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Beschreibung

Die in Geschirrspllmaschinen eingesetzten Remlgér bestehen iiblicherweise aus Pulvern bzw. Granulaten
oder aus Tabletten. Dementsprechend sind in diesen'Maschinen auch die Eingabevorrichtungen in denen die
Reiniger vor dem Spulen deponiert werden, auf teste Produkte ausgelegt und bestehen @iblicherweise aus ver-
schlieRbaren Kammern die sich wihrend des Hauptspilgangs &ffnen und den Inhalt freigeben. Aus dieser
Arbeitsweise resultiert eine Reihe von Nachteilen. Beim Eingeben des Reinigers muB die Haustrau die Vor-
ratspackung bzw. den MeBbecher riitteln, damit das Pulver in die Kammer gleitet, wobei es haufig vorkommt,
daR mehr oder weniger groRe Anteile des Pulvers verschiittet werden und/oder auf die Haut gelangen. Diese
verschiitteten Anteile gehen tiir den Spiilvorgang meist verforen, da'sie am Ende des Vorspulgangs zusammen
mit der kalten Vorspiillauge abgepumpt werden. Gelangt Pulver beim Einfilllen in den Offnungsmechanismus
der Kammer, so kann es geschehen, daB sich der Deckel nicht volistandig schlieRen IZRt bzw. der bei einigen
Konstruktionen ibliche Magnetverschlu® oder mechanisch/elekirische VerschiuR nicht fest genug schlieft, so
daB beim SchlieBen der Beschickungstiire der Spiilmaschine das Pulver oder ein Teil davon herausrieselt und
ebenfalls im Hauptsplilgang nicht mehr zur Verfiigung steht. Probleme kdnnen weiterhin in solchen Maschinen
auftreten, in denen die Kammer zusétzlich mit einem Schutzgitter gesichert ist und Reiniger verwendet werden,
die hinsichtfich ihrer Losungsgeschwindigkeit nicht optimiert oder durch ldngeres Stehenlassen angebrauchter
Packungen zusammengeballt sind. Ein nicht vollstandig wahrend des Spiilvorgangs geldster Reiniger fiihrt zu
einem schlechteren Reinigungsergebnis und beeintréchtigt die Wirkung des sauren Klarspiilmittels. Bei Leit-
fahigkeitsmessungen hat sich weiterhin gezeigt, daf auch leichtidsliche Reiniger nach der Freigabe langere
Zeit, unter ungiinstigen Umstanden bis zu 10 Minuten, zur volistandigen Aufidsung benétigen, was dazu fiihrt,
daB wéhrend einer erheblichen Zeitspanne mit einer Unterkonzentration an Reinigern gearbeitet wird. Soweit
in den letzten Jahren Verbesserungen angestrebt und erzielt wurden, bezogen sie sich auf der apparativen
Seite auf den Einspiilmechanismus, auf der Reinigerseite auf eine verbesserte Rieselfahigkeit und erhhte
Losungsgeschwindigkeit des stets festen Reinigers. Die Méglichkeit, fliissige Mittel einzusetzen, beschrinkte
sich auf saure Klarspiiler, die in der Regel in einem Vorratsbehalter deponiert werden.

Der Gedanke, fliissige Reiniger anstelle der Pulver in Geschirrspilimaschinen einzusetzen, lag vollig fern,
da die weithin {blichen Eingabevorrichtungen aufgrund ihrer Konstruktion sich nicht fiir fliissige Mittel eignen
und weiterhin beflirchtet werden muBte. daR sich ein in der Maschine integrierter Vorratstank bei jedem Spiil-
vorgang erheblich erwérmen und der im Reiniger tiblicherweise enthaltene Aktivchlortréiger zersetzen wiirde.

Der Erfi ndung liegt die Aufgabe zugrunde, einen in Geschirrspiilmaschinen verwendbaren Reiniger zu ent-
wickeln, der die geschilderten Nachteile nicht besitzt und sowoh! in herkémmiichen Spliimaschinen eingeserzt
werden kann als auch in noch zu entwickeinden Maschinen mit bevorratetem Reiniger brauchbar ist. In diesen
Féllen wilrde dann also eine automatische Dosierung aus einer Reinigerbevorratung erfolgen.

Gegenstand der Erfindung ist die Verwendung eines wéRrigen, im Ruhezustand bei Raumtemperatur
pastésen, thixotropen Reinigers mit einem Gehalt an

(A) 3 bis 40 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumtripolyphosphat,

5 bis 30 Gew.-% Nafrium- und/oder Kaliumsilikaten, bestehend aus einem Gemisch von Metasilikaten und

Disilikaten beziehungsweise Wasserglas im Mischungsverhéltnis 2 : 1 bis 1 : 10, berechnet auf die was-

serfreien Substanzen,

0 bis 25 Gew.~% feinteiligem, .Calciumsalze bindenden Natriumalumosilikat und

0 bis 20 Gew.-% Carbonat und/oder Hydroxid des Natriums und/oder Kaliums,

(B) einer Aktivchlorverbindung mit einem Aktivchlorgehalt, bezogen auf den gesamten Reiniger, von 0,1

bis 3,0 Gew.-% und

{C) 1 bis 10 Gew.-% eines quellfdhigen Schichtsilikats mit hohem Verdickungsvermdgen in warigen

Medien, dessen bei 20°C miittels eines Rotationsviskasimeters nach Brookfield bei 5 Spindelumdrehungen

pro Minute bestimmte Viskositat, bezogen auf eine 5 gew.-%ige wiRrige,

vollstandig gequollene Suspension, mindestens 30 Pa.s betragt,
dessen bei 20°C mittels eines Rotationsviskosimeters bei 5 Spindelumdrehungen pro Minute bestimmte Vis-
kositat 70 bis 200 Pa.s betragt, zur Dosierung @iber die Einspiilvorrichtung in Geschirrspiilmaschinen.

