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@ Wasserldsliche, pulverformige Reinigungsmittel fiir harte Oberflichen.

@ Zur Reduzierung des Wasser- und Heizenergiever-
brauchs insbesondere bei Spiilmaschinen wird ein wasserlos-
liches, pulverformiges Reingungsmittel vorgeschlagen,
welches auch bei erhdhtem FlieBwiderstand und stirkerem
Schmutzanfall eine gute Reinigungswirkung aufweist. Dieses
wird durch ein Reinigungsmittel fir harte Oberflachen,
insbesondere von Geschirr, Eflbestecken und anderen
Kiichengeréaten, in automatischen Splimaschinen, auf Basis
von alkalischen Trégermaterialien, alkalibesténdigen nicht-
ionischen Tensiden und Gblichen Zusatzen, wie Bleichmitteln
(Peroxidverbindungen), Biociden, Duftstoffen, Schaum-
verhitungsmitteln und/oder LOsungsvermittlern erreicht,
das gekennzeichnet ist durch einen Gehalt an Polycarbon-
séuren und/oder deren Salzen mit einem Molekulargewicht
von 12 000 bis 40 000.
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Wasserlosliche, pulverformige Reinigungsmittel
fiir harte Oberflédchen.
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Die Erfindung betrifft wasserldsliche, pulverfdrmige
Reinigungsmittel filir harte Oberfldchen, die insbeson-
dere filir Splilmaschinen geeignet sind.

Fiir wasser1osliche, pulverformige Reinigungsmittel ist
aus der US-PS 3 922 230 die Mitverwendung von Alkyli-
metall-, Ammonium- oder substituierten Ammoniumsalzen
von Polyacryl- oder Polymethacrylsduren mit einem Mole-
kulargewicht von 500 bis 10 000, vorzugsweise von unter
5000, als Geriiststoffe bzw. Waschmittelverstdrker, so-
genannte Builder, bekannt, die allein oder in Verbindung
mit anderen Buildersubstanzen in den Reinigungsmitteln
verwendbar sind. Von dem Einsatz hohermolekularer Poly-
acryl- oder Polyalkylacrylsduresalzen, wie sie beispiels-
weise in der GB-PS 1 090 809 oder in der US-PS 2 327 302
genannt sind, wird abgeraten, da derartige hohermoleku-
lare und/oder halogensubstituierte Polymerisate biolo-
gisch nicht abbaubar seien.
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Ein weiteres Problem, das insbesondere bei den mit den
bekannten Reinigungsmitteln betriebenen Spilmaschinen
auftritt, ist der relativ hohe Verbrauch an Wasser und
Heizenergie. Um hier Einsparungen erzielen zu konnen,
ist es bekannt, den Kreislauf der Reinigungsmittelldsung
durch Verwendung von Mikrosieben zu verengen. Doch wird
hierdurch der FlieBwiderstand der L&sung erhéht-und die
Reinigungskraft der Reinigungsmittellidsung verringert.

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Reinigungs-
mittel zu schaffen, das auch bei erhdhter Schmutzlast,
die beispielsweise durch eine Verengung der ZufluB- und
AbfluBkandle oder durch Reduzierung der Spiilflotte ver-
ursacht wird, eine einwandfreie Reinigung von harten _
Oberfldchen, insbesondere von Geschirr, EBbestecken und
anderen Kiichengerdten, ermoglicht. An derartige Reini-
gungsmittel werden folgende Anforderungen gestellt:

a) Sie sollen im stark alkalischen Medium, d.h. bei
pH-Werten von 11 bis 12, stabil sein;

b) Sie sollen 6kologisch unbedenklich und ungiftig sein;

c) Sie sollen mit den anderen chemischen Substanzen des
Reinigungsmittels vertrdglich sein.

