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(57) Abstract

Disclosed is a method of producing phosphate-free and metasilicate-free low-alkali cleaning-agent tablets for machine dis-
hwashing, the tablets consisting of solid alkali salts of at least one homopolymer or copolymer of (meth)acrylic acid, which may
be in the form of granules, builders, low-foam surfactants, bleaching agents and, optionally, enzymes, bleach activators, fragr-
ances and colourings. In this method, the sodium carbonate acting as one of the builders is used in anhydrous form. It indergoes
mi-ing, either alone or together with the other builders and the solid alkali salt of (meth)acrylic acid, with the quantity of water
ne. ussary for partial hydration of the - “ydrous carbonate, i.e. approximately 5 to 40 % by weight. The remaining components of
the mixture are then added and the +  ire compressed into tablet form.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung phosphat- und metasilikatfreier niederalkalischer Reinigungsmitteltabletten fiir das maschinelle
Geschirrspiilen aus festen Alkalisalzen mindestens einer homopolymeren oder copolymeren (Meth)Acrylsiure, bzw. in Granulat-
form, Geriistsubstanzen, schaumarmen Tensiden, Bleichmitteln und gegebenenfalls Enzymen, Bleichaktivatoren, Duft- und
Farbstoffen, wobei das als Teil der Geriistsubstanzen dienende Natriumcarbonat in wasserfreier Form eingesetzt und zunéchst in
einem Mischgang bzw. allein oder mit den anderen Geriistsubstanzen und dem festen Alkalisalz der (Meth)Acrylsiure zusam-
men mit einer fiir die Teilhydratisation des wasserfreien Carbonats erforderlichen Menge Wasser von etwa 5 - 40 Gew.-% ver-
setzt, die restlichen Bestandteile der Mischung anschlieRend zugefiigt werden und das Gemisch verpreft wird.
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Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmitteltabletten fir das maschinelle
Geschirrspiilen

Maschinelles Geschirrspiilen besteht im allgemeinen aus einem Vorspiilgang,
einem Reinigungsgang, einem oder mehreren Zwischenspiilgangen, einem Klar-
spiilgang und einem Trocknungsgang. Dies gilt fiir das maschinelle Spiilen
sowohl im Haushalt als auch im Gewerbe.

Bisher ist es iiberwiegend iiblich, in Haushaltsgeschirrspiilmaschinen, im
folgenden als HGSM bezeichnet, das Reinigungsmittel in einem Dosierkist-
chen zu bevorraten, das sich meist in der Tiir der Maschine befindet und
sich zu Beginn des Reinigungsganges automatisch &ffnet. Der zuvor ablau-
fende Vorspiilgang wird dabei ohne Wirksubstanz, also ausschlieBlich mit
dem zulaufenden Leitungswasser betrieben.

Bei einer gewerblichen Geschirrspiilmaschine, im folgenden als GGSM be-
zeichnet, entspricht die sogenannte Vorabrdumzone im Prinzip dem Vorspiil-
gang einer HGSM. Beim maschinellen Spiilen in GroBkiichen wird das der Rei-
nigungszone zudosierte Reinigungsmittel durch Uberlauf schon in der Vor-
abrdumzone zur unterstiitzenden Reinigung der anhaftenden Speisereste ein-
gesetzt. Es gibt zwar auch GGSM, bei denen die Vorabriumzone nur mit
Frischwasser -betrieben wird, eine Vorabriumzone mit Reinigungsmittelzusatz
ist aber effektiver als eine Vorabrdumung allein mit Frischwasser.

Man hat das Wirkungsprinzip der Vorabriumzonenreinigung von GGSM auch
schon auf HGSM iibertragen und eine Zudosierung von Reinigungsmitteln be-
reits zum Vorspiilgang ermdglicht, indem man die Dosierung von Reinigungs-
mitteln in Tablettenform vornahm und eine oder mehrere geeignete Tabletten
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beispielsweise in einem freien Teil des Besteckkorbes, aber auch an ande-
rer Stelle in der Maschine positionierte, wodurch sie sowohl im Vorspiil-
gang als auch im eigentlichen Reinigungsgang, also bifunktionell, wirken

konnten.

Der Einsatz solcher tablettenférmiger Reinigungsmittel ist beispielsweise
in der DE-0S 35 41 145 beschrieben. Dabei handelt es sich um einheitlich
zusammengesetzte Reinigungsmitteltabletten mit breitem Ldseprofil fiir das
maschinelle Geschirrspiilen, die iibliche alkalisch reagierende Komponenten,
insbesondere aus der Gruppe der Alkalimetasilikate und Pentaalkalitri-
phosphate, Aktivchlorverbindungen und Tablettierhilfsmittel enthalten, und
bei  denen die  Alkalimetasilikate  aus einem  Gemisch  aus
"Natriummetasilikatnonahydrat" (NagHpSi04.8H20) und wasserfreiem Natrium-
metasilikat und das Pentaalkalitriphosphat aus wasserfreiem Pentana-
triumtriphosphat besteht, wobei das Gewichtsverhdltnis von wasserfreiem
Natriummetasilikat : Natriummetasilikatnonahydrat zwischen 1 : 0,3 und 1 :
1,5 liegt und das Gewichtsverhdltnis von Pentanatriumtriphosphat zu Na-
triummetasilikat, jeweils wasserfrei, 2 : 1 bis 1 : 2, vorzugsweise 1 : 1
bis 1 : 1,7 betrdgt.

