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@ Wissrige, thixotrope Tonzusammensetzung.

@ Die wissrige thixotrope Tonzusammensetzung ist
gekennzeichnet durch einen Gehalt an

- einem Polyacrylsdurepolymeren oder -copolymeren
mit einer Polycarbonséure oder mit Polycarbonsaure-
anhydrid, oder den Salzen derselben, wobei das Poly-
mere oder Copolymere ein Molekulargewicht von 500
bis 200 000 hat, wobei die Acrylsdureeinheiten gegebe-
nenfalls durch ein oder mehrere C1-Cs-Alkylgruppen in
2- und/oder 3-Stellung substituiert sind, und

- einem Metallsalz mindestens einer langkettigen Fett-
saure, wobei das Polymere oder Copolymere und das
Metallsalz der Fettsdure in einer wirksamen Menge
vorhanden sind, um die physikalische Stabilitdt und die
mit der Zeit stattfindenden Anderungen der rheologi-
schen Eigenschaften der Zusammensetzung zu ver-
bessern,

- Wasser,und

- mindestens einem zusétzlichen Bestandteil der
Gruppe aus organischen Tensiden, pH-Modifizierern,
Chlorbleichmitteln, Geriststoffen, Sequestriermittein,
Schauminhibitoren, Reibmittein und Gemischen der-
selben.

Die Zusammensetzung kann als Geschirrsptiimittel in
Geschirrspiilautomaten verwendet werden.
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Beschreibung

Die Erfindung betrifft eine wassrige thixotrope Tonzusammensetzung und insbesondere eine solche in
Form einer Suspension mit verbesserter physikalischer Stabilitat. Die erfindungsgemésse Zusammen-
setzung enthalt ein Polyacrylsaurepolymer oder -copolymer mit einer Polycarbonséure oder mit dem An-
hydrid -davon- oder- den -Salzen+-derselben;- ein Metallsatz -mindestens- einer langkettigen Fettsaure als
physikalische Stabilisatoren fiir thixotrope wéssrige Tonsuspensionen, Wasser sowie mindestens einen
zusatzlichen Bestandteil der Gruppe aus organischen Tensiden, pH-Modifizierern, Chlorbleichmitteln,
Gerliststoffen, Sequestriermitteln, Schauminhibitoren, Reibmitteln und Gemischen derselben.

Die beschriebene erfindungsgemésse Tonzusammensetzung ist in Patentanspruch 1 definiert.

Des weiteren betrifft die Erfindung auch ein gewerbliches Verfahren zum Reinigen von verschmutz-
tem Geschirr in Geschirrsplilautomaten unter Verwendung einer bevorzugten Ausfiihrungsform der ge-
nannten Tonzusammensetzung.

Die Zugabe geringer aber wirksamer Mengen an Polyacrylsdurepolymeren und -copolymeren sowie
deren Salzen und geringen aber wirksamen Mengen von Salzen mehrwertiger Metalle von langkettigen
Fettsauren verbessert die physikalische Stabilitat und die mit der Zeit stattfindenden Veranderungen
der rheologischen Eigenschaften von als Reinigungsmittel dienenden waBrigen thixotropen Tonsuspen-
sionen signifikant.

Die thixotropen Eigenschaften kénnen durch Anwendung geringerer Mengen, beispielsweise 0,25 bis
0,4%, der thixotropen Tonverdickungsmittel bewahrt oder verbessert werden als in Abwesenheit des
als physikalischer Stabilisator dienenden Polyacrylséurepolymeren und -copolymeren.

Vor allem betrifft die Erfindung in Geschirrspiilautomaten anwendbare Geschirrspiimitte! mit thixotro-
pen Eigenschaften, verbesserter chemischer und physikalischer Stabilitat, verbesserter Stabilitat ge-
geniiber mit der Zeit stattfindenden Anderungen der rheologischen Eigenschaften und mit erhohter
scheinbarer Viskositat, die leicht in dem Waschmedium dispergierbar sind und eine wirksame Reinigung
von Geschirr, Glaswaren, Porzellan und dergleichen gewahrleisten.

Die im Handel befindlichen pulverformigen Reinigungsmittel fir Haushaltsgeschirrspiilmaschinen ha-
ben verschiedene Nachteile: Beispielsweise ist ihre Zusammensetzung nicht gleichméaBig; ihre Herstel-
lung ist teuer; sie backen beim Lagern in feuchter Umgebung leicht zusammen und bilden Klimpchen, die
nur schwer dispergieren; sie stauben, was allergieempfindliche Verbraucher besonders stért; und sie
haben die Tendenz, im Abgabefach des Geschirrspiilautomaten zusammenzubacken.

Neuerdings befassen sich Forschung und Entwicklung mit der Gel- oder thixotropen Form solcher Zu-
sammensetzungen, z.B. von Scheuermitteln und Produkien fiir Geschirrspiilautomaten, die man als
thixotrope Pasten bezeichnet. Derartige Geschirrwaschmittel haben jedoch den Nachteil, daB sie nicht
hinreichend viskos sind, um im Abgabefach des Geschirrspiilers festgehalten zu werden. Im Idealfall
sollen thixotrope Reinigungsmittel im Ruhezustand hochviskos oder Bingham-Plaste sein und relativ ho-
he FlieBgrenzen besitzen, sich jedoch unter Scherbelastung, beispielsweise beim Schiitteln in einem Be-
halter oder beim Durchquetschen durch eine Offnung schnell verflissigen und bei Wegfall der ange-
wandten Scherkrafte schnell in den hochviskosen Bingham-Plastezustand zurlickkehren. Dariiber hin-
aus ist es wesentlich, daB diese Produkie stabil sind, d.h. daB sich bei langerem Stehen keine
signifikante Phasentrennung oder Ausschwitzen bzw. Lecken der flissigen Phase zeigt.

in einer alteren US-Patentanmeldung Nr. 744 754 ist eine thixotrope wéBrige Tonsuspension eines
Geschirrwaschmittels vorgeschlagen worden, die Aluminiumstearat als physikalischen Stabilisator ent-
halt. Diese Zusammensetzungen zeigen eine verbesserte Stabilitat und sind auch hinsichtlich der Pha-
sentrennung gegentiber Ton enthaltenden Zusammensetzungen ohne Aluminiumstearat besser. In man-
chen Fallen war es jedoch schwierig, die nach dieser US-Patentanmeldung hergesteliten Formulierungen
stabil zu machen gegentiber Verénderungen der rheologischen Eigenschaften, die mit der Zeit und bei
groBen Temperaturanderungen auftreten; dariiber hinaus benétigen diese Formulierungen im allgemei-
nen einen relativ hohen Gehalt an Ton, beispielsweise 0,25 bis 2,0%.

Gelférmige Geschirrspiil- oder Waschmittel mit den oben erwahnten Eigenschaften, die iiber die Ver-
besserungen der US-Anmeldung SN 744 754 hinausgehen, sind hinsichtlich ihrer Zusammensetzung
fiir den Einsatz bei Haushaltsgeschirrsplimaschinen problematisch. Geschirrwaschmittel, die anschlie-
Bend auch als ADD bezeichnet werden, sollen fiir den wirksamen Einsatz in Geschirrspllautomaten (1)
Natriumtripolyphosphat (NaTPP) zum Weichmachen des Wassers oder fiir die Bindung von hértebilden-
den Mineralien und zum Emulgieren und/oder Peptisieren von Schmutz, ferner (2) Natriumsilikat zur Er-
zielung der erforderlichen Alkalitat in Hinblick auf wirksame Reinigung und als Schutz der Porzellangla-
sur und des Dekors, ferner (3) gegebenentalls Natiumcarbonat zur Erhdhung der Alkalitét, (4) ein chlor-
freigebendes Mittel zur besseren Beseitigung von Schmutzflecken und Wasserrandern und (5) ein
Schaumdriicker/Tensid zur Verringerung des Schaums mit einhergehender Verbesserung des Wir-
kungsgrads der Geschirrspiilmaschine und zur Verbesserung bzw. Ergénzung der Waschkraft enthal-
ten. Dieses ist beispielsweise in SDA Detergents in Depth, «Formulations Aspects of Machine Dishwas-
hing», Thomas Oberle (1974) beschrieben. Reinigungs- bzw. Spiil- oder Waschmittel entsprechend der
obigen Zusammensetzung sind meist fliissig oder pulvrig. Der Einbau dieser Bestandteile in ein Gel zum
Einsatz in einer Haushaltsmaschine ist schwierig. Im allgemeinen wird bei solchen Zusammensetzungen
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Hypochloritbleichmitte] weggelassen, da dieses leicht mit anderen chemisch aktiven Bestandteilen, vor
allem den Tensiden reagiert. Demzufolge offenbart US-PS 4 115 308 thixotrope Geschirrwaschmittel in
Pastenform, die ein Suspendiermittel wie beispielsweise Carboxymethyicellulose, synthetische Tone
oder dergleichen, anorganische Salze wie Silikate, Phosphate und Polyphosphate eine geringe Menge
an Tensid und Schaumdriicker, aber keine Bleichmittel enthalten. US-PS 4 147 650 offenbart ein &hnlich
aufgebautes Mittel, welches ein Cl-(Hypochlorit)-bleichmittel enthalten kann, aber keine organischen
Tenside oder- Schaumdriicker;-dariiber -hinaus ist dieses Produkt als Waschmittelaufschiammung ohne
thixotrope Eigenschaften beschrieben.

