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@ Verfahren zur Herstellung eines schaumgedampften Waschmittels.

@ Eine walirige Autschlammung, die 40 bis 75 Gewicht-
sprozent mindestens eines der Salze Natnumtripolypho-
sphat, Natnumsilikat. Natriumcarbonat und Natriumsulfat
enthalt, fres von Tensiden i1st und nicht mehr als 0,3 Gewicht:
sprozent eines Polysiloxanentschaumers aufweist, wird unter
Anwendung von 120 bis 300 C heilter Gase spruhgetrocknet
Die erhaftenen, 80 bis 85 Gewichtsprozent an wasserfreien
Salzen enthaltenden Granalien werden mit 3 bis 10 Gewicht
sprozent eines flussigen Polysitanentschaumers behandelt,
der aus einem Gemusch von Polysiloxanen mit feinteihiger
E Kieselsaure im Gewichtsverhaltnis 50 - 1 bis 5: 1 besteht. Das
entstehende Adsorbat wird ublichen kornigen Waschmittein
in einer soichen Menge 2ugesetzt, dald deren Gehalt an Polysi-
© loxanentschaumer 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent betragt. Die
schauminhibierende Wirkung der Polysiloxane bleibt wah-
rend der Herstellung und Lagerung der Mittel voll erhalten
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*Verfahren zur Herstellung eines schaumgeddmpften Wasch-
mittels"”

Bekanntlich kann das unerwiinschte starke Schd@umen von
Waschmitteln durch einen Zusatz von schaumddmpfend wirken-
den Gemischen aus Polydimethylsiloxan und feinteiliger Kie-
selsdure unterdrickt werden. Bekannt ist ferner, daB der
Verteilungszustand der Siloxane im Waschmittel fiir die
Wirksamkeit eine wesentliche Rolle spielt. Werden die
Siloxane vor der Zerstdubungstrocknung dem Slurry zuge-
setzt, so resultiert zwar ein homogener Verteilungszustand,
bei dem auch keine Beeintr&dchtigung des Waschvermbgens

auftritt, gleichzeitig geht aber die schaumddmpfende Wir-
kung teilweise zuriick.,

In der DE-AS 23 38 468 wird ein Waschmittel beschrieben,
in dem das Polysiloxan-Kieselsdure-Gemisch in eine Tréager-
substanz einverleibt ist, die fiir Detergentien undurch-
dringbar 1st. Zweck dieser MaBnahme ist es, eine Wechsel-
wirkung zwischen den im Waschmittel enthaltenen Deter-
gentien und dem Polysiloxan und damit einen Wirkungsabfall
wahrend des Mischens und Lagerns zu verhindern. Hierzu
wird das Polysiloxan-Kieselsdure~Gemisch an einem festen
Tréger adsorbiert, der aus Natriumcarbonat, -silikat,
—-tripolyphosphat, Ton, Kieselgur oder Fullererde beziechungs-
weise aus Stdrke, Polyglykolen, hoch ethoxylierten Fett-
alkoholen, Gelatine oder andere gelbildende Materialien
besteht. Die Herstellung der kornigen Adsorbate erfolgt
durch Spriihtrocknen, Sprithkiihlen oder Fluidisieren von
fliissigen beziehungsweise geschmolzenen Gemischen aus
Polysiloxan-Schaumddmpfer und Tré&germaterial. Die vorge-
fertigten Xorner beziehungsweisé Prills werden anschlie-

Bend mit einem Uberzugsmaterial beschichtet, das aus den
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als Tridgermaterial verwendeten Verbindungen bestehen kann.
Der Uberzug soll dem Xleben der Kbrner entgegenwirken und
Wechselwirkungen mit anderen Waschmittelbestandteilen, ins-
besondere Tensiden, verhindern. Von einer Herstellungs- '
welse, bei der die Polysiloxan-Komponente auf einen kdrni-
gen Trdger, zum Beispiel Natriumtripolyphosphat, aufge-
spritht und in dieser Form dem Waschmittel einverleibt
wird, rét die Patentanmeldung ab, da sich ein ungiinstiges
Schaumprofil ergibt.,

Es hat sich nun gezeigt, daB die beschriebene Herstellungs-
welse nicht zu optimalen Ergebnissen fiihrt. Bei der Ver-
sprilhung beziehungsweise Sprilhkiihlung der Schmelzen be-
ziehungsweise fliilssigen Gemische geht ein Teil der Inhibi-
torwirkung verloren. Die K&rner zeigeﬂ vielfach ein mangel-
haftes Benetzungs- und Losungsvermtgen, so da8 es zur
Rickstandsbildung durch ungeldste Bestandéeile kommen kann.
AuSerdem bildet sich ein Verteilungszustand des Poly-
siloxans aus, der bei der Anwendung der Waschmittel zu
mangelhaften Waschergebnissen fithrt. Dies dusert sich ins-
besondere in einer starken Vergrauung insbesondere von
Wadschestiicken aus polyesterhaltigen Fasern.