Derartige Tabletten besitzen ein solches breites Loseprofil, daB sie be-
reits im Vorspiilgang einer HGSM vom zulaufenden Leitungswasser zu minde-
stens 10 Gew.-% aufgelost werden, dabei in der Spiilflotte einen pH-Wert
von mindestens 10,0 entwickeln und bei guter Warmwasserldslichkeit zu noch
mindestens 60 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 70 Gew.-%, fiir den Reini-

gungsgang zu.Verfiigung stehen.

Unter Léseprofil wird das Gewichtsverh&ltnis von unter den Bedingungen des
Vorspiilganges von iiblichen HGSM gelosten Anteilen der Tablette zur gesam-

ten Tablette verstanden.

Die bekannten Tabletten enthalten jedoch noch Phosphate, die wie man weiB

unerwiinscht sind.

Es sind aber auch schon phosphatfreie Reinigungsmitteltabletten fiir das
maschinelle Geschirrspiilen im Handel (z. b. Hui Spiil-Tabs der Firma Roth
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GmbH, Bad Ems), die im wesentlichen Silikate, nichtionische Tenside, or-
‘ganische Komplexbildner und Percarbonat enthalten. Bei einer Placierung
dieser Tabletten innerhalb der Maschine (z. B. im Besteckkorb) lésen sie
sich jedoch schon wihrend des Vorspiilganges weitestgehend bis vollstdndig
auf, so daB im eigentlichen Reinigungsgang praktisch kein Reinigungsmittel
mehr zur Verfiigung steht. Dariiber hinaus ist die Stabilitdt dieser Ta-
bletten nicht befriedigend.

In der deutschen Patentanmeldung P 40 10 524.5 werden stabile, bifunktio-
nelle, phosphatfreie Reinigungsmitteltabletten fiir das maschinelle Ge-
schirrspiilen mit einem Gehalt an Silikat, schaumarmen nichtionischen Ten-
siden, organischen Komplexbildnern, Bleichmitteln und Wasser beschrieben,
die organische Komplexbildner gemiB der deutschen Patentanmeldung P 39 37
469.6 in Form eines granularen, alkalischen Reinigungsadditivs, bestehend
aus Natriumsalzen mindestens einer homopolymeren bzw. copolymeren
(Meth-)Acrylséure, Natriumcarbonat, Natriumsulfat und Wasser enthalten.
Bei der Herstellung der Tabletten wurden die granularen alkalischen Rei-
nigungsadditive mit den brigen meist pulverférmigen Rezepturbestandteilen
mechanisch gemischt und in an sich bekannter Weise verpreBt.

Der vorliegenden Erfindung lag nun einem Markttrend folgend die Aufgabe
zugrunde, eine stabile, bifunktionelle, phosphat- und metasilikatfreie
niederalkalische Reinigungsmitteltablette mit breitem Loseprofil fiir das
maschinelle Geschirrspiilen herzustellen, die bereits im Vorspiilgang einer
HGSM vom zulaufenden Leitungswasser zu mindestens 10 Gew.-% bis etwa 50
Gew.-% aufgeldst wird, dabei in der Spiilflotte einen pH-Wert von héchstens
etwa 10,5 entwickelt und bei guter Warmwasserléslichkeit zu noch min-
destens 50 Gew.-% bis etwa 90 Gew.-% fiir den Reinigungsgang zur Verfiigung
steht.

Zur Herstellung der bekannten Reinigungsmitteltabletten wurden Pulverge-
mische verpreBt, die neben Hydratwasser enthaltendem Natriummetasilikat-
nonahydrat noch wasserfreies Natriummetasilikat enthielten. Diese Kombi-
nation aus Wasser enthaltenden Substanzen und Substanzen, die Wasser auf-
nehmen konnen, fiihrte zu einer Steigerung der Bruchstabilitit der Tablet-
ten bei Lagerung. Da die erfindungsgemiBen Tabletten wegen der geforderten
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geringen Alkalitit keinen der vorstehend genannten Rohstoffe enthalten

konnen, sind sie nach dem Verpressen gemdB dem Stand der Technik aus Pul-
vergemischen oder auch Pulvergemischen mit granularem Anteil nicht bruch-

stabil genug.