US-PS 3 985 668 offenbart Scheuermittel gelartiger Konsistenz, die (1) ein Suspendiermittel, vorzugs-
weise Smectit- und Attapulgitione, (2) Polier- bzw. Scheuermittel wie Kiesels&uresand oder Perlit und (3)
Fiillstoffe aus gepulverten Polymeren geringer Dichte oder expandierten Perlit enthalten und einen Auf-
trieb bewirken und somit das Mittel stabilisieren, zusétzlich als Fillstoff dienen und das Wasser erset-
zen, welches andernfalis als unerwiinschte (berstehende Fliissigkeitsschicht durch «Phasentrennung»
auftreten wiirde. Neben diesen wesentlichen Bestandieilen kénnen diese Mittel noch Hypochioritbleich-
mittel, bleichstabile Tenside und Puffer wie beispielsweise Silikate, Carbonate und Monophosphate ent-
halten. Es kénnen auch Geriststoffe wie NaTPP als weiterer bevorzugter Bestandteil enthalten sein,
um zusétzlich eine Geriiststoffunktion auszuiiben, die von den Puffersalzen nicht geliefert wird, wobei
diese Geriiststoffe in Mengen von nicht mehr als 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung,
eingesetzt werden. Die Einhaltung eines gewinschten und tber 10 liegenden pH-Wertes wird durch die
Puffer/Geriststof-Komponente bewirkt. Ein hoher pH-Wert soll die Zersetzung des Chlorbleichmittels
und eine unerwiinschte Reaktion zwischen Tensid und Bleichmitte! unterdriicken. Falls NaTPP anwesend
ist, ist es wie angegeben auf 5% beschrénkt. Schaumdriicker sind nicht geoffenbart.

Aus den Anmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A sind fliissige Geschirrwaschmittel bekannt, die eine
erwiinschte thixotrope gelartige Struktur haben und die jeweils die erforderlichen Bestandteile enthal-
ten, um eine hinreichende Reinigungswirkung in einem Geschirrspiilautomaten zu gewibhrleisten. Diese
gelartigen waBrigen Geschirrwaschmittel haben thixotrope Eigenschaften und bestehen aus:

(a) 5 bis 35 Gew.-% Alkalitripolyphosphat,

(b) 2, 5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat,

(c) 0 bis 9 Gew.-% Alkalicarbonat,

(d) 0,1 bis 5 Gew.-% in Wasser dispergierbaren organischen waschaktiven Substanzen, die gegen
Chlorbleichmittel stabil sind,

(e) 0 bis 5 Gew.-% Schaumdriicker, der gegeniiber chlorhaltigem Bleichmittel besténdig ist,

(f) Chiorbleichmittel in einer Menge, die 0,2 bis 4 Gew.-% Chlor verfiigbar macht,

(9) thixotropem Verdicker in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung einen Thixotro-
pieindex von etwa 2,5 bis 10 zu verleihen,

(h) gegebenentfalls Natriumhydroxid zur Einstellung des pH-Wertes und

(e) Wasser ais Rest.

Derart zusammengesetzte Geschirrwaschmittel fir Geschirrspilautomaten sind schaumarm, im
Waschmedium leicht Ibslich und bei den fiir gute Reinigung erforderlichen pH-Werten von 10,5 bis 14,0
AuBerst wirksam. Diese Mittel haben eine gelartige Konsistenz, d.h. sie sind stark viskose, opakte, gal-
lertartige Produkte, zeigen ein Bingham-plastisches Verhalten und somit relativ hohe FlieBgrenzen. Un-
ter diesen Bedingungen wird die Zusammensetzung schnell verflissigt und leicht dispergiert. Wenn man
die Scherkraft unterbricht, kehrt die flissige Zusammensetzung schnell in ihren hochviskosen Zustand
eines Bingham-Plastes zuriick und nimmt etwa die vorherige Kosistenz an.

US-PS 4 511 487 beschreibt eine schaumarme Waschmittelpaste fiir Geschirrspiiimaschinen; dieses
thixotrope Reinigungsmittel hat eine Viskositat von mindestens 30 Pa.s bei 20°C, gemessen mit einem Ro-
tationsviskosimeter bei einer Spindelgeschwindigkeit von 5 U/min. Die Zusammensetzung beruht auf ei-
ner Mischung von fein verteiltem, hydratisiertem Natriummetasilikat, einer aktiven Chlorverbindung
und einem Verdickungsmittel, welches ein blattriges Silikat des Hectorittyps ist. Es kdnnen geringe Men-
gen nicht-ionischer Tenside und Alkalicarbonate und/oder -hydroxide vorhanden sein.

Die Bildung von Organotonen durch Einwirkung von organischen Verbindungen wie quartaren Ammo-
niumsalzen auf Tone wie Bentonit und Hectorit ist von W.S. Mardis, JAOCS, Band 61, Nr. 2, Seite 382
(1984) beschrieben.

Diese letzterwihnten flissigen Waschmitte! fir Geschirrspilautomaten zeigen nicht oder nur in gerin-
gerem MaB einen oder mehrere der oben erwéhnten Nachteile; dennoch wurde festgestellt, daB weitere
Verbesserungen der physikalischen Stabilitat sowie der Stabilitat gegen mit der Zeit stattfindende Ver-
anderungen der rheologischen Eigenschaften erwiinscht sind, um die Lagerbesténdigkeit des Produkts
und damit die Verbraucherakzeptanz zu vergrdBern.

Gleichzeitig ist es erwiinscht, die physikalische Stabilitat sowie die mit der Zeit stattfindenden Verén-
derungen der rheologischen Eigenschaften von anderen thixotropen flissigen Formulierungen auf Ton-
basis wie fir Scheuermittel, Zahnpasten, fliissige Seifen und dergleichen zu verbessern.

Es ist daher eine Aufgabe der Erfindung, eine wassrige thixotrope Tonzusammensetzung bereitzustel-
len, wie sie in Patentanspruch 1 definiert ist. Diese Zusammensetzung enthalt Zusétze, die ein Absetzen
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in der als Suspension vorliegenden Zusammensetzung verhindern. Die erfindungsgemésse Zusammen-
setzung kann als Geschirrsplil- bzw. Geschirrwaschmittel fir Geschirrspillautomaten eingesetzt wer-
den, welches thixotrope Eigenschaften, eine verbesserte physikalische Stabilitat und verbesserte Sta-
bilitat gegen mit der Zeit stattfindende Verénderungen der rheologischen Eigenschaften besitzt. Die ge-
nannte thixotrope fliissige Zusammensetzung filr Geschirrspiilautomaten enthélt eine geringere Menge
an thixotropem Ton-Verdickungsmittel, ohne dass die allgemein hohen Viskositaten bei niederen Scher-
raten und niedrigeren Viskositaten bei hohen Scherraten, die charakteristisch fiir das erwiinschte thixo-
trope Verhalten sind, nachteilig beeinflusst werden. In der erfindungsgeméssen Zusammensetzung ist
die Stabilitét verbessert, besonders wenn es sich um flissige Reinigungsmittel fiir Geschirrspiilautoma-
ten in Pasten- oder Gelform handelt. Dazu dienen geringe Mengen an Polyacrylséurepolymeren oder -
copolymeren und deren Salze sowie eine geringere Menge eines eingebauten Fettsduremetallsaizes, um
die Absetzung der suspendierten Teilchen und die Phasentrennung zu verhindern. Eine weitere Aufga-
be der Erfindung besteht darin, die Stabilitdt gegen mit der Zeit staitfindende Verénderungen der rheolo-
gischen Eigenschaften von wassrigen thixotropen Zusammensetzungen auf Tonbasis, insbesondere
von fliissigen Reinigungsmitteln in Pasten- oder Gelform flr Geschirrspiilautomaten zu verbessern.
Fiir diesen Zweck enthélt die waBrige Tonsuspension eine geringe aber wirksame Menge eines Po-
lyacrylsdurepolymeren und -copolymeren sowie die Salze derselben und eine geringe aber wirksame
Menge eines Fettsduremetallsalzes als Stabilisierungsmittel.

Zur Lsung dieser und weiterer aus der folgenden Beschreibung der Erfindung und bevorzugter Aus-
bildungsformen hervorgehenden Aufgaben der Erfindung enthalt eine normalerweise gelartige waBrige
fliissige Zusammensetzung eine geringe aber wirksame Menge physikalischer Stabilisatoren bei denen
es sich um Polyacrylséurepolymere und -copolymere und deren Salze sowie um Metallsalze langkettiger
Fettsauren handelt. insbesondere weist gemaB einer bevorzugten und speziellen Ausbildungsweise der
Erfindung ein normalerweise gelartiges Reinigungsmittel fiir Geschirrspilautomaten eine wirksame Men-
ge Polyacrylsaurepolymeres oder -copolymeres und die Salze derselben sowie ein einverleibtes Metall-
salz einer langkettigen Fettsdure auf, wodurch die mit der Zeit stattfindenden Anderungen der rheologi-
schen Eigenschaften sowie das Absetzen von suspendierten Teilchen wie Thixotropiemittel und Natrium-
tripolyphosphatgeriiststoff inhibiert werden.