Die vorliegende Erfindung ist geeignet, die geschilderten
Nachteile zu beseitigen. Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung eines schaumgeddmpften Wasch-
mittels, bestehend aus mehreren pulverfdrmigen bis k&rni-
gen Komponenten, wobei eine der Pulverkomponenten aus

einem an einer Trdgersubstanz adsorbierten Polysiloxan-
Entschdumer besteht und wobei die ilbrigen Pulverkomponenten
aus sprithgetrockneten beziehungsweise granulierten Wasch-
mitteln diblicher Zusammensetzung und gegebenenfalls Bleich=-
mitteln besteht, dadurch gekennzeichnet, daBf man zur Her-
stellung der den Polysiloxan-Entschiumer enthaltenden
Pulverkomponente eine 40 bis 75 Gewichtsprozent {als
wasserfreie Verbindung gerechnet) mindestens einer Verbin-

dung aus der Klasse dexr Polymerphosphate, Silikate, Car-
/3
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bonate und Sulfate des Natriums enthaltenden wdBrigen Auf-
schlé&mmung, die frei von Tensiden ist und nicht mehr als
0,3 Prozent, bezogen auf wasserfreies Salz, an Polysiloxan-
Entschdumer enthdlt, unter Anwendung von 120° bis 500 °c
heiBer Gase in an sich bekannter Weise sprlihtrocknet und
das so erhaltene kdrnige 80 bis 95 Gewichtsprozent an
wasserfreien Salzen enthaltende Sprithprodukt mit 3 bis 10
Gewichtsprozent, bezogen auf wasserfreies Salz, an Poly-
siloxan~Entschdumer behandelt, das aus einem fliissigen
Gemisch aus Polysiloxan und feinteiliger Kieselsdure im
Gewichtsverhdltnis 50 ¢ 1 bis 6 : 1 besteht, worauf man

. das so erhaltene kdrnige Adsorbat in an sich bekannter

Weise mit den weiteren Pulverkomponenten in solchen
Gewichtsverh&ltnissen vermischt, da8 der Gehalt des Wasch-
mittels an kieselsdurehaltigem Polysiloxan-Entschéumer

- 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent betrédgt. ’

Die zur Herstellung der Trdgersubstanz verwendbaren Ver-
bindungen sind Pentanatriumtripolyphosphat, Natriumsili-
kate der Zusammensetzung Na 0 : SiO2 =12¢1,5bis 1 : 3,
Natriumcarbonat und Natriumsulfat. Vorzugsweise werden
Salzgemische, die mindestens zwei der vorgenannten Salze
enthalten, eingesetzt., Derartige Salzgemische werden aus
einer wdBfrigen Aufschldmmung verspritht, die 50 bis 70
Gewichtsprozent an wasserfrelem Salz enthdlt, Das Ver-
sprithen kann in {iblichen Sprithtrocknungsanlagen erfolgen,
beispielsweise in sogenannten Sprithtdrmen, in denen die
Aufschlédmmung mittels Disen verspritht und mit Hilfe von im
Gleichstrom oder vorzugsweise Gegenstrom erhitzten Gase,
insbesondere Luft oder mit Luft vermischte Verbrennungs-
gasen, getrocknet werden. Die Eintrittstemperatur der
Trockenluft betrdgt 120° bis 300 oC, vorzugsweise 150° bis

250 OC, die Austrittstemperatur im allgemeinen bei 75°
bis 95 °c.
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Als besonders geeignet haben sich Salzgemische erwiesen,
deren Anteil an Natriumsilikat 3 bis 75 Gewichtsprozent,
insbesondere 5 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf wasser-
freies Salz betrdgt., Derartige Salzgemische ergeben eine
besonders abriebfeste und gleichzeitig gut 16sliche kdrni-
ge Trdgersubstanz. Vorzugsweise weist das in den vorge-
nannten Gewichtsverhdltnissen eingesetzte Natriumsilikat
ein Verh&ltnis von 1 : 1 auf.

Eine -weitere Verbesserung der Kornstruktur wird erzielt,

‘ wenn ein Salzgemisch eingesetzt wird, das neben dem vor-

erwdhnten Natriumsilikat noch Natriumtripolyphosphat und
Natriumsulfat im Gewichtsverhéltnis'10 : 1 bis 1 : 10,
insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5 bezogen auf wasserfreies
Natriumtripolyphosphat und wasserfreies Natriumsulfat
enthdlt. Das Natriumtripolyphosphat kommt-dabei - unge-
achtet der angegebenen rechnerischen Beziehung - bevorzugt
als Hexahydrat zum Einsatz.

Die Trdgersubstanz weist demnach vorzugsweise die folgende

Zusammensetzung auf (als wasserfreies Salz gerechnet)

S - 15 Gewichtsprozent Na,O : 5102 =13: 2

2
65 - 15 . Na, 50,
5~ 20 . °  Wasser

Trédgersubstanzen mit hohem Tripolyphosphatgehalt weisen
einen htheren Wassergehalt (10 - 20 %), solche mit hohem
Natriumsulfat einen niedrigeren Wassergehalt (5 - 8 &) auf,
Bei Mischungsverhiltnissen von Polyphosphat : Sulfat im
Bereich von 2 : 1 bis 1 : 2 betrdgt der Wassergehalt etwa
8 - 12 Prozent, .
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In einer besonders bevorzugten Arbeitsweise kdnnen der
wdBrigen Aufschldmmung, auf wasserfreie Salze bezogen,
noch bkis zu 0,3 Gewichtsprozent, vorzugsweise 0,05 bis 0,2
Gewichtsprozent der Mischung aus Polysiloxan und Kiesel-
sdure zugemischt werden. Dieser vor dem Versprilhen zuge-
setzte Anteil verliert zwar, wie eingangs ausgefilihrt,
einen gewissen Teil seiner schaumddmpfenden Wirkung,
jedoch kann dieser Verlust, da er nur einen kleinen Pro-
zentsatz des gesamten einzusetzenden Polysiloxan-Ent-
schdumers betrifft, in Kauf genommen werden. Dieser Zusatz
verbessert andererseits im erheblichen MaBe die Verspriih-
barkeit der Konzentrate, die Kornstruktur der Trédgerkdrner
im Sinne einer verbesserten Aufsaugf&higkeit fiir Poly-
siloxane, und insbesondere die Benetzbarkeit der mit
weiterem Polysiloxan-Entschdumer beladenen Pulverkomponente
bei der spdteren Anwendung im Waschbad. Wird stattdessen,
wie in der Vorliteratur vorgeschlagen, die gesamte Menge
des Polysiloxan-Kiesels&duregemisches in das Konzentrat
eingearbeitet und mitverspriiht, so verschlechtert sich
die Benetzbarkeit im Waschbad und es kann zur Rilickstands-
bildung durch ungeldste Partikel kommen., AuBSerdem ver-
mindert sich insgesamt die schaumddmpfende Wirkung,

