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@ Granuldres phosphatfreies Mittel fiir das maschinelle Geschirrspiilen.

@ Es wird ein umweltfreundliches granuléres, phosphatfreies Geschirrspiiimittel flir die Splilmaschine vorge-
schlagen mit Alkaligluconat als Phophatersatz. Es weist einen Gehalt auf an:

10 - 70 Gew.% | wasserl8sliches Alkalisilikat mit einem Verhiltnis von Siliciumdioxid zu Alkalioxid von
grdsser als 1:1;

0 - 50 Gew.% | Alkalicarbonat;

2 - 15 Gew.% | Polymere Sequester bzw. Dispergatoren vorzugsweise vom Typ der Polycarboxylate,
insbesondere Homopolymere der Acrylsdure oder Copolymere mit anderen organischen
S3uren oder Ether, die Vinylgruppen enthalten, insbesondere Maleinsiure;

3 - 15 Gew.% | Alkalisalze von aus Zuckern fermentativ gewonnenen S&uren, insbesondere der
Glusdure oder Lactobionsdure;

2 - 15 Gew.% | eines Bleichmittels auf Sauerstoffbasis aus der Gruppe der Peroxoverbindungen oder
Peroxohydrate oder Mischungen daraus, die in Wasser Wasserstoffperoxid freisetzen;
0 - 15 Gew.% | eines Bleichaktivators aus der Gruppe von Verbindungen, die unter Einwirkung von
Wasserstoffperoxid reaktive Persiuren, insbesondere Peressigsiure, freisetzen;

0 - 2 Gew.% | eines Alkalisalzes einer Phosphonsdure zur Stabilisierung des Bleichmittels bei der
Lagerung;

0 - 5 Gew.% | Enzyme oder Enzymgemische aus der Gruppe der Hydrolasen, insbesondere
Proteasen, Amylasen und Lipasen;

0,5 - 5 Gew.% | eines schwachschidumenden nichtionischen Tensides.
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Die Erfindung betrifft ein granuldres phosphatfreies Mittel flir das maschinelle Geschirrspilen.

Konventionelle Geschirrspllmittel fir die Geschirrsplilmaschine bestehen im wesentlichen aus den
Komponenten Alkalitripolyphosphat, Alkalimetasilikat und Alkalicarbonat. Daneben sind organische Additive
wie nichtschdumende Tenside, Polycarboxylate (Homopolymere der Acrylsdure oder Copolymere mit
Maleinsdure) Chlorabspalter (z.B. Natriumdichlorisocyanurat) im Einsatz.

Neuere Entwicklungen zielen auf den Ersatz von Phosphat, um die Eutrophierung der Oberflichenge-
wisser zu reduzieren.

Neben dieser Skologischen Seite ist auch die Toxikologie von Bedeutung. Gesetzliche Massnahmen
flihren dazu, dass hochalkalische Produkte ab Mitte 1991 in Deutschland nur noch in kindergesicherten
Verpackungen auf den Markt gebracht werden diirfen. In anderen Ldndern wurde dieses Gesetz schon vor
einiger Zeit erlassen. Dies flihrte zur Entwicklung von Geschirr-Reinigern mit verminderter Alkalitdt, um die
Gefdhrdung des Verbrauchers, vor allem von Kindern, zu verringern, ohne andererseits das Miillproblem
durch die aufwendigere Verpackung zu vergrdssern. Gleichzeitig verzichten die neuen Reiniger auf
Chlorverbindungen.

Bereits in DE-AS 21 49 251, DE-OS 21 62 673 und DE-OS 24 35 479 sind phosphatfreie Zusammen-
setzungen zum maschinellen Geschirrsplilen beschrieben, die u.a. als wichtige Bestandteile Polycarboxylate
und Polycarbonsiuren, wie z.B. Citronensiure oder Weinsiure, enthalten und teilweise phosphatifrei sind.

Die Geschirrsplilmittel der neuen Generation, die sich seit kurzem auf dem deutschen Markt befinden,
basieren auf Trinatriumcitrat kombiniert mit Polycarboxylaten als wichtigstem Phosphataustauschstoff. Der
Einsatz des Citrates wurde mdglich, da seine Calcium-Bindekraft in Kombination mit Natriumdisilikat
wesentlich besser ist, als mit dem hd&her alkalischen Natriummetasilikat. Daneben enthalten diese Ge-
schirrsplilmittel nichtionische nichtschdumende Tenside, Polycarboxylate, Enzyme, Bleichmittel auf Sauer-
stoffbasis (z.B. Natriumperborat) und Bleichaktivatoren, wie z.B. TAED.