Es wurde nun gefunden, daB man zu stabilen, bifunktionellen, phosphat- und
metasilikatfreien, niederalkalischen Reinigungsmitteltabletten fiir das
maschinelle Geschirrspilen mit einem Gehalt an festen Alkalisalzen min-
desténs einer homopolymeren bzw. copolymeren (Meth-)Acrylsdure, Gerist-
substanzen, schaumarmen Tensiden, Bleichmitteln, gegebenenfalls Enzymen,
Bleichaktivatoren, Duft- und Farbstoffen kommt, wenn man das als Teil der
Geriistsubstanzen dienende Natriumcarbonat in wasserfreier Form einsetzt,
es zunichst in einem Mischgang, vorzugsweise allein oder mit den anderen
Geriistsubstanzen und den festen Alkalisalzen mindestens einer homopoly-
meren bzw. copolymeren (Meth-)Acrylsdure zusammen mit der fir die Teil-
hydratisation des wasserfreien Natriumcarbonats erforderlichen Menge Was-
ser von etwa 5-40, vorzugsweise etwa 7-20 Gew.-%, bezogen auf das als Ge-
riistsubstanz eingesetzte wasserfreie Natriumcarbonat, versetzt, anschlie-
Bend die restlichen Stoffe der Mischung zufiigt und das so erhaltene Ge-
misch auf einer iiblichen Tablettenpresse verpreBt. Die erfindungsgemdB
hergestellten lagerstabilen Tabletten besitzen eine hohe Bruchfestigkeit
(groBer 140 N bei einem Durchmesser von etwa 30 bis 40 mm und einer Dichte
von etwa 1,4 bis 1,7 g/cm3), die bei Lagerung ebenfalls stabil bleiben und
sich dabei innerhalb kurzer Zeit noch deutlich erhdhen kann.

Die festen.Atkalisalze der mindestens einen homopolymeren bzw. copolymeren
(Meth-)Acrylséure konnen als handelsiibliche Pulver bzw. Granulate oder als

sogenanntes Reinigungsadditiv eingesetzt werden.

Das Reinigungsadditiv und seine Herstellung sowie seine Verwendung in Ge-
schirrspiilmitteln ist Gegenstand der nicht vorverdffentlichten deutschen
Patentanmeldung P 39 37 469.6. Der Einsatz in Tabletten wird dort nicht

genannt. Es besteht aus

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



WO 93/00419 PCT/EP92/01387

--
copolymeren (Meth-)Acrylsdure,
-(b) 25 bis 50 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei gerechnet),
(c) 4 bis 20 Gew.-% Natriumsulfat (wasserfrei gerechnet) und
(d) 1 bis 7 Gew.-% Wasser,
vorzugsweise
(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.-%, inshesondere 5 bis 10 Gew.-%, und
(d) - 2 bis 6 Gew.-%, insbesondere 3 bis 5 Gew.-% der genannten
Verbindungen.

Die Komponente (a) besteht aus homopolymeren bzw. copolymeren Carbonsguren
in Form der Natriumsalze. Geeignete Homopolymere sind Polymethacrylsiure
und bevorzugt Polyacrylsiure, beispielsweise solche mit einem Molekular-
gewicht von 800 bis 150 000 (auf Siure bezogen). Werden ausschlieBlich
homopolymere Polyacrylsduren (in Salzform) verwendet, betrdgt deren Mole-
kulargewicht im Interesse einer guten Rieselfdhigkeit und Lagerbestandig-
keit vorzugsweise 1 000 bis 80 000 (auf Saure bezogen).

Geeignete Copolymere sind solche der Acrylsdure mit Methacrylsiure und
vorzugsweise Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Malein-
sdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit
Maleinsdure erwiesen, wie sie beispielsweise in EP 25 551-B1 charakteri-
siert sind. Es handelt sich dabei um Copolymerisate, die 50 bis 90 Gew.-%
Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. Besonders bevorzugt
sind solche .Copolymere, in denen 60 bis 85 Gew.-% Acrylsdure und 40 bis 15
Gew.-% Maleinsdure vorliegen. Ihr Molekulargewicht, bezogen auf freie
Sduren, betrdgt im allgemeinen 5 000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis
120 000.

Mit Vorteil lassen sich auch Gemische verschiedener Homo- und Copolymerer
einsetzen, insbesondere Gemische aus homopolymerer Acrylsiure und den
vorstehend beschriebenen Copolymeren aus 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und
50 bis 10 % Maleinsdure. Derartige Gemische, die sich durch giinstige
Korneigenschaft  und hohe Lagerbestdndigkeit auszeichnen, kénnen zum
Beispiel aus 10 bis 50 Gew.-% homopolymerer Acrylsdure und 90 bis 50
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Gew.-% Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymeren bestehen. In diesen Gemischen
konnen auch hochpolymere Polyacrylsduren mitverwendet werden, die bei al-
leinigem Einsatz etwas mehr zum Kleben bzw. ZerflieBen der Kdrner neigen
als niedermolekulare Polyacrylate.