Vorzugsweise betrégt die unter den angegebenen Bedingungen bestimmte Viskositét des Reinigers 80 bis
150 Pa-s.

Bei der Bestimmung der Viskositat ist zu beachten, daft die Thixofropie des Reinigers durch den MeRvor-
gang nicht wesentlich gestort wird. Bei einer Umdrehungsgeschwindigkeit der in die Probe eingefiihrten Spindel
von 5 Upm treten derartige Stdrungen nichtauf. Geeignet ist beispielsweise ein Brookfield-Viskosimeter, jedoch
kénnen auch andere Mefmethoden zur Bestimmung herangezogen werden, die eine Messung unter vergleich-
baren Bedingungen zulassen.

Das rheologische Verhalten des Reinigers ist so bemessen, daB sich die gelartige Paste durch Einwirkung
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mechanischer Kréfte, beispielsweise durch Schiitteln oder Druckeinwirkung auf eine verformbare Vorratsfia-
sche bzw. Tube oder mittels einer Dosierpumpe verfliissigt und leicht aus einer Spritzdiise ausdriicken bzw.
in die Einspiilkammer Gberfihren 1aRt. Sobald die mechanische Einwirkung beendet ist, erstarrt das Mittel wie-
derzu einem Gel, das bei geschlossener Klappe unverandert in der Einspiilkammer verbleibt. So [aft sich errei-
chen, daB das Produkt einen oder zwei Vorspiilgédnge als Paste iberdauert und damit erst im Reinigungsgang
bestimmungsgemaR zur Verfiigung steht. Sobald sich die VerschluRBklappe gedffnet hat und das Mittel mit der
bewegten Spiillauge in Berlihrung kommt, tritt eine augenblickliche Verfllissigung des Gels ein, und das Mittel
verteilt sich in kurzer Zeit in der Spiillauge. Es steht daher vom Augenblick der Freigabe des Reinigers an des-
sen Reinigungskraft zur Verfligung, weshalb die Reinigungswirkung intensiver als beim herkdmmlichen Spiil-
prozefd ist.

Das in den erfindungsgemal verwendeten Reinigern eingesetzte Tripolyphosphat kann ganz oder teil-
weise ersetzt sein durch wasserunlGsliche, feinteilige, gebundenes Wasser enthaltende Alkalialumosilikate, die
ein Calciumbindevermégen von 50 bis 200 mg CaO/g Aktivsubstanz (AS) aufweisen und der Formel

0,7 - 1,5 Me;0 - Al,03 - 0,8 - 6 SiO,
vorzugsweise
0,9 - 1,3 Na,0 - Al,03 - 1,3 - 4 SiO,

entsprechen. Derartige Verbindungen sind beispielsweise unter der Bezeichnung SASIL® bekannt. Das Cal-

ciumbindevermdgen der Alumaosilikate wird in folgender Weise bestimmt :

1l einer waRrigen, 0,594 g CaCl (= 300 mg CaO/l = 30°C) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen
pH-Wert von 10 eingestellten L3sung wird mit 1 g Aluminiumsilikat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die
Suspension 15 Minuten lang bei einer Temperatur von 22 °C (=2 °C) kraftig geriihrt. Nach Abfiltrieren des Alu-
miniumsilikates bestimmt man die Restharte x des Filtrates. Daraus erreichnet sich das Calciumbindevermdgen
in mg CaO/g AS nach der Formel :

(30-x)-10.

Bestimmt man das Calciumbindevermdgen bei hdheren Temperaturen, z. B. bei 60 °C, so findet man durch-
weg bessere Werte als bei 22 °C. Dieser Umstand zeichnet die Aluminiumsilikate gegeniiber den meisten der
bisher zur Verwendung als Phosphatersatz vorgeschlagenen |6slichen Komplexbildnern aus und stelit bei ihrer
Verwendung einen besonderen technischen Fortschritt dar.

Fir gewerblich betriebene Geschirrspiilmaschinen, ist ferner der Zusatz von Natriumhydroxid bzw. Kalium-
hydroxid geeignet. Weniger bevorzugte Bestandteile der Komponente (A) sind die Carbonate bzw. Hydrogen-
carbonate des Natriums- oder Kaliums, die in der Regel nur zusammen mit stérker reinigend wirkenden
Alkaliverbindungen eingsetzt werden.

Die Komponente (A) weist in einer besonders bevorzugten Anwendungsform die folgende Zusammenset-
zung auf ;

5-30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumtripolyphosphat,

5-30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumsilikat, als Gemisch von Metasilikaten und Disilikaten bzw. Wasser-
glas im Mischungsverhéltnis 2 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 5, berechnet auf die
wasserfreien Substanzen,

0-10 Gew.-% Natriumalumosilikat,

0- 5 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumhydroxid.

Das Natrium- oder Kaliummetasilikat hat die Zusammensetzung Me,O : SiO, = 1 : 1 und die Disilikate bzw.
Wasserglas die Zusammensetzung Me,O : SiC,=1:2bis 1:3.5.

