bhis 2 : 1.
vorzugsweise 6 : 1 bis 2 : 1 sinsetzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch
gekennzeichnet, daB man das Pentanatriumtriphos-
phat mdglichst wasserfrei und mit m&glichst gerin-
gem Phase-l-Gehalt einsetzt.
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