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) Schmelzblockformige, alkalihydroxid- und aktivchlofhaltige Mittel fiir das maschinelle Reinigen von
Geschirr und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Die Reinigungsmittel enthalten neben Alkalihy-
droxid, Alkalisilikaten und gegebenenfalls Pentaalka-
litriphosphat, 0.2 bis 4 Gew.-% aktivchlorabspaltende
Mittel mit einer Hydrolysenkonstante kleiner gleich 3
e 10~*, bevorzugt Na-oder K-Dichlorisocyanurat, Na-
di-chlorisocyanurat-dihydrat, Na-N-monochioramido-
sulfonséure oder Na-N-Chior-p-toluolsul-
fons&ureamid.
Herstellung: Erwdrmen von Metasilikat oder
2Wasserglaslfisung und gegebenenfalls festem Alkaii-
hydroxid auf 45 bis 48 °C ohne Besinflussung der
€O dabei auftretenden Eigenwirme auf 60 bis 65 °C,
Zugabe weiterer Bestandteile, davon zuletzt, wenn
die Schmelze auf ca. 50 °C gesunken ist, Pentana-
mtriumtriphosphat und die aktivchiorabspaitende Sub-
°s’tanz, EingieBen der noch fliissigen Schmelze in
flexible Formen, Masse zu BlScken erstarren lassen.
Vorteil: Lagerstabilitdt, gutes Aufldsungsvermgen
Q. bei der Anwendung.
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"SchmelzblockfGrmige, alkalihydroxid-und akiivchlorhaltige Mittel fiir das maschinelle Reinigen von Geschirr und
Verfahren zu ihrer Herstellung”

Feste Reinigungsmitiel fir das maschinelle Ge-
schirrsplilen werden Uberwiegend in Pulver-bzw.
Granulatform (Agglomerate) angeboten. Die Einzel-
partikeln dieser Mittel haben dabei einen bevorzug-
ten Durchmesser zwischen 0,01 bis 3 mm. Ein
gravierender Nachteil dieser Art fester Rei-
nigungsmittel, speziell der im Bereich des gewer-
blichen GroBverbrauchs verwendeten mit einem
Gehalt von 10 bis 60 Gew.-% an Alkalihydroxiden,
besteht darin, da wegen der Hygroskopizitét ein-
zelner Rohstoffe bei Zuiritt von geringen Mengen
an Feuchtigkeit eine starke Neigung zum Verbac-
ken oder Verklumpen besieht.

Durch Zusatz von sogenannten "Anticaking”-
Mitteln, wie z. B. Paraffin, oder durch Umhiillen
stark hygroskopischer Bestandteile, wie z. B. der
Alkalihydroxide und des Naifriummetasilikats, mit
pulverfrmigen Substanzen, wie z. B. Pentana-
triumtriphosphat oder Natriumsulfat, werden leichte
Verbesserungen des Verbackungs-bzw. Klumpver-
haltens erzielt; gréBere Mengen an Feuchtigkeit in
Form von Wasser oder Wasserdampf flihren aber
trotzdem zum Verbacken bzw. Verkiumpen der pul-
verformigen oder granulierten (agglomerierten) Rei-
nigungsmittel.

Die Reinigungsmittel werden dadurch 2zwar
nicht unbrauchbar, denn die Wirkung der Bestand-
teile bleibt auch nach dem Verklumpen bzw. Ver-
backen infolge von Feuchtigkeitszutriit erhalten. Fiir
den Anwender erscheint die Qualitdt der Rei-
nigungsmittel h&ufig jedoch allein schon aus opfi-
schen Griinden in den meisten Fillen gemindert
oder schiecht, was zu Reklamationen flhrt.

