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Maschinengeschirrspiilmittel.

Die Erfindung betrifft ein mildalkalisches Maschinengeschirrspilmittel enthaltend ein Bleichmittel
auf Sauerstoffbasis sowie weitere lbliche Bestandteile, das dadurch gekennzeichnet ist, dal es eine
Kombination aus

a) einem oder mehreren Aktivatoren und

b) einem oder mehreren verkapselten Zusatzmitteln,
enthélt, welche sicherstellt, da® am Ende des Reinigungsganges im alkalischen Milieu, der Bleichmittel-
gehalt der Spiilflotte im wesentlichen vollstdndig abgebaut ist.
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Die Erfindung betrifft ein mildalkalisches Maschinengeschirrspilmittel enthaltend ein Bleichmittel auf
sauerstoffbasis sowie weitere Gibliche Bestandteile.

Mildalkalische, chlorfreie Reiniger, die ein Bleichmittel auf Sauerstoffbasis enthalten, neigen unter be-
stimmten Bedingungen dazu Silber zu verfarben, insbesondere dann, wenn Aktivsauerstoff in den ersten Zwi-
schenspiilgang verschleppt wird (Laugenverschleppung) und gleichzeitig aufgrund der Verdiinnung durch
Frischwasser der pH-Wert herabgesetzt wird.

Es wurde gefunden, dal} insbesondere bei einem pH-Wert von 6-9 solche Silberverfarbungen gravierend
sind. Bei einem Einsatz von mildalkalischen Reinigern, selbst wenn diese in der Spiilflotte einen pH-Wert von
tiber 10 einstellen, ergibt sich im ersten Zwischenspiilgang ein pH-Wert von 8-9, der genau im kritischen Be-
reich liegt.

Das Problem der Silberverfarbung ist bekannt und wird insbesondere in der DE-OS 41 28 672 ausfiihrlich
behandelt. Nach der Lehre der DE-OS 41 28 672 wird dieses Problem dadurch gelést, dal stark alkalische
Mittel verwendet werden zur Verhinderung des Anlaufens von Silberbestecken. Als stark alkalische Mittel wer-
den solche verstanden, die einen pH-Wert von oberhalb von 11 einstellen. Diese bekannten, stark alkalischen
Reinigungsmittel besitzen einen Gehalt an Persaure oder von mit organischen Bleichaktivatoren versetzten
Peroxyverbindungen. Bei einem Gehalt von 3-10 Gew.% an Peroxyverbindung, bezogen auf das gesamte Mit-
tel, kbnnen diese bekannten Reinigungsmittel zusatzlich einen Gehalt von 0,5-5 Gew.% an organischen Bleich-
aktivatoren, bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten.

Diese aus der DE-OS 41 28 672 bekannten Reinigungsmittel besitzen jedoch den Nachteil, daB sie stark
alkalisch sind, was gerade durch die moderne mildalkalische Reinigergeneration vermieden werden soll.

In weiteren Versuchen, die zu der vorliegenden Erfindung fihrten, wurde gefunden, daR es fiir die Ver-
meidung der Silberverfarbung darauf ankommt, daR wenn der pH-Wert der Spiilflotte auf unter 9 absinkt, was
bei Verwendung von mildalkalischen Reinigern bereits im ersten Zwischenspiilgang der Fall ist, die Spiilflotte
keinen Aktivsauerstoffgehalt mehr besitzt. Durch Laugenverschleppung in den ersten Zwischenspiilgang wer-
den regelmafig Aktivsauerstoffverbindungen iibertragen. Bei einem mildalkalischen Produkt liegt der Aktiv-
sauerstoffgehalt im allgemeinen bei 1-1,5 %, das heilt bei einer Dosierung von 20 g Reiniger liegen im Rei-
nigungsgang 200-300 mg Aktivsauerstoff vor. Messungen ergaben, dal} bei einem Ausgangswert von 225 mg
Aktivsauerstoff am Ende des Reinigungsganges noch etwa 50 % der Ausgangsmenge vorhanden ist und im
ersten Zwischenspiilgang noch ca. 10 % des Aktivsauerstoffs vorliegt. Dies zeigt, da® bei Verwendung von
mildalkalischen Maschinengeschirrspiilmitteln im Zwischenspiilgang ideale Bedingungen fiir eine Silberver-
farbung vorliegen.

Die Erfindung bezieht sich also auf mildalkalische Maschinengeschirrspiilmittel, die im allgemeinen bei
Anwendungskonzentration einen pH-Wert der Spiilflotte von unter 11 bewirken. Im allgemeinen soll der pH-
Wert der Spiilflotte solcher mildalkalischer Maschinengeschirrspiilmittel bei 9-11, vorzugsweise bei 9,5-10,8
liegen.