Die Komponente (B) besteht vorzugsweise aus Natrium-, Kalium- oder Lithiumhypochlorit. Als weitere
brauchbare Aktivchlorverbindungen kommen chloriertes Trinatium- oder Trikalium-o-phosphat in Frage. Orga-
nische Chlortrager, wie Trichlorisocyanursdure oder Alkalimetall-dichlorisocyanurate bzw. N-chlorierte Sulfa-
mide oder Triazine sind weniger bevorzugt, da sie in den erfindungsgemat zu verwendenden Reinigern
weniger lagerbestandig sind. Die Menge der Aktivchlortrager ist vorzugsweise so bemessen, daR die Reiniger
0,1 bis 3.0 Gew.-%, insbesondere 0.5 bis 2.0 Gew.-% an aktivem Chior enthalten.

Die Komponente (C) besteht aus einem gegen Alkalien und Aktivchlor besténdlgen Verdickungsmittel, das
in Wasser ein thixotropes Gel zu bilden vermag. Als geeignet haben sich quellfZhige Schichtsilikate vorn Mont-
morillonit-Typ erwiesen, die in 5-gewichtsprozentiger waRriger Suspension nach vollstandiger Quellung mit ei-
nem Gblichen Rotationsviskosimeter bei einer Drehzahl der MeRspindel von 5§ Umdrehungen pro Minute eine
Viskositat von mindestens 30 Pa-s (20 °C) aufweisen. Eine vollsténdige Quellung bedeutet, daR nach vollstén-
diger Verteilung der Verdickungsmittels in Wasser, die zweckmaRigerweise unter Zuhilfenahme einer hoch-
wirksamen Rihrvorrichtung bei Temperaturen von 30-60 °C vorgenommen wird, nach mehrtagiger Alterung
bzw. Standzeit bei Raumtemperatur auch bei weiterer thermischer bzw. mechanischer Behandlung die Visko-
sitat nicht mehr zunimmt.

Als fiir die Komponente (C) besonders geeignet haben sich natiirliche oder synthetische Schichtsilikate
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vom Hectorit-Typ erwiesen. Sowohl die aufbereiteten natiirlichen als auch die synthetischen Hectorite kénnen
noch gewisse Verunreinigungen enthalten, die bei der erfindungsgemafen Verwendung per Mittel nicht stéren.
Bei den aufbereiteten natlidichén"Hectoriten sind dies andere Schichtsilikat-Typen bzw. geringe Beimengun-
gen an Calcit, bei synthetisch hergestellten z. B. Natriumcarbonat bzw. Natriumsulfat. Die wasserldslichen
Nebenprodukte der Synthese brauchen nicht oder nicht vollstindig ausgewaschen zu werden, was den Her-
stellungsaufwand erheblich vermindet. Wird synthetischer Hectorit eingesetzt, braucht dieser vor der Herstel-
lung des Reinigers auch nicht’entwassert zu werden, sondern kann nach Abtrennung der Hauptmenge des
Wassers durch Zentrifugieren oder Filtration als wéRrige Aufschi@mmung bzw. feuchter Filterkuchen ohne wei-
tere Vorbehandlung zu den erf'ndungsgemaB zu verwendenden Reinigern weiterverarbeitet werden.

Unter Hectoriten versteht rar im allgemeinen trioctaedrische Magnesium-Schichtsilikate der allgemeinen
Formel

. [(LixMge)SigO20(OH) 4y FyXO-(x/m)yn( *+)
worin x ein Wert gréRer als 0-tind kleiner als 6, y ein Wert von 0 bis 4 und n eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist
und M fiir ein Kation steht. Voril}gsweise steht das Kation M fiir Natrium, wobei der Wert fiir n = 1 ist. Der Was-
sergehalt eines iufttrockenen Produktes betrégt im allgemeinen 5 bis 10 Gew.-%.

Die Synthese der Hectorité iistfbeispielsweis,e aus der Zeitschrift « Clay and Clay Minerals », Vol. 8. (1860),
Seiten 150-169 bzw. der DE-PS 11 84 742 bekannt.

Die Schichtsilikate kommeh in feinkdrniger Form zum Einsatz, d. h. der Anteil der bei der Siebanalyse auf
einem Sieb mit 0.25 mm Maschenweite soll weniger als 5 Gew.-% vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% betra-
gen. Die Menge des emzusetzenden Schichtsilikats héngt in erster Linie von dessen Quellfdhigkeit ab. Im Falle
des Hectorits werden im allgememen 1 bis 10 Gew.-% vorzugsweise 2 bis 6 Gew.-% (bezogen auf bei 105 °C
getrockneten Hectorit) elngesefzt

Als fakultative Bestandteile 'kommen nichtionische Tenside mit geringem Schaumvermégen zum Einsatz,
die sich in Gegenwart von Aktwchlorverbmdungen und ggf. Alkalihydroxiden nicht zersetzen. Es handelt sich
vorzugsweise um Ethylenox:daddukte an hhermolekulare Polypropylenglycole der Molgewichte 900 bis 4 000
sowie Addukte von Ethylenoxid bzw. Ethylenoxid und Propylenoxid an héhere Fettalkohole wie Dodecylalkohol,
Palmitylalkohol, Stearylalkohol, Oleylalkohol oder deren Gemische sowie synthetische, beispielsweise durch
Oxosynthese hergestelite Alkohole der Kettenlangen C4,-C45 und entsprechende Alkylenoxidaddukte an Alkyl-
phenole, vorzugsweise Nonylphenol in Betracht. Beispiele fiir geeignete Anlagerungsprodukte sind das Addukt
von 10 bis 30 Gew.-% Ethylenoxid an ein Palypropylenglycol des Molgewichtes 1750, das Addukt von 20 Mol
Ethylenoxid bzw. von 9 Mol Etﬁy’lenoxid und 10 Mol Propylenoxid an Nonylphenol, das Addukt von 5 bis 12
Mol Ethylenoxid &n ein Fettallib"ﬁ’élgemlsch der Kettenldngen C4,-Cg mit einem Anteil an etwa 30 % an Ole-
ylalkoho! und &hnliche. Diese belsplelhafte Aufzahlung stellt keine Beschrankung dar. Der Anteil der nichtlo-
nischen Tenside kann bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 1 Gew.-% betragen.

