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(57) Abstract

Production of phosphate-free dishwasher rinsing agents containing builders, bleaches, water, possibly non-ionic tensides
and other customary components, in which the builders are powdered or liquid Asodium salts of monomeric or copolymeric
(meth)acrylic acids which are premixed with sodium carbonate and sodium bicarbonate, preferably in concentrated form, and ag-
glomeratively granulated with the addition of liquids. The granulate obtained is reduced in a second granulation stage to a un-
iform grain distribution, dried with agitation in a stream of hot air, sieved and then mixed with bleach and possibly with a bleach
activator, bleach stabiliser, perfume, enzymes, non-ionic tensides and other builders.

(57) Zusammenfassung
Herstellung von piloéphatfreien Geschirrspiilmitteln mit einem Gehalt an Geriistsubstanzen, Bleichmitteln, Wasser, gege-

benenfalls nichtionischen Tensiden sowie sonstigen iiblichen Bestandteilen, wobei als Geriistsubstanzen pulverformige oder fliis-
sige Natriumsalze von monomeren oder copolymeren (Meth)acrylsiuren eingesetzt werden, die mit Natriumcarbonat und Natri-

| umbicarbonat, vorzugsweise in verdichteter Form, vorgemischt und unter Zugabe von Fliissigkeiten agglomerierend granuliert

werden. Das erhaltene Granulat wird in einer zweiten Granulationsstufe auf eine gleichmiRige Kornverteilung eingestellt, unter
Bewegung in einem Warmluftstrom getrocknet, abgesiebt und anschliefend mit dem Bleichmittel sowie gegebenenfalls mit einem
Bleichaktivator, Bleichstabilisator, Duftstoff, Enzymen, nichtionischen Tensiden und weiteren Geriistsubstanzen vermischt.




Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den
internationale Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

Osterreich

Australicn

Barbados

Belgicn

Burkina Fuso

Bulgarien

Benin

Brasilicn

Kanada

Zentrale Afrikanische Republik
Kongo

Schweir

Céte d’lvoire

Kamerun
Tschechoslowakei -
Tschechischen Republik
Decutschiand

Dinemark

Spanicn

Finnland

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Frankreich

Gabon

Vercinigtes Kénigreich
Guinca

Gricchenland

Ungarn

frland

Ttalicn

Japan

Demokratische Volksrepublik Korea

Republik Korca
Kasachstan
Licchtenstein
Sri Lanka
Luxemburg
Mongco
Maudagaskar
Mali

Mongolei

Kopfh6gen der Schriften, die

MR
Mw
NL
NO
NZ

PT
RO
RU
Sb
SE
SK

su

T™
TG
UA
us
VN

Mauritanicn

Malawi

Nicderlande
Norwegen

Neuseeland

Polen

Portugal

Rumiinicn

Russische Foderation
Sudan

Schweden
Slowakischen Republik
Sencgal

Soviet Union

Tschad

Togo

Ukraine

Vereinigte Staaten von Amerika
Victnam

»

~



WO 93/17089 PCT/EP93/00335

"Verfahren zur Herstellung niederalkalischer, aktivchlor-, silikat- und
phosphatfreier Maschinengeschirrspiilmittel in Form von Schwergranulaten"

Die Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung niederalkali-
scher, aktivchlor-, silikat- und phosphatfreier maschinell anwendbarer
Geschirrspiilmittel in Form eines lagerstabilen rieselfdhigen staubfreien
Granulats mit hohen Schiittdichten - insbesondere im Bereich von etwa 750
bis 1 100 g/1. '

Im Zuge des ©okologisch bedingten Verzichts auf Phosphate bzw.
Polyphosphate in Wasch- und Reinigungsmitteln werden immer neue diese
substituierende Geriistsubstanzen entwickelt und optimiert. AuBerdem ist in
Kiirze mit einer Kennzeichnungspflicht von Reinigungsmitteln zu rechnen,
die den EG-Zubereitungsrichtlinien entsprechen. Danach darf der Anteil an
“reizenden" Stoffen wie Alkalicarbonat plus Alkaliperborat plus Tensid 20
Gew.-% vom gesamten Mittel nicht iberschreiten. SchlieBlich werden Mittel
gewiinscht, die weder als "reizend" oder "dtzend" zu deklarieren sind. Da-
her sollten sie “reizende" Alkalien mdglichst nur in Mengen enthalten, die
keine Kennzeichnung erfordern. Dennoch erwartet man von solchen Geschirr-
spiilmitteln eine unvermindert gute Reinigungsleistung.

