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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft gefarbte Reinigungsmittel, die zur Reinigung von Geschirr in Geschirrspuil-
maschinen eingesetzt werden. Insbesondere betrifft die Erfindung die Verwendung bestimmter Farbstoffe, um die ma-
schinellen Geschirrspulmittel einzufarben.

[0002] Maschinelle Reinigungsmittel sind im Stand der Technik breit beschrieben. Ublicherweise enthalten diese
Mittel einen oder mehrere Gerlststoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Korrosionsschutzmittel und Tenside. Um dem
Verbraucher ein typisches und unverwechselbares Produkt zur Verfligung zu stellen, werden diese Mittel Ublicherweise
sowohl parfiimiert als auch eingefarbt. An die Farbstoffe wird dabei eine ganze Reihe an Anforderungen gestellt: Sie
missen das einzufarbende Reinigungsmittel schon bei geringen Einsatzkonzentrationen dauerhaft und visuell wahr-
nehmbar einfarben und dirfen sich auch bei langerer Lagerung oder erhdéhter Temperatur nicht ver- oder entfarben.
Hierzu ist es erforderlich, daf} die verwendeten Farbstoffe gegentiber den zum Teil aggressiven Inhaltsstoffen (z.B.
Bleichmittel, Alkalitrédger) chemisch inert sind und weder sich selbst noch andere Inhaltsstoffe zersetzen. Zuséatzlich
mussen zwar die Mittel optisch kontrastierend eingefarbt werden, doch darf der Farbstoff auch bei langem Gebrauch
ein- und desselben Mittels weder die Geschirrsplilmaschine noch das zu reinigende Geschirr anfarben. Die Farbstoffe
dirfen daher keine ausgepragte Substantivitat gegenliber Metall- oder Kunststoffoberflachen besitzen. Es ist weiterhin
erforderlich, daf} die Farbstoffe im Splilgang restlos aus der Geschirrspllmaschine entfernt werden und beim Ablaufen
des Wassers keinen Film oder eingeféarbte Kalkflecken am Spuilgut oder in der Maschine hinterlassen. Da das Spulgut
spater zur Zubereitung und Lagerung von Speisen verwendet wird, missen die Farbstoffe weiterhin toxikologisch
vollkommen unbedenklich sein. Die zur Zeit im Markt befindlichen Mittel sind mit Giberwiegend wasserléslichen Farb-
stoffen eingefarbt, die die genannten Probleme jeweils nur teilweise 16sen.

[0003] Es bestand nun die Aufgabe, Farbstoffe aufzufinden, die dem oben genannten Anforderungsprofil vollauf
genilgen und sich zur dauerhaften Anfarbung von Reinigungsmitteln zum maschinellen Geschirrsplilen eignen. Dabei
sollen die Farbstoffe unabhangig vom Aggregatzustand des Reinigungsmittels eingesetzt werden kénnen und che-
misch stabil sein, so dal weder eine Zersetzung empfindlicher weiterer Inhaltsstoffe noch eine Ver- oder Entfarbung
der Farbstoffe auftritt. Eine Anfarbung von Maschinenteilen oder Spilgut soll ebenso vermieden werden wie eine
Ruckstands- oder Belagsbildung in der Geschirrspiilmaschine.

[0004] Es wurde nun gefunden, dal} sich eine Gruppe von Farbstoffen durch vorteilhafte Eigenschaften in allen
genannten Kriterien auszeichnet.

[0005] Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung von Farbstoffen aus der Gruppe Basacid® Griin 970 (CAS-Nr.
19381-50-1), Supranol® Griin 6 GW (Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 81), Supranol® Griin BW
(Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 84), Ultramarinblau-6394 (CAS-Nr. 57455-37-5, Cl| 77007) zur
Einfarbung fester oder flissiger maschineller Geschirrspulmittel.