Bei Bedarf kbnnen den Geschlrrelmgungsm:tteln auch chlor- und alkalibesténdige Farb- und Dufkstoffe
zugesetzt werden.

Als fakultative Bestandtelle kommen ferner Begleltstoffe der eingesetzten Wirkstoffe, wie Natriumsulfat,
Natriumchlorid oder mineralische Beimengungen des Schichtsilikats in Betracht.

Weitere einsetzpare Komplexbildner sind gegen Aktivchlor bestéindige, in der Regel stichstofffreie Kom-
plexbildner, z. B.- mehrwertige Phosphonsauren, wie Methylendiphosphonsdure bzw. mehrwertige Phospho-
nocarbons&uren, wie 1.1-Diphosphonapropan-1,2-dicarbonséure, 1-Phosphonopropan-1.2,3-tri-carbonséure
oder 2-Phosphonobutan-2.3,4-tricarbonséure bzw. deren Natrium- oder Kaliumsalze, Zusétzlich brauchbare
Komplexbildner sind auch die aktivchlorbesténdigen Polycarbonsduren und deren Salze.

Die Herstellung der erfindungsgemaR zu verwendenden Reiniger erfolgt vorteithaft in der Weise, daf man
eine wafrige Losung bzw. Aufschldmmung, enthaltend die reinigend wirkenden Bestandteile der Komponenten
(A), insbesondere das Tripolyphosphat und ggf. das Alkalisilikat (Wasserglas), oder einen Tell derselben
zusammen mit dem Verdickungsmittel unter Erwarmen auf 40 bis 65 °C mit einem hohe Scherkréfte ausiiben-
den Rilhrwerk, beispielsweise einem Ultra-Turrax®-Gerét, bis zur erfolgen Verdickung verriihrt. Anschliefend
kdnnen die restlichen, in fester oder geldster Form vorliegenden Bestandteile der Komponente (A), z. B. Meta-
silikat, Wasserglas und ggf. der Reste des Triphosphats sowie die fakultativen Bestandteile, wie nichtionische
Tenside und Farbstoffe, eingerdhrt werden. Nach dem Abkithlen auf Raumtemperatur erfolgt abschlieRend die
Zugabe der Aktivchlorverbindung, beispielsweise in Form einer NatriumhypochloritiSsung {Chlorbleichlauge).

Die Mittel kdnnen unmittelbar nach ihrer Herstellung in die Vormratsbehélter abgefiilit werden. Der Maximal-
wert der Viskositat ist im allgemeinen nach einer Standzeit von 2 bis 10 Tagen erreicht. Durch kriftiges Schiit-
teln oder Anpressen ftritt eine kurzzeitige Verfliissigung ein, jedoch stelit sich der Gelzustand bereits wenige
Sekunden nach Beendigung der mechanischen Beanspruchung wieder ein, d. h. der in die Vorratskammer der
Splilmaschine eingebrachte Reiniger erstarrt hinreichend schnell, so daR er nach SchlieBen der Verschiuil-
kappe der Vorratskammer bzw. der Beschickungstiir der Spiilmaschine nicht ausflieRt.
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Die erfindungsgemaf zu verwendenden Reiniger zeichnen sich durch eine hohe Reinigungskraft und ins-
besondere durch hohe Lagerbestandigkeit aus. Der Aktivchiorverlust wahrend einer 6 monatigen Standzeit bei
25 °Clag in der gleichen GroBenordnung wie der bei trocken gelagerten handelsiiblichen Reiniger-Granulaten.
Uberraschenderweise erwies sich auch ein wiederholtes Erwammen des Reinigers auf Temperaturen um 60
°C als nicht nachteilig auf die Lagerbestandigkeit bzw. den Aktivchlorgehalt. Dies zeigte sich bei einer Ver-
suchsanordnung, bei der ein fiir 10 Spiilgange ausreichender Vorratsbehélter mit angeschiossener Dosier-
pumpe in die Beschickungstiir einer handelsiiblichen Spiilmaschine eingebaut und das Zudosieren des
Reinigers tiber eine Programinsteuerung vorgenommen wurde. Die durch Warmeiibergang wiederholt ange-
wérmte Reinigerpaste eritt innerhalb des Versuchszeitraums von 5 Tagen (2 Spiilgéinge pro Tag) keinen das
Spiilergebnis beeintrachtigenden Aktivehlorverlust.

Bei der Beobachtung des Einspdlverhaltens durch Leitfahigkeitsmessungen wurde fesigestellt, daR der
Reiniger innerhalb von 1 bis 4 Minuten nach Offnen der Vorratskammer vollstéindig ausgespiilt und innerhalb
von 2 bis 5 Minuten vollstandig gel6st bzw. suspendiert war. Bei pulverf6rmigen bzw. granulierten Reinigern
nimmt dieser Vorgang in der Regel 7 bis 15 Minuten, in ungiinstigen Félien bis zu 20 Minuten in Anspruch.