Die Trdgersubstanz soll tensidfrei sein, da Tenside eben-
falls die schaumddmpfende Wirkung abschwidchen, AuBerdem
soll sie frei sein von in Wasser unl8slichen, beziehungs-
weise schwerl&slichen Verbindungen, wie die in der Vor-
literatur empfohlenen Tone, Kieselgur, Fullererde und
Cellulosé, da diese Stoffe ebenfalls zu einem Wirkungsver-
lust filhren, was mbglicherweise auf einer teilweisen
Abtrennung des Polysiloxans von der Kieselsdure beruht.
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Die in der angegebenen Weise hergestellte Trdgersubstanz
ist von korniger Beschaffenheit und weist ein Kornspektrum
von 0,05 bis 2,5 mm, vorzugsweise von O,1 bis 1,6 mm bei
einer mittleren Korngr&ge .von 0,2 bis 0,8 mm auf. Sie
zeichnet sich durch eine gute Aufnahmef&higkeit fiir die
Polysiloxan-Kieselsdurekomponente einerseits und fiir eine
schnelle und vollstdndige Aufl&sung im Waschbad auch bei
niedrigen Waschbadtemperaturen aus.

Zwecks Herstellung der schaumdédmpfenden Pulverkomponente
wird die kdrnige Tr&gersubstanz mit iiblichen Polysiloxan-
Kieselsdure-Gemischen vermischt, wobei das Gewlchtsver-
hdltnis von Trdgersubstanz (berechnet alé wasserfreies
Salz) zu Polysiloxan-Kieselsdure-Gemisch 50 : 1 bis 6 : 1,
vorzugsweise 25 : 1 bis 8 : 1 betrégt. Als Polysiloxane
eignen sich iibliche Verbindungen wie Dimethyl-, Diethyl-,
Dipropyl-, Dibutyl-, Methylethyl-, Methylphenyl-, Methyl-
cyclohexyl- und Hydroxyalkylpolysiloxane., Weiterhin sind
vernetzte Polysiloxane (sogenannte Silikonharze) geeignet.
Die Polysiloxane werden im Gemisch mit feinteiliger Kiesel-
sdure, zum Beispiel Aerosil, eingesetzt, wobei auch
silanierte Kieselsdure verwendet werden kann, die durch
Umsetzung hydroxylgruppenhaltiger Kieselsdure mit Chlor-
silanen erhdltlich ist. Das Gewichtsverhdltnis von Poly-
siloxan zu Kieselsiure betrdgt 50 : 1 bis 5 : 1, vorzugs-
weise 25 : 1 bis 7 : 1.

Das Vermischen der kornigen Trédgersubstanz mit dem Poly-
siloxan-Kieselsduregemisch kann in iilblichen Mischvor-
richtungen erfolgen, wobei sowohl eine diskontinuierliche
als auch kontinuierliche Arbeitsweise mdglich ist, Geeig-
net sind zum Beispiel Trommelmischer, Spriihmischer,
Kaskadenmischer oder Mischvorrichtungen, @ie aus einen
senkrechten Fallrohr mit einer darin axial angeordneten
rotierenden, mit Mischwerkzeugen ausgestatteten Welle
bestehen (sogenannte Schugi-Mischer).
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Das sprilhgetrocknete Trégermaterial ist so beschaffen, dag
das Polysiloxan-Kieselsduregemisch schnell und vollsténdig
aufgenommen wird. Die Porenstruktur des Trdgerkorns fiihrt
zu einem optimalen Verteilungszustand des Schaumddmpfers,
Dieses Optimum &uBert sich durch folgende Eigenschaften.

1. Die Porenstruktur ist so beschaffen, daB beim Adsorp-
;ionsvorgang keine Abtrennung des Polysiloxans von der
Kieselsdure erfolgt. Eine solche Auftrennung, die zum
Beispiel bei der Verwendung anderer Trédgersubstanzen

(zum Beispiel Tone, Kieselgur) zu beobachten ist, filhrt
zu einem weitgehenden Wirkungsverlust.

2. Das Korn ist freifliefend und fettet nicht, das heisBt,
das Polysiloxan kriecht nicht auf andere Pulverbestand-
teile liber und schldgt nicht durch die Kartonverpackungen.

3. Das vom Tridgerkorn adsorbierte Polysiloxan ist gegen
Wechselwirkungen mit anderen Waschmittelbestandteilen,
insbesondere Alkalien und Tensiden, weltgehend geschiitzt,
Auch ohne zusé&tzliche und mit entsprechendem Aufwand auf-

zubringende Hiillschicht tritt kein Wirkungsverlust bei
der Lagerung ein.

4, Das mit Polysiloxan-Kieselsdure behandelte Korn ist gut
benetzbar und leicht 18slich. Es treten daher keine Pro-
bleme beim Einspiilen des Pulvers in Waschautomaten auf.

Eine Rilickstandsbildung auf dem Waschgut durch ungeldste
Partikel wird vermieden.

5. Beim Auflfsen in der Waschlauge bildet sich‘ein ginsti-
ger Verteilungszustand des Polysiloxan-Schaumddmpfers aus,
der so beschaffen ist, da8 einerseits bereits mit geringen
Mengen eine wirksame Schaumddmpfung erzielt wird, anderer-
seits sich keine die Vergrauung der Widsche fordernde und

die Gummibauteile von Waschmaschinen anfettende Belige
ausbilden k&nnen. /8
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Die mit dem Polysiloxan-Kieselsduregemisch beladene
Trédgersubstanz (im folgenden Pulverkomponente A genannt)
weist ein Schiittgewicht von 450 bis 700, vorzugsweise von
500 bis 650 g/l auf. Es liegt damit in der gléichen GrdB8en-~
ordnung wie das Schilittgewicht sprithgetrockneter Wasch-
mittelpulver, weshalb die Pulvergemische beim Transport

und der Lagerung sich nicht entmischen kdnnen.