Diese Aufgabe wird geldst von wasserloslichen, pulver-
formigen Reinigungsmitteln fiir harte Oberfldchen, dins-
besondere von Geschirr, EBbestecken und anderen Kiichen-
gerdten, in automatischen Spiilmaschinen, auf Basis von
alkalischen Trdgermaterialien, alkalibestdndigen nicht-
ionischen Tensiden und iiblichen Zusdtzen, wie Bleich-
mitteln (Peroxidverbindungen), Biociden, Duftstoffen,
Schaumverhiitungsmitteln und/oder Losungsvermittlern, die
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gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an Polycarbon-
sduren und/oder deren Salzen mit einem Molekulargewicht
von 12 000 bis 40 000, vorzugsweise von 15 000 bis

28 000 und bevorzugt von 19 000 bis 22 000.

Die Polycarbonsduren und/oder ihre Salze sind in einer
Menge von 1 bis 8, vorzugsweise 2,5 bis 4 Gewichtspro-

zent, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmit-
tels, vorhanden.

Die Polycarbonséduren weisen zweckmdBigerweise etwa

100 Carboxylgruppen im Molekiil auf, insbesondere wenn sie
in Form ihrer Salze einjesetzt werden. Bevorzugt werden
solche Polycarbonsdauren, bei denen zwischen zwei Carb-

oxylgruppen 1 bis 3, vorzugsweise2 Kohlenstoffatome
stehen.

Als Polycarbonsduren kommen in erster Linie Polyacryl-
sduren, Polymethacrylsduren und Polymerisationsprodukte
von Maleinsdure und bzw. oder deren Anhydrid und/oder
Fumarsdure und Athylen und/oder Propylen in Betracht.
Bevorzugte Salze dieser Polycarbonsduren sind die Alkali-
metall-, Ammonium- und substituierten Ammoniumsalze, ins-
besondere die Natriumsalze. Als Substituenten bei den
substituierten Ammoniumsalzen werden Alkylgruppen mit

1 bis 3 Kohlenstoffatomen, die als weiteren Substituenten
Hydroxylgruppen aufweisen konnen, bevorzugt.

Die in den Reinigungsmitteln nach der Erfindung enthaltenen
alkalischen Trdgermaterialien sind als solche bekannt und
schlieBen wasserldsliche Citrate, wie Trinatriumcitrat,

und Silikate, wie Natriummetasilicate, sowie Alkalicarbo-
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nate und -hydroxide ein.

Als alkalibestdndige nicht-ionische Tenside haben sich als
vorteilhaft Athylen- und/oder Propylenoxidanlagerungspro-
dukte an Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen oder
an Oxoalkohole mit 10 bis 15 Kohlenstoffatomen erwiesen. Be-
sonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 6 bis 8 Mol
Athylenoxid und 3 bis 6 Mol Propylenoxid an Alkohole mit

12 bis 15 Kohlenstoffatomen.

Den Reinigungsmitteln konnen je nach Belieben iibliche Zu-
satzstoffe wie Bleichmittel, insbesondere Peroxidverbin-
dungen, wie Percarbonate, Perborate oder Magnesiumperoxy-
phthalat, ferner DuftStoffe, tibliche Biocide, Schaumver-
hiitungsmittel, Puffersubstanzen und/oder Losungsvermittler
wie Natriumsulfat, in liblichen Mengen zugegeben werden.

Die Verwendung der Polycarbonsduren und/oder deren Salze
verbessert die Schmutzlosung, das Schmutzdispergierver-
mogen und das FlieBvermogen derartig, daB unter normalen
Spiilflottenverhdltnissen eine stark verbesserte Reinigungs-
kraft und sogar bei einer reduzierten Spilflotte und bei
einem verkleinerten Laugenkreislauf die normale Reinigungs-
kraft erhalten oder sogar verbessert wird. Ein weiterer
Vorteil ist darin zu sehen, daB der Zusatz einer Polycar-
bonsdure und/oderderen Salzen mit den genannten Molekular-
gewichten die Anwendung niedrigerer Spiiltemperaturen gestat-
tet, als dies bisher der Fall war.