Als umweltfreundliche Alternativen werden auch solche Mittel empfohlen, die Zeolith A als Ersatz flr
das Phosphat enthalten. Diese unl8slichen Stoffe kdnnen allerdings zur Bildung von weissen Beldgen
fliihren. Ausserdem kann auch das Problem von beim Kochvorgang auf dem Geschirr aus kristallisiertem
Calciumcarbonat nicht geldst werden, da der uniSsliche Zeolith A als lonenaustauscher wirkt und nur die
geloste Wasserhirte binden kann. Ausgefallenes Calciumcarbonat kann er nicht ausreichend wieder in
L&sung bringen.

Weiterhin werden teilweise in den obengenannten und anderen Schriften Komplexbildner, wie z.B. NTA
oder EDTA, als Hartebinder empfohlen. Das vorliegende Untersuchungsmaterial zeigt, dass Formulierungen,
die diese Stoffe enthalten, tatséchlich hervorragende Eigenschaften bei der Entfernung von Tee zeigen. Hier
kommt es besonders auf die Zerstérung des Komplexes des Tee-Farbstoffes mit Calciumionen an. Der
Einsatz dieser Verbindungen ist aber Skologisch bedenklich, da eine Remobilisierung von Schwermetallen
aus den Sedimenten der Oberflichengewisser zu befilirchten ist. Auch der Einsatz von grésseren Mengen
Phosphonaten als Komplexbildner ist unter dem &kologischen Gesichtspunkt nicht ratsam.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein granuldres phosphatfreies Geschirrspliimit-
tel flr die Splilmaschine zu schaffen, dessen Phosphatersatzstoffe m&glichst wenig zur Gewasserbelastung
beitragen. Ausserdem soll bei verringertem Gefahrenpotential flir den Verbraucher die Splilleistung nach
DIN 44 990 mindestens dem |IEC-Standardreiniger entsprechen.

Diese Aufgabe wird erfindungsgemiss durch die kennzeichnenden Merkmale des Anspruches 1 gel&st.
Durch den geringen Anteil an organischen Verbindungen ist die Belastung der Gewdsser durch das
erfindungsgemisse Spllmittel dusserst gering.

Bekannt ist der Einsatz von Natriumgluconat in hochalkalischem Medium. In hochalkalischen Industrier-
einigern, wie sie z.B. in der Flaschenwdsche zum Einsatz kommen, unterliegen Polyphosphate besonders
bei erhdhter Temperatur starker Hydrolyse; gleichzeitig sinkt die Komplexbildungskonstante mit Calciumio-
nen drastisch ab, so dass Phosphate stark in ihrer Wirkung beeintrdchtigt werden. Hier zeigt das
Natriumgluconat sehr starke Vorteile, da es nicht hydrolysiert wird, und seine Komplexbildungskonstante mit
Calciumionen mit steigendem pH-Wert zunimmt. Bei pH-Werten unterhalb von 12,5 wird die Stabilitdt des
Komplexes geringer, und darunter kommt es im interessierenden Temperaturbereich von 65° C zur
Ausféllung von Calciumsalzen.

Uberraschenderweise kann ein Alkaligluconat, insbesondere Natriumgluconat, in den Zusammensetzun-
gen der vorliegenden Erfindung trotz niedrigem pH-Wert (9,5 - 11) bereits in geringer Dosierung eine
entscheidende Rolle als Phosphatersatzstoff libernehmen. Ahnliche Effekte sind auch mit Lactoseabk&mm-
lingen, wie der Salze der Lactobionsdure, zu erzielen. Die erfindungsgemisse Kombination eines Polycar-
boxylates (Polyacrylat oder Copolymere mit Maleinsdure), vorzugsweise Copolymeren mit Natriumdisilikat
(Verhdltnis SiO2:Na;O betrdgt 1,7:1 bis 2,3:1) und Natriumgluconat, zeigt eine Uberlegene Wirkung
gegeniiber Formulierungen auf Basis Citrat. Ebenso ist auch die aus DE-OS 36 27 773 bekannte
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Verwendung von Schichtsilikaten m&glich, da sie bis auf das fehlende Kristallwasser eine dem amorphen
Disilikat entsprechende Stdchiometrie aufweisen.

Besonders Uberraschend ist, dass ein Zusatz von Natriumcarbonat die Reinigungsleistung nochmals
wesentlich verbessert. Zur Stabilisierung der Aktivsauerstoff-Verbindung kann ein geringer Anteil an
Phosphonat, wie z.B. HEDP, zum Einsatz kommen. In allen Nafriumverbindungen kann das Natrium
selbstverstdndlich auch durch andere Alkalimetalle ersetzt werden. Dies ist allerdings eine Okonomische
Frage.