Die Pulverkomponente A wird mit weiteren pulverfdrmigen
bis kdrnigen Waschmittelbestandteilen in an sich bekanntar
Weise vermischt, wobei die Mengenverhdltnisse so bemessen
werden, daf -~ je nach Stdrke des gewlinschten Effektes -
0,01 bis 0,5, vorzugsweise 0,05 bis 0,2 Gewichtsprozent
Polysiloxan-Kieselsduregemisch im Waschmittel enthalten
sind.

Die Tenside und Gerlistsalze enthaltende Waschmittelkompo-
nente (im folgenden Pulverkomponente B genannt) soll eine
Korngr&fie von 0,05 bis 2,5 mm, vorzugsweise von 0,1 bis
1,6 mm aufweisen. Sie enthilt mindestens ein anionisches,
nichtionisches oder zwitterionisches Tensid, Geriistsalze
sowle sonstige, nichtbleichende Waschmittelbestandteile,
wozu Waschalkaliéh, Vergrauwungsinhibitoren, optische
Aufheller, Stabilisatoren, Neutralsalze und Farbstoffe
zdhlen, nicht jedoch Perverbindungen beziehungsweise
aktivchlorhaltige Bleichmittel, Bleichaktivatoren und
Enzyme, die unter den Bedingungen einer HeiBspriihtrocknung
nicht bestdndig sind.
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Zur Herstellung der Komponente (B) geeignete anionische
Tenside sind solche vom Sulfonat- oder Sulfattyp, insbe-
sondere Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, Alkylsulfo-
nate und X-Sulfofettsiureester, primire Alkylsulfate sowie
die Sulfate von ethoxylierten, 2 bis 3 Glykolethergruppen
aufweisenden h&hermolekularen Alkoholen. In Frage kommen
fernef Alkaliseifen von Fetts&duren natiirlichen oder syn-
thetischen Ursprungs, zum Beispiel die Natriumseifen von
Cocos—-, Palmkern- oder Talgfettsduren. Die anionischen
Tenside liegen vorzugsweise in Form der Natriumsalze vor.
Sofern die genannten anionischen und zwitterionischen Ver-
bindungen einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest be-
sitzen, soll dieser bevorzugt geradkettig sein und 8 bis
22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen.

In den Verbindungen mit einem araliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest enthalten die vorzugsweise unverzweigten Alkyl-
ketten 6 bis 16, insbesondere 10 bis 14 Kohlenstoffatome.

Geeignete nichtionische Tenside sind insbesondere Ethoxy-
lierungsprodukte von gesdttigten oder einfach ungesdttigten
aliphatischen primdren Alkoholen mit 12 bis 24, vorzugs- -
weise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und 3 bis 20, insbe-
sondere 4 bis 15 Ethylenglykolethergruppen. Geeignete
Alkohole, von denen sich die vorliegenden Ethoxylierungs-
produkte ableiten, sind beispielsweise solche natiirlichen
Ursprungs, wie Cocos— oder Talgfettalkohole beziehungsweise
Oleylalkohol, ferner Oxoalkohole oder durch Ethylenpoly-
merisation gewonnene Synthesealkohole.

/10
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Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Ethoxylie-
rungsprodukte von sekunddren Alkoholen, vicinalen Diolen
und Aminoalkoholen mit jeweils 12 bis 18 Kohlenstoffatomen
sowie von Alkylphenolen mit 6 bis 12 Kohlenstoffatomen im
Alkylrest, wobei die Zahl der Glykolethergruppen ebenfalls
3 bis 20, vorzugsweise 4 bis 15 betrdgt. Die vorstehend
genannten ethoxylierten Alkohole, Aminoalkohole und Alkyl-
phenole konnen auch ganz oder teilweise durch solche er-
setzt sein, bel deren Herstellung mit 0,5 bis 3 Mol
Propylenoxid pro Mol Ausgangsverbindung und erst in

2, Stufe die in Aussicht genommene Menge an Ethylenoxid
angelagert wird.

Gegebenenfalls k&nnen auch -solche nichtionischen Tenside
anwvesend sein, die sich von den vorgenannten Verbindungen
ableiten und die Ethylenglykol- als auch Propylenglykol-
ethergruppen in anderer Reihenfolge aufweisen, beispiels-
weise Alkohole mit 10 bis 30 Ethylenglykolethergruppen und
3 bis 30 Propylenglykolethergruppen; ferner Ethoxylierungs-
produkte von Mercaptanen, Fettsdureamiden und Fettsduren.
Brauchbar sind auch die wasserloslichen, 20 bis 250
Ethylenglykolethergruppen und 10 bis 100 Propylenglykol-
ethergruppen enthaltenden Polyethylenoxidaddukte an Poly-
propylenglykol,-Ethylendiaminopolypropy1englykol und Alkyl-
polypropylenglykol mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der
Alkylkette. Die genannten Verbindunggn enthalten iiblicher- -
weise pro Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Ethylenglykol-
einheiten, Auch nichtionische Verbindungen vom Typ der

‘Aminoxide und Sulfoxide, die gegebenenfalls auch ethoxy-

liert sein k&nnen, sind verwendbar.