In ihrer allgemeinsten Form gibt die Erfindung die Lehre, einem solchen mildalkalischen Maschinenge-
schirrspiilmittel Zusatze beizugeben, welche sicherstellen, dal am Ende des Reinigungsganges im alkali-
schen Milieu der Bleichmittelgehalt der Spillflotte im wesentlichen vollstandig abgebaut ist. Unter im wesent-
lichen vollstédndig abgebaut versteht man einen Sauerstoffgehalt, der vollsténdig oder nahezu vollstédndig ab-
gebaut ist.

Die Zusatze, welche den Abbau des Sauerstoffgehaltes am Ende des Reinigungsganges bewirken, be-
stehen aus einer Kombination aus

a) einem oder mehreren Aktivatoren und

b) einem oder mehreren verkapselten Zusatzmitteln.

Als Zusatzmittel geeignet ist beispielsweise ein verkapseltes, fir den Sauerstoffabbau geeignetes Enzym,
wie beispielsweise Peroxydase, z.B. Katalase.

Oder das Zusatzmittel kann ein verkapseltes Reduktionsmittel, beispielsweise Thiosulfat, sein.

Auch geeignet als Zusatzmittel ist ein verkapseltes Schwermetall oder dessen Verbindung, wie beispiels-
weise Kupfer, Eisen, Mangan, Zink oder Titan, welches in der Lage ist, das Bleichmittel katalytisch zu zerset-
zen.

Methoden zur Verkapselung solcher zusatzmittel sind bekannt. Geeignet ist ein Uberzug, der sich erst all-
mabhlich I6st, wie beispielsweise Paraffin. Es ist auch mdglich, das Zusatzmittel in Form einer Tablette in einer
groReren Tablette des Reinigungsmittels aufzunehmen.

Eine weitgehende Zersetzung des Bleichmittels wird bereits erreicht, wenn der Sauerstoff-Aktivator in ei-
ner Menge von oberhalb des stéchiometrischen Verhéltnisses zu dem Bleichmittel eingesetzt wird. Als Sau-
erstoff-Aktivatoren eignen sich TAED (Tetraacetylethylendiamin), TAGU (Tetraacetylglycoluril), GPA (Gluco-
sepentaacetat)) NOBS  (Natriumnonaoylbenzolsulfonat), PAG  (Pentaacetyl-glucose), DADHT
(Diacetyldioxohexahydrotriazin), oder ISA (Isatosaureanhydrid). Besonders bevorzugt wird TAED (Tetraace-
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tylethylendiamin).

TAED ist ein modernes Waschmitteladditiv, welches durch Umsetzung mit Wasserstoffperoxid zu
Perséuren fihrt. Es setzen sich zwei Molekiille Wasserstoffperoxid mit einem Molekiil TAED um. Bei allen Re-
zepturen ist deshalb nach der Herstellervorschrift darauf zu achten. da mindestens 2 Mol Perborat auf 1 Mol
TAED eingesetzt werden. In der Praxis setzt man einen deutlich hdheren Uberschu® an Perborat ein (vergl.
TAED-Prospekt der Fa. Hoechst).

Vorzugsweise wird nun der Sauerstoff-Aktivator entgegen der bisherigen Anwendungsempfehlungen im
stochiometrischen UberschufR gegeniiber dem Bleichmittel eingesetzt.

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis eignet sich Natriumperborat, Natriumpercarbonat und/oder
Kaliummonopersulfat oder bekannte stabilisierte Qualitaten dieser Stoffe. Besonders bevorzugt wird Natrium-
perborat-Monohydrat.

Das stéchiometrische Verhaltnis von TAED zum Bleichmittel wie beispielsweise Natriumperborat betragt
0,5:1. Vorzugsweise wird also der Sauerstoff-Aktivator in einem Molverhaltnis zum Bleichmittel von liber 0,5:1,
vorzugsweise von mindestens 0,65:1, eingesetzt.

Besonders bevorzugt wird ein Maschinengeschirrspiilmittel, bei dem der Aktivator TAED und das Bleich-
mittel Natriumperborat-Monohydrat ist, wobei der Aktivator in einem Gewichtsverhaltnis zum Bleichmittel von
mindestens 1,14:1, vorzugsweise von mindestens 1,5:1 vorliegt.

Bei Einsatz anderer Aktivatoren und/oder anderer Bleichmittel werden die bevorzugten Mol- bzw. Ge-
wichts-Verhéltnisse entsprechend berechnet.

ErfindungsgemaR wird eine Kombination aus einem oder mehreren Aktivatoren und verkapselten Zusatz-
mitteln eingesetzt.