Die Polycarboxylate werden als Pulver, vorzugsweise aber als Granulat
eingesetzt. Zu den brauchbaren Polyacrylaten gehdren beispielsweise die
Sokalane R CP 10, PA 10 und PM 10 der Firma BASF, Alcosperse R der Firma
Alco: Alcosperse R 102, 104, 106, 404, 406), Acrysole R der Firma
Norsohaas: Acrysole R A IN, LMW 45 N, LMW 10 N, LM¥ 20 N, Degapas R der
Firma Degussa: Degapas R 4104 N, Good-Rite R der Firma Goodrich: Good-Rite
R K-XP 18, K 739 und K 7200 N. Auch Copolymere (Polyacrylsdure und
Maleinsdure) konnen eingesetzt werden, beispielsweise Sokalane R der Firma
BASF: Sokalan R CP 5, CP 7, Acrysole R der Firma Norsohaas: Acrysol R QR
1014 und SP 02N, Alcosperse R der Firma Alco: Alcosperse R 175. Das Na-
triumcarbonat (b) und das Natriumsulfat (c) werden in wasserfreier Form
eingesetzt. Bei Anteilen an Natriumcarbonat von ca. 40 Gew.-% und mehr
empfiehlt es sich, den Wassergehalt (d) der Additive auf weniger als 6
Gew.-% zu senken oder den Anteil an Natriumsulfat etwas hdoher zu wdhlen,
beispielsweise im Bereich 8 bis 15 Gew.-%. Anteile an Natriumsulfat von
iiber 10 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 20 Gew.-%, verbessern grundsdtzlich
die Korneigenschaften und die Lagerbestdndigkeit der Additive. Anderer-
seits ist Natriumsulfat bei der Anwendung der Additive unwirksamer Bal-
laststoff, weshalb sein Anteil mdglichst gering sein sollte. Es ist sehr
iiberraschend, daB bereits Anteile von 5 bis 6 Gew.-% (c) ausreichen, um
Additive mit-einem Gehalt von ca. 50 Gew.-% (a), ca. 40 Gew.-% (b) und ca.
4 Gew.-% (d) zu stabilisieren und gute Rieseleigenschaften zu gewdhrlei-

sten.

Weiterhin konnen die Reinigungsadditive noch Minderbestandteile wie Farb-
stoffe und Farbpigmente enthalten und einheitlich oder gesprenkelt ange-
firbt sein. Der Anteil derartiger Minderbestandteile liegt deutlich unter

1 Gew.-%.

Als Geriistsubstanzen kénnen neben den Alkalcarbonaten noch Natriumcitrate,
Nitrilotriacetat, Phosphonate und Alkalidisilikate dienen. Sie binden
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zusammen mit dem polycarboxylathaltigen Reinigungsadditivanteil durch
Komplexbildung bzw. Dispergierung Hirtebildner. wie Calcium- und Magne-
siumionen aus dem Wasser bzw. aus den Speiseresten, und sie verhindern
damit die Bildung von Kalkbeldgen in der Spiilmaschine und auf dem Ge-
schirr. Sie konnen als wasserfreie und/oder als Hydratsalze eingesetzt
werden. Als Alkalicarbonat wird vorzugsweise Natriumcarbonat beliebiger
Qualitdt eingesetzt, wie z. B. calcinierte Soda, verdichtete Soda und
auch Na-Hydrogencarbonat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trina-
triumcitrat bzw. Trinatriumcitratdihydrat in Betracht. Bevorzugtes Phos-
phonat ist das Tetranatriumsalz der 1-Hydroxyethan-1,1-di-phosphonséure
(Turpinal R 4 NZ der Firma Henkel). Als Disilikat eignet sich getrocknetes
Wasserglas mit dem Modul Si0 2 ¢ Nap0 = 1: 2-2,5, (z. B. Portil R A bzw.
AW der Firma Henkel, Britesil R H 24 bzw. C 24 der Firma Akzo).

Als schaumarme Tenside, die der besseren Ablsung fetthaltiger Speisereste
und als PreBhilfsmittel dienen, werden vorzugsweise extrem schaumarme
nichtionische Verbindungen eingesetzt. Hierzu zihlen vorzugsweise
C12-C18-ATkylpolyethylenglykol-polypropylenglykolether mit jeweils bis zu
8 Mol Ethylenoxid- und Propylenoxideinheiten im Molekiil. Ihr Anteil am
Gesamtgewicht der fertigen Tabletten betrigt im allgemeinen 0,2 bis 5,
vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-%. Man kann aber auch andere als schaumarm
bekannte nichtionische Tenside verwenden, wie z. B.
C12-C18-Alkylpolyethylenglykol-polybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8
Mol Ethylenoxid- und Butylenoxideinheiten im Molekiil und dann gegebenen-
falls noch 0,2 bis 2, vorzugsweise 0,2 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die ge-
samte Tablette, an Entschdumungsmitteln wie z. B. Silikondle, Gemische aus
Silikond1 und hydrophobierter Kieselsdure, Paraffiné1/Guerbetalkoholen und
hydrophobierter Kieselsdure zusetzen.

Als Bleichmittel sind nunmehr vorzugsweise Aktivsauerstofftriger iibliche
Bestandteile von Reinigungsmitteln fiir HGSM. Dazu gehéren in erster Linie
Natriumperboratmono- und -tetrahydrat sowie Natriumpercarbonat und
Natriumcaroat. Da Aktivsauerstoff erst bei erhshten Temperaturen von al-
lein seine volle Wirkung entfaltet, werden zu seiner Aktivierung bei ca.
60°C, den Temperaturen des Reinigungsprozesses in der HGSM, zweckmdBig
noch sogenannte Bleichaktivatoren eingesetzt. Als Bleichaktivatoren dienen
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bevorzugt TAED (Tetraacetylendiamin), PAG (Pentaacetylglucose), DADHT
(1,5-Diacetyl1-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin) und ISA (Isatosdurean-
hydrid).

