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@ Wissrige, keinen oder wenig Phosphor enthaltende Spiilmittelzusammensetzung.

@ Die wéssrige, wenig oder keinen Phosphor enthal-

tende Spllmittelzusammensetzung enthilt Wasser,
ein gegen Chlorbleichmittel stabiles, in Wasser dispergier-
bares organisches Tensid, ein Alkalimetallsilikat, ein Chlor-
bleichmittel und einen Reinigungsbuilder. Der Reinigungs-
mittelbuilder ist eine Mischung aus einem Alumosilikatzeo-
lith und einem Carboxyligruppen enthaltenden, wasserlosli-
chen, gegen Bleichmittel stabilen Polymer oder dessen
Salzen.

Die Zusammensetzung eignet sich fiir Geschirrspll-
automaten. Die Zusammensetzungen, die organischen,
kolloidbildenden Ton und aliphatische Fettsdure oder
deren Salze umfassen, sind viskoelastisch und physika-
lisch stabil gegen Phasentrennung.
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Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifit eine wéssrige, wenig oder keinen Phosphor enthaltende Spiilmittel-
zusammensetzung, die Wasser, gegen Chlorbleichmittel stabiles, in Wasser dispergierbares organi-
sches Tensid, Alkalimetalisilikat, Chlorbleichmittel und Reinigungsmittelbuilder enthlt. Die erfindungsge-
mésse Zusammensetzung ist besonders fir Geschirrspillautomaten geeignet. Insbesondere betrifft die
Erfindung solche Zusammensetzungen, die keine Phosphatbuilder enthalten, aber die ein vergleichba-
res oder besseres Splilverhalten als &hnliche Phosphor enthaltende fliissige Automatengeschirrspiilmit-
tel-Zusammensetzungen zeigen.

Ebenfalls betrifft die Erfindung ein gewerbliches Verfahren zum Spiilen von schmutzigem Geschirr in
einem Geschirrsplilautomaten.

Die erfindungsgemésse Zusammensetzung weist viskoelastische Eigenschaften, eine verbesserie
chemische und physikalische Stabilitat sowie ein verbessertes Spiilverhalten trotz der Abwesenheit
von Phosphatbuildersalzen auf. Sie ist im Waschmedium rasch dispergierbar, um eine wirksame Reini-
gung von Geschirr, Glas, Porzellan und dergleichen zu ermdglichen.

Die im Handel erhaltlichen Haushaltsgeschirrspiilmaschinen-Spiilmittel in Pulverform haben verschie-
dene Nachtelle, z.B. nicht gleichférmige Zusammensetzung; kostenintensive Massnahmen, die zu ihrer
Herstellung erforderlich sind; eine Neigung zum Zusammenbacken bei Lagerung unter erhthier Luft-
feuchtigkeit, was zur Bildung von Kiumpen fiihrt, die schwer zu dispergieren sind; Staubigkeit, eine
Quelle von besonderer Reizwirkung fir Verbraucher, die unter Allergien leiden; und eine Neigung zum
Zusammenbacken in dem Abgabefach der Spillmaschine. Fliissige Formen dieser Zusammensetzungen
kénnen jedoch im allgemeinen aufgrund hoher Schaumbildung, unakzeptabel niedriger Viskositaten und
berméssig hoher Alkalinitét nicht in automatischen Spiilmaschinen verwendet werden.

Neuere Forschung und Entwicklung hat sich auf die «Gel-» oder «thixotrope Form» solcher Zusam-
mensetzungen konzentriert, beispielsweise auf Putzmittel und Automatengeschirrsplilprodukte, die da-
durch gekennzeichnet sind, dass sie thixotrope Fliissigkeiten oder Pasten sind. Die so geschaffenen
Geschirrspiilprodukte sind vor allem deshalb nicht einwandtrei, weil sie ungeniigend viskos sind, um in
dem Abgabefach der Spiilmaschine «verankert» zu bleiben, und daneben fiihren sie zu fleckigen Rtick-
sténden auf dem Geschirr, dem Glas, dem Porzellan und dergleichen.

Vor allem im Hinblick auf Zusammensetzungen zur Verwendung in Heimgeschirrspiiimaschinen hat es
sich bislang als problematisch erwiesen, Automatengeschirrspiilmittel-Zusammensetzungen in Gelform
zu schaffen, die beftiedigende Abgabestabilitst und Reinigungseigenschaften haben, Fir gute Wirkung
bei der Verwendung wird im allgemeinen empfohlen, dass das Automatengeschirrspliimittel, das im fol-
genden als ADD (automatic dishwashing detergent) bezeichnet wird, enthalten soll: (1) Natriumiripoly-
phosphat (NaTPP), um wasserhértende Mineralien weich zu machen oder festzuhalten und um Schmutz
zu emulgieren und/oder zu peptisieren; (2) Natriumsilikat, um die fiir wirksames Spiilen erforderliche Al-
kalinitét zu liefern und um Schutz fiir den Glanz und die Strukiur von feinem Porzellan zu geben; (3) Na-
triumcarbonat, das im allgemeinen als fakultativ angesehen wird, um die Alkalinitit zu erhdhen; (4} ein
Chlor freisetzendes Mittel, um bei der Entfernung von Schmutzflecken zu helfen, die zu Wasser-
flecken fithren; und (5) Entsch&umer/Tensid, um den Schaum zu vermindern, wodurch die Maschinen-
wirksamkeit erhdht und die erforderliche Spiilwirkung geliefert wird. Vergleiche zum Beispiel: SDA De-
tergents in Depth, «Formulations Aspects of Machine Dishwashing», Thomas Oberle (1974). Spiilmitiel,
die den vorstehend beschriebenen Zusammensetzungen ungefahr entsprechen, sind meistens Fltissig-
keiten oder Pulver. Die Kombination dieser Bestandteile in verdickter Form, die zur Verwendung in
Heimmaschinen brauchbar ist, hat sich als schwierig erwiesen. Im allgemeinen wird bei diesen Zusammen-
setzungen das Hypochloritbleichmittel weggelassen, weil es dazu neigt, mit den anderen chemisch akii-
ven Bestandteilen, insbesondere dem Tensid, zu reagieren, wodurch das Festhalte- oder Verdickungs-
mittel abgebaut und seine Wirksamkeit nachteilig beeinflusst wird.

In der US-PS 4 115 308 sind thixotrope Automatengeschirrspiilpasten beschrisben; die ein Festhalte-
mittel, z.B. CMC, synthetische Tone oder dergleichen, anorganische Salze einschliesslich Silikaten,
Phosphate und Polyphosphate, eine kieine Menge Tensid und eine Schaumbremse enthalten. Ein Bleich-
mittel ist nicht beschrieben. Andererseits ist aus der US-PS 3 684 722 gine Alkalimetallhypochlorit-
Bleich- und Reinigungsmittelzusammensetzung bekannt, die mit Mischungen aus Cs~Cig-Alkalimetalisei-
fen und Hydrotropen, wie Aminoxid und Betainen verdickt ist. 7

Es sind Tests beschrieben die zeigen, dass verschiedene Klassen von organischen Polymerver-
dickern entweder unstabil waren oder aus anderen Griinden nicht in der Lage waren, eine angemessene
Verdickung herbeizufithren, oder zum Verlust des verfiigbaren Chlors fithrien. Es wurde gefunden,
dass Polyacrylate wahrend einiger Wochen bei Raumtemperatur Verdickung lieferten, sich aber dann
zersetzten.

In der US-PS 3 985 668 sind scheuernde Putzmittel von geldhnlicher Konsistenz beschrieben, die ent-
halten: (1) ein Festhaltemittel, vorzugsweise Ton des smectischen und des Attapulgittyps; (2) ein Scheu-
ermittel, z.B. Siliciumdioxidsand oder Perlit; und (3) Filllstoff, der pulverformige Polymere niedriger Dich-
te, expandierten Perlit und dergleichen umfasst, der ein Tragvermdgen und somit eine stabilisierende
Wirkung auf die Zusammensetzung zustzlich dazu hat, dass er als volumenbildendes Mittel dient, wo-
durch er an die Stelle von Wasser tritt, das ansonsten aufgrund von Auslaufen und Phasendestabilisie-
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rung fur die Bildung einer unerwiinschten tberstehenden Schicht verfligbar wire. Zu fakultativen Be-
standteilen gehéren Hypochloritbleichmittel, bleichstabiles Tensid und Puffer, z.B. Silikate, Carbonate
und Monophosphate. Builder, wie NaTPP kénnen als weitere fakultative Bestandteile zugeseizt werden,
um die Builderfunktion zu liefern oder zu unterstiiizen, die nicht von dem Puffer bereitgestellt wird, wo-
bei die Menge an dem Builder geméss dem Patent 5% der gesamten Zusammensetzung nicht Ubersteigen
soll. Die Aufrechterhaliung des. gewiinschten pH-Werts von (grosser als) 10 wird durch die Puf-
fer/Builder-Bestandteile erzielt, Es wird gesagt, dass ein hoher pH-Wert die Zersetzung des Chlor-
bleichmittels und unerwlinschte Wechselwirkung zwischen Tensid und Bleichmittel auf ein Minimum redu-
ziert. Es ist angegeben, dass das NaTPP auf 5 Gew.-% beschrénkt ist, wenn es vorhanden ist. Eine
Schaumbremse ist nicht beschrieben.