VAR
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Geeignete Geriistsubstanzen sind die Pﬁlymerphosphate,
Carbonate, Silikate und Sulfate des Kaliums und insbe-
.§9§deye des_gat;iums,'wppei die Silikate ein Yerh&lgp}s
von. Si0, zu Na,0 von 1 : 1 bis 3,5 : 1 gufweisen._h;s.
Eolymgzphosphat kommt insbesondere das Pentanatriumtri-
phosphat in Frage, daé im Gemisch mit seinen Hydrolyse-
produkten, den Mono- und Diphosphaten, sowie hdherkonden- .
sierten Phosphaten, z.B. den Tetraphosphaten, vorliegen
kann. Brauchbar sind ferner zum Kationenaustausch be-

»f&higte, wasserhaltige Alumosilikate des Kaliums oder

' insbesondere des Natriums der allgemeinen Formel

15

20

(Na,0) . 21,0, . (S510,), + (H,0), mit x = 0,9 bis 1,5,
y =1,3 bis 4,0 und z = 1 bis 6.

e - -

Diese Alumosilikate weisen allgemein eine-KorngréB8e von
0,1 bis ZOVLauf und sind vorzugsweise kristallin.

Zu den Geriistsalzen z&hlen ferner Salze von komplexierend
wirkenden Aminopolycarbonsduren, insbesondere Alkalisalze
der Nitrilotriessigsdure und Ethylendiaminotetraessigsiure,
Geeignet sind ferner die hBheren Homologen der genannten
Anminopolycarbonsduren, Auch Salze stickstofffreier, mit
Calciumionen Komplexsalze bildender Polycarbonsiduren, wozu -
auch Carboxylgruppen enthaltende Polymerisate zihlen, sind

/12
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geeignet. Beispiele sind'Citronensaure;“Weinsﬁure, Benzol-
hexacarbonsiure und Tetrahydrofurantetracarbonsdure, Auch
Carboxymethylethergruppen enthaltende Polycarbonsduren sind
brauchbar, wie 2,2'-Oxydibernsteinséure sowie mit Glykol-
sdure teilweise oder vollst&ndig veretherte mehrwertige
Alkohole odef-hydtoxycarbonséuren, beispielsweise Tris-
carboxymethylglycerin, Biscarboxymethylglycerinsdure,
Carboxymethyl-oxybernsteinsdure und carboxymethylierte
bzw. oxydierte Polysaccharide. Weiterhin eignen sich die
polymeren Carbonsduren mit einem Molekulargewicht von
mindestens 350 in Form der wasserléslichen Natrivm- oder
Kaliumsalze, wie Polyacrylsdure, Polymethacrylcdure, Poly-
o~hydroxyacrylsdure, Polymaleinsdure, Polyitaconsdure,
Polymesaconsdure, Polybutentricarbons@ure sowie die Copoly- -
merisate der enisprechenden monomeren Car@onséureﬁ untar-
einander oder mit ethylenisch ungesdttigten Verbindungen
wie 'Ethylen, Propylen, Isobutylen, Vinylmethylether oder
Furan, - ) o

Weiterhin kdnnen koﬁpiexierend wirkende polyphosphonsaure
Salze anwesend sein, z.B. die Alkalisalze von Aminopoly-
phosphonsduren, insbesondere Aminotri- (methylenphosphon-
sdure), 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsédure, Phenylhydroxy-
methandiphcsphonsdure, Methylendiphosphonséure sowie Salze
der hSheren Homologen der genannten Polyphosphonsduren.
Auch Gemische der vorgenannten Komplexierungémittel sind

_verwendbar.
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gu den sonstigen Bestandteilen, die in der Komponente (B)

enthalten sein kdnnen, zdhlen Waschalkalien, Neutralsalze,
Vergréuungsinhibitoren. optische Aufheller, Stabilisatoren
wie Magnesiumsilikat, avivierend wirkende Stoffe sowie
Farbstoffe, ferner Zusitze, welche die Verspriihbarkeit
verbessern, z.B. Alkalisalze der Toluol-, Xylol- oder
Cumolsulfonséure:. )

Geeigneté Waschalkalien sind Alkalicarbonate, -bicarbonate,
-borate und -silikate mit einem Na,0 : SiOZ-Verhéltnis
von 1 : 1 bis 1 : 3,5, Als Keutralsalze kommen Natrium-

sulfat und Natriumchlorid in Betracht.

Als Vergrauungsinhibitoren eignen sich insbesondere Carb-
oxymethylcellulose sowie Cellulosemischether, die wechseln-
de Mengen an Carboxymethyl-, Methyl- und/dder Hydroxy-
ethyl-, Hydroxypropyl- und Hydroxybutylgruppen aufweisen,
insbesondere Methylhydroxypropylcellulose und Methyl-
hydroxybutylcellulose, ferner kolloidal in Wasser loésliche
Polymere beziehungsweise Copolymere des Vinylalkohols,
Vinylpyrrolidons, Acrylamids und Acrylnitrils,

Geeignete optische Aufheller sind die Alkalisalze der 4,4—-
Bis(-2"~anilino-4"-morpheclino-1,3,5-triazinyl-6"-amino)~-
stilben-2,2'-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute
Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Di-
ethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 8-

‘Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kommen als

Aufheller fiir Polyamidfasern solche vom Typ der Diaryl-
pyrazoline in Frage, beispielsweise 1-(p-Sulfonamidophenyl)-
3-(p-chlorphenyl)—[&2 -pyrazolin sowie gleichartig aufge-
baute Verbindungen, die anstelle der Sulfonamidogruppe eine
Carboxymethyl- oder Acetylaminogruprs tragen. Brauchbar

sind ferner substituierte Aminocumarine, 2.B. das 4-Methyl-
7-dimethylamino- oder das 4-Methyl—?-diethg}aminocumarin.
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Weiterhin sind als Polyamidaufheller die Verbindungen
1-(2—Benzimidazolyl)—2-(1-hydroxyethyl-2-benzimida:oly1)—
ethylen und 1-Ethyl-3-phenyl-7-diethylamino-carbostyryl
brauchbar. Als Aufheller fiir Polyester- und Polyamidfasern
sind die Verbindungen 2,5-Di-(2-benzoxazolyl)-thiophen,

2~ (2-Benzoxazolyl)-naphto- [2 , 3-13 -thiophen und 1,2-Di-
(5-methyl-2-benzoxazolyl)-ethylen geeignet. Weiterhin
konnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenyl-

styryle anwesend sein. Auch Gemische der vorgenannten
Aufheller kdnnen verwendet werden.