Aus der nachstehenden Tabelle geht hervor, daR bei einem TAED/Natriumperborat-Monohydrat-Verhéltnis
von 1,5, wie es erfindungsgeman bevorzugt wird, eine hohe Menge an Aktivsauerstoff genutzt wird und den-
noch nur eine sehr geringe Menge an Aktivsauerstoff in den ersten Zwischenspiilgang verschleppt wird. Der
genutzte Aktivsauerstoffgehalt ist also ebenso hoch wie bei einem TAED/Perborat-Vehéltnis von 0,27, der
Restsauerstoffgehalt am Ende des Reinigungsganges und der in den ersten Zwischenspulgang verschleppte
Sauerstoffgehalt sind aber nur sehr gering.

in den 1.
genutzter Oa Zwischensplilgang
verschleppt

TAED/Perborat Ausaanaswert Oa Restsauerstoffgehalt
Gew.-Verhéltnis gang Ende Reinigungsgang

0,27 225 mg 118 mg 107 mg 26 mg
0,53 225 mg 70 mg 165 mg 15 mg
1,0 120 mg 26 mg 94 mg 8 mg
1,5 120 mg 12 mg 108 mg 3mg

Die erfindungsgeméafRen mildalkalischen Maschinengeschirrspiilmittel enthalten ferner weitere tbliche
Bestandteile. Hierzu gehdren Natriumcarbonat, Natrium- oder Kaliumsilikate, wie beispielsweise Natriumdi-
silikat, Phosphate, wie beispielsweise Natriumtripolyphosphat, Builder und puffernd wirkende Substanzen wie
beispielsweise Trinatriumcitrat, sowie Tenside, insbesondere nichtionische Tenside, die in einer Gesamtmenge
bis zu 5, vorzugsweise bis zu 2 Gew. % vorliegen kénnen. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemalen
Geschirrspiilmittel auch die in solchen Mitteln Gblichen Enzyme, wie Amylase und/oder Protease.
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Anwendungstest

Die Maschinengeschirrspiilmittel der Beispiele 1-3 und 5-7 Vergleichsbeispiele A und B wurden unter fol-
genden Versuchsbedingungen getestet:

Eine Haushaltsgeschirrspiilmaschine wurde mit Geschirr und Silberbesteck beladen, welches folgende
Schmutzbelastung besal:

50 ml einer Mischung aus Ketchup 259
Senf 25¢
BratensolRe 259
Kartoffelstérke 59
Benzoesaure 19
Eigelb 3
Milch 500 ¢
Wasser 700g
20 Programmablufe; Wasserharte 18-20 °d

Ergebnisse:

Bei Anwendung der Maschinengeschirrspiilmittel der Beispiele 1-3 und 5-7 waren Silber, Geschirr und Ma-
schine blank.

Bei Anwendung der Maschinengeschirrspiilmittel der Vergleichsbeispiele Aund B war das Silber stark ver-
farbt.

Patentanspriiche

1) Mildalkalisches Maschinengeschirrspiilmittel enthaltend ein Bleichmittel auf Sauerstoffbasis sowie wei-
tere Ubliche Bestandteile, dadurch gekennzeichnet, dal es eine Kombination aus

a) einem oder mehreren Aktivatoren und

b) einem oder mehreren verkapselten Zusatzmitteln enthalt, welche sicherstellt, dal am Ende des Reini-

gungsganges im alkalischen Milieu, der Bleichmittelgehalt der Spiilflotte im wesentlichen vollstédndig ab-

gebaut ist.

2) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Zusatzmittel ein ver-
kapseltes sauerstoffzersetzendes Enzym ist.

3) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Zusatzmittel ein ver-
kapseltes Reduktionsmittel ist.

4) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dall das Zusatzmittel ein ver-
kapseltes Schwermetall oder dessen Verbindung ist, welches in der Lage ist das Bleichmittel katalytisch zu
zersetzen.

5) Maschinengeschirrspilmittel nach einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da
als Aktivator TAED, TAGU, GPA, NOBS, DPDDA, PAG, DADHT oder ISA eingesetzt wird.

6) Maschinengeschirrspilmittel nach einem der vorgehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, da
als Bleichmittel Natriumperborat, Natriumpercarbonat und/oder Kaliummonopersulfat oder stabilisierte Quali-
taten dieser Stoffe eingesetzt wird.

7) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daR der Aktivator TAED
ist und in einem Molverhéltnis zum Bleichmittel von Giber 0,5:1, vorzugsweise von mindestens 0,65:1 vorliegt.

8) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, daR der Aktivator TAED
ist und in einem Gewichtsverhaltnis zu Natriumperborat-monchydrat als Bleichmittel von mindestens 1,14:1,
vorzugsweise mindestens 1,5:1 vorliegt.
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9) Maschinengeschirrspiilmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daR das Schwermetall Kupfer,
Eisen, Mangan, Zink oder Titan ist.
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