Aus den britischen Patentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A sind flissige ADD (LADD)-Zusam-
mensetzungen bekannt, die wiinschenswerte Eigenschaften haben, die man als thixotrope, gelartige
Struktur charakterisieren kann und die verschiedene Bestandteile enthalten, die fir gute Reinigungswir-
kungen in einem Geschirrsplilautomaten erforderlich sind. Die normalerweise geléhnliche, wassrige, Au-
tomatengeschirrspiilmittel-Zusammensetzung mit thixotropen Eigenschaften umfasst die folgenden Be-
standteile:

(a) 5 bis 35 Gew.-% Alkalimetalliripolyphosphat;

(b) 2,5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat;
(¢) 0 bis 9 Gew.-% Alkalimetallcarbonat;

(d) 0,1 bis 5 Gew.-% gegen Chlorbleichmittel stabiles, in Wasser dispergierbares, organisches, reini-
gungsaktives Material; ,

(e) 0 bis 5 Gew.-% gegen Chlorbleichmitte! stabilen Schaumverminderer;

® e"ine Chlorbleichmittelverbindung in einer Menge, die etwa 0,2 bis 4 Gew.-% verfiigbares Chlor be-
reitstellt;

(g) einen thixotropen Verdicker in einer Menge, die ausreicht, um der Zusammensetzung einen Thixo-
fropiewert von etwa 2,5 bis 10 zu verleihen;

(h) das erforderliche Natriumhydroxid, um den pH einzustellen; und

(i) Wasser.

Die so formulierten LADD-Zusammensetzungen sind wenig schaumend; sie lésen sich rasch im Spiil-
medium und wirken am besten bei alkalischen pH-Werten. Die Zusammensetzungen haben normalerweise
Gelkonsistenz, d.h. sie sind hochviskos; sie sind ein opakes, geléhnliches Material mit Bingham-plasti-
schem Charakter und demgemass hohen Fliesswerten.

Es ist daher eine bestimmte Scherkraft erforderlich, um das Fliessen einzuleiten oder zu erhéhen, wie
sie in dem Bewegung ausgeseizten Abgabebehélter eines Gechirrspiilautomaten im Betrieb erhalten
wird. Unter diesen Bedingungen wird die Zusammensetzung rasch verfliissigt und leicht dispergiert.
Wenn die Scherkraft aufgehoben wird, dann kehrt die flissige Zusammensetzung rasch in einen hoch-
viskosen, Bingham-plastischen Zustand zuriick, der ihrer friiheren Konsistenz sehr nahe kommt.

In der US-PS 4 511 487 mit Datum vom 16. April 1985 wird eine wenig schdumende Spiilmittelpaste fiir
Splilmaschinen beschrieben. Das thixotrope Spiilmittel hat eine Viskositdt von mindestens 30 Pa.s bei
20°C geméss Bestimmung mit einem Rotationsviskosimeter bei einer Spindelgeschwindigkeit von 5 Um-
drehungen pro Minute. Die Zusammensetzung basiert auf einer Mischung aus feinzerteiltem hydrati-
siertem Natriumtripolyphosphat und hydratisiertem Natriummetasilikat, einer akiiven Chlorverbindung
und einem Verdickungsmittel, das ein blattriges Silikat des Hectorittyps ist. Geringe Menge an nicht-ioni-
schen Tensiden und Alkalimetallcarbonaten und/oder -hydroxiden kénnen auch verwendet werden.

Kirzlich sind verschiedene Modifikationen und Verbesserungen der flilssigen Automatengeschirr-
spilimittel-Zusammensetzungen der brifischen Patentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A entwickelt
worden. Beispielsweise ist in der US-Anmeldung SN 816 835 eine wissrige, gelahnliche, thixotrope, ton-
freie und polymerverdickerfreie, fliissige Reinigungsmittelzusammensetzung beschrieben, bei der sine
Mano- oder Polycarbonsgure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen verwendet wird, um physikalische Stabili-
t&t und thixotrope Eigenschaften zu verleihen.

Gemass der US-Anmeldung SN 903 924 wird die physikalische Stabilitat einer auf Ton basierenden
thixotropen, flitssigen, Builder enthaltenden Automatengeschirrspiilmittel-Zusammensetzung durch Zu-
gabe von kleinen Mengen, beispielsweise etwa 0,02 bis 1 Gew.-% eines mehrwertigen Salzes einer lang-
kettigen Fettsdure, wie Aluminjumstearat, verbessert.

Die Mehrheit dieser beschriebenen und im Handel erhéltlichen fiiissigen Automatengeschirrspiitmittel
und &hnlicher Zusammensetzungen ist von Phosphatbuildersalzen, wie Natriumtripolyphosphat abhén-
gig, um die Reinigungswirkung zu erhdhen. Zwar sind Phosphatbuildersalze fir diesen Zweck #usserst
wirksam, aber ihre Verwendung hat einen Hauptnachteil: Sie schéadigen generell das Leben im Wasser
und Wasserldufe. Daher haben viele Gesetzgeber bereits ein generelles Verbot fiir phosphathaltige
Wasch- und Reinigungsmittel ausgesprochen, oder sie ziehen es in Betracht.

Zwar sind viele Versuche unternommen worden, um alternative Builder zu schaffen, und viele derarti-
ge anorganische und organische Nicht-Phosphatreinigungsbuildersalze sind bekannt, aber nur sehr we-
nige sind in der Lage, in der Praxis dhnlich giinstige Reinigungswirkungen wie Phosphatbuilder zu ge-
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wéhtleisten. Weiterhin ist die Auswahl geeigneter Builder zusétzlich durch das Medium der in Betracht
stehenden bleichmittelhaltigen, wéssrigen Zusammensetzungen erschwert, weil der alternative Builder
mit Chlorbleichmittel vertraglich sein muss.

Zuséizlich zu seiner Funktion als Reinigungsmittelbuilder erfiillt der anorganische Alkalimetall-
phosphatsalzbuilder eine wichtige Funktion dadurch, dass er zu den rheologischen Eigenschaften der
verdickten, thixotropen, gelahnlichen, fliissigen, wissrigen Reinigungsmittelzusammensetzung beitréigt,
wie sie vorstehiend unter Bezug auf die britischen Patentanmeldungen 2 116 199A und 2 140 450A be-
schrieben wurde. Der Ersatz des Phosphatbuilders durch einen Nicht-Phosphatbuilder erwies sich dem-
geméss nicht als leichte Aufgabe, weil so viele verschiedene Faktoren in Betracht gezogen werden miis-
sen, wenn die multifunktionellen Aufgaben des Phosphatbuilders erfiillt werden sollen.

Demgeméss ist es die-Hauptaufgabe der Erfindung, wéssrige, bleichmittelhaltige Splilmittelzusammen-
seizungen zu schaffen, durch welche die Verwendung von Phosphatbuildern vermieden wird und die
keine oder nur umweltvertréigliche Mengen an Phosphor aus anderen Quellen enthalten.

Aufgabe der Erfindung ist es auch, wenig oder kein Phosphat enthaltende, verdickte, fliissge ADD-
Zusammensetzungen mit verbesserter physikalischer Stabilitét und verbesserten rheologischen Eigen-
schaiften zu schaffen.

Weiterhin ist es Aufgabe der Erfindung, verdickte, wissrige ADD-Zusammenseizungen zu schaf-
fen, die keine oder niedrige Phosphorgehalte aufweisen, wobei das Spiilverhalten, insbesondere gerin-
ge Flecken- und Schleierbildung, nicht nachteilig beeinflusst oder verbessert werden soll.

Die Aufgabe wird gelGst durch eine wissrige, keinen oder wenig Phosphor enthaltende Spiilmittelzu-
sammensetzung, die Wasser, ein gegeniiber Chlorbleichmittel stabiles, in Wasser dispergierbares, or-
ganisches Tensid, ein Chlorbleichmittel, eine Alkalimefallsilikat und einen Reinigungsmittelbuilder um-
fasst, wobei der Reinigungsmittelbuilder eine Mischung aus Alumosilikatzeolith und einem Carboxylgrup-
pen enthaltenden, gegen Bleichmitte! stabilen, wasserldslichen Polymer oder dessen Salz umfasst. Eine
bevorzugte Ausfilhrungsform der Erfindung betrifft eine verdickie, viskoelastische, fliissige Automa-
tengeschirrsplilmittel-Zusammensetzung, die frei von Phosphatbuildersalzen ist und keine oder nur ge-
ringe Mengen Phosphor enthélt, und die wirksam das Absetzen von wasserunldslichen, suspendierien
Teilchen, wie den Alumosilikatzeolithbuilder, Bleichmittelteilchen usw. verhindert. Die Zusammensetzung
kann Ton oder andere Verdicker sowie andere Stabilisierungsmittel und weitere konventionelle ADD-
Additive umfassen.

