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@ Phosphatfreie Maschinengeschirreinigungsmittel.

@ Die Erfindung betrifft die Verwendung von phosphatfreien Formulierungen aus
(a) biologisch abbaubaren Copolymeren,
(b) Alkalibildnern
und gegebenenfalls
(c) Dispergier- und Komplexierungsmitteln,
(d) schwachschdumenden Tensiden und
(e) weiteren Zusatzstoffen
als Maschinengeschirreinigungsmittel.
Diese Formulierungen zeichnen sich durch eine verbesserte biologische Abbaubarkeit aus.
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Die Erfindung betrifft phosphatfreie Reinigungsmittel mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit fiir das
maschinelle Geschirrspiilen.

Maschinelle Geschirreiniger haben die Aufgabe, Speisereste von Geschirrteilen, Bestecken, Gldsern,
Kiichengerdten u.a. zu entfernen. Das Reinigungsmittel muB die Benetzung der zu reinigenden Oberflichen
férdern und wasserunl8sliche Schmutzteile in der Spllfiotte dispergieren und emulgieren. AuBerdem muB
der Reiniger den durch Speisereste verursachten Schaum unterdriicken, das Zurlickbleiben sichtbarer
Flecken auf dem Spligut weitestgehend verhindern, Kaffee- und Teeflecken entfernen, den Aufbau von
Schmutzfilmen auf der Oberfliche von Geschirr und Glaswaren verhindern, die Wasserhérte bildenden
Stoffe aus Wasser und Speiseresten binden und Bakterien vernichten.

Konventionelle Reiniger flr Geschirrspllmaschinen sind stark alkalische Mittel und bestehen im
wesentlichen aus den Komponenten Alkalitriphosphat, Alkalimetasilikat und Alkalicarbonat. Daneben sind
nichtschdumende Tenside, Fllistoffe und Chlorabspalter im Einsatz. Derartige Reinigungsmittel sind zum
Beispiel im Tensid-Taschenbuch, Herausgeber H. Stache, Carl Hanser Verlag Miinchen Wien (1981),
beschrieben.

Neuere Produktentwicklungen bei den Maschinengeschirreinigungsmitteln zielten zundchst auf den
Ersatz von Phosphat, das zwar ein effektiver Wasserenthérter und ein gutes Dispergiermittel flir Schmutz-
teilchen ist, aber 6kologische Nachteile aufweist. So flihrt die Belastung der Abwisser mit Phosphaten zu
einer Uberdiingung der Oberflichengewisser und den mit der Eutrophierung verbundenen Problemen. In
EP 0 186 088, DE 30 01 937, DE-OS 25 07 291, DE 36 27 773, DE-OS 21 46 276 und weiteren
Publikationen sind phosphatreduzierte und phosphatfreie Formulierungen beschrieben. Als Phosphatersatz-
stoffe werden z. B. Phosphonate, Zeolithe, Polycarboxylate, Citrate, Tartrate, Ethylendiamintetraacetat und
Nitrilotriacetat vorgeschlagen.

In jingster Zeit wurde eine neue Generation von phosphatfreien Geschirrreinigern mit verringerter
Alkalitdt entwickelt, die hdufig auch auf die Verwendung chlorabspaltender Substanzen verzichtet. Diese
"milden” Geschirreinigungsmittel basieren in der Regel auf Trinatriumcitrat kombiniert mit Polycarboxylaten
als wichtigstem Phosphatersatzstoff. Daneben enthalten die Produkte schaumarme nichtionische Tenside,
Enzyme, Bleichmittel auf Sauerstoffbasis (z. B. Natriumperborat) und Bleichaktivatoren, wie z. B. Tetraace-
tylethylendiamin.

Einige der vorgeschlagenen Phosphatersatzstoffe zeigten keine ausreichende Reinigungsfihigkeit,
andere Substanzen, wie z. B. EDTA, werden aus &kologischen Griinden nur wenig verwendet. Dagegen
erweisen sich Polycarboxylate, insbesondere Homopolymere der Acrylsdure und Copolymere aus Acrylsiu-
re und Maleinsdure, als geeignete Phosphatsubstitute und werden heute in marktgdngigen Reinigungsmit-
teln verwendet.