Nachteilig ist der Einsatz von Reinigungsmii-
teln, die bei Zutritt von Feuchtigkeit zum Verkium-
pen bzw. Verbacken neigen, insbesondere in
automatischen, bevorratenden Dosiergerdten, die
im Bereich des gewerblichen GroBverbrauchs an
Eintank-und Mehrtankspiilmaschinen in groBer Zahl
Verwendung finden. Es kommt zu Dosierst&rungen
in der Art, daB zu wenig Reinigungsmittel ausgetra-
gen wird oder sogar mechanische Beschidigungen
des Dispensersysiems aufireten, so daB dieses un-
brauchbar wird. Abhilfe kann nur das Unterbinden
des Zutritts von Feuchtigkeit in das Vorratsgefés -
schaffen, was jedoch in feuchter
Kiichenatmosphidre oder nach Reinigung des
Gerites mit Wasser ohne besondere Trocknung
der Teile des VorratsgefdBes und der Dosiervor-
richtung nicht gew&hrieistet werden kann.
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Das Verklumpen bzw. Verbacken von alkali-
schen Reinigungsmitteln kann unter anderem
dadurch vermieden werden, da man diese von
vomherein in Blockiorm herstellt und in hohem
MaBe feuchtigkeitssicher verpackt, verireibt und
verwendet.

Damit sind jedoch keineswegs alle Probleme
geldst, denn die Einarbeitung aktivchlorhaltiger
Verbindungen in stark alkalische Reinigungsmittel
ist sehr schwierig.

So werden in der EP-PS 3 7689 Wa-
schmittelbehélter, insbesondere zum maschinellen
Geschirreinigen, beschrieben, die feste Reinigungs-
mittelblcke, hergestellt aus Wasser und zwei fest-
en Bestandteilen, von denen mindestens einer eine
alkalische hydratisierbare Verbindung ist, enthalten
und nur an einer Stelle offen sind, aus der dann
das Reinigungsmittel durch den Wassersirom in
der Waschmaschine herausgespiilt wird. Sofern
diese Reinigungsmittel neben Alkalihydroxid noch
Akiivchlorverbindungen enthalten sollen, die als
notwendig fir die Entfernung bleichbarer An-
schmutzungen, wie z. B. Tee, Kafiee, Fruchiséfie
usw. angesehen werden, missen diese vorzugs-
weise als vorgeformte Keme wihrend des Erstar-
rens der Reinigungsmittel in die noch weiche Mas-
se eingebracht werden. Zum besseren Schutz des
Chlorirdgers soll der Kern noch entweder mit
Paraffin oder mit einem wachsZhnlichen Mono-und
Dialkylester der Polyphosphorsiure umhiillt wer-
den. Eine direkie Einarbeitung von akfivchiorhalti-
gen Verbindungen, speziell in Gegenwart hoher
Konzentrationen an Alkalihydroxid, wird als nicht
realisierbar angesshen. In Beispiel 13, Tabelle 1,
wird aufgezeigt, da8 eine direkte Zugabe der ak-
tivchlorabspaltenden Verbindung zu der Schmelz-
masse innerhalb von 24 Stunden zu einem hohen
Verlust an Aktivchlor fiihri. Die untersuchten Ch-
lorirdger waren Ca(OCl),, LiOCI und Na-
dichlorisocyanurat-dihydrat. Es wurden je nach
dem Chlortrager Restchlorakiivitdien zwischen nur
noch 3,5 und 17,4 % des Ausgangswertes be-
stimmt.

Das Einarbeiten vorgeformter Keme mit ak-
tivchlorabspaltenden  Verbindungen ist 2zwar
durchflinrbar, verursacht jedoch hohe Kosten durch
arbeitsintensive Hersiellung und die erforderlichen
Rohstoffe. AuBerdem kommt es naturgemiB zu dif-
ferierenden Loslichkeiten von Reinigungsmit-
telbl&cken und deren Kern.
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Es bestand daher die Aufgabe, Md&glichkeiten
zu finden, Aktivchlortrdger in Gegenwart von Alkali-
hydroxiden in mdglichst homogener Verteilung in
blockférmige Reinigungsmittel einzubringen. Dabei
sollten gleichzeitig auch Reinigungsmittelformulie-
rungen entwickelt werden, die dem gegenwdrtigen
Stand heute Ublicher pulver-oder granulatférmiger
Produkte fiir gewerbliche Geschirrsplimaschinen
entsprechen.