Die Erfindung betrifft vorzugsweise eine gelahnliche, wassrige Automatenspiilmittel-Zusammenset-
zung mit viskoelastischen Eigenschatften, die

(a) 5 bis 35 Gew.-% Alumosilikatzeolith,

(b} 25 bis 40 Gew.-% Natriumsilikat,

{c) 0 bis 9 Gew.-% Alkalimetallcarbonat,

(d) 0,1 bis 5 Gew.-% eines gegeniiber Chlorbleichmitte! stabilen, in Wasser dispergierbaren, organi-
schen, reinigungsakiiven Materials,

(e) 0 bis 5 Gew.-% einer gegeniiber Chlorbleichmittel stabilen Schaumbremse,

(f) ein Chlorbleichmittel in einer Menge, um 0,2 bis 4 Gew.-% verfiigbares Chior zu gewéhrleisten,

{g) 0 bis 0,5 Gew.-% einer langkettigen Fettsaure oder deren Salze,

(h} 0 bis 5 Gew.-% eines anorganischen, kolloidbildenden Tonverdickers,

{i) 0 bis 8 Gew.-% Natriumhydroxid
_ (i) 0,5 bis 10 Gew.-% eines gegen Bleichmittel stabilen, wasserldslichen Carboxylgruppen enthaltenden
Polyvers oder dessen Salze und

(k) Wasser umfasst.

Die Erfindung betrifft auch ein gewerbliches Verfahren zum Geschirrspiilen in einer automatischen
Geschirrspiilmaschine mit einem Spiilwasser, das eine wirksame Menge der vorstehend beschrigbenen
fliissigen  Automatengeschirrspiilmittel (LADD)-Zusammensetzung enthélt. Die LADD-Zusammenset-
zung kann leicht in den Freigabebehélter der automatischen Geschirrspiilmaschine gegossen werden
und sie ist hinreichend viskos, um mit Sicherheit in dem Freigabebehalter zu bieiben, bis Scherkrafte auf
sie ausgelibt werden, etwa durch Wasserspritzer aus der Spiilmaschine, worauf die Fliessgrenze der
Zusammensetzung Uberschritten wird und die Zusammensetzung fliesst.

Die Erfindung wird nun in grosserem Detail anhand von spezifischen Ausfiihrungsformen beschrie-
ben.

Angesichts der Sorgen tiber die Umwelt, die das Problem der Verschlammung von Seen, Fliissen und
anderen Gewéssern verursacht, welche auf die Einfiihrung von Phosphor aus Wasch- und Reinigungs-
mitteln und anderen Produkten in die Gewésser zuriickgefiihrt wird, ist mit Nachdruck gefordert wor-
den, dass die Phosphate aus den Wasch- und Reinigungsmitteln entfernt werden.

Versuche, den Phosphatbuilder in thixotropen, flissigen Automatengeschitrspiilmittel-Zusammenset-
zungen zu ersetzen, die typischerweise O bis 3 Gew.-% Ton als Verdicker — im allgemeinen des
smectischen, mit Wasser quellenden Typs, 10 bis 25 Gew.-% Alkalimetallsilikat, 0 bis 0,5 Gew.-% Feti-
séurestabilisator, kleine Mengen Bleichmittel, gegen Bleichmittel stabiles Tensid, gegen Bleichmittel sta-
biles Antischaummittel, Nattiumcarbonat, Atznatron und dergleichen und etwa 20 bis 25 Gew.-% Alkali-
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metallphosphatsalz als Reinigungsmittelbuilder umfassen, haben jedoch zum Verlust der thixotropen Ei-
genschaften und gewdhnlich zur Verschlechterung des Reinigungsverhaltens gefiihri. Zwar wurde der
genaue Mechanismus der Verénderung der rheologischen Eigenschaften, die zum Verlust der Thixotro-
pie fiihrt, nicht umfassend ermittelt, aber es scheint so zu sein, dass es zumindest gewisse Wechselwir-
kungen zwischen den suspendierten Phosphatbuilderteilchen und den anderen Bestandteilen der Formu-
lierung, inshesondere dem Ton-Verdicker und dem Fetiséiure- oder Fettsduresalzstabilisator gibt und
dass diese Wechselwirkungen dazu beitragen, den Fliesswert und die plastische Viskositat der Zusam-
mensetzung zu erhGhen.

Es wird von der [iberraschenden Tatsache ausgegangen, dass &hnliche rheologische Eigenschaften
und physikalische Stabilitét, d.h. Widerstandsfahigkeit gegen Phasentrennung, Absetzen usw,, wie sie
diese bekannten, Phosphatbuilder enthaltenden, fliissigen, wéssrigen ADD-Zusammensetzungen ha-
ben, dadurch erzielt werden kénnen, dass man der Zusammensetzung Alumosilikatzeolith als anorgani-
schen, wasserunidslichen Reinigungsmittelbuilder im Gemisch mit einem gegen Bleichmittel stabilen, was-
serldslichen, Carboxylgruppen enthaltenden Polymer als multifunktionellem rheologischen Mittel und Rei-
nigungsmittel einverleibt und man die Menge an Alkalimetalisilikat vorzugsweise auf mehr als 25 Gew.-%
erhoht. Gleichzeitig kann eine Verbesserung des Verhaltens hinsichtlich Fleckenbildung und Ablagerun-
gen (d.h. weniger Flecken und verminderte Ablagerung) erzielt werden.

Zwar haben die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen keine thixotropen Eigenschaften, aber sie
haben viskoelastische Eigenschaften und einen Fliesswert (maximale Spannung in einer Kurve:
Scherspannung tber Schergeschwindigkeit) der ausreichend hoch ist, dass sie unter der von ihrem ei-
genen Gewicht ausgeiibien Kraft, d.h. der Gravitationskraft nicht fliessen. Daher kdnnen die erfin-
dungsgeméssen Zusammensetzungen ohne weiteres in den Abgabebehélter eines Geschirrspilautoma-
ten geschiittet werden, und sie fliessen nicht heraus, bis ausreichend hohe Scherkraft, etwa die Kraft
;/on W%sserspritzern, die wihrend des Spiimittelverteilungsvorgangs in den Behalier eindringen, ange-
egt wird.

Wenn physikalische Stabilitat wéhrend ausgedehnter Zeitspannen von mehreren Wochen oder Mona-
ten nicht gefordert ist, und wenn es nicht erforderlich ist, eine sehr verdickte Ldsung zu schaffen, dann
konnen die grossen Mengen Silikat, Ton-Verdicker und/oder Fettséure- oder Fettsduresalzstabilisator
aus der Formulierung weggelassen werden, ohne dass die Reinigungswirkung nachteilig beeinflusst
wird, die durch den Alumosilikat-Zeolith-Builder und das wasserldsliche, Carboxylgruppen (oder deren
Salz) enthaltende, gegen Bleichmittel stabile Polymer gew&hrleistet wird. i

Die einsetzbaren Builder sind wasserunldsliche Alumosilikate sowohl des kristallinen als auch des
amorphen Typs. Verschiedene kristalline Zeolithen sind in dem britischen Patent 1 504 168, der US-PS
4 409 136 und den kanadischen Patenten 1 072 835 und 1 087 477 beschrieben, die hiermit im Umfang die-
ser Beschreibungen durch Bezugnahme zum Gegenstand der vorliegenden Beschreibung gemacht wer-
den. Ein Beispiel fir amorphe Zeolithen, die brauchbar sind, kann man in dem belgischen Patent 835 351
finden; auch dieses Patent wird durch Bezugnahme zum Gegenstand der vorliegenden Beschreibung ge-
macht. Die Zeolithe haben im allgemeinen die Formel

(M20)x(Al203)y-(Si02)2WH20,

in der X 1 ist, y 0,8 bis 1,2 und vorzugsweise 1 ist, z 1,5 bis 3,5 oder grésser und vorzugsweise 2 bis 3 ist
und w 0 bis 9, vorzugsweise 2,5 bis 6 ist und M ein Alkalimetall, vorzugsweise Natrium oder Kafium, ins-
besondere Natrium ist. Ein typischer Zeolith gehért zum Typ A oder hat eine &hnliche Struktur, wobei der
Typ 4A besonders bevorzugt ist. Die bevorzugten Alumosilikate haben Austauschkapazitétén fiir Cal-
ciumionen von etwa 200 Milliaquivalenten je Gramm oder grosser, z.B. 400 meq/g.

Der Alumosilikat-Zeolith-Builder kann in den Zusammensetzungen in denselben Mengen anwesend
sein, die fiir die Alkalimetall-Polyphosphat-Builder brauchbar sind, im allgemeinen im Bereich von 5 bis
35 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Zusammensetzung.

Die brauchbaren, Carboxylgruppen enthaltenden, gegen Bleichmittel stabilen, wasserislichen Poly-
mere umfassen beispielsweise die Acrylséure-Homopolymere und —Copolymere und deren Salze. Diese
Materialien sind allgemein im Handet erhalilich und konnen wie folgt umschrieben werden.

