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(54) WKSSERIGES, THIXOTROPES WASCHMITTEL

(57) Wisseriges thixotropes Waschmittel, besonders flir
automatische Geschirrspller, das Alkalimetalltripoly-
phosphat, dispergiertes Tonverdickungsmittel, eine
Chlorbleichverbindung und ein wasserldsliches Polyacry-
lat enthdlt. Ein besonders bevorzugtes Polyacrylat ist
Natriumpolyacrylat mit einem Molekulargewicht in dem
Bereich von 1000 bis 500 000. Polymere mit niederem Mo-
lekulargewicht, z. B. 1000 bis 50 000, gewdhrleisten
eine geringere Filmbildung auf Glas.
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Die Erfindung betrifft ein wisseriges, thixotropes Waschmittel, besonders fiir automatische Geschirrspiiler,
mit einer fliissigen Phase aus Wasser mit einem Gehalt an Alkalimetalltripolyphosphat, an Ton-Verdickungs-
mittel (vorzugsweise Attapulguston) und Chlorbleichmittel (vorteilhaft ist gel6stes Natriumhypochlorit).

Es wurde nun gefunden, daB die Anwesenheit eines chlorbleichfesten Polymeres die Widerstandsfihigkeit des
Waschmittels der eingangs genannten Art gegen Trennung beim Stehen oder Zentrifugieren verbessert, ohne daf
das Produkt eine entsprechend groe Viskostitiitssteigerung erfihrt.

Die Erfindung umfafit daher ein wisseriges thixotropes Waschmittel mit einer fliissigen Phase aus Wasser
mit einem Gehalt an Alkalimetalitripolyphsophat, an Tonverdickungsmittel und Chlorbleichmittel, das dadurch
gekennzeichnet ist, daB es 0,01 bis 3 % eines Alkalisalzes einer wasserl6slichen polymeren Carbonsiure enthalt,
Vorzugsweise ist das Salz ein Acrylat, insbesondere Natriumpolyacrylat mit einem Molekulargewicht von 1000
bis 500 000, bevorzugt von 1000 bis 50 000. ErfindungsgemiB enthilt das Waschmittel ein Carbonat, vorzugs-
weise ein Kaliumcarbonat, gegebenenfalls gemeinsam mit Kaliumtripolyphosphat oder Kaliumpyrophosphat.
Vorzugsweise ist der Ton ein nicht quellender Ton, z. B. Attapulgit.

Es wurde gefunden, daB das Polymer, das in einer sehr hochkonzentrierten (gesttigten) Elektroytlosung
anwesend ist, zu einem verbesserten Schutz der Uberglasurschicht von Geschirr (feinem Porzellan) fiihrt. Diese
Wirkungen wurden mit Polyacrylsiuresalzen beobachtet, die sich als ginzlich vertriglich erwiesen haben mit
Chlorbieiche und mit dem in diesem System angewandten Ton, z. B. wurde der Gehalt an Aktivator ebenso wie
die Viskositiit aufrechterhalten. Es kénnen Polymere verschiedenen Molekulargewichtes angewandt werden;
beispielsweise kann das Polymer ein Molekulargewicht von weniger als 10 000 oder ein Molekulargewicht von
100 000 oder mehr besitzen. Bevorzugte Molekulargewichte liegen - wie bereits besagt - in dem Bereich von
etwa 1000 bis 500 000. Molekulargewichte von etwa 1000 bis 50 000 sind besonders vorteilhaft insofern, als sie
auf Glas weniger Filme bilden. Die Menge an Polymeren liegen in dem Bereich von 0,01 bis 3 %, wobei die
niedrigeren Mengen mehr fiir die Polymeren mit htherem Molekulargewicht (z. B. 0,06 % bei einem Polymeren
mit einem Molekulargewicht von 300 000) geeignet sind. Andere bleichfeste Polymere konnen verwendet
werden, wie Tancol 731, das ein Natriumsalz einer polymeren Carbonséure mit einem Molekulargewicht von
etwa 15 000 ist.

Das folgende Beispiel soll die Erfindung erliutern.

In diesem Beispiel ist Attagel Nr. 50 pulverfSrmiger Attapulgitton (von Engelhard Minerals & Chemicals, in
deren Verkaufsbroschiiren angegeben wird, daB dieser etwa 12 Gew.% freie Feuchtigkeit besitzt, gemessen durch

Erhitzen auf 104,4 °C, und iiber einen B.E.T. Oberflichenbereich von etwa 210 m2/g verfiigt, berechnet auf
feuchtigkeitsfreier Basis); Graphtol Griin ist eine firbende Substanz; LPKN 158 ist ein schaumverhinderndes
Mittel der American Hoechst (Knapsack) aus einem 2:1-Gemisch von Mono- und Di~(C4-C1g)Alkylestern von

Phosphorséure; das Natriumsilikat hat ein Na,0:SiO,-Verhltnis von 1:2,4; Dowfax 3B2 ist eine 45 %ige wa-

rige Losung von Natriummonodecyl/didecyldiphenyloxiddisulfonaten, einem bleichfesten anionischen Tensid;
STPP ist Natriumtripolyphosphat.