Als besonderer Vorteil ist weiterhin anzusehen, dafl die Mittel sich wesentlich einfacher und genauer dosie-
ren lassen als {ibliche kérnige bzw. pulverférmige Reiniger, die beim Einfiillen in die réumlich begrenzten Ein-
spiilkammern wegen des meist notwendigen Riittelns der Vorratspakkung bzw. des Dosierbechers haufig zum
Teil verschiittet werden. Die Gefahr, daf durch verschiitteten Reiniger die Funktion des C)ffnungsmechanis-
musses beeintréchtigt wird, insbesondere bei Kammern mit Magnetverschiu® der Kontakt nicht ausreichend
fest ist, so daB die Klappe vorzeitig aufspringt, ist bei Verwendung der erfindungsgeméfen Mittel nicht gege-
ben.

Es waren aus der GB-PS 1 237 199 zwar pastGse Bleichmittel bekannt, die zwei verschiedenartige Tone,
darunter Hectorit, als Verdickungsmiitel sowie Aktivchiorverbindungen enthalten, wobei die Mittel bei der
Anwendung auf das zu bleichende Gut aufgetragen werden und aufgrund ihrer Geistruktur langere Zeit auf der
Kontaktstelle verbleiben und daher besonders nachhaltig wirken. Dieser Patentschrift war jedoch nicht zu ent-
nehmen, daB Mittel, wie sie in der vorstehenden Erfindung beschrieben sind, sich als Reiniger in Geschirrspiil-
maschinen eignen wiirden. Weiterhin sind in den US-A-4 051 055 und 4 051 056 sowie den DE-A-25 39 733
und 27 39 776 pasttse Scheuermittel beschrieben, die anionische, nicthionische, zwitterrionische oder ampho-
lytische, d. h. in der Mehrzahl schaumaktive Tenside, ferner aktivchlorhaitige Bleichmittel, tonartige Fulimittel,
darunter auch Hectorit, sowie als Hauptbestandteil eine spezielle Abrasivkomponente enthalten. Das Ver-
dickungsmittel dient vor allem dazu, das Absetzen des spezifisch leichten Abrasivmittels zu verhindern. Der
Gedanke, schaumarme, von Abrasivstoffen freie Reiniger anstelle {iblicher pulverformiger bzw. granulierter
Produkte in Geschirrspiilmaschinen einzusetzen, ist diesen Verdffentlichungen véllig fremd, zumal auch die
Aufgabenstellung eine ganzlich andere ist.

Aus der DE-A-28 10 187 sind alkalische Mittel und ein Verfahren zum Vorbehandeln stark verschmutzter
Kiichengerate bekannt, die frei von Schieifmitteln sind, etwa 0,25 bis etwa 20 % eines Tons als Verdickungs-
mittel und etwa 0,5 bis etwa 9 % eines Alkalimetallsilikats mit einem Verhéltnis von SiO, : M,O von mehr als
etwa 1 mit M gleich Natrium oder Kalium enthalten, die eine Hypohalogenitkonzentration mit einem Aktivchlor-
gehalt von etwa 0,5 bis 10 % aufweisen und deren Viskositét etwa 1 bis etwa 10 000 Pa-s betragt und die auf
Kiichengerite mit schwer entfernbarem Schmutz aufgebracht werden. Danach wird alles mit einem Uberschu
an Wasser mit einer Temperatur von mehr als etwa 38 °C bedeckt. Die Viskositét der vorzugsweise thixotropen
Mittel ist tendenziell erheblich hoher als bei den Mitteln der vorllegenden Erfindung, da sie ja gut und lange an
den verschmutzten Oberflachen haften sollen, um dort einwirken zu kénnen, wahrend die Konsistenz der erfin-
dungsgemaRen Reiniger nur deren Dosierfahigkeit gewahrleisten soll. Im ibrigen sollen sie sich schnell im Rei-
nigungsgang von Geschirrsplmaschinen I6sen. Natiirlich kann man auch die nach der DE-A-28 10 187
vorgereinigten Gerate anschliefend in Geschinrsplilmaschinen einbringen. Deren verbrauchte Beschichtung
soll zwar eine Schaumunterdriickung bewirken, wirkt dann aber auch wegen eines Mangels an Tripolyphos-
phaten nicht mehr reinigend.

Beispiele

Als Verdickungsmittel wurden zwei verschiedene. Lithium und Fluor enthaltende Schichtsilikate vom Hec-
torit-Typ verwenden. Bei dem im Folgenden mit « Hectoritl » bezeichneten Produkt handelt es sich um ein
Handelsprodukt der Fa. Lanco. bei dem mit « Hectoritll » bezeichneten um das Handelsprodukt Laponite B®
der Fa. Laporte ind. Ltd. Der Wassergehalt der Produkte (Trockenverlust bei 105 °C) lag bei 7-8 Gew.-% die
KorngroRe (Siebanalyse) unter 0.2 mm bei einer mittleren Korngrofie von ca. 0.006-0.008 mm. Die mit einem
Rotationsviskosimeter nach Brookfield bei einer Spindeldrehzahl von 5 UpM (20 °C) bestimmte Viskositat eines
5 gewichtsprozentigen waRrigen Gels betrug 75 Pa-s bel Hectorit | bzw. 95 Pa-.s bei Hectorit Il.