In der US-PS 2,412,819 sind schon alkaiihydro-
xidhaltige, schmelzblockférmige Mitte!l fir das ma-
schinelle Reinigen von Geschirr beschrieben wor-
den, die durch Zusammenmischen mit allen weite-
ren alkalisch reagierenden Aktivsubstanzen wie z.
B. Natriumsilikaten und Pentanatriumiriphosphat
sowie gegebenenfalls Wasser, falls das bevorzugte
Hydratwasser der genannten Verbindungen nicht
ausreicht, und anschlieBendes mildes Erwidrmen
der Mischung unter Rihren auf 90 bis 100 °C bis
zum Erreichen einer einheitlich geschmolzenen
Masse sowie deren VergieBen in Formen und Er-
starrenlassen zu einem dichten Kristallaggregat
hergestellt wurden. Ein mdglicher Gehalt dieser -
schmelzblockférmigen Mittel an aktivchlorhaltigen
Verbindungen ist dort nicht erwdhnt worden.

Die Erfindung betrifft nun alkalihydroxidhaltige -
schmelzblockférmige, homogene und lagerstabile
Mittel fiir das maschinelle Reinigen von Geschirr
mit einem Gehalt an Alkalisilikaten und Wasser,
vorzugsweise als Kristaliwasser, sowie gegebenen-
falls Pentaalkalitriphosphat mit einem weiteren
Gehalt an aktivchiorabspaltenden Verbindungen.

Als Alkalihydroxid kommen Kalium-und aus
Preisgriinden vorzugsweise Nairiumhydroxid in Be-
tracht, die vorzugsweise in fester Form, d. h. ais
Schuppen, Flocken oder Prills, praktisch wasserfrei
oder als Monohydrat, eingesetzt werden. Die Men-
gen, die eingesetzt werden, betragen 2 bis 70,
vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, wasserfrei, bezo-
gen auf das gesamte Mittel.

Als Alkalisilikate werden besonders Alkalimeta-
silikate, und zwar wasserfrei, vorteilhaft aber in
Form von Natriummetasilikat . 9 H,O, Natriummeta-
silikat . 6 H.O und Natriummetasilikat . 5 H.O
eingesetzt. Die Einsatzmengen in der jeweiligen
Form betragen 2 bis 60, vorzugsweise 5 bis 50
Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel. Man
kann aber die Alkalimetasilikate auch teilweise oder
vollstdndig durch Wasserglasidsungen ersetzen,
wobei das Verhélinis von Na,O : Si0, 1 : 1 bis 1 :
4, vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 3,5 beirdgt. Wegen
des héheren Silikatgehaltes des Wasserglases wer-
den dessen Ldsungen in Mengen von 2 bis 30,
vorzugsweise von 5 bis 15 Gew.-%, bezogen auf
das gesamte Mittel, eingesetzt.
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Vorteithaft hat sich auch ein Zusatz von 2 bis
50, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.-%, wasserirsi,
bezogen auf das gesamie Mittel, an Pentaalkalitri-
phosphat erwiesen, das als Hexahydrat oder als
Mischung von Hexahydrat mit geringen Mengen
von wasserfreiem Pentanairiumtriphosphat einge-
setzt wird, so daB sich ein Gesamtwassergehalt
von 5,5 Mol errechnet. Es kann aber auch wasser-
frei eingesetzt werden, was vom Gesamtwasserge-
halt der anderen Bestandteile abhéngt.

Als aktivchlorabspaitende Verbindungen
kdnnen die verschiedenen chliorierten Verbindun-
gen der Isocyanursdure, wie Na/K-Di-chiorisocya-
nurat und Na-Dichlorisocyanurat-dihydrat (Na-DCC-
2 H,0), Na-monochloramidosulfonat (= N-Chloro-
sulfamat), und N-Chlor-p-toluolsuifonsdureamid-Na-
trium ("Chloramin T") eingesetzt werden. Allen ge-
meinsam ist, daB sie eine Hydrolysenkonstante von
etwa 3 e 10~ oder kleiner besitzen (vergieiche
hierzu W.G. Mizuno "Dishwashing”, Kapitel 21, ins-
besondere Seite 875, Tabelle 7 in "Detergency,
Theory and Test Methods", Teil 3 (1981), Verlag
Marcel Dekker, N.Y.).