Fiir das erfindungsgemédBe Verfahren wird als phosphatsubstituierende cal-
ciumbindende Geriistsubstanz pulverférmiges Poly(meth)acrylat mit einem
Aktivsubstanzgehalt von etwa 92 - 95 Gew.-% und/oder ein granulares alka-
lisches Reinigungsadditiv auf Basis von Natriumsalzen von homopo 1ymeren
bzw. copolymeren (Meth)acrylsduren eingesetzt, das Gegenstand der deut-
schen Offenlegungsschrift 39 37 469 ist. Dieses besteht aus:

(a) 35 bis 60 Gew.-% an Natriumsalzen mindestens einer homopolymeren bzw.

copolymeren (Meth-)Acrylsdure,
(b) 25 bis 50 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei gerechnet),
(c) 4 bis 20 Gew.-% Natriumsulfat (wasserfrei gerechnet) und
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(d) 1 bis 7 Gew.-% Wasser,
vorzugsweise aus
{(a) 40 bis 55 Gew.-%, insbesondere 45 bis 52 Gew.-%,
(b) 30 bis 45 Gew.-%, insbesondere 30 bis 40 Gew.-
(c) 5 bis 15 Gew. °, insbesondere 5 bis 10 Gew.% und
(d) 2 bis 6 Gew.-%, insbesondere 3 bis 5 Gew.-% der vorstehend ge-
- nannten Verbindungen.

Auf Basis solcher Reinigungsadditive sind schon niederalkalische aktiv-
chlor- und phosphatfreie Maschinengeschirrspiilmittel, enthaltend calcium-
bindende Geriistsubstanzen, Soda, Wasserglas, feste Perverbindungen, Akti-
vatoren und Tenside sowie gegebenenfalls sonstige iibliche Bestandteile
derartiger Mittel, in Form eines lagerstabilen, rieselfdhigen, staubfreien
Granulats mit fir die praktische Anwendung erforderlichen Schiittdichten
oberhalb 650 g/1 entwickelt worden, die mit wenigstens einem Anteil der
flissigen Komponenten und gewiinschtenfalls einem Anteil der feinteiligen
Feststoffkomponenten - des Maschinengeschirrspiilmittels in einer ersten
Teilstufe vorgemischt und nachfolgend mit den restlichen Bestandteilen des
Maschinengeschirrspiiimittels vereinigt worden sind. Sie weisen Schiitt-
dichten im Bereich von 750 bis 1 000 g/1 auf und sind Gegenstand der &1-
teren, nicht vorveréffentlichten deutschen Patentanmeldungen P 4110510.9
und P 4137470.3.

Bei den nach P 41 10 510.9 hergestellten Geschirrspiilmitteln kann eine
Zwischenlagerung zur Folge haben, daB das Feuchtgranulat im Haufwerk zu-
sammenbackt. Dieses Haufwerk zerfdllt beim Auflockern nicht vollstandig in
die urspriingliche Granulatstruktur, was zu einem groBeren mittleren Korn-
durchmesser und zu einem niedrigeren Schiittgewicht fiihrt. Die vorliegende
Erfindung stellt auch diesbeziiglich eine vorteilhafte Weiterentwick lung
des dlteren Verfahrens dar.

Das demgegeniiber weiterentwickelte Verfahren zur Herstellung von Geschirr-
spiilmitteln nach der deutschen Patentanmeldung P 4137470.3 betrifft eben-
falls niederalkalische, aktivchlor- und phosphatfreie Re1n1gungsm1tte] fiir
das maschinelle Geschirrspiilen mit einem Gehalt an granularen alkalischen
Reinigungsadditiven gemdB der deutschen Offenlegungsschrift DE 39 37 469,
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weiteren  Geriistsubstanzen wie Silikaten, Bleichmitteln, Wasser
und gegebenenfalls schaumarmen nichtionischen Tensiden, Enzymen, Bleich-
aktivatoren, Duftstoffen und/oder Farbstoffen, wobei man pulverformiges
Poly(meth)acrylat und/oder die genannten granularen, alkalischen Reini-
gungsadditive mit verdichtetem Natriumcarbonat und weiteren Geriistsub-
stanzen vormischt, mit Wasser und gegebenenfalls mit weiteren fliissigen
Bestandteilen in an sich bekannter Weise agglomerierend granuliert, das
Granulat anschlieBend mit dem Bleichmittel, sowie gegebenenfalls einem
Bleichaktivator, Duftstoff, Enzymen und/oder Farbstoff vermischt, das er-
haltene, noch leicht klebrige Granulat mit pulverformigem Natriumcarbonat
bestdubt, und abschlieBend mit dem Anteil an nichtionischen Tensiden be-
spriiht, wodurch i{berschiissiges Natriumcarbonat gebunden wird und eine
Produktentstaubung erfoligt. Die Zumischung des Natriumcarbonats wiederum
verhindert ein schnelles Verbacken der Granulate im Haufwerk. Hierdurch