5
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Das Reinigungsvermégen’ der in den folgenden Beispielen aufgefiihrten pastenformigen Reiniger wurde
im sogenannten Normalprogramim einer marktiiblichen Haushaltsgeschirrsplilmaschine (Miele G 503®)
gepriift. :
angebrannten Spelseruckstanden von MllCh Schokoladenpuddlng und Hackﬂensch femer Teller mit einge-
trockneten Riickst&nden von Haferbrel und Starke sowie Tassen mit eingetrockneten Tee-Ruckstanden (ent-
sprechend der Verdffentlichung « Prifung von Reinigern und Klarspiilern fir das maschinelle Geschirrspiilen
» in Seiten-Ole-Fette-Wachse, 98 (1972), Seiten 763-766 und 801-806) in der Haushaltsgeschirrspiilmaschine
mit 3 g Reiniger pro Liter Spullauge (bezogen auf im Reiniger enthaltene Reinigungssubstanz) in {iblicher Weise
gespiilt, wobei ein Nachspiilen mit saurem Kiarspiiler unterblieb. Die Anschmutzungen sind so gewahlt, daR
eine Entfernung auch mit sonstlgen tblichen Reinigern, die eine hohe Reinigungskraft besitzen, nur teilweise
moglich ist, um auch bei diesen hochleistungsfihigen Produkten noch Differenzierungsmaglichkeiten zu
haben. Die Bewertung erfolgt nach einem Punkt-system, das von 0-10 reicht, wobei 0 Punkte « ohne erkenn-
bare Reinigungswirkung » und 10 Punkte « restlose Beseitigung der Testanschmutzungen » bedeuten.

Der zum Vergleich eingesetzte handelsiibliche kornige Reiniger weist die folgende Zusammensetzung
auf :
36%  Natriumtripolyphosphat
40%  Natriummetasilikat
55% Natnumcarbonat .
2% Namumdlchlonsocyanurat
0.5 % nichtionisches Tensid
16%  Wasser. N

Zur Ermittiung der Aktivchiciveruste wurden Lagerversuche bei ca. 25 °C und 80 % relativer Luftfeuchte
tiber 6 Monate durchgefihrt, wobei die Pasten und die kdrnigen Vergleichsproben in braunen Glasflaschen
gelagert wurden.

Die Ergebnisse sind in der Tabelle zu Beispiel 7 zusammengestelit.

Beispiel 1

Ein pastenformiger Reinigér, enthaltend (in Gew.-%)
27 % Pentakaliumtriphosphat
4% Hectorit Il
10 % Natriummetasilikat (S:Oz Na,0=1:1)
12% Natriumdisilikat (SiO, : Na,0 =1:2)
1.3% NaOCl (entsprechend 1.2 % Aktivchlor)
1.2% NaCl
Rest Wasser
wurde hergestellt, indem dig“auf 55 °C ewvannte 50 %ige Triphosphatlosung unter Zusatz des Hectorits bis
zur erfolgten Verdickung mit einem Intensivriihrer (Ultra-Turrax® gertihrt wurde, AnschlieRend wurden 2 Gew.-
% Natriummetasilikat als staubformiges Pulver eingeriihrt. Nach Zugabe des Disilikats in Form einer 54.5-
gewichtsprozentigen Losung wurde die Paste abgekiihlt und das Natriumhypochlorit in Form einer
NaCl-haitigen Chlorbleichlauge (Aktivchlorgehalt 13 %) sowie der Rest des Natriummetasilikats eingearbeitet.
Die nach einer Standzeit von 10 Tagen unter den angegebenen Bedingungen gemessene Viskositat betrug
125 Pa-s.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei jedoch trockenes Kaliumfripolyphosphat in eine walkrige, aus filter-
feuchtem Hectorit | hergestellte Anquellung bei insgesamt unveranderter Wassermenge eingeriihrt wurde. Die
Weiterverarbeitung erfolgte wie in Beispiel 1 angegeben. Die unter den angegebenen Bedingungen ermittelte
Viskositat der Paste betrug 115 Pa-s.

Beispiel 3

Wie vorstehend beschrieben, wurden
27.5% Pentakaliumtriphosphat (eingesetzt als 50 % wéRrige Lésung)
3% Hectorit Il
4% Natriummetasilikat (1 : 1)
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8% Wasserglas (SiO; : Na,0: 1:3.3)

10.9%  Natriumdisilikat (SiO, : Na,O=1: 2)

1.3% NaOCl (entsprechend 1,2 % Aktivchlor)

12% NaCl

Rest Wasser

durch Verriihren einer mit dem Hectorit versetzten 50 %igen Triphosphat-Lésung bei 60 °C. Zufiigen von fein-
pulvrigem Metasilikat, feinpulvrigem Wasserglas und in 54.5 %iger Losung vorliegendem Natriumdisilikat.
Abkiihlen und Einarbeiten der Chlorbleichlauge (Aktivchlorgehalt 13 %) zu einer Paste verarbeitet. die nach
10tagigem Stehen bei Raumtemperatur eine Viskositat von 105 Pa-s aufwies.

Beispiel 4

Beispiel 3 wurde unter Verwendung des mit « Hectorit1 » bezeichneten Verdickungsmittels wiederholt.
Die Viskositét des Mittels betrug 103 Pa-s.

Beispiel 5

Der Reiniger der nachstehenden Zusammensetzung wurde hergestellt, indem die Bestandteile in derange-
gebenen Reihenfolge bei 55° mittels Intensivriihrer vermischt wurden. Die Chlorbleichlauge wurde nach dem
Abkiihlen der Paste eingearbeitet.

21% Pentakaliumtriphosphat (50 %ige Lésung)
5% Hectorit It (Pulver)

3% Natronlauge (50 %ig)

10,9 %  Natriumdisilikat (54,5 %ige L8sung)
10,9%  Natriummetasilikat (Pulver)

3% Natriumtriphosphat (Puiver)
1,9 % NaOCli

1,6 % NaCl

Rest Wasser.