Eine gegebenenfalls anwesende weitere Pulverkomponente (C)
enthdlt vorzugsweise eine Perverbindung, beispielsweise

Natriumpercarbonat, insbesondere jedoch Natriumperborat-
tetrahydrat.

Weiterhin kdnnen noch zusitzliche Pulveékomponenten an-

wesend sein, die beispielsweise Enzyme oder Bleichaktiva-
toren enthalten k&nnen. Zum Schutz gegen Zersetzung oder
Wechselwirkungen mit den librigen Pulverbestandteilen des
Waschmittels kénnen die Enzyme und Bleichaktivatoren mit

in Wasser loslichen bzw. dispergierbaren Hiillsubstanzen
iiberzogen sein, -

Die Pulverkomponente (B) wird voré;ilhaft durch Sprith-

trocknung in bekannter Weise aus einem wdBrigen Slurry
hergestellt, Derartige Sprﬂhpulver weisen iblicherweise
ein Litergewicht von 300 bis ¢00 g auf und neigen nach
dem Vermischen mit der durch Versprithen hergestellten

Komponente (A) nicht zu Entmischungcn wdhrend des Abfiillens
und beim Transport. Gegebenenfalls kann die Komponente (B)
auch durch bekannte Granulierverfahren hergestellt werden.
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Die Vereinigung der verschiedenen Pulverkomponenten erfolgt
durch Vermischen in iblichen Mischvorrichtungen, die vor-
zugsweise kontinuierlich bzw. nach dem Freifallprinzip
arbeiten. Vor oder wdahrend des Mischprozesses kdnnen auch
noch weitere Bestandteile, z.B, Duftstoffe eingebracht
bzw. auf eine der Pulverkomponenten oder das Pulvergemisch
aufgespruht werden. SchlieBlich kann auch eine der Pulver-

- B

komponenten (B) oder (C), insbesondere Jedoch das Natrium-

perborat (Komponente C) - wie in den Patentanmeldungen

DE-0SS 27 48 970 und 27 53 680 beschrieben - mit nicht-
jonischen Tensiden beaufschlagt sein, um das Einsplilver-
halten des Waschpulvers zu verbessern., ’

Die in der angegebeqen Weise hergestellten pulverfdrmigen
Waschmittel zeichnen sich durch ein giinstiges Schaumver-
halten aus. Von Vorteil ist, daB die scheumddmpfende Wir-
kung der Siloxaﬁe bei dem erfindungsgemdfen Herstellungs-
verfahren bzw,., wdhrend der Lagerung keine nennensverten
EinbuBen erleidet, daB aber andererseits bei der Anwendung
der Mittel keine Vergraunng der Gewebe bzw. keine Beauf-
schlagung der Waschmaschinenteile mit einem nur sehr
schwer entfernbaren Siloxanfilm eintritt.
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Die nach dem angegebenen Verfahren hergestellten Wasch-

mittel konnen demnach die folgende Zusammensetzung auf-

weisen:

A) 1 Gewichtsteil einer kSrnigen Pulverkomponente,
enthaltend

1 bis 15

5 bis 15

30 bis 80

S bis 20

Gewichtsprozent eines Gemisches aus Poly-
siloxan und feinteiliger Kieselsdure im Ver-
hdltnis 50 : 1 bis 6 : 1, das einem Spriih-
produkt adsorbiert ist, enthaltend
Gewichtsprozent Natriumsilikat der Zusammen-
setzung Nazo : SiO2 =1:1,5-1: 3, ins-
besondere 1 : 2, '
Gewichtsprozent Pentanatriumtripolyphosphat
und/oder Natriumsulfat und/oder Natrium-~
carbonat

Gewichtsp}ozent Wasser (einschlieflich
Kristallwasser),

B) 5 bis 80 Gewichtsteilen einer k&rnigen Pulverkomponente,
enthaltend
10 bis 40 Gewichtsprozent mindestens eines anionischen,

40 bis 80

10 bis 50

C) O bis 30

nichtionischen oder zwitterionischen Tensids,
Gewichtsprozent mindestens eines Gerlistsalzes
und )

Gewichtsprozent an sonstigen, nichtbleichen-
den -Waschmittelbestandteilen,

Gewichtsteilen einer kbrnigen Pulverkomponente,

enthaltend ein oxidativ wirkendes Bleichmittel,

wobeil das Mischungsverhdltnis der einzelnen Pulverkompo-
nenten so bemessen ist, daB das Mittel insgesamt 0,01 bis
0,5 Gewichtsprozent an Polysiloxan enthilt,
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Beilspilele

Zur Herstellung der Trdgersubstanz wurden 35 Gewichts-
prozent Wasser enthaltende Aufschldmmungen der in Tabelle 1

5 aufgefiihrten Salzgemische sprithgetrocknet (Angaben in
Gewichtsprozent wasserfreies Salz). Das Verspriihen erfolg-
~te in einem Spriihturm, der mit 3 Spriihdiisen ausgestattet
war und in dem die auf 240 ©C erhitzte Trockenluft im
Gegenstrom gefilhrt wurde, Die durch Siebanalyse bestimmte