~wird die Granulatstruktur auf dem Weg in die Wirbelrinne der Trockenzone

" erhalten. Durch die Bestdubung mit Natriumcarbonatpulver wird zusitzlich
eine Erhdhung des Litergewichtes auf 850 bis 1 000 g erreicht. Eine
weitere Erhdhung des Litergewichtes wird erreicht, wenn die Granulation
zuerst unter Zugabe von fliissigem Wasserglas und anschlieBend Wasser bzw.
Wasser allein durchgefiihrt, wenn das im Granulierschritt vorgelegte
Natriumcarbonat teilweise hydratisiert oder wenn die ChargengroBe erhéht
wird. Die nach diesem Verfahren hergestellten Geschirrspiilmittel enthalten
Silikate. Aufgabe der Erfindung war u.a. die Herstellung silikatfreier
Rezepturen.

Es wurde nun gefunden, daB man zu milden niederalkalischen, aktivchlor-,
silikat- und phosphatfreien Reinigungsmitteln fiir das maschinelle Ge-
schirrspiilen, die Geriistsubstanzen, Bleichmittel, Wasser, gegebenenfalls
nichtionische Tenside und sonstige fiir solche Mittel idbliche Substanzen
enthalten, kommt, wenn man als Geriistsubstanzen Natriumsalze von homo-
bzw. copolymeren (Meth-)acrylsduren mit Natriumcarbonat und Natriumbicar-
bonat in einem beliebigen Mischer, beispielsweise in einem Pflugscharmi-
scher, vorlegt und anschlieBend unter Zugabe von Flissigkeiten wie Wasser,
-einem nichtionischen Tensid oder fliissigem Poly(meth)acrylat agglomerie-
rend granuliert, das so erhaltene Granulat gegebenenfalls in einer zweiten
Granulationsstufe auf eine gleichmdBige Kornverteilung einstellt, es unter
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Bewegung in einem Warmluftstrom trocknet, Fein- und Grobanteile absiebt
und anschlieBend mit dem Bleichmittel sowie gegebenenfalls einem Bleich-
aktivator, einem Bleichstabilisator, Duftstoff, Enzymen, nichtionischen
Tensiden, weiteren Geriistsubstanzen und/oder Farbstoffen vermischt

Da der Alkalicarbonat-Gehalt in die EG-Zubereitungsrichtlinie eingeht, muB
die Trocknung so durchgefiihrt werden, daB der Bicarbonat-Zerfall des Na-
triumbicarbonat zu Natriumcarbonat moglichst gering (oder zumindest mog-
lichst konstant) ist. Ein zusitzlich durch die Trocknung entstehender Na-
triumcarbonat-Anteil miiBte nidmlich bei der Formulierung der Granulat-Re-
zeptur beriicksichtigt werden. Niedrige Trocknungstemperaturen wirken dabei
nicht nur dem Natriumbicarbonat-Zerfall entgegen, sondern erhshen auch die
Loslichkeit des granulierten Reinigungsmittels bei der Anwendung. Vor-
teilhaft ist daher beim Trocknen eine Zulufttemperatur, die einerseits zur
Vermeidung des Bicarbonat-Zerfalls so gering wie méglich sein sollte und
die andererseits so hoch wie nétig sein muB, um ein Produkt mit guten La-
gereigenschaften zu erhalten. Bevorzugt ist beim Trocknen eine Zulufttem-
peratur von ca. 80 °C. Das Granulat selbst sollte nicht auf Temperaturen
iber etwa 60 °C erhitzt werden. Im Gegensatz zum Herstellungsverfahren ist
der Zerfall des Natriumbicarbonats bei der spateren Anwendung im Reini-
gungsverfahren in der Geschirrspiilmaschine durchaus erwiinscht, denn hier-
durch wird die Alkalitit der Flotte und somit deren Reinigungsleistung
gesteigert. Die in situ-Bildung von Natriumcarbonat (augenreizend und
hautreizend) aus Natriumbicarbonat (nicht reizend) entscharft Gefahren fiir
den Verbraucher, z.B. bei nicht best immungsgem&Ber Benutzung durch Kinder.