Nachteil der polycarboxylathaltigen Geschirreinigungsmittel ist, daB die in den Produkten als Phospha-
tersatzstoff verwendeten Acrylatpolymere nur eine geringe biologische Abbaubarkeit aufweisen und daher
nur zum kleinen Teil in der Kldranlage mineralisiert werden.

Daher lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Geschirrreinigungsmittel zu schaffen, die
die genannten &kologischen Nachteile nicht aufweisen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Formulierungen flir phosphatfreie Maschinengeschirreini-
gungsmittel geldst, die, bezogen auf die wasserfreie Substanz,

(a) 1 bis 60 Gew.-% biologisch abbaubare Copolymere, die aus
A. monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonsduren und/oder deren Salzen,
B. monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren und/oder deren Salzen,
C. einfach ungesittigten Monomeren, die nach Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung
Monomereinheiten ergeben, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen an der Kohlenstoffkette aufwei-
sen, und
D. 0 bis 15 Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren,

aufgebaut sind,

(b) 3 bis 90 Gew.-% Alkalibildner,

(c) 0 bis 60 Gew.-% Dispergier- und Komplexiermittel,

(d) 0 bis 10 Gew.-% schwachschdumende Tenside und

(e) 0 bis 50 Gew.-% weitere Zusatzstoffe

enthalten.

Die Formulierungen enthalten die Komponente a, die Copolymere, zu 1 bis 60 Gew.-%, vorzugsweise
zu 2 bis 30 Gew.-%, wobei Anteile von 2 bis 15 Gew.-% ganz besonders bevorzugt eingestellt werden.

Als Monomere der Gruppe A kommen monoethylenisch ungesittigte Ci-Cs-Dicarbonsduren, deren
Anhydride bzw. deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Frage. Geeignete Dicarbon-
sduren sind beispielsweise Maleinsdure, Fumarsiure, ltaconsdure und Methylenmalonsdure. Bevorzugt
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verwendet man Maleinsdure, Maleinsdureanhydrid, ltaconsiure, ltaconsdureanhydrid sowie die entspre-
chenden Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. ltaconsdure. Die Monomeren der
Gruppe A sind vorzugsweise zu 10 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 20 bis 60 Gew.-% und ganz
besonders bevorzugt zu 25 bis 55 Gew.-%, in der Monomermischung vorhanden.

Als Monomere der Gruppe B kommen monoethylenisch ungesittigte C3-C1o-Monocarbonsduren sowie
deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Betracht. Zu diesen Monomeren gehdren
beispielsweise Acrylsdure, Methacrylsdure, Dimethylacrylsdure, Ethylacrylsdure, Vinylessigsdure und Allyl-
essigsdure. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsdure, Methacrylsiure,
deren Gemische sowie die Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monome-
ren der Gruppe B sind vorzugsweise zu 20 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 25 bis 60 Gew.-% und
ganz besonders bevorzugt zu 30 bis 60 Gew.-%, in der Monomermischung vorhanden.

Zu den Monomeren der Gruppe C sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisation und einer
nachfolgenden Hydrolyse oder Verseifung des Polymerisates eine oder mehrere Hydroxylgruppen, die
direkt an der C-C-Polymer-Kohlenstoffkette kovalent gebunden sind, freisetzen. Beispielhaft seien genannt:
Vinylacetat, Vinylpropionat, Essigsdure-Methylvinylester, Methylvinylether, Ethylenglykolmonovinylether und
Vinylidencarbonat. Die Monomeren der Gruppe C sind vorzugsweise zu 1 bis 50 Gew.-%, besonders
bevorzugt zu 4 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu 8 bis 30 Gew.-%, in der Monomermi-
schung vorhanden.

Als Monomere der Gruppe D, die zur Modifizierung der Copolymeren eingesetzt werden k&nnen,
eignen sich z. B. Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Meth-
(allylsulfons8ure), Vinylsulfonsdure, Styrolsulfonsdure, Acrylamidomethylpropansulfonsdure  sowie
Phosphonsduregruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Vinylphosphonsdure, Allylphosphonsiu-
re und Acrylamidomethylpropanphosphonsiure und deren Salze sowie Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfate,
Allylalkoholsulfate und -phosphate. Als Monomere der Gruppe D k&nnen auBerdem auch - wegen der
erforderlichen Ld&slichkeit jedoch nur in begrenzter Menge - doppelt ethylenisch ungeséttigte nicht konju-
gierte Verbindungen sowie Polyalkylenglykolester von (Meth)Acrylsdure und Polyalkylenglykolether mit
(Meth)Allylalkohol, die gegebenenfalls endverschlossen sein k&nnen, verwendet werden. Die Monomeren
der Gruppe D sind gegebenenfalls bis zu 15 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, in der Monomermi-
schung vorhanden.