Zu den Polyacrylséurepolymeren und deren Salzen, die verwendet werden kénnen, gehéren wasser-
[6sliche Polymere mit niedrigem Molekulargewicht der Formel
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in der Ry, Rz und Rs gleich oder verschieden sein kdnnen und Wasserstoff, Ci~Cs-nieder-Alkyl oder
Kombinationen davon sein kénnen, n eine Zahl von 5 bis 250, vorzugsweise 10 bis 150 und insbesondere
20 bis 100 ist und M Wasserstoff oder ein Alkalimetall, wie Natrium oder Kalium bedeutet. Der bevorzug-
te Substituent M ist Natrium.

Die bevorzugten Gruppen Ri, Rz und Rs sind Wasserstoff, Methyl, Ethyl und Propyl. Das bevorzug-
te Acrylséuremonomer ist eines, bei dem R; und Rs Wasserstoff sind, z.B. Acrylsaure, oder bei dem Ry
und Rg Wasserstoff sind und Rz Methyl! ist, z.B. das Methacrylsduremonomer.

Der Polymerisationsgrad, d.h. der Wert von n, wird im allgemeinen durch die Grenze bestimmt, die
durch die Ldslichkeit des Polymers oder Copolymers in Wasser festgelegt ist. Die terminalen oder End-
gruppen des Polymers oder Copolymers sind nicht kritisch, und sie kénnen H, OH, CHa oder ein Kohlen-
wasserstoffrest mit niedrigem Molekulargewicht sein.

Typischerweise gehdren zu den Polacrylséure-Copolymeren zum Beispiel Copolymere von Acrylsdu-
re oder Methacrylséure und einem Polycarbonséureanhydrid oder einer Saure, wie Bernsteinsiurean-
hydrid, Bernsteinséure, Maleinsaure, Maleinséureanhydrid, Zitronenséure und dergleichen. Copolyme-
re von Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleins&ureanhydrid sind bevorzugt.

Das Acrylsdure- oder Methacrylsduremonomer macht gewdhnlich 40 bis 60 Gew.-%, z.B. etwa 50
Gew.-% des Copolymers mit einer Garbons#ure oder deren Anhydrid aus.

Das Polyacrylséurepolymer kann ein (gewichtsméssiges durchschnittliches) Molekulargewicht von
500 oder 1000 bis 25 000, vorzugsweise 1500 bis 15 000 und insbesondere 2000 bis 10 000 haben. Die Co-
polymere kdnnen hohere Molekulargewichte haben, z.B. bis zu 100 000.

Zu Einzelbeispielen fiir Polyacrylséurepolymere, die verwendet werden kénnen, gehéren die Acrylsol
LMW Acrylsaurepolymere von Réhm und Haas, wie das Acrylsol LMW-45NX, das ein neutralisieries
Natriumsalz ist, welches ein Molekulargewicht von etwa 4500 hat, und Acrysol LMW-20NX, das ein
neutralisiertes Natriumsalz ist, das ein Molekulargewicht von etwa 2000 hat.

Ein spezifisches Beispiel fiir ein Polyacrylséure-Copolymer, das verwendet werden kann, ist Sokalan
CP5 (von BASF), das ein Molekulargewicht von etwa 70 000 hat und das Reaktionsprodukt von etwa
&quimolaren Mengen Methacrylsdure und Maleinséureanhydrid ist, welches vollstandig neutralisiert
worden ist, um dessen Natriumsalz zu bilden.

Die obigen Polymere und Copolymere kdnnen nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Verglei-
che z.B. US-PS 4 203 858. :

Die wasserldslichen, Carboxylgruppen enthaltenden, gegen Bleichmittel stabilen Polymere erfiillen in
den erfindungsgeméssen, fliissigen Automatengeschirrspiilimittel-Zusammensetzungen drei Hauptfunk-
tionen: Steuerung der Rheologie, Sequestrierung des Calciums und Dispergierung von Schmuiz.

Als Mittel zur Steuerung der Rheologie wirkt das Polymeradditiv anscheinend als Verdicker, und zu-
sammen mit den grossen Mengen Alkalimetalisilikat, Ton (falls vorhanden} und Fettsiure oder deren
Salz (falls vorhanden) verleiht es der Zusammensetzung Viskoelastizitit und eine plastische Viskositit
im Berejch von etwa 200 bis 10 000 mPa.s, vorzugsweise 2000 bis 8000 mPa.s, z.B. 5000 mPas. Die ge-
wilnschien Bereiche der Viskoelastizitat und plastischen Viskositat werden am besten erreicht, wenn
das Molekulargewicht nicht grisser als 10 000, vorzugsweise etwa 2000 bis 10 000, z.B. etwa 4000 bis
5000 ist.

Was die Wirkung als Calciumsequestrierungsmittel angeht, ist es wichtig, dass das Polymer eine be-
sonders gute Wasserldslichkeit hat. Auch hier werden wiederum die besten Ergebnisse erzielt, wenn
das Polymer ein Molekulargewicht von 10 000 oder weniger, insbesondere 2000 bis 10 000 hat.

Auch hinsichtlich der Wirkung als Schmutzdispergierungsmittel, die zu den gewiinschten Anti-
Flecken- und Anti-Filmbildungs-Eigenschaften beitrégt, sind Molekulargewichte des Polymeradditivs im
Bereich von 2000 bis 10 600 bevorzugt.

Die Menge an Polyacrylsdurepolymer- oder -Copolymeradditiv, die benbtigt wird, um die gewiinschte
Verbesserung der physikalischen Stabilitat und der Reinigungswirkung zu erzielen, hangt von Faktoren
ab wie der Menge und Art der Fettsaure oder -salze (falls vorhanden), der Art und der Menge des Tons
als Verdicker (falls vorhanden), der reinigungsaktiven Verbindung, des Bleichmittels sowie den abzuse-
henden Lager- und Versandbedingungen.

Im allgemeinen liegen jedoch die Mengen an Polyacrylséurepolymer- oder -Copolymeradditiv, die ein-
setzbar sind, im Bereich von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,80 bis 8,0 Gew.-% und insbesondere 2
bis & Gew.-%.

Brauchbare reinigungsaktive Materialien milssen in Gegenwart von Chlorbleichmittel, insbesondere
Hypachlotitbleichmittel stabil sein, und die in Wasser dispergierbaren, organischen anionischen, Amin-
oxid-, Phosphinoxid-, Suffoxid- oder Betain-Tensidtypen sind bevorzugt, wobei der zuerst erwihnte
anionische Typ besonders bevorzugt ist. Sie werden in Mengen im Bereich von 0,1 bis 5 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,3 bis 2 Gew.-% eingesetzt. )

Besonders bevorzugte Tenside sind die linearen oder verzweigten Alkalimetal-mono- und/oder -di-
(Cs—Cra)-alkyldiphenyloxid-mono- undfoder -disulfate, die im Handel beispielsweise als DOWFAX
(eingetragenes Warenzeichen) 3B-2 und DOWFAX 2A-1 erhaltlich sind. Die Paraffinsulfonate neigen
im allgemeinen dazu, die Viskositat unangemessen zu erhhen, was hinsichtlich der Scherkraft betrécht-
liche Problem verursacht. Weiterhin solite das Tensid mit den anderen Bestandteilen der Zusammenset-
zung vertraglich sein. Weitere geeignete Tenside sind primére Alkylsulfate, Alkylsulfonate, Alkylaryl-
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sulfonate und sec.-Alkylsulfate. Beispiele sind Cio~Cis-Natriumalkylsulfate, wie Nairiumdodecylsulfat
und Natriumtalgalkoholsulfat; Cio—Cie-Natriumalkansulfonate, wie Natriumhexadecyl-i-sulfonat und
Ci~Cie-Natriumalkylbenzolsulfonate, wie Natriumdodecylbenzolsulfonate. Die entsprechenden Calci-
urnsalze konnen auch eingesetzt werden.

Als weitere geeignete Tenside oder Detergentien kommen die Aminoxidienside in Betracht, die ty-
pischerweise die Strukiur R2RINO haben, in der R eine nieder-Alkylgruppe, beispielsweise Methyl be-
deutet, und in der R! eine langkettige Alkylgruppe mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise eine
Lauryl-, Myristyl-, Palmityl- oder Cetylgruppe bedeutet. Anstelle eines Aminoxids kann ein entsprechen-
des oberflichenaktives Phosphinoxid R2R1PO oder Sulfoxid RR!SO eingesetzt werden. Betain-Tenside
haben typischerweise die Struktur R2RIN-R"COO—, in der jedes R eine nieder-Alkylengruppe mit 1 bis 5
Kohlenstoffatomen bedeutet. Spezielle Beispiele fiir diese Tenside sind Lauryldimethylaminoxid, Myri-
styldimethylaminoxid, die entsprechenden Phosphitoxide und Sulfoxide und die entsprechenden Betaine
einschliesslich Dodecyldimethylammoniumacetat, Tetradecyldiethylammoniumpentanoat, Hexadecyldime-
thylammoniumhexanoat und dergleichen. Wegen der biologischen Abbaubarkeit sollien die Alkylgruppen
in diesen Tensiden linear sein, und deshalb sind derartige Verbindungen bevorzugt.