Sie werden in Mengen von 0,2 bis 4, vorzugs-
weise von 0,5 bis 2 Gew.-%, bezogen auf den
Aktivchlorgehalt, der z. B. durch jodometrische Ti-
tration zu bestimmen ist, und das gesamie Mittel,
eingesetzt.

Der gesamie Wassergehait der -
schmelzblockférmigen Reinigungsmittel aus dich-
ten Kristallaggregaten betrdgt 10 bis 40, vorzugs-
weise 15 bis 30 Gew.-%. Er wird bevorzugt durch
den Kristallwassergehalt der alkalisch reagierenden
Aktivsubstanzen, gegebenenfalls aber auch Uber
Wassergiasldsungen, eingebracht. Die Berechnun-
gen des Wassergehalis haben daher von diesen
Verbindungen auszugehen.

Bekanntlich hydrolysiert Pentanatriumtriphos-
phat in Gegenwart von Alkalihydroxiden. Die Hy-
drolyse wird durch erhéhte Temperaturen noch ge-
steigert. Nach der in der US-PS 2,412,819 be-
schriebenen Vorgehensweise wird daher bei
mdgilichst niedrigen Schmelztemperaturen von 90
bis 100 °C gearbeitet.

Es hat sich gezeigt, daB man bei weitaus nie-
drigeren und daher schonenderen Temperaturen
von 45 bis 70 °C, vorzugsweise von 45 bis 65 °C
arbeiten kann, wenn man erfindungsgemas zuerst
das Alkalisilikat, wasserirei, als Metasilikathydrat
und/oder als Wasserglasitsung allein oder zusam-
men mit festem Alkalihydroxid oder dessen Mono-
hydrat auf 45 bis 65 °C erwdrmt, ohne das dabei
auftretende selbsttétige Erwdrmen auf 60 bis 65 °C
zu beeinflussen, anschliefend unter Rihren oder
Kneten alle weiteren, vorzugsweise hydratwasser-
haltigen Bestandteile, davon zuletzt, bei Tempera-



turen von 50 bis 65 °C, vorzugsweise von 55 bis
83 °C, Pentanatriumtriphosphat und/oder dessen
Hexahydrat und die aktivchlorabspaltende Verbin-
dung einriihrt, die noch flissige Schmelze in belie-
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Beispiel 1:

Ein Gemisch aus 50 Gewichtsteilen Na,Si0; . 9
H.O und 50 Gewichisteilen NaOH-Prills wurde in

big gestaltete, vorzugsweise flexible Formen gie8t 5 einem EdelstahlgefdB unter Rihren mit einem Te-
und in diesen zu Bl&cken erstarren 1385t flonrthrwerk von auBen auf 46 bis 47 °C erwdmmi,
Der ErstarrungsprozeB dauert je nach GrdBe wobei die Abspaltung des Kristallwassers begann
der GuBform wenige Minuten bis etwa eine Stunde. und gleichzeitig durch die Hydratisierung der NaOH
Die Schmelzbldcke sind je nach ihrer Zusammen- ein Temperaturanstieg erfolgte (60 bis 65 °C).
setzung sehr hart, hart oder weniger hart, in jedem 70  Nach Abklhlung auf Temperaturen unterhalb 55 °C
Fali aber durch und durch einheitlich zusammenge- wurde in die flieBfahige Suspension der Chlortrdger
setzt und bei der Anwendung schnell 1Gslich. eingearbeitet und in Wachspappeformen vergos-
sen. Als Chiortréger wurden Trichlorisocyanursdure
Beispiele (TICA), Na-di-chlorisocyanurt -dihydrat (NaDCC-2
15  H.0) und Chloramin T (CI-T) eingearbeitet. Dabei
wurde die Menge an Chlorirdger so gewahlt, daB
im fertigen Produkt gleiche Akiivchlorgehalie vorla-
gen. Daraus resultierten folgende Zusammenset-
zungen (Angaben in Gew.-%):
1a ib ic
NaoH ag g 46
NaZSXO3 . 9 HZO 50,75 50 49,5
Chlortrager 1,25 2,0 4,5
(TICA) (NaDCC-ZHZO) (CI-T)
Hydrolysenkonstante 6,71 . 10™ " 3 - 107" 5,9 * 1078
Die vergossenen Schmelzk&rper hatten ein Ge- 35
wicht von 25 bis 30 g. Sie wurden im Labor gela-
gert und nach enisprechenden Zeiten in bekannter
Weise der Akiivchlorgehalt (A-Cl) bestimmt.
40
1a 1b ic
Theorie: $ A-CI 1,13 1,13 1,13
gefunden: 1 Stunde 0,60 1,13 1,07
24 Stunden 0,20 0,75 1,12
2 Wochen 0,01 0,50 0,98
6 Wochen - 0,12 1,11
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Die Ergebnisse zeigen, daB fur Chloramin T die
glinstigste Chlorstabilitdt mit nahezu vollstdndiger
Aktivchlorerhaltung beobachtet wurde, wéhrend der
Einsatz von TICA ungeeignet ist.