GemaB dieser besonderen Aufgabenldsung wird erfindungsgemés ein normalerweise gelartiges waBri-
ges, fir Geschirrspiilautomaten geeignetes Geschirrwaschmittel mit thixotropen Eigenschaften ge-
schaffen, das, bezogen auf das Gewicht, vorzugsweise folgende Bestandteile enthalt:

(a) 5 bis 35% Alkalitripolyphosphat

(b) 2,5 bis 20% Natriumsilikat,

(c) 0 bis 9% Alkalicarbonat,

{d) 0,1 bis 5% eines in Wasser dispergierbaren, gegeniiber Chlorbleichmitte! besténdigen organischen
waschaktiven Materials,

(e) 0 bis 5% eines gegeniiber Chlorbleichmittel stabilen Schaumdriickers,

(f) Chlorbleichmittel in einer 0,2 bis 4% Chlor liefernden Menge,

(9) thixotropes Ton-Verdickungsmittel in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung einen
Thixotropieindex von etwa 2,5 bis 10 zu vermitteln, und

(h) O bis 8% Natriumhydroxid,
(i) wirksame Mengen von Polyacrylsaurepolymerem oder -copolymerem sowie Salzen derselben und ei-
nes Salzes eines mehrwertigen Metalls einer langkettigen Fettséure, um die physikalische Stabilitat der
Zusammensetzung sowie die physikalische Stabilitit der Zusammensetzung gegen mit der Zeit stattfin-
dende Anderungen der rheologischen Eigenschaften zu verbessern, und

(j) Wasser als Rest.

Im Hinblick diese Ausfiihrungsform wird erfindungsgem&B auch ein gewerbliches Verfahren zum Rei-
nigen von Geschirr in einem Geschirrspiilautomaten in einer wéBrigen Waschflotte vorgeschlagen, die
eine wirksame Menge des oben beschriebenen filissigen bevorzugten Geschirrspiimittels fir Geschirr-
spiilautomaten (LADD) enthalt, wobei dieses Geschirrspiilmittel leicht in den Abgabsbehilter des Ge-
schirrspiilautomaten eingegossen werden kann und sich innerhalb einiger Sekunden zu einem normaler-
weise gelartigen oder pastdsen Zustand verdickt.

Im allgemeinen steht die Wirkung des Geschirrwaschmittels far Geschirrspllautomaten in direktem Zu-
sammenhang mit (a) dem verfiigbaren Chlorgehalt, (b) der Alkalitét, (c) der Ldslichkeit im Waschmedium
und (d) der Schaumverhinderung. Vorzugsweise soll der pH-Wert des Geschirrspiilmittels mindestens
bei 9,5 und vorzugsweise bei 10,5 bis 14,0 und am besten bei mindestens 11,5 liegen. Die Anwesenheit
von Carbonat wird ebenfalls haufig erwlinscht, da es als Puiffer wirkt und dazu beitrégt, den erwinsch-
ten pH-Wert aufrechtzuerhalten. Uberschiissiges Carbonat soll jedoch vermieden werden, da es die
Bildung kleiner nadelartiger Carbonatkristalle bewirkt und hierdurch die Stabilitat, Thixotropie und/oder
Reinigungswirkung des Produkts besintrachtigt ebenso wie auch die Abgebbarkeit des Produkts bei-
spielsweise aus Quetschflaschen. Natronlauge dient ferner zur Neutralisation der Phosphorsdure-
oder Phosphonsaursester, die als Schaumdriicker verwendet werden kénnen. Die erfindungsgemé&Ben
Geschirrspiiimittel enthalten gewdhnlich 0,5 bis 6 Gew.-% NaOH und 2 bis 9 Gew.-% Natriumcarbonat,
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jedoch kann die erforderliche Alkalitat auch durch Natriumtripolyphosphat und Natriumsilikat erreicht
werden.

Natriumtripolyphosphat wird in den erfindungsgemé&Ben Zusammensetzungen insbesonders in einem
Bereich von 8 bis 35, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% eingesetzt und soll vorzugsweise keine Schwer-
metalle enthalten, die das bevorzugt verwendete Natriumhypochlorit und andere Chlorbleichmittel zer-
setzen oder inaktivieren kénnen. Das Natriumtripolyphosphat kann wasserfrei oder hydratisiert sein
und kann als ‘stabiles Hexahydrat vorliegen, wobei ein Hydratationsgrad von 6 18 Gew.-% Wasser oder
mehr entspricht. Besonders bevorzugte Geschirrspiilmittel erhlt man, wenn man beispielsweise das Ge-
wichtsverhaltnis von wasserfreiem zu dem hexahydrierten Natriumtripolyphosphat auf 0,5:1 bis 2:1 und
besonders bevorzugt auf 1:1 einstellt.

Um die Wirksamkeit der Geschirrspiilmaschinen zu erhdhen und Stérungen aufgrund der Anwesen-
heit von fiberschiissigem Schaum in der Spilmaschine zu verringern, soll die Schaumbildung verhindert
werden. Der Schaum kann hinreichend durch geeignete Auswahl der einzelnen waschaktiven Substan-
zen und/oder deren Menge verringert werden. Der Grad der Schaumbildung hangt auch etwas von der
Wasserhirte ab, wobei eine geeignete Einstellung der Anteile an Natriumtripolyphosphat, welches eine
wasserweichmachende Wirkung hat, zu der gew(inschien Schaumverhinderung beitragt. Vorzugsweise
kann das Geschirrsplilmitte! einen gegeniiber Chlorbleichmittel stabilen Schaumdriicker oder Schaum-
verhinderer enthalten. Besonders wirksam sind Alkylphosphonséureester der Formel

o)
R |
HO—P—R

OR

und insbesondere die saueren Alkylphosphatester der Formel
0
i
HO—P— OR

I
OR

in denen eine oder beide R-Gruppen in jedem Estertyp unabhzngig ein Ciz- bis Cao-Alkylrest sein kén-
nen. Mischungen dieser beiden Schaumdriicker oder anderer chlorstabiler Sorten oder Mischungen
von Mono- und Diestern der gleichen Verbindungen kénnen verwendet werden. Besonders bevorzugt
ist ein Gemisch aus sauren Mono- und Di-Cie- bis Cis-alkylphosphatestern wie sauren Mono-
stearyl/Distearylphosphaten 1,2/1. Gewdhnlich werden die Schaumdriicker in Mengen von 0,1 bis 5 und
vorzugsweise von 0,1 bis 0,5 Gew.-% eingesetzt, wobei das Gewichtsverhéltnis der waschaktiven Kom-
ponente (d) zu dem Schaumdriicker (e) im allgemeinen in einem Bereich von 10:1 bis 1:1 und vorzugsweise
von 5:1 bis 1:1 liegt. Es kénnen auch andere Schaumdriicker verwendet werden, beispielsweise die be-
kannten Silikone. Ferner ist es ein Vorteil der Erfindung, daB viele der stabilisierenden Salze, wie bei-
spielsweise die Stearatsalze, z.B. Aluminiumstearat, ebenfalls als Schaumkiller wirken.

Wenngleich jedes Chlorbleichmittel in den erfindungsgeméBen Zusammensetzungen verwendbar ist,
beispielsweise Dichlorisocyanurat, Dichlormethylhydantoin oder chloriertes TSP, werden Alkalihypo-
chlorite, wie beispielsweise Kalium-, Lithium-, Magnesium- und insbesondere Natriumhypochilorit bevor-
zugt. Das Geschirrspiilmittel soll hinreichend Chlorbleichmittel aufweisen, um 0,2 bis 4,0 Gew.-% Chlor
zu liefern, was beispielsweise durch Anséuern von 100 Teilen der Zusammensetzung mit Gberschiissiger
Chiorwasserstoffsaure bestimmt wird. Eine Lésung, die 0,2 bis 4,0 Gew.-% Natriumhypochlorit enthélt,
lifert im wesentlichen den gleichen Prozentanteil an verfiigbarem Chlor. insbesondere werden Chlor-
bleichmittel bevorzugt, die 0,8 bis 1,6 Gew.-% Chlor verfigbar machen. Beispielsweise kann eine Na-
triumhypochloritlésung mit 11 bis 13 Gew.-% verfigbarem Chlor in Mengen von 3 bis 20, vorzugsweise
7 bis 12 Gew.-% verwendet werden.

Das Natriumsilikat, welches Alkalitét liefert und harte Oberfléchen wie beispielsweise Porzellanglasu-
ren und Dekor schiitzt, wird gewdhnlich in Mengen von 2,5 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% ein-
gesetzt. Das Natriumsilikat wird im allgemeinen als waBrige Losung, vorzugsweise mit einem Naz:SiOz-
Verhalinis von 1:2 bis 1:2,8 eingesetzt.

Die waschaktive Substanz muB in Gegenwart eines Chlorbleichmittels und insbesondere in Gegenwart
von Hypochloritbleichmittel stabil sein; anionische Tenside, Aminoxid-, Phasphinoxid-, Sulphoxid- oder
Betain-Tenside, die in Wasser dispergieren, sind bevorzugt, besonders die ersterwahnten anionischen
Tenside. Die Tenside werden in der Regel in Mengen von 0,1 bis 5, vorzugsweise 0,3 bis 2,0% einge-
setzt. Besonders bevorzugte Tenside sind lineare oder verzweigte Alkalimono- und/oder -di(Cs bis
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C1a)-alkyldiphenyloxidmono- und/oder -disulfate oder -disulfonate (Dowfax 3B-2 und Dowfax 2A-1, bei-
des Wz). Die Tenside sollen ferner mit den anderen Bestandteilen der Zusammensetzung vertraglich
sein. Weitere geeignete Tenside sind primére Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylarylsulfonate und se-
kunddre Alkylsulfate, beispielsweise Cig- bis Cis-Alkylsulfate wie Natriumdodecylsulfat und Natriumtal-
galkoholsulfat; Natrium-Cio- bis Cis-alkansulfonate wie Natriumhexadecyl-1-sulfonat und Natrium Ciz-
bis Cis-alkylbenzolsulfonate wie Natriumdodecylbenzolsulfonate. Die entsprechenden Kaliumsalze kén-
nen ebenfalls verwendet werden. :

Andere geeignete Tenside oder waschaktive Substanzen sind Aminoxide der allgemeinen Formel
R2RIN-O, in welchen jeder R-Rest ein niederer Alkylrest, beispielsweise ein Methylrest, und R! ein lang-
kettiger Alkyirest mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise ein Lauryl-, Myristyl-, Palmityl-, oder
Cetylrest ist. Anstelle von Aminoxiden kdnnen auch entsprechende Phosphinoxide RzRPO oder Sulpho-
xide RRISO verwendet-werden. Betaintenside haben im allgemeinen die Struktur R2RIN-R'COO-, in wel-
cher R jeweils ein niederer Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen ist. Typische Beispiele dieser Tenside
sind Lauryldimethylaminoxid, Myristyldimethylaminoxid sowie die entsprechenden Phosphinoxide und Sul-
phoxide und die entsprechenden Betaine einschlieBlich Dodecyldimethylammoniumacetat, Tetradecyl-
diethylammoniumpentanoat, Hexdecyldimethylammoniumhexanoat. Wegen der Bioabbaubarkeit sollen die
Alkylreste in diesen Tensiden linear sein, diese Verbindungen sind bevorzugt.