Zur besseren Ablésung EiweiB- bzw. Stdrke-haltiger Speisereste kdnnen noch
Enzyme wie Proteasen und Amylasen eingesetzt werden, beispielsweise
Proteasen wie BLAP R der Firma Henkel, Opitmase R -M-440, Optimase R -
M-330, Opticlean R -M-375, Opticlean R -M-250 der Firma Solvay Enzymes,
Maxacal R CX 450.000, Maxapem R der Firma Ibis, Savinase R T der Firma
Novo oder Esperase R T der Firma Ibis und Amylasen wie Termamyl R60 T,
90 T der Firma Novo, Amylase-LT R der Firma Solvay Enzymes oder Maxamyl R
P 5000 der Firma Ibis.

Den Tablettenmischungen kénnen auch iibliche oxidationsstabile Farb- und
Duftstoffe zugefiigt werden. Aus &sthetischen Griinden kann man die Tablet-
ten bei sonst gleicher Zusammensetzung auch 1in farbigen Schichten

verpressen.

Der Einsatz von Tablettierungshilfsmitteln, wie Formtrennmitteln, bei-
spielsweise Paraffingl, ist zum Verpressen der erfindungsgemdBen Tabletten
nicht erforderlich und kann meist weggelassen werden, wenn die Tabletten-
mischungen nichtionische Tenside enthalten, die diese Aufgabe im wesent-
lichen iibernehmen. Zwecks Einstellung des gewiinschten pH-Wertes wird
vorzugsweise Na-hydrogencarbonat verwendet.

Fiir Rahmenrezepturen der erfindungsgemdB hergestellten Reinigungsmittel-
tabletten kommen etwa folgende Bereiche in Betracht:

Bestandteile Bereich bevorzugter Bereich
granulares Reinigungsadditiv 5 - 30% 6 - 25%
Trinatriumcitratdihydrat 5 - 40 % 9 - 30%
Nitrilotrinatriumacetat 0 - 26% 0 - 20%
Natriumphosphonat 0 - 105% 0 - 5%
Natriumcarbonat, wasserfrei 5 - 60% 10 - 50 %
Natriumdisilikat 0 - 60% 2 - 30 %
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Natriumhydrogencarbonat 0 - 60% 0 - 45 %
Natriumperboratmonohydrat 3 - 15% 5 - 10 %
Tetraacetylethylendiamin 0,5- 4% 1 - 2%
nichtionisches Tensid 0 - 4% 1 - 2%
Protease 0,1 - 1% 0,2 -0,5%
Amylase 0,1- 1% 0,2 -0,5%
Duftstoff 0 - 1% 0,1 -0,5%

0% 4 -6 %

Wasser 3 -1

Die mittlere KorngréBe der granularen Reinigungsadditive betrdgt ibli-
cherweise 0,2 bis 1,2 mm, wobei der Anteil der Kérner unterhalb 0,1 mm
zweckméBig nicht mehr als 2 Gew.-% und oberhalb 2 mm nicht mehr als 20
Gew.-% betrdgt. Vorzugsweise weisen mindestens 80 Gew.-%, 1insbesondere
mindestens 90 Gew.-% der Kérner eine GréBe von 0,2 bis 1,6 mm auf, wobei
der Anteil der Kérner zwischen 0,1 und 0,05 mm nicht mehr als 3 Gew.-%,
insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-% und der Anteil der Kérner zwischen
1,6 und 2,4 mm nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 10
Gew.-% betrdgt. Das Schiittgewicht betrigt etwa 350 bis 550 g/l.

Die Herstellung der granularen Reinigungsadditive erfolgt durch Spriih-
trocknung eines wéBrigen Slurries. Die Slurrykonzentration liegt zwischen
50 und 68 Gew.-% (nichtwdBriger Anteil), vorzugsweise zwischen 55 und 60
Gew.-%, wobei die Viskositdt der Paste maBgebend ist, die 10 000 mPa-s
nicht idberschreiten solite und vorteilhaft 2 500 bis 6 000 mPa-s betrdgt.
Die Temperatur des Slurries liegt iiblicherweise zwischen 50 und 100 °C.
Der Druck an- den Spriihdiisen betrdgt im allgemeinen 30 bis 80 bar, vor-
zugsweise 40 bis 70 bar. Die Temperatur der im Gegenstrom gefiihrten Trok-
kengase in der Eingangszone des Spriihturms, d. h. im sogenannten Ringka-
nal, liegt vorteilhaft zwischen 200 und 320 °C, insbesondere zwischen 220
und 300 °C. Im Bereich des Turmaustritts soll sie zwischen 100 und 130 °C,
vorzugsweise zwischen 110 und 125 °C liegen. Derart vergleichsweise hohe
Betriebstemperaturen sind fiir die Herstellung eines einwandfreien Produk-
tes von Vorteil und trotz des hohen Anteils an brennbarer organischer
Substanz im Sprithprodukt nicht kritisch, da die Selbstentziindungstempera-
tur oberhalb 330 °C liegt. Im Interesse giinstiger Korneigenschaften wird
die Trocknung vorzugsweise so geleitet, daB die Wasserbindung auf weniger
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als 1 Mol Ho0 pro Mol Natriumcarbonat gesenkt wird. Zur Sprithtrocknung

konnen iibliche Spriihtrocknungsanlagen (Spriihtiirme) eingesetzt werden, wo-
bei die Spriihdiisen in einer oder mehreren Ebenen angeordnet sein kdnnen.