Beispiel

In 28,0 Teilen entsalztem Wasser, das mit einer geringen Menge eines Pigments (z. B. 0,028 Teilen
Graphtol Griin, einer 28 % Pigment enthaltenden wiBrigen Paste) vermischt ist, wurden 3,0 Teile K,CO5 (des-

sen Wasserldslichkeit iiber 100 Teile pro 100 Teilen Wasser sogar bei 0 °C ist) und 4,0 Teile granuliertes
Natriumcarbonat (dessen Wasserloslichkeit etwa 45 Teile pro 100 bei 35 °C betrigt) gelost. Die Losung hatte
eine Temperatur von etwa 32,2 °C. Dann wurden 23,116 Teile pulverférmiges STPP mit einem Gehalt von etwa
0,5 % Hydratationswasser zugesetzt, wobei das Gemisch ununterbrochen der Wirkung eines Hochge-
schwindigkeits-Dispergiergeriits unterworfen wurde. Die Menge an STPP ist wesentlich groBer als die, die in der
anwesenden Menge Wasser 16slich ist; ihre Loslichkeit in Wasser betriigt etwa 20 g pro 100 ml bei 25 °C. In
diesem Beispiel war das STPP ein nach dem bekannten "Trockenverfahren” hergestelltes Produkt von Monsanto,
das einen Gehalt an Phase I von etwa 20 % hatte und wasserfreies STPP enthilt, das soweit angefeuchtet ist, daB
sein Gehalt an Hydratationswasser 1/2 % oder etwas mehr, z. B. 1 1/2 %, ist. Bei Zugabe von STPP zu der
Losung hydratisiert es schnell und bildet harte, kristalline STPP-Hexahydrat enthaltende Klumpen. (23 Teile
STPP haben die Fahigkeit, zur Bildung des Hexahydrats etwa 7 Teile Wasser aufzunehmen). Zuerst ist das
Gemisch eine diinne Aufschlimmung an ungelstem STPP in einer Fliissigkeit, die eine iibersittigte Losung ist.
Infolge der Hydratationsreaktion steigt die Temperatur und erreicht einen Hohepunkt von etwa 60 °C. Im Verlauf
von etwa 3 bis 4 Minuten wird das Gemisch viskoser; seine Viskositit steigt iiber 20 000 cP (z. B. auf etwa
40 000 bis 50 000 cP, gemessen bei der Aufschlimmungstemperatur z. B. mit einem Brookfield RVT, Spindle
Nr. 6 bei 10 Umdr./min). Es wird angenommen, daB wihrend des Verfahrens Natriumcarbonat in Form sehr
feiner Kristalle aus der Losungsphase infolge des allgemeinen Ioneneffekts (des Natriums des STPP's) auskri-
stallisiert. Wenn das Gemisch viskos geworden ist, bewirkt der Hochgeschwindigkeits-Disperser ein Vermahlen
der Teilchen (z. B. von hydratisiertem STPP) zu einer feinen TeilchengroBe, wobei das Vermahlen zum einen
durch den erhShten Energieverbrauch des Dispergiergerits sowie durch einen zusétzlichen Temperaturanstieg
(z. B. auf 65,6 °C, wodurch eine vermehrte Auflésung von Buildersalzen bewirkt wird; diese ihrerseits kristal-
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lieren beim Abkiihlen wieder in feiner Form aus) angezeigt wird. Das Vermahlen wird etwa 5 Minuten nach dem
anfinglichen Dickwerden der Aufschlimmung fortgesetzt; wihrend des Vermahlens verschwinden sichtbare
Materialklumpen und die TeilchengroBe der ungeldsten Teilchen wird derart verringert, daB, wie man annimmt,
im wesentlichen alle Teilchen Durchmesser von unter 40 Micrometer aufweisen. Dann wurden weitere 13,637
Teile Wasser zugegeben, wobei die Viskositit auf weniger als 10 000 cP (z. B. in der Gréfenordnung von
5000 cp, gemessen wie oben angegeben) sank, wonach 1,11 Teile einer 45%igen wisserigen L&sung an
Natriumpolyacrylat (Acrysol LMW-45N mit einem Molekulargewicht von etwa 4500), 3,3 Teile Attagel Nr. 50
und 0,732 Teile weiBes TiO, (Anatase) Pigment zu dem stark alkalischen Gemisch (dessen pH betrichtlich iiber