Tenside dieser Art sind allgemein bekannt und beispielweise in den US-PS'en 3 985 668 und 4 271 030
beschrieben.

Thixotrope Verdickungsmittel, némlich Verdickungs- oder Suspendiermittel, die ein wéBriges Medium
mit thixotropen Eigenschaften ergeben, sind bekannt und kénnen organische oder anorganische, was-
serlosliche, in Wasser dispergierbare oder kolloid-bildende Monomere oder Polymere sein und sollen in
diesen Zusammensetzungen, némlich bei hoher Alkalitit und in Gegenwart von Chlorbleichmitteln wie Na-
riumhypochlorit stabil sein. Insbesondere werden anorganische kolloid-bildende Tone der Smectit-
und/oder Attapulgittypen bevorzugt. Diese Tone werden im allgemeinen in Mengen von 1,5 bis 10, vor-
zugsweise 2 bis 5 Gew.-% eingesetzt, um dem Geschirrspilmittel in einer Zusammensetzung gemaB GB-
Patentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A die gewlinschten thixotropen Eigenschaften und den pla-
stischen Bingham-Charakter zu vermitteln. Ein Vorteil der erfindungsgeméBen Geschirrspiilmittel ist es,
daB die erwiinschten thixotropen Eigenschaften und der Bingham-Charakter in Anwesenheit von Po-
lyacrylsdurepolymeren und -copolymeren sowie deren Salzen und von Metallsalzfettséurestabilisato-
ren mit geringeren Mengen an thixotropen Verdickern erzielt werden kénnen. Beispielsweise sind Men-
gen an anorganischen kolloid-bildenden Tonen des Smectit- und/oder Attapulgittyps von 0,1 bis 0,5, vor-
zugsweise 0,2 bis 0,4 und insbesondere 0,25 bis 0,30 Gew.-% im allgemeinen ausreichend, um die
erwiinschten thixotropen Eigenschaften und den plastischen Bingham-Charakter zu erreichen, wenn sie
in Kombination mit den Polyacrylséurepolymeren und -copolymeren und den Fetiséuremetalisalzen als
physikalische Stabilisatoren verwendet werden.

Smectittone einschlieBlich Montmorillonit bzw. Bentonit, Hectorit, Attapulgit, Smectit oder Saponit kén-
nen eingesetzt werden. Montmorillonittone werden bevorzugt; sie sind unter dem Warenzeichen
«Thixogel Nr. 1», «Gelwhite GP, H» und <ECCAGUM» erhéltlich. Attapulgittone werden unter dem Wa-
renzeichen «Attagel» bzw. «Aftagel 40», «Attagel 50» und «Attagel 150» vertrieben. Mischungen von
Smectit und Attapulgit in einem Gewichtsverhaitnis von 4:1 bis 1:5 kénnen ebenfalls verwendet werden.
Diese Verdickungs- oder Suspendiermittel sind allgemein bekannt und beispielsweise in US-PS 3 985
668 beschrieben. In den erfindungsgeméBen Geschirrspiilmitteln sollen Reib- oder Poliermittel nicht vor-
handen sein, da sie die Oberflachen von Porzellan, Kristall und dergleichen beschédigen.

Der Wassergehalt der erfindungsgemaBen Geschirrspiilmittel soll natiirlich weder so hoch sein, daB
eine UberméaBig niedere Viskositat und Fiuiditat erzeugt wird, noch so niedrig sein, daB bermé&Big hoch-
viskose und geringflieBfahige Produkte erhalten werden, wobei in beiden Fallen die thixotropen Eigen-
schaften geschmalert oder zerstort werden. Diese Wassermenge I4Bt sich durch einfache Versuche
fir den betreffenden Fall feststellen und liegt im allgemeinen im einem Bereich von 45 bis 75, vorzugs-
weise 55 bis 65 Gew.-%. Das Wasser soll vorzugsweise entmineralisiert oder weichgemacht sein.

Das erfindungsgeméaBe Geschirrspiilmittel entspricht insoweit, sofern nichts anderes angegeben, ei-
ner Zusammensetzung geméaB GB-Patentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A. Diese Geschirrsplilmit-
tel zeigen verbesserte rheologische Eigenschaften, die sich bei dem jeweils zu untersuchenden Produkt
aus der Viskositét als Funktion der Scherrate ergeben. Die Zusammensetzungen zeigen eine héhere
Viskositat bei einer niedrigen Scherrate und eine geringere Viskoitét bei einer hohen Scherrate, wobei
diese Werte eine wirksame Fluidisierung und Gelierung innerhalb der Scherraten anzeigen, die bei Ubli-
chen Geschirrspiilmaschinen vorhanden sind. Praktisch bedeutet dies verbesserte Gie8- und Verarbei-
tungseigenschaften sowie ein veringertes Durchlecken in den Abgabebehéltern der Spililmaschine im
Vergleich mit den friiheren fliissigen oder gelartigen Geschirrspiilmitteln. Bei angewandten Scherraten
von 3 bis 30 U/min reichen die mit einem Brookfield-Viskosimeter gemessenen Viskositaten von 10 000,
bis 30 000 10-3 Pa.s, bis zu etwa 2 000 bis 6 000 10-3 Pa.s, gemessen bei Zimmertemperatur mit einem
LVT-Brookfield-Viskosimeter nach 3 Minuten unter Verwendung einer Spindel-Nummer 4. Eine Scher-
rate von 7,4 s-1 entspricht einer Spindelumdrehung/Minute von etwa 3. Ein etwa zehnfacher Anstieg
der Scherrate ergibt eine drei- bis neunfache Verringerung der Viskositdt. Bei friheren Geschirrspill-
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mitteln in Gelform betrug die entsprechende Viskositatsverringerung nur etwa das Zweifache. Darliber
hinaus lag bei diesen Zusammensetzungen die Anfangsviskositat, die bei etwa 3 U/min gemessen wurde,
bei nur etwa 2 500 bis 2 700 10-3 Pa.s. Die oben erwihnten Zusammensetzungen zeigen Schwellenfluidi-
sierungen bei niedrigeren Scherraten und in deutlich groBerem AusmaB, was die Teilanstiege der Scher-
rate gegen die Teilabnahme der Viskositét betrifft. Diese Eigenschaft der friheren Geschirrspiiimittel
wird durch den Thixotropieindex (T1) ausgedriickt, der das Verhélinis der scheinbaren Viskositét bei 3
U/min und bei 30 U/min ist. Die friiheren Zusammensetzungen hatten einen Ti-Wert von 2 bis 10. Die un-
tersuchten Geschirrsplilmittel zeigten eine betrachtliche und schnelle Riickkehr zu der Konsistenz des
Ruhezustands bei Unterbrechung der Scherkraft.

Die vorliegende Erfindung beruht auf der tberraschenden Feststellung, daB die physikalische Stabili-
tat, d.h. der Widerstand gegeniiber Phasenirennung und Absetzen bei den Waschmitteln gemaB GB-Pa-
tentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A sowie US-SN 744 754 bei flissigen w&Brigen Geschirrspil-
mitteln deutlich verbessert werden kann oder zumindest nicht beeintrachtigt wird, wahrend gleichzeitig
die Stabilitat gegen zeit- und temperaturabhéngige Anderung der rheologischen Eigenschaften verbes-
sert wird, indem man der Zusammensetzung eine geringe aber wirksame Menge an Polyacrylsaurepoly-
meren und -copolymeren sowie deren Salzen und geringe aber wirksame Mengen eines Metalisalzes ei-
ner langkettigen Fettsaure zugibt. )

Als Beispiel firr die Verbesserung der rheologischen Eigenschaften wurde festgestellt, daB bei niedri-
gen Scherraten, beispielsweise bei einer Spindelumdrehung je Minute von etwa 3, die scheinbaren Vis-
kositaten oft um das Zwei- bis Dreifache erhdht werden, wenn nur 1% oder weniger des Polyacrylsaure-
polymeren oder -copolymeren und deren Salze und nur 0,25% des Fettsauremetallsalzstabilisators zu-
gegeben werden. Gleichzeitig wird die physikalische Stabilitit derart verbessert, daB die
Zusammensetzungen, die Polyacrylsaurepolymeres oder -copolymeres und die Salze derselben sowie
die Metallsalzstabilisatoren enthalten, selbst nach 12 Wochen oder lénger in Temperaturbereichen von
nahe dem Gefrierpunkt bis zu 40°C oder mehr gegen zeit- und temperaturabhéngige Veranderungen der
rheologischen Eigenschaften besténdig sind und keiner sichtbaren Phasentrennung unterliegen.

