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@) Geschirrspiilmittel.

@ Ein Geschirrsplilmittel besteht aus einem kristallinen, weitgehend wasserunidslichen Natriumschichtsilikat mit
einem Molverhiltnis SiO2/Na.O von (1,9 bis 3,5) : 1 in Kombination mit sinem Protonendonator, wobei eine 0,5
gewichtsprozentige wigrige LOosung des Geschirrspiilmittels einen pH-Wert von weniger als 10 aufweist. Das
Geschirrspiiimittel kann weiterhin ein Tensid, einen Aktivchlor-oder Aktivsauerstofftrager, ein Dispergiermittel, ein
Alkaliphosphat oder ein Alkalipolyphosphat und einen Fllistoff enthalten.
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GESCHIRRSPULMITTEL

Die vorliegende Erfindung beitrifft ein Geschirrsplimittel auf der Basis eines kristallinen Alkalischichtsili-
kates.

Als Mittel zum maschinellen Spiilen von Geschirr sind Reinigungsmittelgemische bekannt, welche als
Builder Natriumiripolyphosphat, als Alkalitriger Natriummetasilikat, als Aktivchlorirdger Chlorisocyanurate
oder als Aktivsauerstofftriger Alkaliperborate, -persulfate und -percarbonate sowie als Tenside schwach-
schdumende Blockpolymerisate mit Ethylen- und Propylenoxidgruppen oder modifizierte Fettalkoholpolygly-
kolether enthalten. Weiterhin kdnnen die Reinigungsmittelgemische Alkalicitrate oder Aminopolycarbonsiu-
ren aufweisen. Der pH-Wert der Reinigungsmittelgemische in einer Konzentration von 1 Gewichtsprozent
betrdgt mindestens 10 und gelegentlich bis 12 (vergl. DE-OS 21 42 055, DE-AS 20 62 465).

Das phosphatfreie Geschirrspililmittel nach der DE-OS 36 27 773 enthilt ein kristallines Alkalischichtsili-
kat in Verbindung mit einem Co-Builder, beispielsweise Acrylsdurepolymerisate, Polycarboxylate, Malein-
sédurecopolymerisate oder Vinylethercarboxylate, neben einem Alkalitrdger, einem Tensid und einem
Aktivchlorirdger, wobei als Alkalitriger Natriummetasilikat, Natriumcarbonat oder Natriumhydroxid verwen-
det ist.

Nachteilig ist bei den bekannten Mitteln, daB sie ihre volle Reinigungswirkung nur dann entfalten, wenn
ihr Gehalt an Alkalitrdger so groB ist, daB der pH-Wert in der Reinigungsflotte wenigstens 11 betrigt, was
im Hinblick auf die &tzende Wirkung auf Haut und Augen gefahrlich ist.

Es ist daher Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Geschirrsplilmittel anzugeben, welches bei guter
Reinigungskraft einen md&glichst niedrigeren pH-Wert in seiner Reinigungsflotte aufweist. Das wird erfin-
dungsgemiB dadurch erreicht, daB das Geschirrsplilmiitel ein kristallines, weitgehend wasseruniSsliches
Natriumschichtsilikat mit einem Molverhilinis SiO2/Na>O von (1,9 bis 3,5) : 1 in Kombination mit einem
Protonendonator enthilt, dessen 0,5 gewichisprozentige wéfrige LGsung einen pH-Wert von weniger als 10
aufweist.

Das Geschirrspiilmittel gem3B der Erfindung kann
20 bis 60 Gewichts% des kristallinen Schichtsilikates
10 bis 40 Gewichts% des Protonendonators
1 bis 2 Gewichts% eines Tensids
1 bis 30 Gewichts% eines Aktivchlor- oder Aktivsauerstoffirdgers
0 bis 7 Gewichis% eines Dispergiermittels
0 bis 50 Gewichts% eines Alkaliphosphates und/oder eines Alkalipolyphosphates und
0 bis 40 Gewichts% eines Flillstoffes enthalien.

Das erfindungsgeméBe Geschitrsplimittel kann weiterhin wahlweise auch noch dadurch ausgestaltet
sein, daf

a) als Protonendonator Mineralsduren und/oder Polycarbonsduren und/oder Hydroxypolycarbonsduren
und/oder Phosphons&uren und/oder deren saure Salze bzw. Ester enthalten sind;

b) es 25 bis 35 Gewichis% kristallines Alkalischichtsilikat enthalt;

¢) es 10 bis 30 Gewichis% Alkaliphosphat und/oder Alkalipolyphosphat enthilt.