[0006] Die genannten Farbstoffe eignen sich Uberraschenderweise hervorragend fiir die Anfarbung maschineller
Geschirrspulmittel, da sie stabil gegen die Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe sind und weder auf das Geschirr noch auf
Teile der Geschirrspilmaschine aufziehen. Bei der Eignung fiir den genannten Verwendungszweck handelt es sich
um Einzelfallphdnomene des jeweiligen Farbstoffs - schon Isomere der genannten Verbindungen kénnen dabei véllig
ungeeignet sein.

[0007] Grinfarbstoffe, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung Verwendung finden kénnen, sind Basacid® Griin
970, Supranol® Griin 6 GW und Supranol® Grin BW. Basacid® Griin 970 ist chemisch exakt das Trinatriumsalz des
tris-[5,6-Dihydro-5-(Hydroxyimino-k-N)-6-oxo-k-O)-2-Naphthalinsulfonato-Ferrats(lll), das im CAS unter der Nummer
19381-50-1 indiziert ist. Weitere Handelsnamen dieses Farbstoffs sind Acid Green 1, Japan Green 401 und Naph-
tholgriin. Im Colour-Index ist dieser Farbstoff unter der Nummer Cl 10020 zu finden und wird durch nachstehende
Formel wiedergegeben:
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[0008] Zwei weitere im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Griinfarbstoffe sind Anthrachinonfarbstoff-
Zubereitungen. Supranol® Griin 6 GW enthalt dabei Cl Acid Green 81 als Farbkomponente, Supranol® Griin BW
enthalt das Cl Acid Green 84. Beide Farbstoffe sind von der Firma DyStar Textilfarben (vormals Bayer) erhaltlich.
[0009] Als Blaufarbstoff ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung Ultramarinblau-6394 (Synonym: Pigment Blau
29) einsetzbar. Dieser Stoff ist sowohl im Chemical Abstracts (CAS-Nr. 57455-37-5) als auch im Colour-Index (Cl
77007) verzeichnet. Im Gegensatz zu allen anderen im Ramen der vorliegenden Erfindung einsetzbaren Farbstoffen
handelt es sich hierbei um ein Pigment, das nicht wasserldslich ist, sondern nur dispergiert werden kann. Obwohl sich
Pigmente Ublicherweise nicht als Farbstoffe flir maschinelle Geschirrspilmittel eignen, da sie bei den erhéhten Tem-
peraturen in der Maschine in Kunststoffe migrieren und diese dauerhaft anfarben, weist dieses Blaupigment diese
negativen Eigenschaften Uberraschenderweise nicht auf.

[0010] Die Einfarbung der maschinellen Geschirrsplilmittel kann mit Hilfe der vorstehend genannten Farbstoffe auf
unterschiedliche Arten erfolgen. Sowohl bei fliissigen als auch bei pulverférmigen oder granularen Mitteln kénnen die
Farbstoffe als walrige L6sung oder Dispersion in das gesamte Mittel eingearbeitet bzw. auf das gesamte Mittel auf-
gespriht werden, wobei das gesamte Mittel homogen eingefarbt wird. Es istim Rahmen der erfindungsgemafien Ver-
wendung aber ebenso mdglich, dall eine walrige Lésung bzw. - Dispersion eines oder mehrerer Farbstoffe auf einen
oder mehrere Inhaltsstoffe des Mittels aufgetragen wird und die gefarbten Teilchen als farbige Partikel ("Sprenkel") in
die Mittel eingebracht werden. Diese Methode hat den Vorteil, dafl eine wohldefinierte, im Mittel enthaltene Farbstoff-
menge nur auf einem bestimmten Prozentsatz der Teilchen des Mittels haftet und diese intensiver anfarbt. In der Matrix
aus den Ubrigen Bestandteilen, die Ublicherweise farblos sind, fallen die Buntsprenkel dann besonders auf. Solche
intensiv gefarbten Sprenkel lassen sich dabei sowohl in pulverférmigen bzw. granularen Mitteln einsetzen, als auch in
sedimentationsstabilisierten Flussigprodukten. Auch ein Verpressen der granularen Gemische zu Formkérpern und
damit gesprenkelte Reinigungsmitteltabletten sind problemlos herstellbar.