Die Suspension wurde in Formen vergossen, wo
sie rasch erstarrte. Als Aktivchlortrdger wurden
TICA und CI-T verwendet. Dabei wurde die Menge
an Aktivchiortrdger so gewdhlt, daB im fertigen

5  Produkt gleiche Aktivchlorgehalte vorlagen. Daraus
Beispiel 2: resultierten folgende Zusammensetzungen
(Angaben in Gew.-%):
10 Gewichtsteile Wasserglasidsung wurden bei '
50 bis 55 °C mit 50 Gewichtsieilen NaOH . H,O
und 40 Gewichtsteilen wasserfreiem Pentanatrium- 70
triphosphat sowie dem Aktivchlorirdger vermischt.
2a 2b
NaOH . H,0 50 50
2,
Wasserglas 10 10
38,75 35,5
Na 5P501 0
Chlortrager 1,25 4,5
(TICA) (CI1-T)

*
= Natronwasserglas 1

bis 35,2 Gew.-%.

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wurden auch

: 3,35 mit einem Feststoffgehalt von 34,4

30
hier entsprechende Lagerversuche durchgefiihri:
2a 2b
Theorie: % A-CI 1,13 1,13
1 Stunde 0,25 1,14
24 Stunden - 1,16
2 Wochen - 1,11
6 Wochen - 1,11
Auch hier wird flir Chloramin T eine gute Beispiel 3:
Lagerstabilitdt gefunden, wahrend TICA fiir den
Einsatz ebenfalls ungeeignet ist. 50 12 Gewichtsteile Wasserglasl&sung wurden bei
Raumtemperatur 55 Gewichtsteile mit NaOH-Prills
vermischt, wobei die Temperatur auf ca. 65. bis 70
°C anstieg. Nach Abkihlung auf ca. 50 bis 55°C
wurden der L3sung die aktivchiorhaltige Kompo-
55

nente und 33 Gewichisieile Pentanatriumtriphos-
phat hinzugemischt und die Schmelzmasse vergos-
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sen. Als Aktivchlorirager wurden das Nairiumsalz
der N-Monochloramidosulfonsdure (MCAS) als
wifrige LOsung (9.4 % Akiivchlor) und Chlorlau-
geldsung (12,8 % Aktivchlor) eingerlihrt. Die einge-

setzten Mengen an Chiortrégern wurden dabei wie-
der so gewdhlt, daB vergleichbare Aktivchlorgehalte
vorlagen. Daraus resultierien folgende Zusammen-
setzungen (Angaben in Gew.-%):

3a 3b 3c
Wasserglas wie Beispiel 2 10 10 12,5
Na5P3010 35,5 30 30
NaOH . H20 22 - -
NaoOH 22,5 50 50
Chlortrager 10 10 7,75
MCAS MCAS  Chlorlauge

Mit den hergestellten Reinigerbl&cken wurden,

o0 gehalte von weniger als 40 % des Ausgangswertes
wie im Beispiel 1 beschrieben, Lagerversuche . gefunden wurden. Chlorlaugel&sung ist also als Be-
durchgefiihrt. Rezeptur 3c konnte nicht mitgepriit standteil der erfindungsgemé&Ben Mittel nicht geei-
werden, da direkt nach der Herstellung Aktivchlor- gnet.