Die definitionsgemaR nach 10tagiger Standzeit bestimmte Viskositat betrug 98 Pa-s.
Beispiel 6

In der aufgefiihrten Reihenfolge wurden folgende Bestandteile gemischt :
25 % Pentakaliumtriphosphat (50 %ige Lsung)

5% Natriumalumosilikat (Pulver), (Zeolith A. TeilchengrdRe 1-10 micron, Calciumbindevermdgen 170
mg CaO/g bei 20 °C)

3% Hectorit Il (Pulver)

4% Natriummetasilikat

6 % Wasserglas (SiO, : Na;O = 1 : 3.3. Pulver)
12% Natriumdisilikat (54.5 %ige L&sung)
1.3% NaOClI
1.2% NaCl
Rest Wasser.
Die Chlorbleichlauge wurde nach Abkiihlen der auf 60°C erwdrmten Mischung zugesetzt. Die Viskositat
betrug 120 Pa-s nach 10tagiger Standzeit.

Beispiel 7

Beispiel 6 wurde wiederholt, wobei vor Zugabe der Chiorbleichlauge zusatzlich 0.3 % eines nichtionischen,
nichtschdumenden Tensids aus der Klasse der Polypropylenoxid-Polyethylenoxid-Block-polymeren zugesetzt
wurde. Die Viskositat der Paste betrug nach 10tagiger Standzeit 118 Pa-s.

Die Versuchsergebnisse (iber das Reinigungsvermégen und die Chlorbesténdigkeit sind in der folgenden
Tabelle zusammengestelit (Dosierung 4.5 g/l pastdser Reiniger und 3.0 g/l pulverfdrmiger Vergleichsreiniger) :
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(Siehe Tabelle Seite 8 f.)

Seisriel ) € 2 7 & g & 7 Vercicien
. Re‘f.ni:ur;:s_e:-:ebn:‘.s
¥ileh -8,2. 8,2 B,1 6,1 &;6 E,0 b,1- E,0
Tee 10,0 ¥0,0 10,0 10,0 10,0 1C,0 10,0 10,0
Fevtstift| 9,5 9,5 9,0 9,1 10,0 9,5 9,5 8,2
Fletsch 5,6 5,8 8,0 B,0 6,0 7,8 7,8 £,0
Pudding 7,6 7,6 8,5 B,5 B,5 7,6 7,6 £ 2
Haferbreif 5,4 5,4 5,2 54 5.4 6,0 5,9 5,2
S<Erke 5.5 5.5 5.8 5.8 €5 55 56 5.3
-Aktivehlorverius~
22 3¢ 3¢ 35 =22 25 30 3z

Die Ergebnisse der SpﬂlVé‘rgﬁ’che bei den pastdsen Reinigern sind im Vergleich mit den bekannten gra-
nulierten Reinigern teils gleichwertig, teils deutlich besser. Die nach den Angaben in Beispiel 1 bestimmte
Chlorbesténdigkeit liegt ebenfalls in der gleichen GroRenordnung.

Patentanspriiche

1. Verwendung eines waRrigen, im Ruhezustand bei Raumtemperatur pastsen, thixotropen Reinigers mit
einem Gehalt an i

(A) 3 bis 40 Gew.~% Natrium- und/oder Kaliumtripolyphosphat,

5 bis 30 Gew.-% Natrium- finid/oder Kaliumsilikaten, bestehend aus einem Gemisch von Metasilikaten und

Disilikaten beziehungsweise Wasserglas im Mischungsverhaltnis 2 : 1 bis 1 : 10, berechnet auf die was-

serfreien Substanzen,

0 bis 25 Gew.-% feinteiligem, Calciumsalze bindenden Natriumalumosilikat und

0 bis 20 Gew.-% Carbonat und/oder Hydroxid des Natriums und/oder Kaliums,

(B) einer Aktivchlorverbindung mit einem Aktivchlorgehalt, bezogen auf den gesamten Reiniger, von 0,1

bis 3,0 Gew.-% und

(C) 1 bis 10 Gew.-% eines quellfdhigen Schichtsilikats mit hohem Vertdickungsvermégen in walrigen

Medien, dessen bei 20°C mittels eines Rotationsviskosimeters nach Brookfield bei 5 Spindelumdrehungen

pro Minute bestimmte Viskositat, bezogen auf eine 5 gew.-%ige wakrige, vollstindig gequollene Suspen-

sion, mindestens 30 Pa.s betragt,
dessen bei 20°C mittels eines Rotationsviskosimeters bei 5 Spindelumdrehungen pro Minute bestimmte Vis-
kositat 70 bis 200 Pa.s betragt, zur Dosierung Gber die Einspiilvorrichtung in Geschimspiilmaschinen.

2. Verwendung eines Reinigers nach Anspruch 1, dessen Viskositét 80 bis 150 Pa-s betragt.

3. Verwendung eines Reinigers nach den Anspriichen 1 bis 2 in dem die Komponente (A) aus folgenden
Bestandteien besteht : 5 bis 30 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumtripolyphosphat, 5 bis 30 Gew.-% Natrium-
und/oder Kaliumsilikat als Gemisch von Metasilikaten und Disilikaten bzw. Wasserglas im Mischungsverhaltnis
2:1bis 1: 10 vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 5, berechnet auf die wasserfreien Substanzen, 0 bis 10 Gew.-% Natriu-
malumosilikat 0 bis 5 Gew.-% Natrium- und/oder Kaliumhydroxid.

4. Verwendung eines Reinigers nach den Anspriichen 1 bis 3, in dem die Komponente (B) aus einem Alka-
limetalihypochiorit besteht.

5. Verwendung eines Reinigers nach den Anspriichen 1 bis 4, in dem die Komponente (B) aus Natrium-
hypochlorit besteht und der Aktivchlorgehalt des gesamten Reinigers 0,5 bis 2,0 Gew.-% betragt.