Als weitere Geriistsubstanz kommt insbesondere Natriumcitrat in Betracht.
Sie kann bereits in der Granulation zugesetzt, aber auch nach der Trock-
nungs- und anschlieBenden Siebklassierungsstufe dem Granulat ebenso zuge-
mischt werden, wie die weiteren Bestandteile von Geschirrspiiimitteln.
Hierzu gehdren Bleichmittel, gegebenenfalls Bleichaktivatoren, Bleichsta-
bilisatoren, Enzyme, Farb- und Duftstoffe.

Fiir Rahmenrezepturen so gut wie aller moglichen Bestandteile der erfin-
dungsgemdB hergestellten granularen Reinigungsmittel kommen etwa folgende
Bereiche, die sich auf den Aktivsubstanzgehalt in Gewichtsprozent bezie-
hen, in Betracht:
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o
Bestandteile Bereich bevorzugter Bereich
Poly(meth)acrylate 5 -30% 5 - 15 %
Trinatriumcitratdihydrat 10 - 50 % 20 - 45 %
Alkalicarbonat 2,5-20% 10 - 15 %
Alkalibicarbonat 10 - 60 % 20 - 40 %
Bleichmittel 3 -15% 4 - 10 %
Bleichaktivator 0 - 4% 1 - 2 %
Bleichstabilisator 0 - 4% 0,5 - 3 %
nichtionisches Tensid 0 - 4% 0,5 - 3 %
Protease 0 - 2% 0,1 - 1,5%
Amylase 0 - 2% 0,1 - 1,5%
Lipase 0 - 2% 0 - 1,5%
Duftstoff 0 - 1% 0,1 - 0,5%
Farbstoff 0 - 2% 0,1 - 0,5%
Wasser 3 -15% 5 - 10 %
pH-Wert (1 gew.-%ige L&sung) 9,0 - 10,0 9,0 - 9,5%

Die Einstellung der pH-Werte iber das Puffersystem Alkalicarbonat/-
bicarbonat auf etwa 9,0 - 10,0 ist von Bedeutung fiir die Verhinderung von
Kalkniederschldgen auf den Maschineninnenrdumen oder auf dem Spiiigut in
Gegenden mit besonders hoher Wasserhirte oder bei nicht funktionsgemiB
gebrauchten Enthdrteranlagen von Geschirrspiilmaschinen. '

Die Poly(meth)acrylate kénnen als Pulver, vorzugsweise aber in granulier-
ter Form eingesetzt werden. Zu den brauchbaren Polyacrylaten gehéren Al-
cosperse(:)der Firma Alco: AIcosperse(E) 102, 104, 106, 404, 406); Acryl-
so]e(:) der Firma Norsohaas: Acrysole(Z) A IN, LMW 45 N, LMW 10 N, LMW 20
N, SP 02N, Noraso]e<:)WL1, WL2, WL3, WL4, Degapas(@)der Firma Degussa;
Good-Rite(E)K-XP 18 der Firma Goodrich. Auch Copolymere aus Polyacrylsiure
und Maleinsdure (Poly(meth)acrylate) kdnnen eingesetzt werden, beispiels-
weise Soka]ane<:> der Firma BASF: Soka1an(§> CP 5, CP 7; Acryso]e(Eﬁder
Firma Norsohaas: Acryso](EDQR 1014, A]cosperse(Z)der Firma Alco: Alcosper-
se<:) 175; granulares alkalisches Reinigungsadditiv nach DE 39 37 469.
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Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat bzw. Trinatriumci-
tratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als Pulver einge-
setzt werden. Es hat dann eine durchschnittliche KorngréBe von etwa 0,2
mm. Hdhere Schiittdichten werden jedoch mit kristallinem Citrat erreicht.

Als Alkalicarbonat wird zweckmdBig wasserfreies Natriumcarbonat beliebiger
Qualitdt eingesetzt, wie z.B. calcinierte Soda oder verdichtete Soda.
Unter verdichteter Soda ist kdrniges calciniertes Natriumcarbonat zu ver-
stehen, das im Handel erh&1tlich ist (z.B. V-Soda von Matthes & Weber).
Das Alkalibicarbonat ist vorzugsweise Natriumbicarbonat. Das Natriumbicar-
bonat soll vorzugsweise in grober kompaktierter Form mit einer KorngroBe
in der Hauptfraktion zwischen 0,4 bis 1,0 mm eingesetzt werden.