Beim Geschirrspllmittel gem3B der Erfindung sind als Protonendonatoren Polycarbonsiuren wie
Fumar-, Adipin- und Glutarsdure, Hydroxypolycarbons3uren wie Citronensiure und Weinsdure und
Phosphonsduren wie  1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure, 2-Phosphono-butan-1,2 4-tricarbonsiure,
Amino-tri-(methylenphosphonsdure),  Ethylendiamintetra-(methylenphosphonséure),  3-tert.Alkyl-3-oxo-1-
aminopropan-1,1-diphosphonsgdure, 3-tert.Alkyl-3-oxo-1-hydroxypropan-1,1-diphosphonsdure und o -
Dimethyl-aminoalkan-1-hydroxi-1,1-diphosphons8uren geeignet. Anstelle der S3uren kdnnen auch deren
wasserldsliche saure Salze eingesetzt werden. Weiterhin k&nnen als Protonendonatoren Mineralsduren,
deren saure Salze und Ester wie Mononatrium-dihydrogen-monophosphat, Monokalium-dihydrogenmono-
phosphat, Dinatrium-dihydrogen-diphosphat, saure Ester der Phosphorsdure, Natriumhydrogensulfat und
Natriumhydrogencarbonat zur Anwendung gelangen. )

Im erfindungsgemiBen Geschirrsplilmitiel kSnnen als Flillstoff Natriumsulfat, als Builder Natriumiri-
phosphat, als Dispergiermittel polymere oder copolymere Polycarbonsiuren oder deren wasserldsliche
Salze, als Tenside Blockpolymerisate langksttiger aliphatischer Alkohole mit Ethylenoxid-oder Propylenoxid-
gruppen oder modifizierte Fettalkoholpolyglykolether und als Aktivchlortriger Natriumdichlorisocyanurat
oder als Aktivsauerstofftrdger Alkaliperborat, -persulfat, -percarbonat sowie Peroxicarbonsiuren und deren
Salze wie Dodecanperoxidicarbonsiure oder Magnesiumperoxiphtalat enthalten sein.

Das Geschirrspiiimittel gem&B der Erfindung zeichnet sich durch ein gutes Reinigungsvermdgen auch
bei kritischen Anschmuizungen wie angebrannten eiweiBhaltigen Speiserlickstinden aus. Des Weiteren
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zeigt es eine hohe Chlor- oder Aktivsauerstoffstabilitdt und verursacht eine verh&itnisméBig geringe
Korrosion an empfindlichem Splilgut.

Das erfindungsgemafe Geschirrsplilmittel wird vorzugsweise in Haushaltsgeschirrsplilmaschinen einge-
setzt, kann aber auch in gewerblichen Spililmaschinen verwendet werden.

Die Konzeniration des pulverférmigen Geschirrsplimittels gem&B der Erfindung in der Reinigungstlotte
betrégt 3 bis 10 g/l, vorzugsweise 4 bis 5 g/l.

Der mit dem erfindungsgemaBen Geschirrsplilmittel in seiner Reinigungsflotie erzielbare pH-Wert ist in
erster Linie vom Konzentrationsverhiltnis von Natriumschichisilikat zu Protonendonator abhdngig. Es wére
nun naheliegend, freie Schichtkieselsdure mit Alkalien zu kombinieren, um den gleichen pH-Wert in der
Reinigungsflotte zu erhalten. Es hat sich jedoch herausgestellt, daB trotz gleichen pH-Wertes in der
Reinigungsflotte bei der Kombination Schichikieselsdure/Alkalien nicht der Reinigungserfolg wie mit dem
erfindungsgemapen Geschirrspllmittel erreicht werden kann.

Der pH-Wert von wiBrigen Lsungen der Geschirrspiilmittel wurde wie folgt ermittelt:

10 g des Geschirrspiilmittels wurden in einen 100 m| MeBkoiben eingewogen, 80 mi entmineralisiertes
Wasser zugesetzt und wihrend 1 Stunde mit einem Magnetrihrer bei Raumtemperatur kréftig, aber unter
Vermeidung von Schaumbildung gertihrt. Nach Entfernen des Magnetriihrers wurde der Megkolben bis zur
Marke mit entmineralisiertem Wasser aufgeflillt, die L8sung durchmischt und sofort zentrifugiert. Die pH-
Wert-Messungen wurden unmittelbar danach mit einer Glaselekirode vorgenommen.