Die Copolymere kdnnen durch radikalische Polymerisation in wiBrigem Medium hergestellt werden.
Eine derartige Polymerisation wird beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen
P 43 00 772.4 beschrieben.

Die Copolymere wirken als Dispergier- und Komplexiermittel. Mit ihnen werden mehrwertige Metallio-
nen, z. B. Ca-, Mg- und Fe-lonen, in wasserldslichen Komplexen gebunden. Die Copolymere dispergieren
ausgefallene Wasserhdrte und Schmutzteilchen. Die Produkte zeichnen sich durch eine gute Umweltver-
traglichkeit aus. Auf die Verwendung von bisher eingesetzter Komplexier- und Dispergiermitteln, wie z. B.
Phosphaten, Phosphonaten, nicht abbaubaren Polyacrylaten, Nitrilotriessigsdure (NTA), Ethylendiamintetra-
essigsdure (EDTA), die Skologische Nachteile aufweisen, kann in der Regel verzichtet oder es kdnnen die
Mengen der vorgenannten Mittel reduziert werden.

Im Sinne dieser Erfindung sind die Copolymere biologisch abbaubar, wenn sie im modifizierten OECD-
Sturm-Test (EG-Richtlinie 84/449/EWG C 5 und OECD-Guideline 301 B) (siche z. B. Seifen-Ole-Fette-
Wachse 117 (1991), 740 bis 744), einen Abbaugrad von 2 60 % aufweisen.

Die Formulierungen enthalten neben den Copolymeren auch Alkalibildner b. Geeignet sind vor allem
wasserldsliche Alkalisilikate wie Alkalimetasilikate, Alkalidisilikate und kristalline Alkalischichtsilikate. Zur
Gruppe der Alkalibildner z3hlen weiterhin alkalisch reagierende Salze, wie beispielsweise Alkalihydroxide
und Alkalicarbonate. Die verwendete Menge dieser alkalibildenden Substanzen liegt zwischen 3 und 90
Gew.-%, vorzugsweise zwischen 5 und 70 Gew.-%.

Die Formulierungen k&nnen ebenfalls Dispergier- und Komplexiermittel ¢ enthalten. Geeignete Produkte
sind beispielsweise Citrate, Phosphonate, Homo- und Copolymere der Acrylsdure, Isoserindiessigsiure,
Ethylendiamintetraessigsdure und Nitrilotriessigsdure sowie die Alkalisalze der vorgenannten Substanzen.
Derartige Mittel sind, wenn man sie in die Rezepturen aufgenommen hat, bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise
in Konzentrationen von 5 bis 50 Gew.-%, enthalten. Die Verwendung von Natriumcitrat in Konzentrationen
von 10 bis 40 Gew.-% ist besonders bevorzugt.

Die Formulierungen k&nnen auBerdem 0 bis 10 Gew.-% schwachschdumende Tenside d, vorzugsweise
in Mengen von 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten. Ublicherweise werden schaumarme nichtionische Tenside, wie
zum Beispiel Fettalkohol-Ethylenoxid-Propylenoxid-Additionsprodukte oder mit Alkylgruppen verschlossene
Fettalkoholethoxylate verwendet.
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Darliber hinaus enthalten die Formulierungen im allgemeinen noch weitere Zusatzstoffe e in Mengen
von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 25 Gew.-%.

Derartige Zusatzstoffe sind z. B. Bleichmittel auf Sauerstoffbasis, wie Natriumperborat oder Natriumper-
carbonat, die man in der Regel in Mengen von 5 bis 15 Gew.-% dosiert. Da Splilmaschinen Ublicherweise
im Temperaturbereich von 40 - 65 °C arbeiten, kann die Sauerstoffbleiche durch Aktivatoren, wie z. B.
Tetraacetylethylendiamin (TAED) verbessert werden. Der Bleichaktivator TAED wird Ublicherweise in Men-
gen von 0 bis 10 Gew.-% verwendet.