9, z. B. 10,5 war) hinzugefiigt wurden, wihrend das Gemisch kontinuierlich der Wirkung des Hochgeschwindig-
keits-Dispersers ausgesetzt war, der den Ton weitgehend dispergiert (desagglomeriert), so da8 das dicke Gemisch
homogen wird und ein glattes Ausschen erhélt. Dann wurden 2,7 Teile einer 50%igen wiBrigen NaOH-Lsung,
0,16 Teile schaumverhinderndes Mittel (Knapsack LPKN 158), 10,53 Teile einer 47,5 %igen wiBrigen Losung
von Natriumsilikat (NaZO:Si02-Verhﬁltnis 1:2,4), 10,0 Teile einer 12%igen wiBrigen Lsung von Natrium-

hypochlorit und 0,8 Teile einer 45%igen wiBrigen LSsung eines bleichfesten anionischen Tensids (Dowfax 3B2)
zugegeben. Diese Zugaben erfolgten bei beliebigen Mischbedingungen, z. B. unter einfachem Riihren (obwohl es
zweckmiiBig sein kann, die stark scherende Dispergierungswirkung fiir dieses Vermischen fortzusetzen). Anschlie-
Bend wurde das Gemisch einem Mahlvorgang unterworfen, indem man es durch eine Miihlenreihe, wie z. B.
einen Tekmar "Dispax Reactor" (der mit einer Spitzengeschwindigkeit von 22 m pro Sekunde arbeitet), fiihrt, der
das Gemisch verhiltnism#Big kurzzeitig (z. B. kann die Verweilzeit in der Miihle nur 2 Sekunden oder weniger
betragen) einer hohen Schergeschwindigkeit unterwirft. Der Haupteffekt hiervon besteht darin, die Tonteilchen
weiter zu desagglomerieren, was durch ein deutliches Ansteigen der FlieBgrenze, z. B. Ansteigen der FlieBgrenze
des Gemischs um etwa 33 %, angezeigt wird.

Das erhaltene Gemisch ist thixotrop. Man geht davon aus, daB die TeilchengréBe der darin befindlichen
dispergierten Festteilchen so klein ist, daB etwa 80 Gew.% oder mehr Teilchen GréBen unter 10 Mikrometer
besitzen. Das Gemisch befindet sich bei einer Temperatur in der Gegend von 48,9 bis 54,4 °C, wobei bei dieser
Temperatur die Viskositit desselben gréBer ist als beispielsweise bei 21,1 °C. Es wurde von dem Mischgefil
(z. B. durch ein Bodenventil, wenn das Gefi8 einen konischen Boden besitzt, oder durch ein Seitenventil eines im
wesentlichen flachbodigen MischgefiBes) abgezogen. Etwa 10 % des Gemischs verblieben als "Riickstand” (heel)
in dem Gef4B. Wegen ihrer FlieBeigenschaften ist es schwierig, die gesamte Zusammensetzung aus dem GefdB zu
entfernen.

Das Produkt besaf die folgenden Eigenschaften:

Viskositéit cP 4400
FlieBgrenze 107 N/em? 450
Kapillardrainagezeit Minuten 6,1
Zentrifugaltrennung % 12
Thixotropieindex 4,1

Die "Zentrifugaltrennung” wird durch Zentrifugieren gemessen - hiebei wird die Zusammensetzung bei 275 g
zentrifugiert, bis es zu keinem weiteren Anwachsen des Volumens der klaren, abgetrennten, fliissigen (konti-
nuierlichen) Phase kommt - und das Volumen der klaren Fliissigkeitsschicht in Relation zu dem Gesamtvolumen
bestimmt.

Der "Thixotropieindex"” ist das Verhiltnis der Viskositit bei 30 Umdr./min zu der bei 3 Umdr./min,
gemessen bei Zimmertemperatur mit einem Brookfield HATD Viskosimeter, Spindle Nr. 4, wie in der
DE-OS 33 25 503 beschrieben.

Wenn nicht anders angegeben, sind alle Mengenangaben auf das Gewicht bezogen und ist der in den Beispie-
len genannte Druck atmosphérischer Druck.

PATENTANSPRUCHE

1. Wiisseriges thixotropes Waschmittel, besonders fiir automatische Geschirrspiiler, mit einer fliissigen Phase aus
Wasser mit einem Gehalt an Alkalimetalitripolyphosphat, an Tonverdickungsmittel und Chlorbleichmittel, da-
durch gekennzeichnet, daB es 0,01 bis etwa 3 % eines Alkalisalzes einer wasserl6slichen polymeren
Carbonsture enthilt.

2. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Salz ein Acrylat ist.
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3. Waschmittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylat Natriumpolyacrylat mit einem
Molekulargewicht von etwa 1000 bis 500 000 ist.

4. Waschmittel nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, da8 das Polyacrylat ein Molekulargewicht von
1000 bis 50 000 besitzt.

5. Waschmittel nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB ein Carbonat anwesend ist.

6. Waschmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Carbonat ein Kaliumcarbonat enthilt.
7. Waschmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es Kaliumtripolyphosphat enthalt.

8. Waschmittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB es Kaliumpyrophosphat enthélt.

9. Waschmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB der Ton ein nicht queliender Ton ist.

10. Waschmittel nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB der Ton Attapulgit ist.

Hiezu 4 Blatt Zeichnungen
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