Tenside des vorstehenden Typs sind dem Fachmann bekannt und beispielsweise in den US-PSen
3985 668 und 4 271 030 beschrieben.

Zwar kann jede Chlorbleichmittelverbindung in den erfindungsgeméssen Zusammensetzungen einge-
setzt werden, beispielsweise Dichlor-isocyanurat, Dichlor-dimethylhydantoin oder chioriertes TSP,
aber Alkalimetall-, z.B. Kalium-, Lithium-, Magnesium- und insbesondere Natriumhypochlorit sind bevor-
zugt. Die Zusammensetzung sollte genug von der Chiorbleichmittelverbindung enthalten, um 0,2 bis
4 Gew.-% verfligbares Chlor, beispielsweise gemé#ss Bestimmung durch Anséuern von 100 Teilen der
Zusammensetzung mit tberschilssiger Salzsaure, bereitzustellen. Eine Losung, die 0,2 bis 4,0 Gew.-%
Natriumhypochlorit enthélt, gewahrleistet grob denselben Prozentsatz an verfiigbarem Chlor. 0,8 bis
1,6 Gew.-% an verfligbarem Chlor sind besonders bevorzugt. Beispielsweise kann eine Natriumhypoch-
loritlbsung (NaOCH) mit 11 bis 13 Gew.-% verfligbarem Chlor in Mengen von 3 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise 7 bis 12 Gew.-% mit Vorteil verwendet werden. '

Das Natrium- oder Kaliumsilikat, das Alkalinitat und Schutz von harten Oberfléachen, etwa des Glan-
zes und der Strukiur von feinem Porzellan, gewéhrleistet, wird normalerweise in einer Menge im Bereich
von 2,5 bis 20 oder 25 Gew.-% eingesetzt. In grésseren Mengen als etwa 10 Gew.-% gewahleistet das
Silikat auch eine verbesserte Anti-Fleckenwirkung.

Bei den erfindungsgeméss bevorzugten, viskoelastischen, physikalisch stabilen, fllissigen, wéssri-
gen Automatengeschirrspiilmittel-Zusammensetzungen ist es jedoch wesentlich, dass das Alkalimetallsi-
likat in Mengen einverleibt wird, die oberhalb der Mengen liegen, die man normalerweise einsetzt, inshe-
sondere in mehr als 25 Gew.-%, beispielsweise 28 Gew.-% bis 40 Gew.-%, insbesondere 30 bis 38 Gew.-
% der Zusammensetzung.

Das Natriumsilikat wird im allgemeinen in Form einer wéssrigen Losung zugeseizt, die vorzugsweise
ein Naz0:Si02-Verhélinis von etwa 1:2,2 bis 1:2,8, beispielsweise 1:2,4 hat. Die meisten der weiteren Be-
standteile der Zusammensetzung, insbesondere NaOH, Natriumhypochlorit und Schaumverminderer
kénnen auch in Form einer wassrigen Dispersion oder Losung zugesetzt werden.

Die Schaumhemmung ist wichtig, um die Wirksamkeit in der Spiilmaschine zu erhhen und die destabili-
sierenden Effekie auf ein Minimum zu reduzieren, die bei Anwesenheit von iiberschiissigem Schaum in
der Spiilmaschine auftreten. Durch geeignete Wahl der Art und/oder der Menge des reinigungsaktiven
Materials, das der hauptsachliche schaumbildende Bestandteil ist, kann die Schaumbildung in ausrei-
chendem Masse vermindert werden. Das Ausmass der Schaumbildung ist in gewissem Umfang auch von
der Harte des Splilwassers in der Maschine abh#ngig, weshalb eine angemessene Einstellung des An-
teils an NaTPP, das eine wasserweichmachende Wirkung hat, dabei helfen kann, das gewiinschte Mass
der Schaumhemmung zu gewéhtleisten. Es ist jedoch im allgemeinen bevorzugt, einen gegen Bleichmittel
stabilen Schaumverminderer oder -hemmer einzuverleiben. Wenn ein gewisser Phosphorgehalt toleriert
werden kann, dann sind in dieser Hinsicht besonders wirksam die Alkylphosphonséureester der Formel

0
”
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]
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und insbesondere die Alkyl-saurephosphatester der Formel
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In den obigen Formeln konnen eine oder beide Gruppen R in jedem Typ von Ester unabhéngig vonein-
ander Ci2—Cao-Alkylgruppen bedeuten. Die ethoxylierten Derivate der beiden Estertypen, beispielswei-
se das Kondensationsprodukt aus einem Mol Ester mit 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 2 bis 6 Mol, insbeson-
dere 3 bis 4 Mol Ethylenoxid, kénnen auch verwendet werden. Einige Beispiele der vorstehenden Pro-
dukte sind im Handel erhaltlich, wie das Produkt SAP von Hooker und LPKn-158 von Knapsack.
Mischungen der beiden Typen oder beliebige andere, gegen Chlorbleichmittel stabile Typen, oder Mi-
schungen von mono- und di-Estern desselben Typs kénnen eingesetzt werden. Besonders bevorzugt
ist eine Mischung aus Cis—Ci-mono- und di-Alkyl-Saurephosphatestern, wie Monostearyl/Distearyl-
saurephosphate 1,2/1, und deren Kondensate mit 3 bis 4 Mol Ethylenoxid. Wenn sie eingesetzt werden,
dann sind Anteile von 0,01 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 0,4 Gew.-%, insbesondere etwa 0,1
bis 0,2 Gew.-% des Schaumverminderers in der Zusammensetzung typisch, wobei das Gewichisverhélt-
nis von reinigungsaktivem Bestandteil zu Schaumverminderer im allgemeinen im Bereich von etwa 20:1
bis 4:1 und vorzugsweise etwa 10:1 bis 5:1 liegt. Bei diesen geringen Mengen an Anti-Schaummittel be-
trégt der Gesamiphosphorgehalt in der Zusammensetzung im allgemeinen und vorzugsweise nicht mehr
als 0,01 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtzusammensetzung.

Wenn es gewlinscht ist, Phosphor vollsténdig auszuschliessen, dann kann jedes der bekannten, mit
Bleichmittein vertraglichen Silikon-Anti-Schaummittel verwendet werden. Bei den erfindungsgeméss be-
vorzugten, verdickten LADD-Zusammensetzungen wird die Verdickung durch anorganische, mit Was-
ser quellende, kolloidbildende Tone des smectischen und/oder Attapulgittyps gewshrleistet. Diese Mate-
tialien kénnen im allgemeinen in Mengen von etwa 0,1 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% verwendet
werden, um die gewlinschten Eigenschaften zu tibertragen. Bei Anwesenheit von Fetisiure- oder Fett-
saure-Metallsalz-Stabilisatoren konnen jedoch auch geringere Mengen der anorganischen, kolloidbil-
denden Tone des smectischen und/oder Attapulgittyps verwendet werden. Beispielsweise sind Mengen
an Ton im Bereich von etwa 0,1 bis 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 2,5 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis
2 Gew.-% Im allgemeinen ausreichend, um die gewiinschten viskoelastischen Eigenschaften zu erzielen,
wenn sie in Kombination mit dem Fettséure- (oder Fettsuresalz-)Stabilisator und den anderen angege-
benen Bestandteilen verwendet werden.

Zu den smectischen Tonen gehdren Montmorillonit (Bentonit), Hectorit, Attapulgit, Smectit, Saponit
und dergleichen. Montmorillonit-Tone sind bevorzugt und im Handel unter Handelsbezeichnungen wie
Thixogel (eingetragenes Warenzeichen) Nr. 1 und Gelwhite (eingetragenes Warenzeichen) GP, H, usw.
von der Georgia Kaolin Company, und ECCAGUM (eingetragenes Warenzeichen) GP, H usw. von
Luthern Clay Products erhéltlich. Zu den Attapulgit-Tonen gehéren die Materialien, die im Handel unter
der Handelsbezeichnung Attagel (eingetragenes Warenzeichen), d.h. Attagel 40, Attagel 50 und Atta-
gel 51, von der Engehard Minerals and Chemicals Corporation erhltlich sind. Mischungen des
smectischen und des Attapulgittyps in Gewichtsverhalinissen von 4:1 bis 1:5 sind auch brauchbar. Die
Verdickungs- oder Festhaltemittel der vorstehend genannten Typen sind dem Fachmann bekannt.

Durch Zugabe einer Kleinen, aber wirksamen Menge einer langkettigen Fettsaure oder eines Metall-
salzes derselben kann die physikalische Stabilitit, d.h. die Widerstandsfahigkeit gegen Phasentren-
nung, Absetzen usw. dieser fllissigen, wéssrigen ADD-Zusammensetzungen wesenilich verbessert
werden. Unter den bevorzugten Bedingungen bei alkalischem pH der LADD-Zusammensetzung, d.h. pH
10,5 bis 13,5, werden die Fettséuren in die entsprechenden Alkalimetallsalze umgewandeit.