Als Bleichmittel sind seit einiger Zeit vorzugsweise Aktivsauerstofftriger
ibliche Bestandteile von Reinigungsmitteln fiir Haushalts-Geschirrspiilma-
schinen (HGSM). Dazu gehéren in erster Linie Natriumperboratmono- und -te-
trahydrat sowie Natriumpercarbonat. Wegen der Schiittgewichtssteigerung
wird kompaktiertes Natriumperboratmonohydrat bevorzugt. Da Aktivsauerstoff
erst bei erhdhten Temperaturen von allein seine volle Wirkung entfaltet,
werden zu seiner Aktivierung bei ca. 60 °C, den Temperaturen des Reini-
gungsprozesses in der HGSM, sogenannte Bleichaktivatoren eingesetzt. Als
Bleichaktivatoren dienen bevorzugt TAED (Tetraacetylendiamin), PAG (Penta-
acetylglucose), DADHT (1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin) und
ISA (Isatosdureanhydrid). Uberdies kann auch der Zusatz geringer Mengen
bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten,
Boraten bzw. Metaboraten und Metasilikaten zweckdienlich sein.

Als nichtionische Tenside, die der besseren Ablésung fetthaltiger Speise-
reste und als Granulierhilfsmittel dienen, werden iiblicherweise extrem
schaumarme Verbindungen eingesetzt. Hierzu zdhlen vorzugsweise Cj2-Cig-
Alkylpolyethylenglykol-polypropylengiykolether mit jeweils bis zu 8 Mol
Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekiil. Man kann aber auch an-
dere als schaumarm bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z.B.
C12-C1g-Alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8
Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekiil, sowie die zwar
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schdumenden, aber &kologisch attraktiven Cg-C1p-Alkylpolyglucoside und/-
oder Cjo-Ci4-Alkylpolyethylenglykole mit 3-8 Ethylenoxideinheiten im Mole-
kil mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1-4, diese dann zusammen mit
etwa 0,2 bis 4, vorzugsweise 0,2 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das fertige
Reinigungsmittel, an Entschiumungsmitteln wie z.B. SilikonGle, Gemische
aus Silikond1 und hydrophobierter Kieselsdure, Paraffindl/Guerbetalkoholen
und hydrophobierter Kieselsiure. Cg-C10-ATkylpolyglucoside mit einem Poly-
merisierungsgrad von etwa 1-4 kann eingesetzt werden. Um eine gleichmaBige
Verteilung der Alkylpolyglucoside zu gewdhrleisten, muB zu ihrer Viskosi-
tdtserniedrigung auf ca. 35 % Aktivsubstanz verdinnt werden. AuBerdem
sollte eine gebleichte Qualitdt eingesetzt werden, da sonst ein braunes
Granulat entsteht.

Zur besseren Ablésung EiweiB- bzw. Stdarke-haltiger Speiserest kénnen als
sonstige iibliche Bestandteile derartiger Mittel z.B. noch Enzyme wie Pro-
teasen, Amylasen und Lipasen eingesetzt werden, beispielsweise Proteasen
wie BLAP<:>14O der Firma Henkel; Opitmase<:> -M-440, Optimase<:>-M-330,
Opticlean(:>-M-375,.0ptic]ean<§> -M-250 der Firma Solvay Enzymes; Maxa-
ca1<:>.CX 450.000, Maxapem(E) der Firma Ibis, Savinase<:)4,0 T6,078,0T
der Firma Novo oder Experase T der Firma Ibis und Amylasen wie Term-
amylc:) 60 T, 90 T der Firma Novo; Amy]ase-LT<:> der Firma.Solvay Enzymes
oder Maxamy1<:) P 5000, CXT 5000 oder CXT 2900 der Firma Ibis, Lipasen wie
Lipo]asec:)BO T der Firma NOVO. '
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Beispiele

In den nachfolgenden Beispielen bedeuteten:

AS: Aktivsubstanz

P]urafac(:) LF 403: Alkyl (C12-C1g)- po]yethy]eng]yko] (< 8 EO)-polypropy-
Tenglykol-(< 8 PQ)-ether (BASF)

APG 225: Cg-Cyg-Fettalkoholpolyglucosid mit einem Polymerisierungsgrad von
1-4, gebleicht.