Das den Turm verlassende Spriihgut wurde, gegebenenfé]]s nach Kiihlung mit
stromender Luft, mit den iibrigen Tablettenbestandteilen wie beschrieben

gemischt und dann insgesamt auf herkdmmlichen Tablettenpressen mit einem
PreBdruck von 200 bis 1 500 . 105, vorzugsweise 300 bis 1000 . 105 Pa
verpreBt. Das Verpressen konnte ohne Matrizenschmierung in bekannter Weise
mit Hilfe von handelsiiblichen Excenterpressen, hydraulischen Pressen oder
Rundlauferpressen erfolgen. Es wurden keine Anbackungen des Tablettenge-
misches an den PreBwerkzeugen beobachtet. Mit hartem Kunststoff beschich-
tete Werkzeuge lieferten, ebenso wie unbeschichtete, Tabletten mit glatten
Oberfldchen, so daB auch in den meisten Fdllen auf eine Beschichtung der
Stempel mit weichem Kunststoff verzichtet werden konnte.

Die PreBbedingungen wurden im Hinblick auf die Einstellung des gewiinschten
Loseprofils bei gleichzeitig ausreichender Tablettenhdrte optimiert. Als
MaB fiir die Tablettenhdrte kann die Biegefestigkeit dienen (Methode: ver-
gleiche Ritschel. Die Tablette, Ed. Cantor, 1966, S. 313). Ausreichend
stabil sind danach unter simulierten Transportbedingungen Tabletten mit
einer Biegefestigkeit gréBer als 100 N, vorzugsweise groBer als 150 N. Die
Biege- bzw. Bruchfestigkeit der Tabletten kann unabhédngig von ihrem Format
durch den Grad der Verdichtung, d. h. den PreBdruck gesteuert werden.

Entsprechende Tablettenhdrten wurden bei den vorstehend angegebenen PreB-
driicken erreicht. Loslichkeitsdifferenzen kénnen bei unterschiedlichen
Zusammensetzungen durch Varianten des PreBdrucks in Grenzen ausgeglichen

werden.

Das spezifische Gewicht der PreBlinge lag dabei zwischen etwa 1,2 und 2
g/cm3, vorzugsweise zwischen etwa 1,4 bis 1,8 g/cm3. Die Verdichtung beim
PreBvorgang bewirkte Anderungen der Dichte, die von etwa 0,4 bis 1,2
g/cm3, vorzugsweise etwa 0,6 bis 1,0 g/cm3 auf etwa 1,2 bis 2,0 g/cmd,
vorzugsweise etwa 1,4 bis 1,6 g/cm3 stieg.
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Auch die Form der Tablette kann die Bruchfestigkeit und die Losegeschwin-
digkeit ilber die dem Hp0-Angriff ausgesetzte iuBere Oberfliche beeinflus-
sen. Aus Stabilitdtsgrinden wurden zylindrische PreBlinge mit einem
Durchmesser/Hohe-Verhdltnis von etwa 0,6 bis 4,0 : 1 hergestellt.

Zur Messung der Bruchfestigkeit wurde die Tablette durch einen Keil bela-
stet. Die Bruchfestigkeit entspricht dem Gewicht der keilférmigen Bela-
stung, das zum Bruch der Tablette fiihrt.

Die Mengen des zu verpressenden Substanzgemisches fiir die Einzeltabletten
kénnen in technisch sinnvollen Grenzen beliebig variiert werden. Je nach
ihrer GroBe kommen vorzugsweise 1 bis 2 oder aber auch mehr Tabletten pro
Maschinenfiillung zur Anwendung, um den gesamten ReinigungsprozeB mit dem
notwendigen Aktivsubstanzgehalt an Reinigungsmittel zu versehen. Bevorzugt
werden Tabletten von etwa 20 bis 40 g Gewicht und einem Durchmesser von
etwa 35 bis 40 mm, von denen jeweils eine eingesetzt werden muB.

Wurde Na-carbonat nicht hydratisiert oder als Vollhydrat eingesetzt, war
die Qualitdt der aus der Mischung gewonnenen Tabletten fiir den Handel un-
brauchbar, da sie u. a. eine zu geringe Bruchfestigkeit aufwiesen. Auch
kam es beim Tablettieren zum Anbacken der Mischungen am Oberstempel der
Pressen.