Bevorzugte langkettige Fettsduren sind die hdheren aliphafischen Fettsduren mit etwa 8 bis 22 Koh-
lenstoffatomen, vorzugsweise etwa 10 bis 20 Kohlenstoffatomen und insbesondere etwa 12 bis 18 Kohlen-
stoffatome einschliesslich des Kohlenstoffatoms der Carboxylgruppe der Fetisiure. Der aliphatische
Rest kann gesattigt oder ungesattigt sein, und er kann finear oder verzweigt sein. Geradkettige, gesét-
tigte Fettsauren sind bevorzugt. Mischungen von Fettsduren kdnnen verwendet werden, etwa diejeni-
gen, die aus naflirlichen Quellen erhalten werden, wie Talgfettsiure, Kokosfetisaure, Sojafetiséure
usw., oder aus synthetischen Quellen aus industriellen Herstellungsverfahren erhililich sind.

Zu Beispielen fir die Fettsauren gehdren Decanséure, Dodecanséure, Palmitinsaure, Myristinséure,
Stearinséure, Olséure, Eicosanséure, Talgfettsédure, Kokosfetiséure, Sojafettsiure, Mischungen die-
ser Sauren usw. Stearinséure und gemischte Fettsuren sind bevorzugt.

Die Metallsalze der Feftsauren kénnen auch verwendet werden, und jedes einwertige oder mehrwerti-
ge Metall kann verwendet werden. Zu den einwertigen Metallen gehéren zum Beispiel die Alkalimetalle,
insbesondere Natrium oder Kalium. Natriumsalze (Seifen) sind besonders bevorzugt. _

Die bevorzugten mehrwertigen Metalle sind die mehrwertigen Metalle der Gruppen [IA, IIB und 1IIB
des Periodensystems der Elemente, wie Magnesium, Calcium, Aluminium und Zink, obwohl andere mehr-
wertige Metalle, einschliesslich derjenigen der Gruppen IlIA, IVA, VA, B, IVB, VB, VIB, VIIB und VIII
des Periodensystems der Elemente auch verwendet werden kénnen. Zu bestimmten Beispielen dieser an-
deren mehrwertigen Metalle gehdren Ti, Zr, V, Nb, Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Sn, Sb, Bi usw. Im allgemeinen
kénnen diese Metalle im zweiwertigen bis fiinfwertigen Zustand vorliegen. Vorzugsweise werden die
mehrwertigen Metalle in thren hdheren Oxydationszusténden verwendet. Bei LADD-Zusammensetzun-
gen sowie bei anderen Anwendungen, bei denen die erfindungsgemésse Zusammensetzung mit Gegen-
sténden in Kontakt kommt, die fir die Handhabung, Lagerung oder das Servieren von Nahrungsmitteln
verwendet werden oder die auf andere Art mit Menschen oder Tieren in Kontakt kommen oder von die-
sen konsumiert werden, sollte das Metallsalz natiirlich so ausgewihlt werden, dass man die Toxizitst des
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Metalls in Betracht zieht. Fir diesen Zweck werden die Calcium- und Magnesiumsalze als im allgemeinen
sichere Nahrungsmittelzus&ize besonders stark bevorzugt.

Viele dieser Metallsalze sind im Handel erhaltiich. Beispielsweise sind die Aluminiumsalze in der
Trisureform erhaltich, z.B. Aluminiumstearat als Aluminiumtristearat, Al(Ci7HssCOQ)s. Die Monosgu-
resalze, z.B. Aluminiummonosterat und die Diséuresalze, z.B. Aluminiumdistearat, und Mischungen von
zwei oder drei der Mono-, Di- oder Trisduresalze kbnnen bei Metallen der Wertigkeit +3, z.B. Al, ver-
wendet werden, und Mischungen der Mono- und Diséuresalze kénnen bei Metallen der Wertikgeit +2,
2.B. Zn verwendet werden, Es ist am meisten bevorzugt, dass die Disauren der +2-wertigen Metalle und
die Triséuren der +3-wertigen Metalle, die Tetraséuren der +4-wertigen Metalle und die Pentas&uren
der +5-wertigen Metalle in vorherrschenden Mengen verwendet werden.

Die oben erwahnten Metallsalze sind allgemein im Handel erhéltlich, aber sie kbnenn leicht hergestellt
werden, beispielsweise durch Verseifung einer Fettséure, z.B. tierische Fetisdure, Stearinséure, usw.,
oder des entsprechenden Fettsdureesters, worauf mit einem Hydroxid oder Oxid des mehrwertigen Me-
talls, z.B. im Fall des Aluminiumsalzes, mit Alaun, Aluminiumoxid usw. behandelt wird, oder durch Reakti-
on eines loslichen Metallsalzes mit einem lslichen Fettsauresalz.

Calciumstearat, d.h. Calciumdistearat, Magnesiumstearat, d.h. Magnesiumdistearat, Aluminiumstea-
rat, d.h. Aluminiumtristearat und Zinkstearat, d.h. Zinkdistearat, sind die bevorzugten mehrwertigen
Fettsauresalze-Stabilisatoren.

Gemischte Fetisiuren, wie die natiirich vorkommenden Sauren, z.B. Kokossaure, sowie gemischte
Fettsauren, die aus industriellen Herstellungsverfahren erhéltlich sind, werden auch mit Vorteil als ko-
stenglinstige, aber effektive Quelle fiir Jangkettige Feitséuren verwendet.

Zusétzlich kénnen auch die Dimeren oder Trimeren dieser Sauren verwendet werden.

Die Menge an Fettsédure- oder Fettsiuresalz-Stabilisatoren zur Erzielung der gewiinschten physika-
lischen Stabilitat hdngt von Faktoren wie der Art der Fettsiure (oder deren Salzes), der Art und der
Menge des Ton-Verdickers, der reinigungsaktiven Verbindung, der anorganischen Salze, weiterer
LADD-Bestandteile, sowie von den abzusehenden Lager- und Vertriebsbedingungen ab. Im aligemeinen
gewshrleisten jedoch Mengen an Stabilisierungsmitteln aus mehrwertigen Metallsalzen von Fetiséuren
im Bereich von etwa 0,02 bis 1 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,06 bis 0,8 Gew.-%, insbesondere etwa
0,08 bis 0,4 Gew.-% Langzeitstabilitit und Vermeidung von Phasentrennen beim Stehen oder wéhrend
des Transports sowohl bei niedrigen als auch bei erhdhten Temperaturen wie es fiir ein im Handel akzep-
tables Produkt gewiinscht wird.

Obwoh! es nicht erwiinscht ist, auf eine bestimmte Theorie hinsichtlich der Wirkungsweise der Fett-
séure-(Metallsalz-)Stabilisatoren festgelegt zu werden, wird die Hypothese aufgestellt, dass diese Sta-
bilisatoren, die unter alkalischen Bedingungen anionische Salze sind, mit der Oberfléiche der kationi-
schen Tonteilchen, die als Verdickungsmittel verwendet werden, in Wechselwirkung treten, wodurch die
Fettséureeinheiten helfen, die Tonteilchen in Suspension zu halten. Weiterhin erhtht die Zugabe von
Fettséure (oder deren Salz) nicht nur die physikalische Stabilitdt in Abhéngigkeit von den Mengen, An-
teilen und Typen der physikalischen Stabilisatoren und Ton-Verdicker, sondern sie gewahrleistet auch
einen gleichzeitigen Anstieg der scheinbaren Viskositat. Verhélinisse von Fettsaure (-salz) zu Ton-
Verdicker im Bereich von etwa 0,08 bis 0,4 Gew.-% Ton-Verdickungsmitte!l sind im allgemeinen ausrei-
chend, um diese gleichzeitigen Vorziige zu gewahrleisten, und deshalb ist die Verwendung dieser Be-
standteile in diesen Verhéltnissen am meisten bevorzugt.