Soka]an@CP 5: Poly(meth)acrylat (BASF)

Norasol WL 4: Polyacrylat/Soda-Granulat (Norsohaas)

Beispiel 1:

12,6 kg granulares Reinigungsadditiv gemdB DE 39 37 469 mit ca. 50 % AS,

21,7 kg kompaktiertes Natriumbicarbonat mit einem Schiittgewicht von 900 -
1000 g/1 und 2,9 kg verdichtete Soda wurden in einem diskontinuierlich
arbeitenden Pflugscharmischer vorgemischt und unter Zugabe von 2,8 kg Ho0
granuliert. Das Feuchtgranulat backte auch nach einer Zwischenlagerung
kaum zusammen und wurde unter Bewegung in einem Warmluftstrom getrocknet.
Nach Absieben der Grob- und Feinkornanteile wurde das Granulat durch Mi-
schen der im folgenden angegebenen Anteile zum Fertigprodukt aufbereitet:

Granulat 60,0 %
Trinatriumcitratdihydrat 30,0 %
Tetraacetylendiamin 2,0%
PlurafacRILF 403 0,9 %
Amylase 0,5%
Protease 0,5%
Parfiim 0,6%
Perboratmonohydrat, Kompaktat 5,5 %

In der Aufbereitung wurde eine Trinatriumcitratdihydradqualitit mit einem
Schiittgewicht von ca. 810 g/1 eingesetzt. Das Schiittgewicht des Fertlg-
produkts betrug 920 g/1.

Beispiel 2:
In der Granulation wurde der folgende Ansatz (40 kg) verwendet:
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N

0,
(4

Granulares Reinigungsadditiv 32,9
(wie in Beispiel 1)

Natriumbicarbonat, verdichtet 50,0 %
Soda, verdichtet 7,6 %
APG 225 .(35 %) 6,5 %
Wasser 3,0%

Nach dem Vormischen der Feststoffe wurde zundchst die wdBrige APG-Ldsung
und dann das Wasser zudosiert. Ansonsten war die Herstellung des Granulats
in diesem und den Beispielen 3 bis 5 identisch mit der nach Beispiel 1.
Aufbereitet wurde wie folgt:

Granulat 56,4 %
Trinatriumcitrat 35,0 %
Tetraacetylethylendiamin 2,0 %
Protease 0,5%
Amylase 0,5%
Parfiim : 0,6 %‘
Perboratmonohydrat 5,0%

Das Schiittgewicht des Fertigprodukts betrug 894 g/1.

Beispiel 3:
Das granulare Reinigungsadditiv wurde in der Granulation teilweise durch
Noraso](EDWL 4 der Firma Norsohaas ersetzt:

Noraso](Z)WL 4 16,4 %
Granulares Reinigungsadditiv 23,1 %
(wie in Beispiel 1)

Natriumbicarbdnat, verdichtet 53,5 %
Wasser 7,0 %

Die Aufbereitung war identisch mit der nach Beispiel 1. Das Schiittgewicht
des Fertigprodukts betrug 890 g/1.
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Beispiel 4:
Natriumcitrat, das wahlweise feinkérnig oder grob kristallin sein kann,
wurde nicht in der Aufbereitung zugemischt, sondern bereits in der Granu-

lation eingesetzt:

Granulares Reinigungsadditiv 20,3 %
(wie in Beispiel 1)
Natriumbicarbonat, verdichtet 31,0 %

Trinatriumcitratdihydrat 35,7 %
Soda, verdichtet 3.2%
APG 225 (35 %ig) 5,9%
Wasser 3,9 %

Das Schiittgewicht nach der Aufbereitung betrug 920 g/1:

Granulat 91,4 %
Perboratmonohydrat 50 %
Amylase . 0,5%
Protease 0,5%
Tetraacetylendiamin 2,0%
Parfiim 0,6 %

Beispiel 5:
Das nichtionische Tensid P]urafac(Z)wurde als Granulierfliissigkeit ver-
wendet:

N

Granulares Reinigungsadditiv 29,1 %
(wie in Beispiel 1)

Natriumbicarbonat, verdichtet 52,4 %

Soda, verdichtet 9.8 %
Plurafac<§>LF 403 1,5%
Wasser 7,2%

In der Aufbereitung wurde_Perborat durch Percarbonat, das stabilisiert
sein kann, ersetzt:
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Granulat 60,5 %
Trinatriumcitratdihydrat 30,0 %
Percarbonat 6,0 %
Tetraacetylendiamin 2,0%
Amylase 0,5%
Protease 0,5%
Parfiim 0,5%

Das Schiittgewicht des Fertigprodukts

Beispiel 6:

betrug 900 g/1.

In der Granulation wurde statt des granularen Reinigungsadditivs ein Soka-
1an<:>CP5 Granulat der Firma BASF eingesetzt: .

Sokalan(Z)CPS Granulat

17,5
Natriumbicarbonat, verdichtet 60,0
Soda, verdichtet 18,1
Wasser 4,4

)
%

0,

o

)
%

N,

0,
°

Das Schiittgewicht des Fertigproduktes betrug 890 g/1.