Die geschilderten Vorteile werden auch dann erhalten, wenn
man den Reinigungsmitteln gegebenenfalls weitere Buildersub-
stanzen, wie die iiblichen Tripolyphosphate (Pentanatrium-
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oder Perntakalium-tripolyphosphate) oder Alkalipyrophosphate,
zugibt. Wenn es die okologischen Bedingungen gestatten,
konnen auch chlorabspaltende Substanzen, wie das Natrium-
salz der Dichlor-isocyanursadure oder 1,3-Dichlor-5,5-di-
methylhydantoin (das unter dem Warenzeichen "Halane" von der
Firma Wyandotte Chemicals Corporation, V.St.A., vertrieben

wird) in den Reinigungsmitteln der Erfindung mitverwendet
werden.

Einen weiteren Gegenstand vorliegender Erfindung bildet ein
Verfahren zur Herstellung der Reinigungsmittel, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB man in einer Mischvorrichtung, vor-
zugsweise einem Pulvermischer, ein alkalibestdndiges nicht-
jonisches Tensid auf ein alkalisches Trdgermaterial auf-
spriiht und unmittelbar nach dem Aufspriihen des Tensids eine
Polycarbonsdure und/oder deren Salz mit einem Molekularge-
wicht von 12 000 bis 40 000 zugibt.

Vorzugsweise wird das Tensid in die Mischvorrichtung iiber
eine Winkeldiise von 60° bis 140°, vorzugsweise 70° bis 95°,
senkrecht zur Mischrichtung aufgespriht.

Auf diese Weise wird die an sich stark hygroskopische Poly-
carbonsdure und/oder deren Salz mittels des Tensids in das
Trdgermaterial eingezogen und dort versiegelt, so daB man
ein frei flieBendes Pulver erhdlt, das keine Verklumpungen
oder Krustenbildungen beim Abfiillenverursacht. AuBerdem wird
ein Entmischen beim Lagern der Reinigungsmittel vermieden.

Nach dem Einbringen der Polycarbonsdure und/oder deren Salz
kénnen die iibrigen Substanzen der Mischvorrichtung zugefiihrt
werden. '
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Weitere vorteilhafte Verfahren werden in den Beispielen 8,
9 und 10 angegeben. Nachstehend sind Grundrezepturen fiir die
Reinigungsmittel nach der Erfindung aufgefiihrt:

1) Natrium-citrat 10

30 Gew.-Prozent

Natriummetasilikat (wasserfrei und/

oder hydratwasserhaltig) 40 - 60 Gew.-Prozent

Polycarbonsﬁuré vom Molekular-

gewicht etwa 20 000 1 - 8 Gew.-Prozent
Natriumpercarbonat - 5 - 30 Gew.-Prozent
Tensid 1 - 3 Gew.-Prozent

Anstelle von Natriumpercarbonat kann man auch 5 bis 25
Gewichtsprozent Natriumperborat oder 3 bis 10 Gewichts-
prozent Magnesiummonoperoxyphthalat verwenden.

2) Natriummetasilicat (wasserfrei und/

oder hydratwasserhaltig) 40 - 70 Gew.-Prozent
Pentanatriumtripolyphosphat 15 - 25 Gew.-Prozent
Tensid 1 - 3 Gew.-Prozent

Polyacrylsdure vom ungefahren

Molekulargewicht 20 000 1 8 Gew.-Prozent

Als weitere Zusdtze konnen 0,5 bis 1,5 Gewichtsprozent
chlorabspaltende Substanzen und/oder 5 bis 10 Gewichts-
prozent Peroxidverbindungen zugegeben werden. Das Tri-
polyphosphat kann bis zu 10 Gewichtsprozent durch
Natriumcitrat ersetzt werden.
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Die Beispiele erldutern die Erfindung.