Der pH-Wert der Reinigungsflotten wurde nach Abzentrifugieren des Feststoffes auch unmittelbar
danach mit Hilfe einer Glaselekirode ermittelf.

Um die vorteilhaften Eigenschaften des erfindungsgeméfen Geschirrsplilmittel unter Bewsis zu stellen,
wurden die folgenden Mischungen A bis M hergestellt und geprlift, wobei die Mischungen A bis D
Geschirrsplilmittel gemiB dem Stand der Technik entsprechen, wdhrend die Mischungen E bis M Ge-
schirrsplimittel gemapB der Erfindung sind:

A 30 Gewichis% Natriumiriphosphat, teilhydratisiert
57 Gewichts% Natriummetasilikat, wasserfrei

10 Gewichts% Soda, wasserfrei

2 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat ¢ 2 H,O

1 Gewichis% modifizierter Fettalkoholpolyglykolether
B 50 Gewichts% Zeolith A

40 Gewichts% Natriummetasilikat, wasserfrei

6 Gewichts% Natriumsulfat, wasserfrei

2 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H20

C 50 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

40 Gewichts% Natriummetasilikat, wasserfrei

6 Gewichts% Natriumsulfat, wasserfrei

2 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H2O

2 Gewichts% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether
D 40 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

28 Gewichts% Natriumsulfat, wasserfrei

10 Gewichts% Soda, wasserfrei

15 Gewichts% Natriumhydroxid

2 Gewichits% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether
1 Gewichis% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H.O

4 Gewichts% Maleinsdureanhydrid-Methylvinylether-Copolymerisat, Natriumsaiz (z.B. ® Sokalan CP 2
der Fa. BASF AG)

E 30 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

33 Gewichis% Natriumhydrogencarbonat

30 Gewichts% Natriumtriphosphat

4 Gewichts% Copolymer auf Basis Maleinsdureanhydrid, Natriumsalz (ca. 55 % Wirksubstanz; z.B. @
Sokalan PM 10 der Fa. BASF AG)

2 Gewichts% modifizierier Fettalkoholpolyglycolether
1 Gewichis% Nafriumdichlorisocyanurat * 2 H.0

F 30 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

20 Gewichts% Dinatrium-dihydrogen-diphosphat

10 Gewichts% Natriumiriphosphat

4 Gewichts% modifizierte Polyacrylsdure {Molgewicht = 20 000, 35 % Wirksubstanz; z.B. ® Sokalan CP
13 S der Fa. BASF AG)
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2 Gewichis% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

1 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H20

33 Gewichts% Natriumsulfat, wasserirei

G 30 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

16 Gewichts% Butyl/Ethylenglykol-Phosphorsdureester (z.B. Knapsack-Reinigerkomponenie GB der Fa.
Hoechst AG)

15 Gewichis% Natriumtriphosphat

4 Gewichts% modifizierte Polyacryls8ure, Natriumsalz (Molgewicht = 70 000, 40 % Wirksubstanz; z.B.
® Sokalan CP 5 der Fa. BASF AG)

2 Gewichis% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

1 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H20

32 Gewichts% Natriumsulfat, wasserfrsi

H 60 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

35 Gewichts% Natriumhydrogencarbonat

2 Gewichts% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

3 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H,O

I 40 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

27 Gewichts% Natriumhydrogensuliat

20 Gewichts% Natriumtriphosphat

1 Gewichits% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

12 Gewichis% Natriumpercarbonat

J 40 Gewichis% kristallines Natriumschichtsilikat

26 Gewichts% 2-Phosphonc-butan-1,2,4-tricarbonsiure (50 % Wirksubstanz ; z.B. ® Bayhibit-AM der Fa.
Bayer AG)

31 Gewichis% Natriumsulfat, wasserfrei

2 Gewichts% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

1 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H.O

K 30 Gewichts% kristallines Natriumschichisilikat

30 Gewichts% Natriumtriphosphat

14 Gewichts% Citronensdure-monohydrat

2 Gewichts% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

1 Gewichts% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H,O

23 Gewichts% Natriumsulfat, wasserfrei

L 40 Gewichts% kristallines Natriumschichtsilikat

14 Gewichts% Phosphorsidure 85 %ig

40 Gewichts% Natriumsulfat, wasserirei

2 Gewichis% modifizierte Polyacrylsiure (Natriumsalz; z.B. ® Sokalan CP 10 der Fa. BASF AG)
2 Gewichis% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H,O