Beispiel 7

In der Granulation wurde statt des
Sokalan (E)CPS Granulat der Firma BASF

Sokalan (:) CP5 Granulat

17,5
Natriumbicarbonat, verdichtet 60,0
Soda, verdichtet 18,1
Wasser 4,4

granularen Reinigungsadditivs ein
eingesetzt:

N N oP

e

Nach der Wasserzugabe wurde das Feuchtgranulat mit 0,5 - 2 % feinkérniger
Soda vermischt und dann gemiB Beispiel 1 weiterverarbeitet.

Auch die Aufbereitung erfolgte wie in Beispiel 1. Das Schiittgewicht des

Fertigprodukts betrug 940 g/1.

Zum Vergleich mit dem Stand der Technik wurden folgende Versuche durchge-

flihrt:
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Rezeptur I war eine handelsiibliche hochalkalische Formulierung mit Meta-
silikat und Phosphat. Der pH-Wert einer 1 %igen Ldsung betrug 12,5.

Rezeptur II war eine niederalkalische Formulierung gemdB DE 41 37 470.
Eine 1 %ige Losung dieses Reinigers hatte einen pH-Wert von 10,5. Reiniger
IT enthielt anstelle von Metasilikat das schwdcher alkalische Carbonat so-
wie Disilikat.

Rezeptur III war eine schwach alkalische Formuiierung gemdB der vorliegen-
den Erfindung mit einem pH-Wert von 9,5 (1 gew.-%ige wédBrige Losung). Sie
enthielt gegeniiber dem Stand der Technik groBe Mengen Na-hydrogencarbonat.

Rezeptur IV war eine noch schwdcher alkalische Formulierung gemdB der vor-
liegenden Erfindung mit einem pH-Wert von 9,2 (1 gew.-%ige wédBrige L&-
sung).

In Tabelle I sind die Rezepturen der vier Reiniger aufgefiihrt, die sich in
der Alkalitdt deutlich unterscheiden.

Tabelle II gibt einen Vergleich der Reinigungsergebnisse der vier Formu-
Tierungen wieder. Aus dieser Aufstellung geht hervor, daB iiberraschender-
weise auch der schwachalkalische Reiniger ein gut vertretbares Spiilergeb-
nis liefert. Die geringfiigige Minderieistung wird durch den hohen &ékologi- '
schen Wert der Rezeptur bei weitem ausgeglichen.

Tabelle III gibt einen Vergleich der Niederschiagsbildung der vier Reini-
gungsmittel mit unterschiedlichem pH-Werten in hartem Wasser wieder.

Testbedingungen:
Geschirrspiilmaschine Miele G 590

55 °C Universalprogramm
Reinigerdosierung 25 g

Beurteilung: Notenskala von 0-10
0 keine Reinigung
10 optimale Reinigung
3fach Beurteilung durch 4 Testpersonen



WO 93/17089 PCT/EP93/00335

N3

Bestimmung der Niederschlagsbildung:

Geschirr (Gliser, Porzellangeschirr, Edelstahlbesteck) wird in der Ge-
schirrspiilmaschine 10 mal gespilt. In die Maschine wird bei jedem Spiilgang
50 g Mischanschmutzung (Stérke, EiweiB) gegeben. Gespiilt wird in einem 65
°C-Programm unter Hartwasserbedingungen (16 °d). Pro Spiilgang werden 20 g
Reiniger aus dem VorratsgefdB im Hauptspiilgang dosiert.

Behrtei]ung:
Nach 10 Spiilversuchen wird das Geschirr im "Schwarzen Kasten" beurteilt.

Die Notenskala reicht von 0 - 10. 0 bedeutet, daB keine Belige auf dem
Geschirr gefunden wurden. Die Beldge bis Note 5 sind nur im "Schwarzen
Kasten" sichtbar. Beldge ab Note 6 sind auch auBerhalb, d.h. auch fiir den
Verbraucher sichtbar.