3a 3b

Theorie: $ A-Cl 0,95 0,95

1 Stunde 0,87 0,95

4 Tage 0,84 0,88

2 Wochen 0,82 0,86

4 Wochen 0,88 0,79

Die Ergebnisse zeigen, da8 der Chiorirdger steile Pentanatriumiriphosphat eingeriihrt. Die
MCAS in homogener Verteilung ausreichend stabil 4o fesultierende Masse wurde vergossen. Das Material
eingearbeitet werden kann. erstarrte weitgehend innerhalb von 10 -15 Minuten
zu formstabilen Bl&cken.
Beispiel 4:
Anspriiche
In einem Edelstahigefd8 wurden 10 Gewicht- .

steile Wasserglas-Lsung (34,5 %ig, wie in Bei-
spiel 2) mit 8 Gewichtsteillen einer 50 %igen 1.  Alkalihydroxidhaltige  schmelzblockfGrmige,
wifrigen NaOH-L&sung vorgelegt und vermischt. homogene und lagersiabile Mittel fir das ma-
In die Losung wurden 35 Gewichisieile festes schinelle Reinigen von Geschirr mit einem Gehalt
NaOH in Form von Microprills eingeriihrt, die sich .,  an Alkalisilikaten und Wasser, vorzugsweise als
zundchst nur teilweise 18sten. Nach Zugabe von 11 Kristallwasser, sowie gegebenenfalls Pentaalkalitri- *
Gewichtsteilen einer MCAS-Chlorirdgeridsung (vgl. phosphat, mit einem weiteren Gehalt an akiivch-
Beispiel 3) wurde eine homogene Schmelze erhal- lorabspaltenden Verbindungen.
ten, deren Temperatur auf 63 °C eingestellt wurde.
In die Schmelze wurden dann ziigig 36 Gewicht- 55 2. Mittel nach Anspruch 1, deren aktivchiorabspal-

tende Verbindungen eine Hydrolysenkonstante von
3 e 10~ oder kleiner besitzen.
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3. Mittel nach Anspruch 1 mit Na-oder K-Dichlori-
socyanurat, Na-Dichlorisocyanurat-dihydrat, Na-N-
monochloramidosulfonsdure oder Na-N-Chlor-p-
toluolsulfonsdureamid als  aktivchlorabspaltende
Verbindungen.

4. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 3, mit einem
Gehalt an aktivchlorabspaltenden Verbindungen in
Mengen von 0,2 bis 4, vorzugsweise 0,5 bis 2
Gew.-%, bezogen auf den Aktivchlorgehalt und das
gesamte Mittel.

5. Verfahren zur Herstellung von alkalihydroxidhalti-
gen schmelzblockirmigen homogenen und lager-
stabilen Mitteln nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
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zeichnet, daB man zuerst Alkalisilikat, wasserfrei,
als Metasilikathydrat und/oder als Wasser-
glasldsung allein oder zusammen mit festem Alkali-
hydroxid oder dessen Monohydrat auf 45 bis 48 °C
erwdrmt, ohne das dabei aufiretende selbsttétige
Erwédrmen auf 60 bis 656 °C zu besinflussen, an-
schlieBend unter Rilhren oder Kneten alle weiteren
vorzugsweise hydratwasserhaltigen Bestandteile
zusetzt, davon zuletzt, bei Temperaturen von 50
bis 65 °C, vorzugsweise von 55 bis 63 °C, Penta-
natriumtriphosphat und/oder dessen Hexahydrat
und die aktivchlorabspaltende Verbindung sinriihr,
die noch fliissige Schmelze in beliebig gestaliete,
vorzugsweise flexible Formen giet und in diesen
zu Bl&cken erstarren 144t
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