Beispiel 1

Reinigungsmittel fiir Geschirrspiilmaschinen:
Trinatriumcitrat 25 Gew.-Prozent

Polyacrylsdure vom mittleren _ o
Molekulargewicht 20 000 | 3 Gew.-Prozent

Natriumpercarbonat ' 10 Gew.-Prozent

Anlagerungsprodukt von 6 bis 8 Mol

Athylenoxid und 3 bis 6 Mol Propylen-

oxid an Fettalkohole mit 12 bis 15

Kohlenstoffatomen 1 Gew.-Prozent

Natriummetasilicat (wasserfrei und 7 )
hydratwasserhaltig) ad 100 Gew.-Prozent

Beispiel 2

Die Rezeptur des Beispiels 1 wird wiederholt, jedoch an-
stelle von Natriumpercarbonat werden 8 Gewichtsteile Natri-
umperborat eingesetzt.

Beispiel 3

Die Rezeptur des Beispiels 1 wird wiederholt, jedoch anstelle
von Natriumpercarbonat werden 5 Gewichtsprozent Magnesium-
monoperoxyphthalat eingesetzt.

Beispiel 4 _
Pentanatriumtripolyphosphat 22,5 Gew.-Prozent
Polyacrylsaure vom Molekular- .
gewichtsbereich 16000-25000 . _ 3 Gew.-Prozent

Natriumsalz der Dichlor-
isocyanursdure 1 Gew.-Prozent
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Anlagerungsprodukt von etwa 8 Mol

Kthylenoxid und 5 Mol Propylenoxid

an Oxalalkohole mit 11 bis 15 Kohlen-

stoffatomen 1 Gew.-Prozent

Natriummetasilicat (wasserfreiund
hydratwasserhaltig) ad 100 Gew.-Prozent

Beispiel 5

Das Beispiel 4 wird wiederholt, jedoch enthdlt die Rezeptur
anstelle von Pentanatriumtripolyphosphat ein Gemisch aus

gleichen Teilen Pentanatriumtripolyphosphat und Trinatrium-
citrat sowie zusdtzlich 6 Gewichtsprozent Natriumpercarbonat

Beispiel 6

Die Rezeptur des Beispiels 5 wird wiederholt, jedoch mit
einem Gehalt von 0,5 Gewichtsprozent 1,3-Dichlor-5,5-
dimethylhydantoin anstelle von 1 Gewichtsprozent des
Natriumsalzes der Dichlor-isocyanursdure.

Beispiel 7

Ein Pulvermischer wird mit 500 Gewichtsteilen Trdgermate-
rial (Natriumcitrat und/oder Natriummetasilicate) be-
schickt und in Rotation versetzt. Aus einer Winkeidiise,
die unter einem Winkel von 80° senkrecht zur Mischrich
tung angeordnet ist, wird die erforderliche Menge Tensid
auf das Trédgermaterial aufgespriitht. Unmittelbar nach dem
Aufspriihen und bevor das Tensid in das Trdgermaterial
eingedrungen ist, wird die Polycarbonsédure in der ge- .
wiinschten Menge in den Pulvermischer gegeben. Nachdem die
Polycarbonsdure mit Hilfe des Tensids in das Trégermate-
rial eingezogen ist, werden die iibrigen Bestandteile der
gewiinschten Rezeptur in den Pulvermischer eingebracht.
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Es wird solange gemischt, bis ein homogenes Pulver ent-
standen ist, das dann dem Pulvermischer entnommen und
abgepackt wird.

Diese Arbeitsweise hat den Vorteil, daB die start hygro-
skopische Polycarbonsdure in dem Trdgermaterial mittels
des Tensids versiegelt vorliegt und dadurch vor -dem An-
griff von Luftfeuchtigkeit geschiitzt ist.

Beispiel 8

In einem separaten Pulvermischer werden 60 Gewichtsteile
Polycarbonsdure und 20 Gewichtsteile Tensid vorgemischt,
bis die Mischung eine trockene Konsistenz aufweist. Da-
nach wird dieser Premix in den Hauptmischer zu ca. 500 Ge-
wichtsteilen Trdgermaterial (z.B. Pentanatriumtripolyphos
phat, Trinatriumcitrat und/oder Natriumsilikat) gegeben.