Der Innenraum der Maschine wird nach dem gleichen Notenschema beurteilt
wie das Geschirr, so daB zwei Werte erhalten werden.
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Tabelle I
Rezepturen
Inhaltsstoffe I I1 III IV
Gew.-%
Na-Triphosphat 28,0 - - -
Polycarboxylat - 8,0 10,0 5,0
TNC*2H20 - 30,0 30,0 35,0
Metasilikat 71,0 - - -
Disilikat - 10,0 - -
Soda - 40,0 14,0 5,0
Na-Hydrogencarbonat - - 36,0 38,0
Na-Perborat-Monohydrat - 7.0 5,0 10,0
TAED - 2,0 2,0 4,0
Trichlorisocyanurséure 1,0 - - -
Amylase - 0,5 0,5 1,0
Protease - 0,5 0.5 1,0
Niotensid - 2,0 1,0 1,0
pH (1 %ige Ldsung) 12,5 10,5 9,5 9,2
Tabelle II
Vergleich der Reinigungsleistung
Rezepturen I I1 III IV
Anschmutzung Note Note Note Note
Tee 10,0 9,3 9,0 10,0
Milch _ 10,0 9,8 8,8 9,3
Hackfleisch 10,0 9,3 8,8 9,0
Pudding 8,3 8,3 7,5 7,8
Fettstift 10,0 10,0 9,5 10,0
Stdrke 4,5 7.8 7,3 7,5
Haferflocken 5.5 6,0 - 5,0 5,5
Durchschnitt 8,3 8,6 8,0 8,4

réd



WO 93/17089 PCT/EP93/00335
Vo]

Tabelle III
Vergleich der Kalkniederschlagsbildung

Rezepturen I 11 ITI Iv
Belagsinhibierung
Maschineninnenraum 5,5 6,0 3,0 2,5

Geschirr 4,8 6,0 4,0 3,5
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung niederalkalischer, aktivchlor-, silikat- und
phosphatfreier Reinigungsmittel fiir das maschinelle Geschirrspiilen mit
einem Gehalt an Geriistsubstanzen, Bleichmitteln, Wasser, gegebenen-
falls nichtionischen Tensiden sowie sonstigen iliblichen Bestandteilen

~ derartiger Mittel, dadurch gekennzeichnet, daB man als Geriistsubstan-

zen Natriumsalze von mono- bzw. copolymeren (Meth)acrylsduren, mit
Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat in einem beliebigen Mischer
vormischt, unter Zugabe von Flissigkeiten agglomerierend granuliert,
das so erhaltene Granulat gegebenenfalls in einer zweiten Granulati-
onsstufe auf eine gleichmdBige Kornverteilung einstellt, es unter Be-
wegung in einem Warmluftstrom trocknet, Fein- und Grobkornanteile ab-
siebt und anschlieBend mit dem Bleichmittel sowie gegebenenfalls einem
Bleichaktivator, einem Bleichstabilisator, Duftstoff, Enzymen, nicht-
ionischen Tensiden, weiteren Geriistsubstanzen und/oder Farbstoffen
vermischt.

Verfahren nach Ahspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Natri-
umsaize von mono- bzw. copolymeren (Meth)acrylsduren pulverférmiges
und/oder flissiges Poly(meth)acrylat und/oder granulares, alkalisches
Reinigungsadditiv gemd8 DE 39 37 469 verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB man dem
fertigen Granulat als weitere Geriistsubstanz Natriumcitrat zumischt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man das

~Natriumcitrat bereits der zu granulierenden Vormischung zufiigt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man zum
Granulieren als Fliissigkeit Wasser verwendet.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man zum
Granulieren als Fliissigkeit nichtionische Tenside verwendet.
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7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB man zum
Granulieren fliissige Natriumsalzldsungen von mono- bzw. copolymeren
(Meth)acrylsduren verwendet.

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB man als
Natriumcarbonat verdichtete Soda verwendet.

9. Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB man Na-
triumbicarbonat in verdichteter Form verwendet.

10. Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB man das
Verhdltnis von Natriumcarbonat zu Natriumbicarbonat so wihlt, daB das
Reinigungsmittel in 1 gew.-%iger wéaBriger Ldsung einen pH-Wert von
etwa 9 bis etwa 10 aufweist.

11. Mittel, hergestellt nach einem der Anspriiche 1 bis 9, gekennzeichnet
durch einen Gehalt an

5 - 30 Gew.-% Poly(meth)acrylat

10. - 50 Gew.-% Trinatriumcitratdihydrat
2,5 - 20 Gew.-% Alkalicarbonat

10 - 60 Gew.-% Alkalibicarbonat

15 Gew.-% Bleichmittel
- 4 Gew.-% Bleichaktivator
- 4 Gew.-% Bleichstabilisator
- 4 Gew.-% nichtionisches Tensid
2 Gew.-% Protease
- 2 Gew.-% Amylase
- 2 Gew.-% Lipase
-~ 1 Gew.-% Duftstoff
- 1 Gew.-% Farbstoff
3 15 Gew.-% Wasser,
wobei alle eingesetzten Bestandteile insgesamt 100 Gew.-% ergeben und
das in 1 gew.-%iger wiBriger Losung einen pH-Wert von etwa 9 bis etwa
10 aufweist. '

O O O O O © O © W
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