Die anwendbaren Acrylséurepolymeren und -copolymeren sowie deren Salze sind im allgemeinen im
Handel erhaltlich und werden beschrieben wie folgt:

Die anwendbaren Polyacrylsaurepolymeren und Saize derselben sind wasseriosliche Polymere niede-
ren Molekulargewichts der Formel

1 fz
—c
I

R3 COOM
in

worin Ry, Rz und Ra gleich oder verschieden und Wasserstoff, niederes C+- bis Ca-Alkyl ader Kombina-
tionen derselben sein kénnen. Der Wert von n ist 5 bis 2 000, vorzugsweise 10 bis 1 500, besonders be-
vorzugt 20 bis 1 000. M bedeutet Wasserstoff oder ein Alkalimetall wie Natrium oder Kalium, wobei Natri-
um bevorzugt ist.

Die bevorzugten Ry, Re- und Rs-Reste sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Propyl. Ein bevorzug-
tes Acryiséuremonomeres ist ein solches, worin Rs bis Rs Wasserstoff sind, z.B. Acrylsaure, oder wor-
in Ry und Rs Wasserstoff bedeuten und Rz Methyi ist, z.B. das Methylacrylsduremonomere.

Der Polymerisationsgrad, d.h. der Wert von n, wird im allgemeinen durch die Grenze bestimmt, die da-
durch gegeben ist, daB er mit der Loslichkeit des Polymeren oder Copolymeren in Wasser vereinbar sein
muB. Die begrenzenden oder Endgruppen des Polymeren oder Copolymeren sind nicht kritisch und kén-
nen H, OH, CHs oder ein Kohlenwasserstoff niederen Molekulargewichts sein.

Die Polyacrylsaurecopolymeren sind meist Copolymere von beispielsweise Acrylsiure oder Meth-
acrylsaure und einem Polycarbonséureanhydrid oder einer -saure wie Bernsteinsaureanhydrid, Bern-
steinsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Zitronenséure und dergleichen.

Das Acrylsiure- oder Methacrylsduremonomere macht 40 bis 60, z.B. etwa 50 Gew.-% des Copoly-
meren mit einer Polycarbonséure oder deren Anhydrid aus.

Das Polyacrylsaurepolymere oder -copolymere besitzt ein Molekulargewicht von 500 oder 1 000 bis
200 000, vorzugsweise 1 500 bis 150 000, besonders bevorzugt 2 000 bis 100 000.

Spezielle anwendbare Polyacrylsaurepolymere sind die Acrysol LMW Acrylsaurepolymeren von
Rohm und Haas, beispielsweise das Acrysol LMW-45NX, ein neutralisiertes Natriumsalz, das ein Mole-
kulargewicht von etwa 4 500 besitzt, sowie Acrysol LMW-20NX, gin neutralisiertes Natriumsalz mit ei-
nem Molekulargewicht von etwa 2 000. Die Acrylséurepolymeren mit niederem Molekulargewicht kdnnen
beispielsweise ein Molekulargewicht von 1 000 bis 10 000 besitzen. Ein anderes anwendbares Polyacryl-
saurepolymeres ist Alcoperse 110 (von Alco), das ein Natriumsalz gines organischen Polycarboxylats ist
und ein Molekulargewicht von etwa 100 000 besitzt.
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Ein anwendbares Polyacrylsdurecopolymeres ist Sokalan CP5 (von BASF), das ein Molekulargewicht
von etwa 70 000 hat und das unter Bildung des Natriumsalzes vollstindig neutralisierte Reaktionspro-
dukt etwa gleicher Mole von Methacrylséure und Maleinséureanhydrid ist.

Die obigen Polymeren und Copolymeren kénnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden, wie
sie beispielsweise in US-PS 4 203 858 beschrieben sind.

Die zur Erzielung der erwiinschten Verbesserung an physikalischer Stabilitit erforderliche Menge
an Polyacrylsaurepolymerem oder -copolymerem als Stabilisator hangt von’ Faktoren ab wie der Art des
Fettsauresalzes, der Art und Menge des thixotropen Mittels, des Tensids, der anorganischen Salze,
insbesondere von TPP, anderer Bestandteile des Geschirrspiilmittels sowie der beabsichtigten Bedin-
gungen fir Lagerung und Transport.

Im aligemeinen liegen die angewendeten Mengen an Polyacrylséurepolymerem oder -copolymerem als
Stabilisierungsmittel in dem Bereich von 0,5 bis 1,5, vorzugsweise 0,80 bis 1,2, besonders bevorzugt bei
etwa 1,0%.

Die bevorzugten langkettigen Fettséuren sind hoheraliphatische Fettsduren mit 8 bis 22, vorzugswei-
se 10 bis 20 und besonders bevorzugt 12 bis 18 Kohlenstoffatomen einschlieBlich des Kohlenstoffatoms
der Carboxylgruppe der Fettsaure. Der aliphatische Rest kann gesaitigt oder ungeséttigt, geradkettig
oder verzweigt sein. Geradkettige geséttigte Fettsduren sind bevorzugt. Mischungen von Fettséuren
kénnen ebenfalls verwendet werden, beispielsweise solche, die sich von natiirlichen Fetten wie Talgfett-
saure, Kokosfettsdure, Sojafettsaure ableiten oder von solchen aus synthetischen Verfahren, die indu-
striell hergestellt werden.

Beispiele von Fettsauren, mit denen die mehrwertigen Metallsalzstabilisatoren gebildet werden kén-
nen, sind beispielsweise Decanséure, Dodecansdure, Palmitinséure, Myristinséure, Stearinsaure,
Oleinséure, Eicosansidure, Talgfettsiure, Kokosfetisiure, Sojafettsdure und Mischungen dieser S&u-
ren. Stearinsaure und gemischte Fetts&uren sind bevorzugt.

Die bevorzugten Metalle sind die mehrwertigen Metalle der Gruppen IIA, 1IB und IlIB wie Magnesium,
Calcium, Aluminium und Zink, doch kénnen auch andere mehrwertige Metalle einschlieBlich die der Grup-
pen lIA, IVA, VA, VIA, VIIA, IB, IVB, VB, VIB, VIIB und VIil des Periodensystems der Elemente ver-
wendet werden. Spezielle Beispiele anderer mehrwertiger Metalle sind Ti, Zr, V, Nb, Mn, Fe, Co, Ni, Cd,
Sn, Sb, Bi, etc. Im allgemeinen kénnen diese Metalle in zwei- bis fiinfwertigem Zustand anwesend sein.
Vorzugsweise werden die Metallsalze in ihren hoheren Oxydationsstufen eingesetzt. Natirlich gilt fiir
die LADD-Zusammensetzungen ebenso fir andere Anwendungen, bei welchen die erfindungsgemé&Be
Zusammensetzung mit Gegensténden in Kontakt kemmen kann, die zur Handhabung, Lagerung oder Dar-
reichung von Nahrungsmitteln gebraucht werden oder die auf andere Weise in Kontakt mit Menschen
oder Tieren kommen oder von diesen verbraucht werden kdnnen, daB das Metallsalz unter Beriicksichti-
gung der Toxizitat des Metalls auszuwéhlen ist. Aus diesem Grund sind insbesondere die Calcium- und
Magnesiumsalze als im allgemeinen unschadliche Lebensmitteladditive bevorzugt.

Viele dieser Metallsalze sind im Handel erhaltlich. Beispielsweise sind die Aluminiumsalze in der
Trisqureform verfiigbar, z.B. Aluminiumstearat als Aluminiumtristearat, Al(C7-H3sCOOQ)s. Die Mono-
séurealze, z.B. Aluminiummonostearat, Al(OH)2(Ci7HasCOOQ) sowie die Dis&uresalze, z.B. Aluminiumdi-
stearat, Al(OH)(C7H3sC00)2 und Gemische von zwei oder drei der Mono-, Di-, und Tris&uresalze kén-
nen bei Metallen wie z.B. Al (Wertigkeit +3), Mischungen von Mono- oder Diséuresalzen bei Metallen
wie Zn (Wertigkeit +2) verwendet werden. Am meisten bevorzugt ist, daB in {iberwiegenden Mengen die
Disduren der zweiwertigen (+2) Metalle, die Trisduren der dreiwertigen (+3) Metalle, die Tetras&uren
der vierwertigen (+4) Metalle und die Pentasiuren der fiinfwertigen (+5) Metalle verwendet werden.
Beispielsweise sollen mindestens 30, vorzugsweise mindestens 50 und besonders bevorzugt 80 bis
100% des gesamten Metallsalzes in der héchstméglichen Oxydationsstufe vorliegen, d.h. daB jede der
madglichen Valenzen durch einen Fettsdurerest besetzt ist.

Wie oben angegeben, sind die Metallsalze im allgemeinen im Hande! erhéltiich, doch kénnen sie leicht
hergestellt werden, beispielsweise durch Verseifen einer Fettséure, z.B. von tierischem Fett, Stearin-
séure etc. oder dem entsprechenden Fetts&ureester und anschlieBende Behandlung mit einem Hydroxid
oder Oxid des mehrwertigen Metalls, z.B. im Fall des Aluminiumsalzes mit Alaun, Aluminiumoxid, etc.