10 KorngrogBenverteilung der Sprithprodukte ist ebenfalls in
Tabelle 1 angefiihrt.

Sehr glinstige Kornspektren zeigen die Spriihprodukte gemidB
Beispiel 4, 5 und insbesondere 6. Kornanteile iliber 1,6 mm

15 Durchmesser wurden vor der Weiterverarbeitung ausgesiebt.

-

Bestandteile Beispiel
(in Gew.-%) 1 2 3 4 5 6
20 Na,S0, - 83,0 | 35,0 (47,8 }45,0 44,8
Na20 . 2 Sio2 10,21} 12,01} 13,0 j10,4 11,0 |11,0
320 13,8 5,0112,0 {10,4 {11,0 11,0
Polysiloxan - - - ]l - - 0,2
Korngr&Be (Anteile
25 in Gew.-%)
>1,6 mm 2,0l o,1} o,1] 0,11 0,2 1{ 0,1
>0,8 mm 2,41 0,21 0,2 { 0,2 {0,481 0,1
>0,4 mm 26,5 7,1 6,5 5,6 5,8 5,9
20,2 mm 64,7 ) 60,8 66,9 {72,3 68,4 |73,7
30 {20, mm 4,01 28,6 |24,3 |20,0 [23,2 [19,2
<0,1 mm 0,4 3,2 2,0 1.8 2,0 1,0
Tabelle 1
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pDie Sprithprodukte (Temperatur 20 ©c) wurden in einem
Trommelmischer mit schrittweise mit einem auf 50 °C erwirm-
ten homogenen Gemisch aus 6 Gewichtsteilen Polydimethyl-
siloxan und 1 Gewichtsteil silanierter Kieselsiure ver-
mischt. Die Viskosit&dt des Polysiloxan-Kieselsduregemisches
betrug 1300 cP bei 20 °C und 750 cP bei 50 °C. Bei den
Beispielen 1, 2, 4 und 5 kamen 5 Gewichtsteile Poly-
siloxan-Kieselsduregemisch auf 95 Gewichtsteile Tré&ger-
substanz zur Anwenddhg. Im Beispiel 3 betrug dieses Ver-
hédltnis 10 zu 90 und im Beispiel 6 (0,2 Gewichtsprozent
Polysiloxan enthaltendes Spriihprodukt) 4,8 zu 95,2
Gewichtsteile. Nach einer Mischzeit von insgesamt 5 Minu-
ten war das Polysiloxan-Kiesels&uregemisch vollstdndig

von der Trdgersubstanz aufgenommen. Das imprédgnierte
Granulat erwies sich als trocken, schiittf&hig, nicht-
klebend und nichtfettend. Das Litergewicht der Granulate
lag zwischen 560 und 590 g/l.

Die Zusammensetzung des sprilhgetrockneten Waschmittels
(Komponente B) lautete (in Gewichtsprozent):

10,0 n-Dodecylbenzolsulfonat

4,2 Seife (Talg : Cocos = 9 : 1)
2,0 Talgalkohol + 5 EO

1,9 Talgalkohol + 14 EO

50,0 Tripolyphosphat

3,0 Na-Silikat (Na,0 : Si0, = 1 : 3)
2," Mg-Silikat

0,3 EDTA

0,9 Carboxymethylcellulose

0,3 optischer Aufheller

17,1 Na-Sulfat
Rest Wasser,
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Die Pulverkomponenten (A) und (B) wurden unter Zusatz von
Natriumperborat-tetrahydrat (Komponente C) in den in
Tabelle 2 angegebenen Mischungsverhdltnissen gemischt. Das
Schaumverhalten wurde nach 10-tdgiger Lagerung des
5 Gemisches in einer handelsiiblichen Waschmaschine mit
horizontal angeordneter Trommel bei Temperaturen von 30°,
60° und 95 °c gepriift. Hierzu wurde die Maschine mit
3,5 kg sauberer Filllwdsche (Baumwolle) beschickt. Die
Waschmittelkonzentration betrug 7,5 g und die Wasserhirte
10 16 °aH. bie jeweilige Schaumhthe wurde durch das Sicht-
+ glas der Fronttire kontrolliert und wie folgt benotet:

kein Schaum =0
1/4 der Sichtglashthe = 1.
15 /2 " " = 2
3/4 " x = 3
4/4 ™ " = 4 .
Uberschdumen = 5

20 Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 zusammengestellt,

Bei- Komponenten Siloxan Schaumhthe
spiel A . B c % (o} 'O o}
| s % % 30 60 95°C
1 2,0 Ay 75 23 0,1 o,5 0,5 2
25 2 2,0 A, 75 23 0,1 0 0,5 1,5
3 0,5 A3 75,5 23 0,05 1 1.5 2,5
4 2,0p, 75 23 0,1 0 0,5 1
5 2,0 Ag 75 23 0,1 o 0,5 1
30 7 Tabelle 2
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Vergleichsversuch V1

5 Gew.-% Polydimethylsiloxan wurden entsprechend der

Arbeitsweise nach DE-0S 23 38 468, Beispiel 1 mit 5 Gew.-%
Kiesels&dure und 40 Gew.-% eines ethoxylierten Talgalkochols
125 EO) bei 50 °C vermischt und auf ein fluidisiertes Bett
von 50 Gew.-% Natriumsulfat aufgespriiht.

~

Vergleichsversuch V2

Vergleichsversuch v, wurde wiederholt mit der Abwandlung,
daB8 anstelle des Natriumsulfats ein kristallines pulver-

formiges Natriumaluminiumsilikat der Zusammensetzung

0,9 Nazo R A1203 « 2 SiOz. 3 HZO eingesetzt wurde, dessen
Teilchengrége 1 - 1§f1betrug.

Die Bestimmung des L®&sungsverhaltens der siloxanhaltigen
Pulverkomponente wurde wie folgt durchgefiihrt.