Fiir die Bestandteile der nachfolgenden Beispiele gilt als Legende:

Nichtionische Tenside:

Fettalkoholethoxylate der Firma BASF:
Plurafac LF 221

Plurafac LF 223: Alkyl (Cy2C1g)-polyethylenglykol(< 8 EO)-polybutylen-
glykol(< 8 Bu0)-ether

Plurafac LF 403: Alkyl (C12Cig)-polyethylenglykol (< 8 EO)-polypropyien-
glykol-(< 8 P0)-ether
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Fettalkoholethoxylate der Firma Henkel:
Dehypon LT 104: Fettalkohol (C12C1g8)*9EO0-butylether

Dehypon LS 54: Fettalkohol (Cy2C14)*5E0*4P0

* = umgesetzt mit

Turpinal R 4 N-Z = Tetranatriumsalz der 1-Hydroxyethan-1,1-di-phosphon-
sdure der Firma Henkel

TAED = Tetraacethylethylendiamin

NTA = Nitrilotrinatriumacetat

h = Stunden

Die Mengenangaben in den nachfolgenden Beispielen sind Gewichtsprozente.
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Beispiele
Beispiel 1

In einem 130 1-Lodige-Pflugscharmischer wurde eine 50 kg Gemischcharge
hergestel1t. Hierzu wurden zunichst 6,8 Gew.-Teile Natriumcarbonat
wasserfrei, 32,0 Gew.-Teile Natriumhydrogencarbonat und 4,0 Gew.-Teile
Wasser bei Taufendem Zerhacker gemischt und gleich anschlieBend weiter mit
20,0 Gew.-Teilen eines granularen alkalischen Reinigungsadditivs, beste-
hend aus 40,8 Gew.-% Natriumcarbonat wasserfrei, 5,0 Gew.-% Natriumsulfat,
50,0 Gew.-% des Natriumsalzes des Copolymerisats aus Maleinsdure und
Acrylsdure mit einer Molmasse von 70 000 (Sokalan CP 5 der BASF) und 4,2
Gew.-% Wasser, 20,0 Gew.-Teilen Natriumcitrat-dihydrat, 2,0 Gew.-Teilen
Plurafac R LF 403 und 0,2 Gew.-Teilen Duftstoff vermischt. Ohne Zerhak-
kereinsatz wurden dann 2,0 Gew.-Teile TAED, 7,0 Gew.-Teile
Natriumperboratmonohydrat, 0,5 Gew.-Teile BLAP R 140 und 0,5 Gew.-Teile
Termamyl R 60 T zugemischt. Die Verpressung des Gemisches erfolgte zu 25
g-Tabletten mit einem Durchmesser von 38 mm unter Verwendung einer Rund-
laufpresse vom Typ "Korsch PH 423". Die Einfiillhdhe in die Matritzen be-
trug 31 - 33 mm. Eine Verdichtung erfolgte auf eine Tablettenhéhe von 12,3
als auch von 15 mm.

Verpressung direkt direkt n. 1 Woche
PreBkrifte:

Oberstempel .. 115 KN 60 KN 65 KN
Unterstempel 98 KN 42 KN 45 KN
Tablettenh&he 12,3 mm 15 mm 15 mm
Hérte nach Herstellung >500 N 230 N 110 N
Hirte nach 72 h >500 N 300 N 110 N

Eine Verpressung mit abgelagerter Mischung erbrachte weniger stabile Tab-
letten.
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Beispiele 2 - 4

Analog zu Beispiel 1 wurden Tabletten mit unterschiedlichen Gehalten an
Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat bei gleichem Wassergehalt
hergestel1t (vgl. Tabelle 1), die &hnlich gute Ergebnisse aufwiesen. Mit
Sokalan R CP 5-Pulver wurden ebenfalls gut nachhédrtende stabile Tabletten

erhalten.

Tabelle 1

Tabletten mit unterschiedlichen Soda/Hydrogencarbonatgehalten bei gleichem

Wassergehalt

Rohstoff 2 3 4
Granulares Reinigungsadditiv - 20,0 20,0
Sokalan R CP 5-Pulver 10,8 - -
Natrium-Citrat-dihydrat 20,0 20,0 20,0
Natriumcarbonat, wasserfrei 16,0 31,8 38,8
Natrium-Hydrogencarbonat 32,0 7,0 -
Natrium-Perboratmonohydrat 7,0 7.0 7,0
TAED 2,0 2,0 2,0
Plurafac LF 403 2,0 2,0 2,0
BLAP 140 0,5 0,5 0,5
Termamyl 60 -T 0,5 0,5 0,5
Duftstoff 0,2 0,2 0,2
Wasser . 9,0 9,0 9,0
pH 10%ig 9,2 9,9 10,3
Tablettengewicht 25 25 25

L]
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Tablettendichte g/ml 1,74 1,70 1,64
Tablettennirte divekt () w o8 a0
Tablettenhirte nach 72 h () 0 s w0
Tablettenrest nach Vorsplgang () 180 19,8 19.5