Weitere Zusatzstoffe k&nnen auch chlorabspaltende Substanzen, wie Dichlorisocyanurate sein, die
ebenfalls als Bleichmittel wirken. Derartige Produkte werden Ublicherweise in Konzentrationen von 0 bis 5
Gew.-% eingesetzt.

Falls gewiinscht, kénnen die Formulierungen auch Enzyme enthalten, insbesondere Proteasen, Amyla-
sen und Lipasen. Diese Enzyme werden typischerweise in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% dosiert. Des
weiteren k&nnen auch die flir solche Formulierungen Ublichen Inhaltsstoffe, wie z. B. Duft- und Farbstoffe,
Entschdumer, Rieselhilfen, Stell- und Streckmittel, den erfindungsgem&Ben Mitteln ohne Probleme zuge-
setzt werden. Sie tragen allerdings nicht zur Reinigungswirkung bei, kdnnen aber die Lagerfdhigkeit der
Formulierung verbessern oder die Akzeptanz der Produkie beim Verbraucher positiv beeinflussen.

Bei den erfindungsgemaBen Geschirreinigungsmitteln kann es sich um fllissige Produkte, pulverférmige
Typen und Granulate oder um zu Blocken bzw. Tabletten gepreBte Produkte handeln.

Die Herstellung der flissigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgen. Die
pulverfdrmigen Produkte werden meist durch Mischen der pulverfdrmigen Bestandteile und gegebenenfalls
durch Aufspriihen der flissigen Bestandteile bzw. durch Spriihtrocknen eines wiBrigen, fllissigen bis
pastenférmigen Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestelit.

Zur Herstellung von Tabletten kdnnen beispielsweise die Rohstoffe zunichst gemischt und/oder in
Spriihnebelmischgerdten voraufbereitet und anschlieBend in Tablettiermaschinen verpreBt werden.

Die erfindungsgem&Ben Formulierungen kdnnen als Geschirreinigungsmittel im Haushaltsbereich und
im gewerblichen Bereich verwendet werden. Die in den Formulierungen enthaltenen Copolymere a weisen
ein gutes Bindeverm&gen flir Erdalkaliionen und ein hervorragendes Dispergier- und Schmutztrageverm&-
gen auf. Durch die Verwendung dieser Polymere wird die Wirksamkeit des Reinigers verbessert. Die
erfindungsgemiBen Reinigungsmittel bewirken eine gute Schmutzabldsung und Schmutzdispergierung und
verringern Ablagerungen von Wasserhdrteniederschldgen auf dem Spiilgut und den Maschinenteilen.

Im Vergleich zu Formulierungen, in denen die Komponente a durch eine handelsiibliche Verbindung
ersetzt wird, sind die erfindungsgemiBen Formulierungen in ihrer Wirkung besser oder zumindest gleich
gut. Die jetzt beanspruchten Formulierungen weisen darliber hinaus eine verbesserte biologische Abbaubar-
keit auf.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.

Beispiele
Beispiel 1
Copolymer

Durch radikalische Polymerisation von 35 Gew.-% Maleinsdureanhydrid in Form des Natriummaleinats,
45 Gew.-% Acrylsdure und 20 Gew.-% Vinylacetat in waBriger Losung und Verseifung wird ein Copolymer
mit einer mittleren molaren Masse von ca. 15 000 g/mol erhalten.

Das in wiaBriger Losung anfallende Copolymer wird durch Sprihtrocknung in ein pulverférmiges
Produkt Uberflihrt.

Beispiel 2
Biologische Abbaubarkeit

Die biologische Abbaubarkeit der Copolymere wird nach dem modifizierten OECD-Sturm-Test entspre-
chend der EG-Richtlinie 84/449/EWG C 5 und der OECD-Guideline 301 B gepriift.

Fir die im Beispiel 1 genannte Substanz wird ein Abbaugrad von liber 60 % ermittelt.