Als polymere Sequester kommen auch biologisch abbaubare Polypeptide zum Einsatz, die aus
natlrlichen Quellen gewonnen werden. Solche Produkte, die aus Abféllen der Fischerei, z.B. aus Muscheln,
extrahiert werden, sind unter der Marke Cygnus der Cygnus Corporation, lllinois (USA), erhiltlich.

Neben der sehr guten Reinigungsleistung Uber das ganze Spektrum der in DIN 44 990 genannten
Anschmutzungen der erfindungsgemissen Zusammensetzung ist auch die sehr gute Inhibierung von
Belagsbildung hervorzuheben. Eine schwankende Wasserqualitdt und ein nicht immer voll arbeitender
Wasserenthirter (lonenaustauscher) in der Spililmaschine k&nnen insbesondere bei Reiniger-Formulierun-
gen, die gr&éssere Mengen Alkalisilikate enthalten, zu ausgeprédgten Ablagerungen von kristallinem Erdalkali-
silikat, wie Calcium- und Magnesiumsilikat, flihren. Diese weissen bis grauen Beldge fallen besonders auf
der Innenseite der Spililmaschine, auf Gldsern und auf Edelstahlteilen, wie Besteck, unangenehm auf.
Bevorzugt treten solche Ablagerungen bei phosphatfreien Formulierungen auf, wenn das Calcium bzw.
Magnesium nicht geniigend sequestriert wird. Das erfindungsgemisse maschinelle Geschirrspiimittel zeigt
Uberraschenderweise sehr gute Belagsverhinderung, obwohl es weder harte Komplexbildner, wie z.B. NTA
oder EDTA, noch weichere Komplexbildner, wie z.B. Zitronensdure, enthilt.

Da Natriumcitrat, wie der bereits genannte Komplexbildner NTA, ein 1:1 Addukt mit den Calciumionen
bildet, sind dquimolare Mengen zur Bindung der Wasserhdrte notig. Daher kommt Natriumcitrat meist in
h&heren Prozentanteilen zum Einsatz. Formulierungen bis liber 40 Gew.% Citrat sind keine Seltenheit. Der
biologische Abbau von Citrat in der Kldranlage geht zwar ausserordentlich schnell zu 100 % vonstatten,
allerdings ist der biologische Sauerstoffbedarf hoch, insbesondere bei den notwendigerweise hohen Anteilen
in den Reinigern. Demgegeniiber kommt das erfindungsgemasse Geschirrsplilmittel fir die Spllmaschine
mit einem Bruchteil an Natriumgluconat, verglichen mit Citrat, aus. Bei vergleichbarer Abbaubarkeit des
ebenfalls in der Natur vorkommenden Gluconates ergibt sich durch die geringere Einsatzmenge ein
erheblich reduzierter Sauerstoffbedarf, da die Abwasserbelastung mit organischen Stoffen stark reduziert ist.
Der gesamte Anteil an organischen Stoffen, ausser den Enzymen, betrdgt bei der erfindungsgemassen
Rezeptur nur etwas mehr als 14 Gew.%. Die zum Einsatz gelangenden anorganischen Stoffe Natriumdisili-
kat und Natriumcarbonat k&nnen als 8kologisch unbedenklich betrachtet werden.

Die Reinigungswirkung kann in der erfindungsgemissen Kombination
Soda/Disilikat/Polycarboxylat/Gluconat mit Enzymen sehr spezifisch verbessert werden. Insbesondere sind
in der erfindungsgemdssen Zusammensetzung Hydrolasen, vorzugsweise Amylasen und Proteasen, aber
auch Lipasen, mit sehr guter Wirkung einzusetzen.

Da Enzyme von aktivem Chlor in der Spiilfiotte sehr schnell abgebaut und dadurch unwirksam werden,
besteht in dem vorliegenden Reiniger das Bleichmittel aus einer Aktivsauerstoff-Verbindung. Hier kénnen
z.B. Peroxoverbindungen oder Peroxohydrate, wie z.B. Alkaliperborat, Alkalicarbonat, Peroxohydrat, Alkali-
peroxosulfat, Wasserstoffperoxid, Harnstoff, vorzugsweise Natriumperborat-Monohydrat, zum Einsatz gelan-
gen. Da Haushaltsspiilmaschinen derzeit im Bereich von 40 - 65° C arbeiten, kann die Sauerstoffbleiche
durch einen Aktivator, z.B. aus der Gruppe der Verbindungen, verbessert werden, die unter Einwirkung von
Wasserstoffperoxid Peressigsdure abspalten. Insbesondere sei hier das TAED genannt.