In einem Becherglas (Volumen 500 cm3) werden 200 ml einer
auf 22 °¢ temperierten L&sung von 1 g Natriumdodecylbenzol-
sulfonat in 1 Liter Wasser mit Hilfe eines motorisch ange-
tfiebénen Rihrers,der mit 4 im Winkel von 30° nach unten
gebogenen Rilhrflilgeln ausgéstattet ist, mit einer konstan-
ten Tourenzahl von 700 U/min. umgerithrt, Der Abstand der
Riihrfliigel zum Boden des GefidBes betrigt 2,5 cm. 1 g der
Probe wird vorsichtig.und unter Vermeidung von Klumpen-
bildung in den gebildeten Riihrkegel eingeschiittet. Nach

90 sec., wird die LOsung durch ein tariertes Sieb mit einer
Maschenweite von 0,1 mm und einem Durchmesser von 7 cm
gégossen und mittels einer Saugflasche abgesaugt. Im
Becherglas verbliebene Substanzreste werden mittelg mog-
lichst wenig eingespritzten Wassers auf das Sieb iiber-
filhrt. Das Sieb wird nach einer Trocknungszeit von 24
Btunden an der Luft zuriickgewogen. Die Ergcbnisse von

10 Versuchen werden gemittelt,
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Die Riickstandsmengen betrugen (in Gewichtsprozent des ein-
gesetzten Materials):

Beispiel 1 6,62 % Beispiel 5 3,75 ¢

5 Beispiel 2 4,25 ¢ Beispiel 6 1,01 &
Beispiel 3 3,31 % Vergleichsversuch V1 22,1 %
Beispiel 4 3,90 & Vergleichsversuch V2 48,8 %.

Die Ergebnisse zeigen, daf die in erfindungsgemdBer Weise
10 hergestellten polysiloxanhaltigen Pulverkomponenten ein
wesentlich besseres Losungsvermdgen aufweisen.
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*Verfahren zur Herstellung eines schaumgeddmpften Wasch-
mittels"

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines schaumgeddmpften Wasch;
mittels, bestehend aus mehreren pulverformigen bis kérni-
gen Komponenten, wobei eine der Pulverkomponenten aus
einem an einer Trdgersubstanz adsorbierten Polysiloxan-
Entschdumer besteht und wobei die Hibrigen Pulverkomponenten
aus spriihgetrockneten beziehungsweise granulierten Wasch-
mitteln Ublicher Zusammensetzung und gegebenenfalis Bleich-
mitteln besteht, dadurch gekennzeichnet, da8 man zur Her-
stellung der den Polysiloxan-Entschdumer enthaltenden
Pulverkomponente eine 40 bis 75 Gewichtsprozent (als -
wasserfreie Verbindung gerechnet) mindestens einer Verbin-
dung aus der Klasse der Polymerphosghate, Silikate, Car-
bonate und Sulfate des Natriums enthaltenden wdB8rigen Auf-
schld&mmung, die frei von Tensiden ist und nicht mehr als
0,3 Prozent, bezogen auf wasserfreies Salz, an Polysiloxan-
Entschdumer enthdlt, unter Anwendung von 120° bis 300 °c
heiger Gase in an sich bekannter Weise sprilhtrocknet und
das so erhaltene kdrnige 80 bis 95 Gewichtsprozent an
wasserfreien Salzen enthaltende Sprithprodukt mit 3 bis

10 Gewichtsprozent, bezogen auf wasserfreies Salz, an
Polysiloxan-Entschdumer behandelt, das aus einem fliissigen
Gemisch aus Polysiloxan und feinteiliger Kieselsdure im
Gewichtsverhdltnis 50 : 1 bis 5 : 1 besteht, worauf man
das so erhaltene kornige Adsorbat in an sich bekannter
Weise mit den weiteren Pulverkomponenten in solchen
Gewichtsverhdltnissen vermischt, da8 der Gehalt des
Waschmittels an kieselsdurehaltigem Polysiloxan-Entschéu-
mer 0,01 bis 0,5 Gewichtsprozent betrégt,

)23



10

15

20

25

30

35

0 98
Patentanmeldung 1, 5906 EP - 23 - ﬁ&&gl_ KGaA

ZR-FE/Patente

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man eine 50 bis 70 Gewichtsprozent an wasserfreien Salzen
entﬁaltende Aufschldmmung verspritht, die mindestens zwei
Verbindungen aus der Klasse der Tripolyphosphate, Silikate,
Carbonate und Sulfate in Form der Natriumsalze enthélt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daf man ein Silikat verwendet, das ein Verhdltnis von

Na,0 : 8102 wie 1 ¢ 1,5 bis 1 : 3, vorzugsweise wie 1 : 2
aufweist.

4, Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daf man ein Salzgemisch verwendet, das 2u 3 bis 75 Gewichts-

prozent, vorzugsweise zu 7 bis 12 Gewichtsprozent aus
Natriumsilikatubesteht.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daf man ein Salzgemisch verwendet, das auBer Natrium-
silikat noch Natriumtripolyphosphat und Natriumsulfat im

Gewichtsverhdltnis 10 : 1 bis 1 : 10, vorzugsweise 5 : 1
bis 1 : 5 enthdlt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB man eine'Aufschlémmung sprihtrocknet, in der das

Natriumtripolyphosphat im wesentlichen als Hexahydrat
vorliegt,

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB man der wdBrigen Aufschldmmung 0,05 bis 0,2 Gewichts-

prozent, bezogen auf wasserfreies Salz, an Polysiloxan-Ent-
schdumer zusetzt,

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
da8 man die Spriihtrocknung in einem Spridhturm unter Vver-
wendung heiBer Gase mit einer Eintrittstemperatur von

150 bis 250 °C und einer Austrittstemperatur von 75%bis
95 °C durchfiihrt,
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