[0011] Als Tragermaterial fiir den bzw. die Farbstoff(e) kommen samtliche Inhaltsstoffe von maschinellen Geschirr-
spllmitteln in Frage, wobei Stoffe aus der Gruppe der Phosphate, Silikate, Citrate, Carbonate und Sulfate mit Vorteil
eingesetzt werden, und Natriumcarbonat und Natriumtripolyphosphat bevorzugt sind.

[0012] Die Herstellung der Sprenkelteilchen erfolgt dabei tblicherweise durch das Auftragen einer walrigen Farb-
stofflésung bzw. -dispersion auf das Tragermittel, wobei gegebenenfalls Hilfsstoffe wie Tenside, Emulgatoren, Verdik-
ker, Antioxidantien und weitere Lésungsmittel in der Farbstoffldsung enthalten sein kénnen. Ublicherweise weist die
Farbstofflésung, die auf den Trager aufgebracht wird, einen Farbstoffgehalt von 1,0 bis 15,0 Gew.-%, vorzugsweise
von 2,0 bis 10,0 Gew.-% und insbesondere von 4,5 bis 8,0 Gew.-% auf. Als Hilfsstoffe, die in der Farbstoffldsung
enthalten sein kdnnen, kommen insbesondere niedere Alkohole wie Ethanol, Isopropanol und Glycole in Betracht.
Lésungsvermittler bzw. Emulgatoren, die mit Vorteil in solchen Farbstofflésungen verwendet werden, sind insbeson-
dere alkoxylierte nichtionischen Tenside mit weniger als 6 Alkylenoxidgruppen und Polyethylenglycole bzw. Polypro-
pylenglycole.
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[0013] Werden Sprenkel hergestellt, so betragt ihr Farbstoffgehalt, bezogen auf das Gewicht der Sprenkel, tblicher-
weise zwischen 0,1 und 1,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,15 und 1,0 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,25
und 0,75 Gew.-%. Die Tragermaterialien machen lblicherweise mehr als 85 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 90 Gew.-
% und insbesondere mehr als 95 Gew.-% des Sprenkelgewichts aus, der Rest sind weitere Wirk- und Hilfsstoffe.
[0014] Unabhé&ngig davon, ob das gesamte maschinelle Geschirrspllmittel homogen eingefarbt wird, oder ob Spren-
kel zum Einsatz kommen, betragt der Gehalt der Mittel an den genannten Farbstoffen 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise
0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel.

[0015] Ein weiteres Anwendungsgebiet fir das optisch reizvolle Einfarben von maschinellen Geschirrspilmitteln
stellen Reinigungsmittelformkorper dar, in denen bestimmte Bereiche optisch durch Einfarbung hervorgehoben sind.
Neben dem bereits genannten Einsatz von Farbsprenkeln in Formk&rpern ist insbesondere das Einfarben mindestens
einer Phase eines mehrphasigen Formkorpers zum maschinellen Geschirrspiilen im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung mdglich. So kénnen beispielsweise Mehrschichttabletten hergestellt werden, bei denen eine Schicht farblich
einen Kontrast zu der bzw. den anderen Schicht(en) bildet. Auch die Herstellung von Ring/Kern-Tabletten mit unter-
schiedlich geféarbten Bereichen ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung problemlos méglich. Besonders bevorzugt
ist dabei die Verwendung der genannten Farbstoffe in zweischichtigen Formkérpern, bei denen nur eine der beiden
Schichten einen oder mehrere Farbstoffe aus der genannten Gruppe enthalt.

[0016] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein festes oder fliissige maschinelles Geschirrspuil-
mittel, enthaltend Geriiststoff(e), Tensid(e), Bleichmittel und gegebenenfalls weitere Ubliche Inhaltsstoffe, das ein oder
mehrere Farbstoffe aus der Basacid® Griin 970 (CAS-Nr. 19381-50-1), Supranol® Griin 6 GW (Anthrachinon-Farb-
stoff-Zubereitung mit Acid Green 81), Supranol® Griin BW (Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 84),
Ultramarinblau-6394 (CAS-Nr. 57455-37-5, Cl 77007) enthalt.