Calciumstearat, d.h. Calciumdistearat, Magnesiumstearat, d.h. Magnesiumdistearat, Aluminiumstea-
rat, d.h. Aluminiumtristearat und Zinkstearat, d.h. Zinkdistearat sind die als Stabilisatoren bevorzugten
mehrwertigen Fettsduresalze. Gemischte Fetisduremetallsalze wie die von natirlich vorkommenden
Sauren, z.B. Kokossaure, sowie von gemischten Fettsiuren aus industriellem Herstellungsverfahren
sind ebenfalls als preisgiinstige und doch wirksame Lieferanten der langkettigen Fetiséure verwendbar.

Die Menge der Fettsduresalzstabilisatoren zur Erzielung der erwinschten Verbesserung der physi-
kalischen Stabilitat hingt auch von solchen Faktoren ab wie der Art des Fettsauresalzes, der Art und
Menge des Thixotropiemittels, der waschaktiven Verbindung, der anorganischen Salze, insbesondere
von Tripolyphosphat, anderen Bestandteilen des Geschirrspiimittels sowie von den Lager- und Ver-
sandbedingungen.

Im aligemeinen jedoch kénnen die Mengen der als Stabilisierungsmittel verwendeten Fettsauresalze
mehrwertiger Metalle in dem Bereich von 0,10 bis 0,5, vorzugsweise von 0,2 bis 0,3, besonders bevor-
zugt von 0,25 bis 0,30% liegen. Der Einsatz des Polyacryls&urepolymeren oder -copolymeren zusam-
men mit dem polyvalenten Fettséuremetallsalz als Stabilisierungsmitte! gewahrleistet die physikalische
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Langzeitstabilitat, die Stabilitit gegen zeit- und temperaturbedingte Anderungen der rheologischen Ei-
genschaften und das Ausbleiben einer Phasentrennung beim Stehen oder wéhrend des Transports so-
wohl bei niederen als auch bei erhthten Temperaturen, wie es fir ein Handelsprodukt erforderlich ist.

Die folgenden Beispiele zeigen, daB je nach den Mengen, Anteilen und Arten der physikalischen Sta-
bilisatoren und Thixotropiemitteln die Zugabe der Polyacrylséurepolymeren oder -copolymeren und des
Fetisauresalzes nicht nur die physikalische Stabilitdt verbessert, sondern in manchen Fallen auch
gleichzeitig die - scheinbare Viskositat erhdht und Stabilitit gegen zeit- und/oder temperaturbedingte
Verénderungen der rheologischen Eigenschaften gewdhrleistet.

Die physikalischen Stabilisierungsmittel werden unmittelbar vor der Zugabe des Tonverdickers zuge-
geben. Mit Ausnahme des Chlorbleichmittels betragt die Gesamtsalzkonzentration (Natriumtripolyphos-
phat, Natriumsilikat und Carbonat) im allgemeinen etwa 20 bis 50, vorzugsweise etwa 30 bis 40 Gew.-%
der Zusammensetzung.

Bei einem anderen stark bevorzugten Verfahren zum Mischen der Bestandteile der erfindungsgema-
Ben Geschirrspiilmittel wird zuerst eine Mischung aus Wasser, Schaumdriicker, Tensid, physikalischen
Stabilisatoren (Polyacrylsdurepolymerem oder -copolymerem und Fettsduresalz) und Thixotropiemitiel
wie Ton gebildet. Diese Bestandteile werden miteinander unter starker Scherung vermischt, wobei man
vorzugsweise bei Zimmertemperatur beginnt, um eine gleichférmige Dispersion zu bilden. Zu diesem vor-
gemischten Anteil werden die restlichen Bestandteile unter Mischbedingungen geringer Scherung gege-
ben. Beispielsweise wird die erforderliche Menge des Vorgemischs in einen Mischer mit geringer Sche-
rung eingegeben und anschlieBend werden die restlichen Bestandteile unter Mischung gleichzeitig oder
nacheinander zugesetzt. Vorzugsweise werden die Bestandteile nacheinander zugegeben, obwohl es
nicht erforderlich ist, die Zugabe eines Bestandteils zu beenden, bevor man mit der Zugabe der néch-
sten Komponente beginnt. Dariiber hinaus kdnnen ein oder mehrere Bestandteile in einzelne Portionen
aufgeteilt und zu verschiedener Zeit eingesetzt werden. Gute Ergebnisse erhait man, wenn man die Ubri-
gen Bestandteile in der folgenden Reihenfolge zuflgt: Natriumhydroxid, Alkalicarbonat, Natriumsilikat,
Alkalitripolyphosphat (hydratisiert), Alkalitripolyphosphat (wasserfrei oder mit bis zu 5% Wasser),
Bleichmittel (vorzugsweise Natriumhypochlorit) und Natriumhydroxid.

Andere Ubliche Bestandteile kénnen diesen Mitteln in geringen Mengen, im allgemeinen in einer
Menge von weniger als 3 Gew.-%, zugesetzt werden wie z.B. Parfum, hydrotrope Mittel wie Natriumben-
zol, -toluol-, ~xylol- und -cumolsuifonate, Konservierungsmittel, Farbstoffe und Pigmente, die alle natir-
lich gegentiber Chlorbleichmitteln und bei hoher Alkalitat stabil sein miissen. Besonders bevorzugte Far-
bungsmittel sind chlorierte Phthalocyanine und Polysulphide von Aluminiumsilikat, die eine geféllige gri-
ne bzw. blaue Férbung ergeben. TiO2 kann als WeiBungsmittel oder zur Neutralisierung von Fehlfarbun-
gen verwendet werden.

Die erfindungsgeméBen Geschirrspliimitte! lassen sich in bekannter Weise leicht zum Waschen von
Tellern oder anderen Kiichengeraten in einem Geschirrspiilautomaten einsetzen, der mit einer geeigne-
ten Waschmittelabgabeeinrichtung ausgestattet ist, um in der wéBrigen Waschflotte eine wirksame Men-
ge des Waschmittels vorzusehen.

Wenngleich die Erfindung vor allem im Zusammenhang mit flissigen Spiil- bzw. Waschmitteln fir Ge-
schirrspiilautomaten beschrieben ist, kdnnen die Vorteile der langkettigen Fettsauremetallsalze, némlich
erhdhte physikalische Stabilitat der thixotropen Tonsuspension und Stabilitit gegen zeitbedingte Ande-
rungen der rheologischen Eigenschaften gleichermaBen bei anderen thixotropen Suspensionen auf Ton-
basis wie beispielsweise bei den Scheuerpasten der US-PS 3 985 668 erreicht werden.

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautern, wobei alle Mengen und Anteile auf das Ge-
wicht bezogen sind, wenn nicht anders angegeben.

‘Beispiel 1

Um die Wirkung der Stabilisatoren, namlich des Polyacrylséurepolymeren oder -copolymeren und des
Metallsalzes, zu zeigen, wurden fliissige Geschirrspiiimittel hergestellt, die verschiedene Mengen des
Polyacrylsaurepolymeren oder -copolymeren und des Fettsauresalzes (Stabilisatoren) und thixotropen
Tonverdickers wie folgt enthielten:



10

15

20

25

30

35

40

50

55

60

65

CH 675 591 A5

Thixotrope Tonformulierungen

Prozent
Entmineralisiertes Wasser 41,10 bis 42,55
. 50%ige NaOH 2,20
Natriumcarbonat, wasserfrei 5,00
Natriumsilikat, 47%ige Losung von Na20:SiOz2 15,74

im Verhaitnis von 1:2,4 _
Natriumtripolyphosphat, im wesentlichen wasserfrei 12,00
mit 0 bis 5 und insbesondere 3% Feuchtigkeit

(Thermphaos NW)

Natriumtripolyphosphathexahydrat 12,00
(Thermphos N hexa) .

Diese Mischung wurde auf 25 bis 30°C gekihlt und standig geriihrt, wobei die folgenden Bestandteile
bei Zimmertemperatur zugesetzt wurden:

Prozent
Natriumhypochloritlésung mit 11% verfiigbarem Chlor 8,00
Monostearylphosphat 0,16

45%lge waBrige Losung von Na-Monodecyl/didecyl- 0,80
diphenyloxiddisulphonat (DOWFAX 3B-2)

Polyacrylsaurepolymeres oder -copolymeres bis 1,0
Aluminiumntristearat bis 0,4
Verdickungsmitte! (Pharmagel H) 0,25 bis 2,0

Das als Schaumdriicker dienende Monostearylphosphat, die waschaktive Komponente (DOWFAX
3B-2), die Stabilisatoren Polyacrylsdurepolymeres oder -copolymeres und Aluminiurntristearat oder
Zinkdistearat wurden der Mischung kurz vor Zugabe des Verdickungsmittels (Pharmagel H) zugege-
ben. Jedes der erhaltenen flissigen Geschirrsplimitte! der folgenden Tabelle | wurde auf Dichte,
scheinbare Viskositat bei 3 und 30 U/min, auf physikalische Stabilitét (Phasentrennung) beim Stehen und
in einem Versandtest gepriift. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle | enthalten. _

Aus den Werten in Tabelle | 1aBt sich entnehmen, daB der Zusatz von 0,10% Aluminiumtristearat in ei-
ner Formulierung mit 1,25% Pharmagel H gem&B Versuch 2 (Kontrolle) zu einem Anstieg der physikali-
schen Stabilitat und der scheinbaren Viskositat gegeniiber Versuch 1 (Kontrolie) fiihrt. Der Einsatz von
0,4% Aluminiumtristearat oder 0,3% Aluminiumtristearat in einer 0,25% Pharmagel H enthaitenden For-
mulierung in Versuchen 3 (Kontrolle) und 4 (Kontrolle) fuhrt im Vergleich zu Versuch 1 (Kontrolle) zu ei-
nem Anstieg der physikalischen Stabilitét ohne besonderen Anstieg der Viskositét. Die Anwendung der
héheren Aluminiumtristearatkonzentrationen von 0,4% und 0,3% gemé&B den Versuchen 3 (Kontrolle)
und 4 (Kontrolle) erlaubt auch die Verringerung des Tongehalts von 1,256% in Versuch 2 (Kontrolle) auf
0,25% in den Versuchen 3 (Kontrolle) und 4 (Kontrolle), wobei die physikalische Stabilitét der Formulie-
rung aufrechterhalten wird.