Marktiibliche Polycarboxylate, wie z. B. Homopolyacrylate und Copolymere aus Acrylsdure und Malein-
sdure, weisen dagegen geringere biologische Abbaubarkeiten auf.
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Formulierungen

Aus dem Copolymer von Beispiel 1 werden Maschinengeschirreinigungsmittel folgender Zusammenset-

EP 0 625 567 A2

zung hergestellt (Angaben in Gew.-%)

Maschinengeschirreinigungsmittel, pulverférmig

1% 2% 3%
Tensid (schaumarm, MARLOX® MO 154) 2,0 2,0 2,0
Copolymer, pulverférmig 10,0 8,0 10,0
Natriumcitrat Dihydrat - 35,0 -
Natriummetasilikat Pentahydrat 50,0 - 50,0
Natriumdisilikat Granulat - 20,0 -
Natriumhydroxid 10,0 - -
Natriumcarbonat calc. 28,0 | 20,0 50
Natriumperborat Monohydrat - 10,0 -
Tetraacetylethylendiamin - 3,0 -
Enzyme (Proteasen, Amylasen) - 2,0 -
Natriumsulfat, leicht - - 33,0

*MARLOX® MO 154 ist ein Cy2-C14-Fettalkoholalkylenoxidadditionsprodukt der

Hiils AG.

Vergleichsformulierung

Eine Vergleichsformulierung V1 wird unter Verwendung eines pulverférmigen handelsliblichen Polycarbox-

ylats (Polyacrylat, mittlere Molmasse ca. 4 000 g/mol) hergestellt:

Vergleichsformulierung
V1 %
Tensid (schaumarm, MARLOX® MO 154) 2,0
Polyacrylat (Molmasse ca. 4 000 g/mol) 10,0
Natriummetasilikat Pentahydrat 50,0
Natriumhydroxid 10,0
Natriumcarbonat calc. 28,0

Beispiel 4

Anwendungstechnische Prlifung

Die Spilleistung der erfindungsgeméBen Formulierung 1 wurde im Vergleich zur Vergleichsformulierung
V1 in einer handelsliblichen Geschirrsplilmaschine nach DIN 44 990 geprift. Als Testanschmutzungen
wurden Hackfleisch, Spinat, Haferflocken, Tee, Ei, Trinkmilch und Margarine verwendet. Die Splilmaschine
wurde mit Trinkwasser von 13° dH betrieben. Entsprechend der DIN-Norm wurden die Anschmutzungs-
rlickstdnde bewertet und als Priifergebnis der Reinigungsindex R berechnet:
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1 VA

Reinigungsindex R (nach DIN 44 990) 45 4,2

Da die Spilleistung mit steigendem Reinigungsindex R zunimmt, offenbart der Versuch, daB die
erfindungsgemiBe Formulierung 1 sogar ein besseres Reinigungsergebnis erzielt als die Vergleichsformu-
lierung V1.

Als besonders vorteilhaft ist bei den erfindungsgeméBen Geschirreinigungsmittelformulierungen festzu-
stellen, daB sie bei sehr guter Reinigungsleistung und gleichzeitiger Verhinderung von Ablagerungen auf
Spiilgut und Maschinenteilen biologisch abbaubare Polymere als Dispergier- und Komplexiermittel enthal-
ten.

Patentanspriiche

1. Formulierungen flir phosphatfreie Maschinengeschirreinigungsmittel, die, bezogen auf die wasserfreie
Substanz,
(a) 1 bis 60 Gew.-% biologisch leicht abbaubare Copolymere, die aus
A. monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonsduren und/oder deren Salzen,
B. monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsduren und/oder deren Salzen,
C. einfach ungesittigten Monomeren, die nach Polymerisation und Hydrolyse oder Verseifung
Monomereinheiten ergeben, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen an der Kohlenstoffkette
aufweisen, und
D. 0 bis 15 Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren aufgebaut sind,
(b) 3 bis 90 Gew.-% Alkalibildner,
(c) 0 bis 60 Gew.-% Dispergier- und Komplexiermittel,
(d) 0 bis 10 Gew.-% schwachschdumende Tenside und
(e) 0 bis 50 Gew.-% weitere Zusatzstoffe
enthalten.

2. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB Komponente a zu 2 bis 30 Gew.-% enthalten ist.

3. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB Komponente a zu 2 bis 15 Gew.-% enthalten ist.

4. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponenten b zu 5 bis 70 Gew.-% enthalten sind.

5. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponenten ¢ zu 5 bis 50 Gew.-% enthalten sind.

6. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB die Komponenten d zu 0,5 bis 5 Gew.-% enthalten sind.

7. Formulierungen nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,

daB die Komponenten e zu 0 bis 25 Gew.-% enthalten sind.

8. Verwendung der Formulierungen gemaB den Ansprlichen 1 bis 7 als Maschinengeschirreinigungsmittel.
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