Tenside erniedrigen bekanntlich die Oberflichenspannung und tragen zur besseren Benetzung bei. In
Geschirrsplilmaschinen sind vor allem nicht- bzw. schwachschdumende Tenside sehr vorteilhaft, da sie den
Schaum, der durch den Spriharm erzeugt wird, unterdriicken. Bew#hrt haben sich hier die biologisch
abbaubaren Tenside des Typs Fettalkohole mit EO/PO-Ketten.

Als vorteilhaft haben sich in dem erfindungsgemissen Mittel aber auch ebenfalls sehr gut biologisch
abbaubare anionische Tenside erwiesen, die sich von Glycin ableiten. Diese Polycarboxyglycinate der
allgemeinen Formel R-(N-(CH2)3-CH2COONa)n-CH2COONa fragen durch ihre Stickstoffatome zusitzlich
zur Sequestrierung der Wasserhirte bei. R steht hier flir einen Fettalkyl-Rest, wie z.B. Talgfett.

Bevorzugte Rezepturen sind Gegenstand der Unteranspriiche. Zum Anspruch 2 ist anzumerken, dass
die Losegeschwindigkeit in Wasser verzdgert werden kann, wie dies bei kristallinem Schichtsilikat der Fall
ist. Insbesondere zeigt granuldres amorphes Natriumdisilikat ein positives Verhalten.

Dem erfindungsgemissen Mittel kdnnen ohne Probleme auch fiir solche Reiniger Ubliche Zusatzstoffe,
wie z.B. Duft- und Farbstoffe, Entschdumer, Rieselhilfen, Stell- und Streckmittel, zugesetzt werden. Sie
tragen allerdings nicht zur Reinigungswirkung bei, kbnnen aber die Akzeptanz beim Verbraucher beeinflus-
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sen oder die Lagerfahigkeit der Formulierung verbessern.

Zur Regulierung des pH-Wertes sind auch Zusitze von Puffersubstanzen md&glich. Hier sind vor allem
die anorganischen Hydrogencarbonate oder Sesquicarbonate zu nennen. Aber auch organische Verbindun-
gen, wie z.B. Alkaliacetate, die zur Reinigungsleistung kaum einen Beitrag leisten, kdnnen diesem Zweck
dienen. Diese Puffer kdnnen den pH-Wert auf ein niedrigeres Niveau einstellen, so dass das Mittel nicht
mehr als reizend eingestuft werden muss oder selbst strengste gesetzliche Vorgaben erfillt.

Nachfolgend sind Beispiele der erfindungsgemissen Rezepturen in einer Tabelle wiedergegeben,
wobei unter IEC ein Standardreiniger angegeben ist. Die Zusammensetzungen sind in Gew.% angegeben.
Beim Beispiel 1 handelt es sich um ein bekanntes Mittel, wihrend die Beispiele 2 - 8 erfindungsgemisse
Zusammensetzungen betreffen.
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Wie die angeflihrten Beispiele zeigen, wird beim Einsatz der erfindungsgemissen Zusammensetzung

bei gleicher Dosierung von 25 g ein wesentlich besseres Splilergebnis erzielt als mit dem IEC-Standardrei-

niger. Insbesondere werden sehr hartndckige stirkehaltige Verschmutzungen, wie Haferschleim, sehr gut
entfernt. Aber auch der nur durch ausreichende dispergierende und emulgierende Wirkung des Reinigers

entfernbare Spinat wird sehr gut entfernt.

55
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Zusdtzlich zum geringen Gehalt an organischen Verbindungen in dem erfindungsgemissen Reiniger
wird die Umweltbelastung durch eine wesentlich geringere Dosierung in der Spllmaschine reduziert. Die
Einsatzmenge kann je nach Verschmutzungsgrad, Wasserqualitdt und Zustand der Splilmaschine bis zu 50
% gegeniber herkdmmlichen Reinigern gesenkt werden.

Als besonders vorteilhaft ist bei dem erfindungsgeméssen Geschirrspllmittel festzustellen, dass bei
sehr guter Reinigungsleistung Uber alle Anschmutzungen nach DIN 44990 und gleichzeitiger Verhinderung
von Ablagerungen auf Maschinenteilen und Geschirr der Einsatz an organischen Bestandteilen flir die
Spililmaschine erheblich reduziert wird. Da die vorliegende Zusammensetzung auch kein Phosphat enthilt
und mit sehr geringer Dosierung - bis zu 50 % weniger als herkOmmliche Reiniger - vergleichbare
Ergebnisse zeigt, wird eine splirbare Umweltentlastung erreicht.