Die Daten der Tabelle | zeigen auch, daB die Zugabe von etwa 1,0% Acrysol LMW-45NX geméaB Ver-
suchen 5 und 6 sowie von 1,0% Alcosperse 110 gemaB Versuchen 7 und 8 sowie von 1, 0% Sokalan CP5
gemaB Versuchen 9 und 10 die physikalische Stabilitat der Formulierungen nicht beeintrachtigt und
gleichzeitig die Verringerung des Tongehalts auf 0,3 bis 0,5% gestattet.

10
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Beispiel 2

Um die mit der Zeit stattfindenden Verdnderungen der rheologischen Eigenschaften zu bestimmen,
wurden die scheinbaren Viskositéten der Ansétze 2 bis 10 von Beispiel 1 bei 3 U/min und 30 U/min nach
einem Tag, 2 Wochen, 4 Wochen, 6 Wochen und 12 Wochen gemessen und die erhaltenen Werte in der
folgenden Tabelle Il zusammengestellt.

Die Werte in Tabelle 1l zeigen,-daB die Zugabe von 1,0% Acrysol LMW-45NX gem&B Versuch 5, von
1,0% Alcosperse 110 gemaB Versuch 7 oder 1,0% Sokalan CP5 gemaB Versuch 10 zu einer beachtlichen
Stabilisierung der zeitbedingten Anderungen der rheologischen Eigenschaften ohne besondere Ande-
rung der physikalischen Stabilitit der Formulierungen bei einem Pharmagel H Tongehalt von 0,3% fiihrt
im Vergleich mit den Versuchen 3 und 4 (Kontrolle), bei denen es mit der Zeit zu starken Anderungen der
scheinbaren Viskositéat kommt.

Beispiel 3

Um die zeit- und temperaturabhéngigen Veranderungen der rheologischen Eigenschaften zu bestim-
men, wurden die scheinbaren Viskositéten bei 3 U/min bei 4°C, Zimmertemperatur (RT), 35°C und 43°C
nach jeweils 2, 4, 6 und 12 Wochen gemessen und die erhaltenen Daten in Tabelle Il unten zusammenge-
stellt.

Tabelie Il

Gleichzeitige Anwendung von Polyacrylsaure und Aluminiumstearat

Versuch Brookfield LVT Viskositat bei 3 und 30 U/min nach x Tagen bei RT (kcPs) (1)
x=1Tag x=2Wochen x=4Wochen x=6Wochen x=12Wochen

2 (Kontrolle) 26/6,8 24/34 34/6,9 5377 41/6,7

3 (Kontrolle) 10/2,9 51/6,4 @ 48/7,6 200/20

4 (Kontrolle) 92,7 38/6,2 86/5 78111 64/8,2

5 72,1 - 1413,4 17/3,4 38/4,6 29/5,6

6 16/3,6 40/5,9 56/6.4 78/9,2 80/10,8

7 14/2,5 13/2,6 17/2,9 64/8 34/6,8

8 ©/3,2 38/6,6 56/8,6 73/9,6 149/13

g 30/5,6 82/12 100/11 118/154 180/16,2

10 9/2,4 18/3,8 52/7,5 34/4,2 58/5,3

(1) Gemessen mit Spindel 4 nach 3 Minuten in einer Glasflasche in einem Regal.

Tabelle lli

Gleichzeitige Anwendung von Polyacrylsauren und Aluminiumstearat )
Anderung der rheologischen Eigenschaften mit der Zeit bei verschiedenen Temperaturen

Ver-  Brookfield LVT Viskositét bei 3 U/min nach x Wochen (kcPs) (1) ohne Schiitteln
such  pei4°C bei RT bei 35°C " beid3°C

X=2 X=d X=B X=12 X=2 X=4 X=6 x=12 x=2 X=4' X=6 x=12 x=2 x=4 x=6 x=12
2 19 23 25 29 24 34 53 41 36 48 52 58 (2) 74 120 180
(Kon-
trolle)
5 ©® @ @ ( 14 17 38 29 24 32 36 5 46 45 95 (2
7 7 @ @ (@ 18 17 64 34 31 30 26 52 48 68 94 99
10 7 9 34 19 18 52 34 58 76 80 40 62 50 46 54 57

(1) Gemessen mit Spindel 4 nach 3 Minuten In einer Glasflasche auf einem Regal
{2) keine Messung

Die Werte in Tabelle Il zeigen, daB die Zugabe von 1,0% Acrysol LMW-45 in Versuch 5, von 1,0% Al-
cosperse 110 in Versuch 7 oder von 1,0% Sokalan CPS in Versuch 10 zu giner betrachtlichen Stabilisie-
rung der rheologischen Eigenschaften hinsichtlich der Veranderungen in Abhéngigkeit von der Zeit und
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bei allen Temperaturen in Formulierungen fiihrt, die 0,25% Aluminiumiristearat und 0,3% Pharmagel H
enthalten, im Vergleich mit der Formulierung, die 0,1% Aluminiumtristearat und 1,25% Pharmagel H-Ton
gemé&B Versuch 2 (Kontrolle) enthéilt. -

Beispiel 4

Es wurde das folgende gelartige thixotrope fliissige Geschirrsptilmittel nach den allgemeinen Verfah-
rensmafBnahmen von Beispie! 1 hergestelit:

Bestandteile Menge (A.l.) Gew.-%
Natriumsilikat (47%ige Lésung von Naz0:SiO2 7,48
im Verhalinis 1:2,4)

Monostearylphosphat 0,16
45%ige waBrige Losung von Na-Monodecyl/didecyl- 0,36
diphenyloxiddisulphonat (DOWFAX 3B-2)

Natriumtripolyphosphat, im wesentlichen wasserirei 12,00.
mit 0 bis 5 und insbesondere 3% Feuchtigkeit

{Thermphos NW)

Natriumtripolyphosphathexahydrat 12,00
(Thermphos N hexa)

Polyacrylsaurepolymeres, neutralisiertes Natriumsalz, 1,00
MG etwa 4500 (Acrylsol LMW-45NX)

Aluminiumtristearat 0,25
Natriumcarbonat, wasserirei 4,90
50%ige NaOH 3,10
Verdickungsmittel (Pharmagel H) 1,25
Natriumhypochloritlosung (11%) 1,00
Wasser - Rest

pH-Wert =13 bis 13,4

Der Formulierung kénnen geringe Mengen an Parfum, Farbstoff usw. z;ugegeben werden.
Patentanspriiche

1. WaBrige thixotrope Tonzusammensetzung, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
— einem Polyacrylsurepolymeren oder -copolymeren mit einer Polycarbonséure oder mit Polycarbon-
saureanhydrid, oder den Salzen derselben, wobei das Polymere oder Capolymere ein Molekulargewicht
von 500 bis 200 000 hat, wobei die Acrylséureeinheiten gegebenenfalls durch ein oder mehrere Ci—Cs-
Alkylgruppen in 2- und/oder 3-Steliung substituiert sind, und
— einem Metallsalz mindestens einer langkettigen Fettséure, wobei das Polymere oder Copolymere und
das Metallsalz der Fettsaure in einer wirksamen Menge vorhanden sind, um die physikalische Stabilitét
und die mit der Zeit stattfindenden Anderungen der rheologischen Eigenschaften der Zusammensetzung
zu verbessern,

—Wasser, und

— mindestens einem zusatzlichen Bestandteil der Gruppe aus organischen Tensiden, pH-Modifizierern,
Chlorbleichmitteln, Geriststoffen, Sequestriermitteln, Schauminhibitoren, Reibmitteln und Gemischen
derselben.

2. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Polyacrylséurepoly-
meres mit einem Molekulargewicht von 1 500 bis 150 000, oder die Salze desselben enthlt.

3. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Copolymeres einer
Acrylsdure und einer Polycarbons&ure oder eines Polycarbonsaureanhydrids mit einem Molekularge-
wicht von 1 500 bis 150 000, oder die Salze derselben enthalt.

4, Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Metalisalz ein mehrwer-
figes Metallsalz eines Metalls der Gruppe [I, 1lf oder IV des Periodensystems der Elemente mit einer
langkettigen Fettsaure von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen oder einem Gemisch von zwei oder mehreren sol-
cher Fettsauren enthalt.

5. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das mehrwertige Metall Alu-
minium, Zink, Calcium oder Magnesium ist.
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6. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Fettséuremetallsalz Alu-
miniumtristearat, Calciumstearat oder Magnesiumstearat ist.

7. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1 zur Verwendung als Geschirrspiimittel, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie

a) 5 bis 35 Gew.-% Alkalitripolyphosphat,

b) 2,5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat,

c) 0 bis 9 Gew.-% Alkalicarbonat,

d) 0,1 bis 5 Gew.-% eines gegeniiber Chlorbleichmittel bestandigen und in Wasser dispergierbaren or-

ganischen waschaktiven Materials,

e) 0 bis 5 Gew.-% eines gegenilber Chlorbleichmittel bestandigen Schaumdriickers,

f) ein Chlorbleichmittel in einer Menge, die 0, 2 bis 4 Gew.-% Chilor liefert,

g) ein thixotropes Ton-Verdickungsmittel in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung ei-

nen Thixotropieindex von etwa 2 bis 10 zu vermitteln,

h) 0 bis 8 Gew.-% Natriumhydroxid,

i) einen Stabilisator fiir die physikalischen und rheologischen Eigenschaften, enthaltend ein Polyacryl-

saurepolymeres oder -copolymeres mit einer Polycarbonséure oder Polycarbonséureanhydrid, oder

den Salzen derselben, wobei das Polyacrylsdurepolymere oder -copolymere Acrylsaureeinheiten der

Formel

S
L
—rCc —C —+
[

R3 COOM
- _ n

aufweist, worin Ry, Rz und Rs gleich oder verschieden und Wasserstoff oder niederes Ci- bis C4-Al-

kyl sein konnen, M Wasserstoff oder ein Alkalimetall bedeutet, n 5 bis 2 000 ist, wobei das Polymere

oder Copolymere ein Molekulargewicht von 1 000 bis 200 000 besitzt; und ein Salz eines mehrwertigen

Metalls mit einer langkettigen Fettséure, und

i) Wasser als Rest enthait.

8. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der polymere Stabilisator
neutralisiertes Alkalisalz von Polyacrylsaurepolymerem enthélt, das ein Molekutargewicht von 1 500 bis
150 000 besitzt.

9. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daf3 der polymere Stabilisator
Polymethacrylsaurepolymeres enthalt und ein Molekulargewicht von 2 000 bis 100 000 besitzt.

10. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der copolymere Stabilisa-
tor Acrylséuremonomeres und ein Polycarbonséure- oder -anhydridmonomeres der Gruppe aus Bern-
steinséure, Bernsteinsaureanhydrid, Maleinséure, Maleinséureanhydrid und Zitronensdure und ein
Molekulargewicht von 2 000 bis 100 000 aufweist.

11. Tonzusammensetzung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylsduremonomere
40 bis 60 Gew.-% des Copolymeren ausmacht.

12. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallsalzstabilisator
ein Salz eines mehrwertigen Metalls einer aliphatischen Fetts&ure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen ist.

13. Tonzusammenseztung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Fettsdure 12 bis 18 Koh-
lenstoffatome enthalt.

14. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallsalzstabilisator
Fettsauresalz von Aluminium oder Zink ist.

- 15, Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallsalzstabilisator
Aluminiumtristearat ist.

16. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallsalzstabilisator
Zinkdistearat ist.

17. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,1 bis 0,5 Gew.-% Ton,
0,1 bis 1,5 Gew.-% Polyacrylsaurepolymeres oder Polyacrylsaurecopolymeres, und 0,1 bis 0,5 Gew.-%
Fettsauremetallsalz enthélt.

18. Tonzusammensetzung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB der thixotrope Verdicker
(9) ein anorganischer, kolloid-bildender Ton ist.

19, Tonzusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie

a) 5 bis 35 Gew.-% Alkalitripolyphosphat,

b) 2,5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat,

¢) 0 bis 9 Gew.-% Alkalicarbonat,

d) 0,1 bis 5 Gew.-% wasserdispergierbares, gegeniiber Chlorbleichmittel besténdiges organisches

waschaktives Material,
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e) 0 bis 5 Gew.-% gegentiiber Chlorbleichmittel besténdigen Schaumdriicker,

f) Chlorbleichmittel in einer etwa 0,2 bis 4 Gew.-% Chlor liefernden Menge,

g) thixotropen Ton-Verdicker in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung einen Thixo-
tropieindex von etwa 2 bis 10 zu vermitteln, ’

h) 0 bis 8 Gew.-% Natriumhydroxid,

i) einen Stabilisator fiir die physikalischen und rheologischen Eigenschaften, enthaltend ein Polyacryl-
saurepolymeres oder-Salze desselben, wobei das Polyacrylsdurepolyrere Acrylsdureeinheiten der
Formel

-
AL
—C —C -
[

R3 COoOoM
= B n

" aufweist, worin Ry und Rs Wasserstoff sind, Rz Wasserstoff oder Methyl bedeutet, M fiir Wasser-
stoff, Natrium oder Kalium steht, n 5 bis 30 ist und wobei das Polymere ein Molekulargewicht von 2000
bis 100 000 besitzt; und ein Salz eines mehrwertigen Metalls mit einer aliphatischen Fettséure von 12
bis 18 Kohlenstoffatomen, und
i) Wasser als Rest enthalt.

20. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da das Polymere Polyacryl-
séurepolymeres oder dessen Salz mit einem Molekulargewicht von etwa 2 000 ist.

21. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere Polyacryl-
saurepolymeres oder dessen Salz mit einem Molekulargewicht von etwa 4 500 ist.

22. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB das Polymere Polyacryi-
séurepolymeres oder dessen Salz mit einem Molekulargewicht von etwa 100 000 ist.

23. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da8 der Metallsalzstabilisator
Aluminiumtristearat ist.

24. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, da8 der Metallsalzstabilisator
Zinkdistearat ist.

25. Tonzusammensetzung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,2 bis 0,5 Gew.-%
Ton, 0,8 bis 1,2 Gew.-% Polyacrylséurepolymeres oder dessen Salz und 0,2 bis 0,4 Gew.-% Fettséure-
metalisalz enthalt.

26. Tonzusammensetzung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet, daB der thixotrope Verdicker
(g) ein anorganischer kolloid-bildender Ton ist.

27. Tonzusammensetzung nach Anspruch 1 zur Verwendung als Geschirrspiilmittel, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie

a) 5 bis 35 Gew.-% Alkalitripolyphosphat,

b) 2,5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat,

¢) 0 bis 9 Gew.-% Alkalicarbonat

d) 0,1 bis 5 Gew.-% wasserdispergierbares, gegen Chlorbleichmittel besténdiges, organisches

waschaktives Material,

¢) 0 bis 5 Gew.-% chlorbleichmittelbestandigen Schaumdampfer,

f) Chiorbleichmitte! in einer Menge, die etwa 0,2 bis 4 Gew.-% Chlor liefert,

g) thixotropen Ton-Verdicker in einer ausreichenden Menge, um der Zusammensetzung einen Thixo-

tropieindex von etwa 2 bis 10 zu vermitteln,

h) 0'bis 8 Gew.-% Natriumhydroxid,

i) einen Stabilisator fiir die physikalischen und rheologischen Eigenschaften, enthaltend ein Copoly-

meres von Acrylséure und einer Polycarbonsgure oder Polycarbonsdureanhydrid, oder den Salzen

derselben, wobei das Copolymere Acrylsaureeinheiten der Formel

fp
C —C

I

R3 CcCoom
n

umfaBt, worin Ry und Rs Wasserstoff sind, Rz Wasserstoff oder Methyl darstelit, M fir Wasser-
stoff, Natrium oder Kalium steht und n 10 bis 1 500 ist, wobei das Copolymere ein Molekulargewicht
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von 2 000 bis 100 000 besitzt; und ein Salz eines mehrwertigen Metalls mit einer aliphatischen Fettsau-

re von 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, und

j) Wasser als Rest enthlt. )

28. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Copolymere Acryl-
sauremonomeres und ein Polycarbonséure- oder -anhydridmonomeres der Gruppe aus Bernsteinséure,
Bernsteinsaureanhydrid, Maleinséure, Maleinséureanhydrid und Zitronens&ure enthélt und ein Moleku-
largewicht von etwa 70 000 besitzt.

29. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB das Acrylsduremonome-
re 40 bis 60 Gew.-% des Copolymeren ausmacht.

30. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daf das Copolymere das un-
ter Bildung des Natriumsalzes vollstindig neutralisierte Reaktionsprodukt von etwa gleich viel Molen
Methacrylséure und Maleinsaureanhydrid ist.

31, Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Metalisalzstabilisator
das Aluminiumoder Zinksalz der Fettsaure ist.

32. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallstabilisator

~ Aluminiumtristearat ist.

33. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der Metallsalzstabilisa-
tor Zinkdistearat ist.

34. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,2 bis 0,5 Gew.-%
Ton, 0,8 bis 1,2 Gew.-% Polyacrylséurecopolymeres und 0,2 bis 0,4 Gew.-% Fettsduremetallsalz enthélt.

35. Tonzusammensetzung nach Anspruch 27, dadurch gekennzeichnet, daB der thixotrope Verdicker
(9) ein anorganischer kolloid-bildender Ton ist.

96, Gewerbliches Verfahren zum Reinigen verschmutzten Geschirrs in einem Geschirrspiilautoma-
ten, dadurch gekennzeichnet, daB man das verschmutzte Geschirr in dem Geschirrspiilautomaten mit ei-
ner wissrigen Waschflotte in Kontakt bringt, die dispergiert eine wirksame Menge der Tonzusammenset-
zung von Anspruch 19 enthélt.

37. Gewerbliches Verfahren zum Reinigen verschmutzten Geschirrs in einem Geschirrspiilautoma-
ten, dadurch gekennzeichnet, dass man das verschmutzte Geschirr in dem Geschirrspiilautomaten mit
einer wassrigen Waschflotte in Kontakt bringt, die dispergiert eine wirksame Menge der Tonzusammen-
setzung von Anspruch 27 enthalt.
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