Beispiel 9

In einen separaten Pulvermischer gibt man 50 Gewichts-
teile Trdgermaterial, 60 Gewichtsteile Polycarbonsdure und

20 Gewichtsteile Tensid und mischt diese Substanzen bis zur
trockenen Konsistenz.

Dieser Premix wird in den Hauptmischer zu 450 Gewichtsteilen
des alkalischen Trdgermaterials (z.B. Pentanatrium-tripoly-
phosphat, Trinatriumcitrat und/oder Alkalisilicat) gegeben
und gut eingemischt. AnschlieBend werden die restiichen Be-
standteile zugemischt.
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Patentanspriche

Wasserldsliche, pulverformige Reinigungsmittel fiir
harte Oberfldchen, insbesondere von Geschirr, EBbe-
stecken und anderen Kiichengerdten, in automatischen
Spiilmaschinen, auf Basis von alkalischen Tridgermate-
rialien, alkalibestdndigen nicht-ionischen Tensiden
und iliblichen Zusdtzen, wie Bleichmitteln (Peroxidver-
bindungen), Biociden, Duftstoffen, Schaumverhiitungs-
mitteln und/oder Losungsvermittiern, “

gekennzeichnet durch

einen Gehalt an Polycarbonsauren und/oder deren

Salzen mit einem Mo]éku]argewicht von 12 000 bis
40 000.

Reinigungsmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daBl die Polycarbonsdure und/oder deren Salze
ein Molekulargewicht von 15 000 bis 28 000 aufweisen.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, daB die Polycarbonsdure und/oder deren
Salze ein Molekulargewicht von 19 000 bis 22 000 auf-
weisen.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, daB sie solche Polycarbonsduren
und/oder deren Salze enthalten, bei denen zwischen
zwei Carboxylgruppen 1 bis 3 Koh]enstoffatome stehen.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an Polyacrylsduren, Poly-



10

15

20

25

30

10.

- 2 - 0132792

methacrylsduren und/oder Polymerisationsprodukten von
Maleinsdure und/oder deren Anhydrid und/oder Fumarsiure
und Athylen und/oder Propylen als Polycarbonsiduren.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, daB die Polycarbonsduren zumindest
teilweise in Form ihrer Alkalimetall-, Ammonium- und/
oder substituierten Ammoniumsalze vorliegen.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 6, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt von 1 bis 8 Gewichtsprozent
Polycarbonsduren und bzw. oder deren Salzen, bezogen
auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Reiniqungsmittel nach Anspruch 7, gekennzeichnet durch-
einen Gehalt von 2,5 bis 4 Gewichtsprozent Polycarbon-
sduren und/oder deren Salzen, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Reinigungsmittels.

Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 8, gekenn-
zeichnet durch einen zusdtzlichen Gehalt an phosphat-
haltigen Buildersubstanzen und/oder an chlorabspalten-
den Verbindungen.

Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteln nach-
den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
man in einer Mischvorrichtung ein alkalibestandiges
nicht-ionisches Tensid auf ein alkalisches Trdgerma-
terial aufspriiht und unmittelbar nach dem Aufspriihen
des Tensids eine Polycarbonsdure und/oder deren Salz
mit einem Molekulargewicht von 12 000 bis 40 000 zu-
gibt.
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Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteln nach
den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB

man in einer Mischvorrichtung ein alkalibest@ndiges
Tensid mit einer Polycarbonsdaure und/oder deren Salz
mit einem Molekulargewicht von 12 000 bis 40 000

mischt und diesen Premix in einem zweiten Mischer einem

alkalischen Trdgermaterial zugibt.

Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteln nach
den Anspriichen 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
man einem Premix aus einem Tridgermaterial, Polycarbon-
saure und/oder deren Salz mit einem Molekulargewicht
von 12 000 bis 40 000 und einem alkalibestdndigen Ten-
sid herstellt und diesen Premix in dem Hauptmischer
auf die Hauptmenge des alkalischen Trédgermaterials

gibt.
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