Patentanspriiche
1. Granuldres phosphatfreies Mittel fiir das maschinelle Geschirrspiilen,
gekennzeichnet durch

eine Kombination aus:

10 - 70 Gew.% | wasserl8sliches Alkalisilikat mit einem Verhiltnis von Siliciumdioxid zu Alkalioxid von
grdsser als 1:1;

0 - 50 Gew.% | Alkalicarbonat;

2 - 15 Gew.% | Polymere Sequester bzw. Dispergatoren vorzugsweise vom Typ der Polycarboxylate,
insbesondere Homopolymere der Acrylsdure oder Copolymere mit anderen organischen
S3uren oder Ether, die Vinylgruppen enthalten, insbesondere Maleinsiure;

3 - 15 Gew.% | Alkalisalze von aus Zuckern fermentativ gewonnenen S&uren, insbesondere der
Glusdure oder Lactobionsdure;

2 - 15 Gew.% | eines Bleichmittels auf Sauerstoffbasis aus der Gruppe der Peroxoverbindungen oder
Peroxohydrate oder Mischungen daraus, die in Wasser Wasserstoffperoxid freisetzen;
0 - 15 Gew.% | eines Bleichaktivators aus der Gruppe von Verbindungen, die unter Einwirkung von
Wasserstoffperoxid reaktive Persiuren, insbesondere Peressigsiure, freisetzen;

0 - 2 Gew.% | eines Alkalisalzes einer Phosphonsdure zur Stabilisierung des Bleichmittels bei der
Lagerung;

0 - 5 Gew.% | Enzyme oder Enzymgemische aus der Gruppe der Hydrolasen, insbesondere
Proteasen, Amylasen und Lipasen;

0,5 - 5 Gew.% | eines schwachschidumenden nichtionischen Tensides.

2. Geschirrsplilmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an Alkalisilikat mit einem
Verhiltnis von Siliciumdioxid zu Alakalioxid wie 1,7:1 bis 2,3:1.

3. Geschirrsplilmittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch Alkaliperborat oder Alkalipercarbonat als
Bleichmittel.

4. Geschirrsplimittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Bleichaktivator TAED
(Tetraacetylethylendiamin) ist.

5. Geschirrsplilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Polycarboxylate Copolymere
der Acrylsdure und Maleins8ure als Natriumsalz verwendet werden.

6. Geschirrsplilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als polymere Sequester biologisch
abbaubare Polypeptide eingesetzt werden.

7. Geschirrsplimittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis
nichtfllichtige, hochaktive, phlegmatisierte Peroxocarbonsiuren, insbesondere Diperoxododecandisiure,
eingesetzt werden.
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8. Geschirrsplilmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass zur Einstellung des pH-Wertes
mindestens ein Teil des Alkalicarbonates als Sesquicarbonat oder Alkalihydrogencarbonat eingesetzt
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10. Geschirrspllmittel nach den Anspriichen 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass als schwachschidu-

11.

12,

wird.

9. Geschirrsplilmittel nach den Anspriichen 1 bis 5, gekennzeichnet durch:
25 - 60 Gew.%, insbesondere 40 - 50 Gew.%, amorphes
Natriumdisilikat mit SiO2:Na2O von 1,9:1 bis 2,1:1;
10 - 40 Gew.%, insbesondere 25 - 35 Gew.%, Natriumcarbonat;
3-10 Gew.%, insbesondere 4 - 8 Gew.%, Polyacrylat-Maleinat (7:3)
als Natriumsalz;
3-10 Gew.%, | insbesondere 4 - 7 Gew.%, Natriumgluconat;
5-15 Gew.%, insbesondere 5 - 10 Gew.%,
Natriumperborat-Monohydrat;
0 - 15 Gew.%, insbesondere 3 - 7 Gew.%, TAED
(Tetraacetylethylendiamin);
0 -2 Gew.%, insbesondere 0,2 - 0,5 Gew.%, HEDP (Hydroxiethan-1,
1-Diphosphonsiure) als Natriumsalz;
0-5Gew.% Mischung aus stabilisierten Enzymen, insbesondere
Proteasen, Amylasen und Lipasen;
0-5Gew.% schwachschidumende, nichtionische Tenside.

mende, nichtionische Tenside Fettalkohole mit EO/PO-Ketten eingesetzt werden.

Geschirrspilmittel nach den Anspriichen 1 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass Tenside des Types
Fettalkylpolycarboxyglycinat, insbesondere Talgalkylpolycarboxyglycinat Natriumsalz eingesetzt wer-

den.

Geschirrspilmittel nach den Anspriichen 1, 8 und 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Silikate und

Carbonate als Mischgranulat (Precompound) eingesetzt werden.
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