2 Gewichits% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

M 30 Gewichis% kristallines Natriumschichisilikat

30 Gewichts% Natriumtriphosphat

14 Gewichis% eines Gemisches aus max. 33 % Adipin-, max. 50 % Glufar- und max. 31 %
Bernsteinsdure (® Sokalan DCS der Fa. BASF AG)

2 Gewichts% modifizierter Fettalkoholpolyglycolether

2 Gewichis% Natriumdichlorisocyanurat * 2 H»O

22 Gewichis% Natriumsulfat

Beispiel 1

Die Mischungen A bis M wurden in Haushalisgeschirrspliimaschinen der Fa. MIELE auf ihre Reini-
gungswirkung unter Mitverwendung eines Klarspiilers geprift. In der Tabelle 1 sind die Ergebnisse der
Priifung angegeben, wobei in der ersten Zeile der pH-Wert einer 10 %igen wiBrigen L&sung der Mischung,
in der zweiten Zeile der pH-Wert der Reinigungsflotte (5 g Mischung/i Wasser) und der Reinigungsindex
nach DIN 44 990, Teil 2 (Entwurf, Dezember 1980) angegeben sind.
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Tabelle 1
Stand der Technik Gem3p der Erfindung
Mischung A B C D E F G H | J K L M
pH (10 g/100 ml) | 13,1 | 13,1 | 12,3 | 13,3 (10,4 (10,3 (10,2 | 10,3 [ 10,4 | 10,3 [ 10,1 | 10,4 | 10,4
pH (5 g/) 122 (119|112 {119 99| 96| 96| 99| 95| 94| 97| 99| 98
Reinigungsindex | 42| 40} 44| 44| 43| 40| 39} 43| 44| 42| 38| 40| 40

Ein Vergleich der Reinigungsindices zeigt, daB die erfindungsgeméBen Geschirrspllmittel im Vergleich
zu Rezepturen nach dem Stand der Technik trotz erheblicher Senkung des pH-Wertes in den Spiilflotten
vergleichbare Reinigungserfolge aufweisen.

Beispiel 2

An Edelstahlbestecken und Gldsern verschiedener Provenienz, Zusammensetzung und Form wurde die
korrosive Schidigung geprlift. Porzellanteller und -tassen dienten als Ballast zur Aufflillung der vorgeschrie-
benen Splilgutmenge von 12 MaBgedecken nach DIN 44 990, Teil 100 (Entwurf, Dezember 1981).

Zur Schadensbeurteilung diente eine in 5 Stufen unterteilte Skala, nach der die visuelle Auswertung der
Versuche nach 125, 250, 500 und 1000 Spiilgdngen vorgenommen wurde. Die Skala erlaubte die
Festsetzung von Zwischenstufen in Einhsiten von 0,5 (0 = ungeschidigt; 4 - Totalschaden).

Zur Korrosionspriifung wurden die Mischungen nach dem Stand der Technik A und B sowie die
erfindungsgemafen Geschirrsplilmittel gem&B E, F, H und K herangezogen. Die ermittelten durchschnittli-
chen Schadensbewertungen nach 1000 Splilg&ngen sind in Tabelle 2 zusammengestellt. Es wurde eine
automatisch arbeitende Haushaltsgeschirrspiilmaschine benutzt, die nach jedem Splilzyklus die Maschinen-
tiir flir 30 Minuten &ffnet, damit das Spllgut abkihlt. Im Reinigungsgang wurden 5 g Mischung/l Spillflotte
und im Klarsplilgang 3 ml handelsliblicher Klarspliler dosiert. Es wurde nichtangeschmutztes Spilgut
eingesetzt. )

Tabslle 2
Stand der GemaB der Erfindung
Technik
Mischung A B E F H K
Glas 0,6 1,8 0,6 0,8 05 0,7
Besteck 15 | 07 |04 |01 |00 |05
Summe 2,1 2,5 10 | 08 | 05 1,2