6. Verwendung eines Reinigers nach den Anspriichen 1 bis 5, in dem die Komponente (C) aus Hectorit
besteht.

7. Verwendung eines Reinigers nach den Anspriichen 1 bis 6, in dem die Menge der Komponente (C) 2
bis 6 Gew.-% betragt.
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Claims

1. The use of an aqueous detergent which is paste-like and thixotropic when standing atroom temperature,
containing

(A) 3 to 40% by weight sodium and/or potassium tripolyphosphate,

5 to 30% by weight sodium and/or potassium silicates consisting of a mixture of metasilicates and disilicates

or waterglass in a mixing ratio of 2:1 to 1:10, based on the anhydrous substances,

0 to 25% by weight finely divided sodium alumosilicate binding calcium salts and

0 to 20% by weight carbonate and/or hydroxide of sodium and/or potassium,

(B) an active chlorine compound containing 0.1 to 3.0% by weight active chlorine, based on the detergent

as a whole and

(C) 1 to 10% by weight of a swellable layer silicate having high thickening power in aqueous media of which

the viscosity, as determined at 20°C using a Brookfield rotational viscosimeter at 5 spindie revolutions per

minute, based on a 5% by weight aqgueous, fully swollen suspension, is at least 30 Pa.s,
and of which the viscosity, as detenmined at 20°C using a rotational viscosimeter at 5 spindle revolutions per
minute, is 70 to 200 Pa.s,
for dispensing via the dispensing compartment in dishwashing machines.

2. The use of a detergent as claimed in claim 1, of which the viscosity is from 80 to 150 Pa.s.

3. The use of a detergent as claimed in claims 1 and 2, in which component (A) consists of the following
components: 5 to 30% by weight sodium and/or potassium tripolyphosphate, 5 to 30% by weight sodium and/or
potassium silicate in the form of a mixture of metasilicates and disilicates or waterglass in a mixing ratio of 2:1
to 1:10 and preferably 1:1 to 1:5, based on the anhydrous substances, 0 to 10% by welght sodium alumosilicate,
0 to 5% by weight sodium and/or potassium hydroxide.

4. The use of a detergent as claimed in claims 1 to 3, in which component (B) consists of an alkali metal
hypochlorite.

5. The use of a detergent as claimed in claims 1 to 4, in which component (B) consists of sodium hypochlo-
rite and the active chlorine content of the detergent as a whole is from 0.5 to 2.0% by weight.

6. The use of a detergent as claimed in claims 1 to 5, in which component (C) consists of hectorite.

7. The use of a detergent as claimed in claims 1 to 6, in which the quantity of component (C) is from 2 to
6% by weight.

Revendications

1. Utilisation, pour I'alimentation dosée par le dispositif de ringage dans les lave-vaisselle, d'un agent de
nettoyage thixotrope aqueux, pateux a I'état de repos a la température ordinaire, ayant une teneur de

(A) 3 4 40% en poids de fripolyphosphate de sodium et/ou de potassium,

5 4 30% en poids de silicates de sodium et/ou de potassium, consistant en un mélange de métasilicates

et de disilicates ou de verre soluble dans le rapport de mélange de 2: 1 & 1 : 10, calculé en substances

anhydres,

0 & 25% en poids d’alumosilicate de sodium finement divisé fixant les sels de calcium et

0 & 20% en poids de carbonate et/ou d’hydroxyde de sodium et/ou de potassium,

(B) un composé 2 chlore actif ayant une teneur en chlore actif rapportée a 'agent de nettoyage tout entier

de 0,1 & 3,0% en poids et

(C) 1 & 10% en poids d'un silicate lamellaire gonflable ayant une grande capacité de gonflement dans des

milieux aqueux, dont la viscosité & 20°C déterminée au moyen d’un viscosimetre rotatif selon Brookfield

a 5 tours de rotor par minute et se rapportant 4 une suspension aqueuse a 5% en poids complétement

gonfiée, s’éléve au moins a 30 Pa.s, la viscosité de I'agent de nettoyage, déterminée & 20°C au moyen

d’un viscosimétre rotatif & 5 tours de rotor par minute, s’élevant a 70 a 200 Pa.s.

2. Utilisation d’'un agent de nettoyage selon la revendication 1, dont la viscosité s’éléve a 80 a 150 Pa.s.

3. Utilisation d'un agent de nettoyage selon les revendications 1 et 2, dans lequel le composant (A) se
compose des constituants suivants : 5 4 30% en poids de tripolyphosphate de sodium et/ou de potassium, 5
& 30% en poids de silicate de sodium et/ou de potassium sous forme de mélange de métasilicates et de disi-
licates ou de verre soluble dans le rapport de mélange de 2:1a1: 10, de préférencede 1:12a 1: 5, calculé
en substances anhydres, 0 4 10% en poids d'alumosilicate de sodium, 0 & 5% en poids d’hydroxyde de sodium
et/ou de potassium.

4. Utilisation d’un agent de nettoyage selon les revendications 1 & 3, dans lequel le composant (B) consiste
en un hypochlorite de métal alcalin.
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5. Utilisation d’un agent de nettoyage selon les revendications 1 4 4, dans lequel le composant (B) consiste
en de I'hypochlorite de sodium et la teneur en chlore actif de I'agent de nettoyage tout entier s'éléve 2 0,5 &
2,0% en poids.

6. Utilisation d'un agent de nettoyage selon les revendications 1 & 5, dans lequel le composant (C) consiste
en de Phectorite.

7. Utilisation d’'un agent de nettoyage selon les revendications 1 & 6, dans lequel la quantité du composant
(C) s’éleve &4 2 & 6% en poids.
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