Im allgemeinen ist die LADD-Wirksamkeit direkt abhéngig von (a) den verfligbaren Chlormengen, (b)
der Alkalinitét, (c) der Léslichkeit in dem Spiilmedium und (d) der Schaumhemmung. Es ist erfindungsge-
méss bevorzugt, dass der pH der LADD-Zusammensetzung mindestens etwa 9,5, vorzugsweise etwa
10,5 bis 13,5 und am meisten bevorzugt mindestens etwa 11,5 ist. Bei relativ niedrigeren pH-Werten ist
das LADD-Produkt oft zu viskos, d.h. feststoffahnlich, und es wird unter den Scherkraftstérken, die
innerhalb des Abgabebehélters unter normalen Maschinenbetriebsbedingungen erzeugt werden, nicht
rasch verfliissigt, Im Ergebnis heisst das, dass die Zusammensetzung viel, wenn nicht sogar alles von
jhrem viskoelastischen Charakter verliert. Die Zugabe von NaOH ist oft nétig, um den pH auf einen
Wert innerhalb der obigen Bereiche anzuheben, und um die Fliessfahigkeitseigenschaften zu verbes-
sern. Die Anwesenheit von Carbonat ist erfindungsgeméss auch oft nétig, weil es als Puffer wirkt, der
hilt, den gewiinschten pH-Wert aufrechtzuerhalten. Uberschiissiges Carbonat ist jedoch zu vermei-
den, weil dieses die Bildung von nadeldhnlichen Kristallen aus Carbonat verursachen kann, wodurch die
Stabifitat, die Thixotropie und/oder die Reinigungswirkung des LADD-Produkts sowie die Moglichkeit,
das Produkt aus beispielsweise einer Tube oder Quetschflasche herauszudriicken, nachteilig beein-
flusst werden. Atznatron (NaOH) dient weiterhin der Funktion, den Phosphorséure- oder Phosphonséu-
reester-Schaumverminderer, wenn dieser vorhanden ist, zu neutralisieren. Eiwa 0,56 bis 3 Gew.%
NaOH und etwa 2 bis 9 Gew.-% Natriumcarbonat sind in der LADD-Zusammensetzung typisch, obwohl
anzumerken ist, dass ausreichende Alkalinitat hiufig durch das Alkalimetallsilikat gewahrleistet wird.

Die Menge an Wasser, die in diesen Zusammenseizungen enthalten ist, sollte natlirlich weder so
gross sein, dass sie unangemessen niedrige Viskositét und Fluiditét erzeugt, noch sollte sie so gering
sein, dass sie unangemessen hohe Viskositét und niedrige Fluiditat erzeugt, wodurch die viskoelasti-
schen Eigenschaften in beiden Féllen vermindert oder zerstort werden. Diese Menge kann man in jedem
Einzelfall leicht durch Routineexperimente bestimmen, wobei sie insgesamt aus allen Quellen im allgemei-
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nen im Bereich von etwa 25 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise etwa 55 bis 65 Gew.-% liegt, Das Wasser soll-
fe ausserdem vorzugsweise entionisiert oder weichgemacht sein.

Weitere konventionelle Bestandteile kénnen diesen Zusammensetzungen in kleinen Mengen, im allge-
meinen weniger als etwa 3 Gew.-%, einverleibt werden, wie Parfum, hydrotrope Mittel, wie Natrium-ben-
20l-, -toluol-, -xylol- und -cumolsulfonate, Konservierungsmittel, Farbstoffe und Pigmente und derglei-
chen, die natiirlich alle gegentiber der Chlorbleichverbindung und hoher Alkalinitit (Eigenschaften aller
Bestandteile) stabil sein missen. Besonders bevorzugt zur Farbgebung sind die chlorierten Phthalocya-
nine und Polysulfide von Alumosilikaten, die ansprechend griine und blaue Farbténe liefern. TiO2 kann
als Weissmacher und zur Neutralisierung von Fehlfarben eingesetzt werden. Scheuer- und Poliermitiel
sollien in den LADD-Zusammensetzungen vermieden werden, da sie die Oberfliche von feinem Ge-
schirr, Kristall und dergleichen schadigen kénnen.

Gemass einem bevorzugten Verfahren zur Herstellung dieser Zusammensetzungen [6st oder disper-
giert man zuerst alle anorganischen Salze, z.B. Carbonat (falls eingesetzt), Silikat und Zeolith, in dem
wassrigen Medium. Die Verdickungsbestandteile einschliesslich des Carboxylgruppen enthaltenden Po-
lymers und Ton (falls vorhanden) werden zuletzt zugesetzt. Der Schaumverminderer {falls eingesetzt)
sowie das Verdickungsmittel werden zunachst als wéssrige Dispersion bereitgestelit. Die schaumver-
mindernde Dispersion, das Atznatron (falls eingesetzt) und die anorganischen Salze werden zuerst bei
erhdhten Temperaturen in wéssrige Losung (entionisiertem Wasser) gemischt und anschliessend abge-
kilhit, wobei sténdig bewegt wird. Das Bleichmittel, das Tensid, der Fettsuresalz-Stabilisator oder des-
sen Salz, das Polymer und die Verdickerdispersion werden anschliessend bei Raumtemperatur zu der
abgekiihlien (25 bis 35°C) Lésung gegeben. Ausschliesslich der Chiorbleichverbindung betréigt die Ge-
samtsalzkonzentration (z.B. Natriumsilikat und Carbonat) im allgemeinen etwa 20 bis 50 Gew.-%, vor-
zugsweise etwa 25 bis 40 Gew.-% der Zusammensetzung.

Ein weiteres sehr bevorzugtes Verfahren zum Mischen der Bestandieile der LADD-Formulierungen
besteht darin, dass man zuerst eine Mischung aus Wasser, Schaumunterdriicker, Tensid, Carboxyl-
gruppen enthaltendem Polymer, Fetisiure oder deren Salz und Ton erzeugt. Diese Bestandieile werden
unter Bedingungen hoher Scherkraft miteinander vermischt, wobei vorzugsweise bei Raumtemperatur
angefangen wird, um eine gleichmassige Dispersion zu bilden. In diesem vorgemischten Teil werden die
verbleibenden Bestandteile unter Bedingungen niedriger Scherkraft eingsfilhrt. Zum Beispiel wird die
erforderliche Menge der Vormischung in einen Mixer mit niedriger Scherkraft eingefiihrt, und an-
schliessend werden die {ibrigen Bestandteile unter Mischen entweder nacheinander oder gleichzeitig zu-
gegeben. Vorzugsweise werden die Bestandteile nacheinander zugegeben, obwohl es nicht nétig ist, die
Zugabe der Gesamtmenge eines Bestandteils zu beenden, bevor man mit der Zugabe des nachstens Be-
standteils beginnt. Weiterhin kinnen einer oder mehrere der Bestandteile in Portionen unterteilt und zu
verschiedenen Zeiten zugegeben werden. Gute Ergebnisse werden durch Zugabe der {ibrigen Bestand-
telle in der folgenden Reihenfolge erzielt: Natriumhydroxid, Alkalimetallcarbonat, Natriumsilikat, Alumosi-
likatzeolith, Bleichmittel (vorzugsweise Natriumhypochiorit) und Natriumhydrosid.

Die erfindungsgemassen wéssrigen ADD-Zusammensetzungen lassen sich leicht in bekannter Weise
zum Waschen von Geschirr, anderen Kiichengegensténden und dergleichen in einem Geschirrspiilauto-
maten, der mit einem geeigneten Spuimittelabgabefach ausgestattet ist, in einem waéssrigen Splilbad ein-
selzen, das eine wirksame Menge der Zusammensetzung enthalt.

Zwar st die Erfindung insbesondere im Zusammenhang mit ihrer Anwendung auf flissige Automaten-
geschirrsplilmittel beschrieben worden, aber es versteht sich fiir den Durchschnitisfachmann von
selbst, dass mit oder ohne die Vorziige der Viskoelastizitat und der physikalischen Stabilitat, die mit den
zuséitzlichen Mengen an Alkalimetalisilikat und durch die Wechselwirkung des Tons und der Fettsaure
erhalten werden, die Vorteile bei der Reinigung, die von der Kombination aus gegentiber Bleichmittel sta-
bilem Tensid, Bleichmittel und Zeolithbuilder und gegeniiber Bleichmittel stabilem, wasserldslichen, Car-
boxylgruppen enthaltenden Polymer gewahrleistet werden, die erfindungsgeméssen Zusammensetzun-
gen als einen allgemeinen Typ einer filissigen Spiiimittelzusammensetzung fiir Geschirr, Glaswaren, Be-
steck, Topfe, Pfannen und dergleichen brauchbar machen.

Was die Entfernung eines breiten Spektrums von Nahrungsmittelflecken angeht, ist das Reinigungs-
verhalfen der erfindungsgemassen Zusammensetzung vergleichbar mit oder etwas besser als dasjenige
von dhnlichen, Alkalimetallpolyphosphat-, z.B. Natriumtripolyphosphat-Builder enthaltenden Spiilmitteln.
Zum Beispiel wurde bei Reinigungstests mit verschiedenen Speiseresten, einschliesslich Ei, Erdnussbut-
ter, Tee, Kaffee, Milch, Kakao, Tomatensaft, Reis, Reis-Kase-Mischung, weisser Sosse, Haferschleim
und Spinat, von denen einige festgebacken waren, mit der erfindungsgeméssen LADD-Zusammenset-
zung eine etwas bessere Reinigung oder dieselbe Reinigung fiir 14 bis 16 Nahrungsmittelflecken auf ver-
schiedenen Unterlagen (Glésern, Tassen, Besteck, Schalen, Topfe) erzielt, und nur wenig schlechtere
Reinigung filr Kakao und festgebackenen Reis auf Topfen.

Wie in dem folgenden Beispiel gezeigt wird, sind die erfindungsgeméssen Zusammensetzungen weiter-
hin &hnlichen, Phosphatbuilder enthaltenden Zusammensetzungen im allgemeinen hinsichtlich Flecken-
und Schleierbildung tberlegen.