Beispiel 3

Die Mischungen nach dem Stand der Technik A und B sowie die erfindungsgeméBen Geschirrsplimittel
gemipB E, F, H, | und K wurden 3 Monate im Labor offen an der Luft gelagert. Danach wurde der Verlust an
Aktivchlor bzw. Aktivsauerstoff im Vergleich zum Gehalt unmittelbar nach Herstellung der Mischungen
bestimmt. Die prozentuale Abnahme ist in Tabelle 3 aufgezeigt.
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Tabelle 3
Stand der GeméB der Erfindung
Technik
Mischung A B E F H | K
Verlust an Aktivchlor in % 39,0 415 15,1 9,5 19,0 - 12,1
Verlust an Aktivsauerstoff in % - - - - - 19,5 -

Hieraus ergibt sich, daB die Lagerstabilitdt der erfindungsgemafen Geschirrsplilmittel in bezug auf
Aktivchlor bzw. Aktivsauerstoff gr&Ber ist als bei entsprechenden Mischungen nach dem Stand der Technik.

Anspriiche

1. Geschirrsplilmittel auf der Basis eines kristallinen Alkalischichtsilikates, dadurch gekennzeichnet , daB es
ein kristallines, weitgehend wasserunidsliches Natriumschichtsilikat mit einem Molverhdlinis SiO2/Na2O von
(1,9 bis 3,5) : 1 in Kombination mit einem Protonendonator enthilt, dessen 0,5 gewichtsprozentige wéBrige
L8sung einen pH-Wert von weniger als 10 aufweist.

2. Geschirrspllmittel nach Anspruch 1, enthaltend

20 bis 60 Gewichis% des kristallinen Schichtsilikates

10 bis 40 Gewichts% des Protonendonators

1 bis 2 Gewichts% eines Tensides

1 bis 30 Gewichts% eines Aktivchlor- oder Aktivsauerstofftrigers

0 bis 7 Gewichts% eines Dispergiermittels

0 bis 50 Gewichis% eines Alkaliphosphates und/oder eines Alkalipolyphosphates und

0 bis 40 Gewichts% eines Fiilistoffes.

3. Geschirrspulmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB als Protonendonator Mineral-
séuren und/oder Polycarbonsiuren und/oder Hydroxypolycarbonsduren und/oder Phosphonsduren und/oder
deren saure Salze bzw. Ester enthalten sind.

4. Geschirrsplimittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daB es 25
bis 35 Gewichts% kristallines Alkalischichisilikat enth3li.

5. Geschirrspiilmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB es 10 bis 30 Gewichis% Alkali-
phosphat und/oder Alkalipolyphosphat enth3lt.

Patentanspriiche flir folgenden Vertragsstaat: ES

1. Verfahren zur Herstellung eines Geschirrsplilmittels, dadurch gekennzeichnet , daB man ein kristallines,
weitgehend wasserunldsliches Natriumschichtsilikat mit einem Molverhélinis SiO2/Naz0 von (1,9 bis 3,5) : 1
mit einem Protonendonator mischt, wobei eine 0,5 gewichtsprozentige w#Brige L&sung des Geschirrsplil-
mittels einen pH-Wert von weniger als 10 aufweist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB man 20 bis 60 Gewichts% des kristallinen
Schichtsilikates

10 bis 40 Gewichis% des Protonendonators

1 bis 2 Gewichis% eines Tensides

1 bis 30 Gewichts% eines Aktivchlor- oder Aktivsauerstofftrégers

0 bis 7 Gewichts% eines Dispergiermittels

0 bis 50 Gewichts% eines Alkaliphosphates und/oder eines Alkalipolyphosphates und

0 bis 40 Gewichis% eines Flllstoffes miteinander mischt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet , daB als Protonendonator Mineralsduren
und/oder Polycarbonséuren und/oder Hydroxypolycarbonsiduren und/oder Phosphonsduren und/oder deren
saure Salze bzw. Ester dienen.

4. Verfahren nach mindesiens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet , daf 25 bis 35
Gewichts% kristallines Alkalischichtsilikat enthalten sind.

5. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet , daB 10 bis 30 Gewichts% Alkaliphosphat und/oder
Alkalipolyphosphat enthalten sind.
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