[0017] Diese Mittel eignen sich zum maschinellen Geschirrspiilen und weisen gegeniliber herkémmlichen Mitteln
den Vorteil auf, dal® die in ihnen enthaltenen Farbstoffe gegeniliber den Inhaltsstoffen stabil sind, sich nicht ver- oder
entfarben und auch die Gbrigen Inhaltsstoffe nicht in ihrer Stabilitdt beeintrachtigen. Zudem erfolgt bei den genannten
Mitteln weder eine Anfarbung des Geschirrs noch der Geschirrspllmaschine, und die Bildung farbiger Belage tritt
ebenfalls nicht auf. Ein weiterer Vorteil der genannten Mittel ist, da® die in ihnen enthaltenen Farbstoffe physiologisch
vollig unbedenklich sind, ein Kontakt mit Geschirr oder Besteck also problemlos mdglich ist.

[0018] Bevorzugte Mittel enthalten im Rahmen der vorliegenden Erfindung die genannten Farbstoffe in Mengen von
0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere von 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen
auf gesamtes Mittel.

Patentanspriiche

1. Verwendung von Farbstoffen aus der Gruppe Basacid® Griin 970 (CAS-Nr. 19381-50-1), Supranol® Griin 6 GW
(Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 81), Supranol® Griin BW (Anthrachinon-Farbstoff Zuberei-
tung mit Acid Green 84), Ultramarinblau-6394 (CAS-Nr. 57455-37-5, Cl 77007) zur Einfarbung fester oder flis-
siger maschineller Geschirrspulmittel.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine walRrige Lésung bzw. -dispersion eines oder
mehrerer Farbstoffe auf einen oder mehrere Inhaltsstoffe des Mittels aufgetragen wird und die gefarbten Teilchen
als farbige Partikel ("Sprenkel") in die Mittel eingebracht werden.

3. Verwendung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Tradgermaterial fiir den bzw. die Farbstoffe ein
oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Phosphate, Silikate, Citrate, Carbonate und Sulfate eingesetzt werden,
wobei Natriumcarbonat und Natriumtripolyphosphat bevorzugt sind.

4. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der Mittel an den
genannten Farbstoffen 0,01 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 0,25

Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, betragt.

5. Verwendung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB mindestens eine Phase eines
mehrphasigen Formkorpers zum maschinellen Geschirrspllen eingefarbt wird.

6. Verwendung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB ein zweischichtiger Formkérper nur in einer der
beiden Schichten einen oder mehrere Farbstoffe aus der genannten Gruppe enthalt.

7. Festes oder flissige maschinelles Geschirrspullmittel, enthaltend GerUststoff(e), Tensid(e), Bleichmittel und gege-
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benenfalls weitere Ubliche Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Farbstoffe aus der
Gruppe Basacid® Griin 970 (CAS-Nr. 19381-50-1), Supranol® Griin 6 GW (Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung
mit Acid Green 81), Supranol® Griin BW (Anthrachinon-Farbstoff-Zubereitung mit Acid Green 84), Ultramarin-
blau-6394 (CAS-Nr. 57455-37-5, Cl 77007) enthalt.

Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sein Gehalt an den genannten Farbstoffen 0,01 bis 1
Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,5 Gew.-% und insbesondere 0,05 bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesam-
tes Mittel, betragt.
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angefiihrtes Patentdokument Veréffentlichung Patentfamilie Veréffentlichung
EP 0931829 us 6448215 Bl 10-09-2002
ZA 9900022 A 16-07-1999
US 4828749 09-05-1989 DE 3541146 Al 27-05-1987
AT 60354 T 15-02-1991
CA 1277889 C 18-12-1990
DE 3677154 D1 28-02-1991
EP 0224128 A2 03-06-1987
JP 62129395 A 11-06-1987
US 4526701 A 02-07-1985  KEINE

Fur néhere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Européaischen Patentamts, Nr.12/82
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