Die Erfindung kann auf verschiedene Weise in die Praxis umgesetzt werden, und eine Anzahl be-
stimmter Ausfithrungsformen sind beschrieben worden, um die Erfindung unter Bezug auf das beigefiig-
te Beisplet zu veranschaulichen.

10
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Alle in der Beschreibung, dem Beispiel und den Anspriichen angegebenen Mengen und Anteile bezie-
hen sich auf das Gewicht der Zusammensetzung, wenn es nicht anders angegeben ist.

Beispiel
Die folgenden beiden Zusammensetzungen wurden hergestellt, um die Eigenschaften der erfindungs-

gemassen Zusammensetzung mit denjenigen einer &hnlichen, Phosphatbuilder enthaltenden Zusammen-
setzung zu vergleichen.

15

20

Bestandieil ’ ' Erfindung Vergleichsbeispiel
) Versuch Nr. 1 Versuch Nr. 2

Wasser, entionisiert 16,44 30,44 ’
Stearinséure 0,10 0,10
smectischer Ton (Van Gel ES) 1,50 1,50 -
Natiriumsilikat (47,5 gew.-%ige Losung mit einem 35,00 25,00
NasS04:Si0O2-Verhélinis von 1:2,4
Natriumtripolyphosphat (im wesentlichen wasserfrei, - 12,00
d.h. etwa 3% Feuchtigkeit)
Natriumtripolyphosphathexahydrat - 12,00
Alumosilikatzeolith 24,00 -
Natriumcarbonat, wasserfrei 6,00 6,00
Natriumhypochlorit (1% verifligbares Chlor) 9,00 9,00
Tensid (Dowfax 3B-2, (45 gew.-%ige wassrige Ldsung 0,80 0,80
von Na-mono- und -di-decyl-disulfonat)
Antischaummitte] (Knapsack LPKn 158, Mischung aus 0,16 0,16
Mono- und Distearyl-(C1e-C1s)-alkylestern der Phosphor-
séure, Molverhalinis etwa 1:1,3)
Atznatron-Lésung (50 Gew.-% NaOH) 3,00 3,00
Natriumpolyacrylat (MW=4500, 45 gew.-%ige Losung) 4,00 e

e 100,00 100,00

Jede der Formulierungen der Versuche Nr. 1 und 2 wurde getestet, um das Reinigungsverhaiten
(Bildung von Flecken und Schleiern auf Glaswaren) unter Verwendung einer Kenmore Spiilmaschine mit
100 g Glaswaren zu vergleichen, wobei Leitungswasser mit einer Temperatur von 54°C (130°F) und 120
ppm Hérte eingesetzt wurde. Das Testverfahren ist in ASTM D3566-79 beschrieben, wobei im Unter-
schied dazu nur vier Reinigungszyklen verwendet wurden. Die Schieier- und Fleckenbildung wurden an-

45

50

55

60

65

hand der folgenden Skalen bewertet:

Bewertungsskala fiir Schieierbildung

1. hervorragend, kein erkennbarer Schleier

2. schwache Schleierbildung, wird gerade erkennbar
3. wahrnehmbarer Schleier, zunehmend

4. weitere Zunahme des deutlichen Schleiers

5. Schleierbildung wird (iberméssig

6. starke Schleierbildung, iberméassige Ablagerung
7. weitere Zunahme des {iberméassigen Schieiers.

Bewertungsskala fiir Flecken
A. hervorragend — keine Flecken
B. sehr wenige erkennbare Flecken
C. deutlich
D. betrachtliche Bedeckung ungefahr 50%.

Die Ergebnisse sind im folgenden gezeigt:

11
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Beweriung des Verhaltens
TestNr. Flecken Schleier
- Versuch 1 Versuch 2 Versuch1  Versuch2
1 AB B 1,2 1,2
2 AB B 1,2 1,2
3 AB-B B-C 1,2 1,2
4 B B-C 2 2

Ahnliche Ergebnisse zu den oben beschriebenen werden erhalten, wenn das Polyacrylat durch ein
Methacrylsdure/Maleinséureanhydrid-Copolymer, z.B. Sokolan CP5, ersetzt wird.

Patentanspriiche

1. Wassrige, wenig oder keinen Phosphor enthaltende Spiiimittelzusammensetzung, die Wasser, ge-
gen Chlorbleichmittel stabiles, in Wasser dispergierbares organisches Tensid, Alkalimetallsilikat, Chior-
bleichmittel und Reinigungsmittelbuilder enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass der Reinigungsmittelbuil-
der eine Mischung aus einem Alumosilikatzeolith und einem Carboxylgruppen enthaltenden, wasserlésli-
chen, gegen Bleichmittel stabilen Polymer oder dessen Salze umfasst.

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das gegen Bleichmitie! stabile
Polymer ein Polyacrylsaure- oder Polyacrylatpolymer ist, das ein Molekulargewicht im Bereich von 1000
bis 25 000 hat.

8. Zusammensetzung nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass das gegen Bleichmittel stabile
Polymer ein Molekulargewicht von 2000 bis 10 000 hat.

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Reinigungsmittelbuilder,
bezogen auf die Zusammensetzung, 5 bis 35 Gew.-% des Alumosilikatzeolithen und 0,5 bis 10 Gew.~%
des gegen Bleichmittel stabilen Polymers umfasst.

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie des weiteren einen anorga-
nischen, kolloidbildenden Ton-Verdicker umfasst.

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie des weiteren eine aliphati-
sche Cg~Ca2-Carbonsaure oder deren Salz umfasst.

7. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie des weiteren einen gegen
Bleichmittel stabilen Schaumverminderer umfasst.

8. Zusammenseizung nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Schaumverminderer einen
ein bis zwei Ci—Cau-Alkylgruppen enthaltenden sauren Alkyl-phosphatester oder einen Alkylphos-
phonséureester oder eine Mischung derselben umfasst.

9. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie frei von Phosphor ist.

10. Zusammensetzung nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass sie des weiteren einen Sili-
kon-Schaumverminderer umfasst.

11. Wassrige, verdickie, flissige Automatengeschirrspiimittel-Zusammensetzung nach Anspruch 1,
die nicht mehr als 0,01 Gew.-% Phosphor enthélt, dadurch gekennzeichnet, dass sie

(a) 5 bis 35 Gew.-% Alumosilikatzeolith,

(b} mehr als 25 Gew.-% Natriumsilikat,

(c) 0 bis @ Gew.-% Alkalimetalicarbonat,

(d) 0,1 bis 5 Gew.-% gegen Bleichmittel stabiles, in Wasser dispergierbares, organisches, reinigungs-

aktives Material,

(e) 0 bis 5 Gew.-% gegen Bleichmitte! stabilen Schaumverminderer,

(f) eine Chlorbleichmittelverbindung in einer Menge, die 0,2 bis 4 Gew.-% verfiigbares Chlor bereit-

stellt,

{9) 0 bis 3 Gew.-% eines anorganischen, kolloidbildenden Ton-Verdickers,

(h) 0 bis 0,5 Gew.-% einer aliphatischen Fettséure mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen oder von deren Di-

meren, Trimeren oder Metallsalzen,

(i) O bis 8 Gew.~% Natriumhydroxid,

(i) 0,5 bis 10 Gew.-% eines gegen Bleichmittel stabilen, wasserldslichen, Carboxylgruppen enthalten-

den Polymers oder dessen Salze und

(k) Wasser umfasst, wobei die Zusammensetzung einen pH von mindestens 9,5 hat.

12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das gegen Bleichmittel stabile
Polymer Polyacrylséure oder Polyacrylat ist und ein Molekulargewicht von 1000 bis 25 000 hat.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das gegen Bleichmittel stabi-
le Polymer ein Molekulargewicht von 2000 bis 10 000 hat.

14. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie 0,03 bis 0,5 Gew.-% der
aliphatischen Fettsaure oder des Salzes (h) und 0,1 bis 3 Gew.-% des Ton-Verdickers (g) enthiit.

12
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15. Zusammensetzung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Fettsiure, Steatinséure
oder deren Metallsalz ist, und der Ton ein smectischer Ton oder ein Attapulgitton ist.

16. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Chiorbleichmittelverbin-
dung (f) Natriumhypochlorit ist.

17. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens 0,1 Gew.-%
des Schaumverminderers () enthalt.

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass der Schaumverminderer ein
ein bis zwei Ci2—Cz0-Alkylgruppen enthaltender saurer Alkyl-phosphatester oder ein Alkylphosphon-
séureester oder eine Mischung derselben ist.

. 19. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen pH von 10,5 bis 13,5
at.

20. Gewerbliches Verfahren zum Spiilen von schmutzigem Geschirr in einem Geschirrspiilautomaten,
dadurch gekennzeichnet, dass man das schmutzige Geschitr in einem Geschirrspiilautomaten mit einem
wéssrigen Spiilbad in Kontakt bringt, in dem eine wirksame Menge der Zusammensetzung nach An-
spruch 11 dispergiert ist.
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