Beispiele 5 und 6

Auch bei Einsatz von vorhydratisiertem Natriumcarbonatdekahydrat wurden
zwar nachhartende bruchfeste Tabletten erhalten, aber
Natriumcarbonatdekahydrat ist wegen seines niedrigen Schmelzpunktes von
32°C nur schwierig zu verarbeiten. Im Lagerbehdlter kam es zum Verbacken
und Verklumpen. Hierbei wurde das Dekahydrat zusammen mit den restlichen
Komponenten in einem Lddige-Pflugscharmischer vermischt. Die so erhaltene
Mischung wurde auf einer Exzenterpresse "Korsch EK IV" zu 26 g schweren
Tabletten verpreBt. Bei Verwendung von 38 mm Tablettierwerkzeugen und ei-
ner Einfillhghe von 33 mm in der Matritze erfolgte die Verdichtung auf
eine Tablettenhdhe von ca. 15 mm. Die bendtigten PreBkrifte betrugen 70
bis 75 KN fiir den Oberstempel und 50 bis 55 KN fiir den Unterstempel. Er-
gebnisse siehe Tabelle 2.

Tabelle 2 _ --

Einsatz hydrathaltiger Salze zur Verbesserung der Bruchbestdndigkeit -
Natriumcarbonatdekahydrat

Rohstoffe 5 6

Granulares Reinigungsadditiv 19,87 19,87
Natriumcarbonat, wasserfrei 35,93 25,93
Natri-—carbonatdekahydrat 12,00 12,00
Hydro, .acarbonat - 10,00

Turpinal R 4 Nz 2,00 2,00
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Natrium-Citrat wasserfrei 20,00 10,00
Natrium-Citrat*2H,0 - ' 10,00
Natriumperboratmonohydrat 7,00 7,00
TAED 2,00 2,00
Protease 0,50 0,50
Amylase 0,50 0,50
Duftstoff 0,20 0,20
Schiittgewicht g/1 625 680
Tablettengewicht g 24,0 26
TablettenhShe mm 14,75 14,9
Tablettendurchmesser mm 38 38
Tablettendichte g/ml 1,43 1,54
Hirte sofort N 147 175
Harte nach 1 Tag N 284 265
Harte nach 2 Tagen N 273 290
Hérte nach 3 Tagen N 273 358

Beispiele 7 und 8:

Enthielten die Rezepturen auBer Natriumcarbonat noch Natriumdisilikat als
weiteren Alkalitrdger, kam man ebenfalls zu nachhdrtenden bruchstabilen

Tabletten (vgl. Tabelle 3).

(¥
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Tabelle 3

Tabletten mit Disilikat (Portil A) und unterschiedlichen Wassergehalten

Rohstoff 7 8
Granuliertes Reinigungsadditiv 18,9 18,6
Tri-Na-Citrat 9,4 9,3
Portil A 18,2 18,6
Natriumcarbonat, wasserfrei 35,4 35,0
Natrium-Perboratmonohydrat 6,6 6,5
TAED 2,0 1,9
Termamyl 60 T 0,5 0,4
BLAP 140 0,5 0,4
Plurafac LF 403 1,9 1,9
Duftstoff 0,2 0,2
Paraffind] 0,4 -
Wasser 6,0 7,2
pH 10%ig

Tablettengewicht {g) 35 35
Tablettendurchmesser (mm) 38 38
Tab]ettenharte direkt (N) 440 240
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Patentanspriiche

Verfahren zur Herstellung stabiler, bifunktioneller, phosphat- und
metasilikatfreier, niederalkalischer Reinigungsmitteltabletten fiir das
maschinelle Geschirrspiilen mit einem Gehalt an festen Alkalisalzen
mindestens einer homopolymeren bzw. copolymeren (Meth-)Acrylsdure,
Geriistsubstanzen, schaumarmen Tensiden, Bleichmitteln und gegebenen-
falls Enzymen, Bleichaktivatoren, Duft- und Farbstoffen, dadurch ge-
kennzeichnet, daB man das als Teil der Geriistsubstanzen dienende
Natriumcarbonat in wasserfreier Form einsetzt, es zundchst in einem
Mischgang vorzugsweiwe allein oder mit den anderen Geriistsubstanzen
und dem festen Alkalisalz mindestens einer homopolymeren bzw.
copolymeren  (Meth-)Acrylsdure zusammen mit einer fir die
Teilhydratisation des wasserfreien Natriumcarbonats erforderlichen
Menge Wasser von etwa 5 bis 40 Gew.-%, bezogen auf das als Geriistsub-
stanz eingesetzte, wasserfreie Natriumcarbonat, versetzt, anschlieBend
die restlichen Bestandteile der Mischung zufiigt und das so erhaitene
Gemisch auf einer iiblichen Tablettenpresse verpreBt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die festen
Alkalisalze der mindestens einen homopolymeren bzw. copolymeren
(Meth-)Acrylsdure als Pulver oder Granulat einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die festen
Alkalisalze der mindestens einen homopolymeren bzw. copolymeren
(Meth-)Acrylsdure als granulare alkalische Reinigungsadditive gemdB
der deutschen Patentanmeldung P 39 37 469.1 einsetzt.

4
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