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Verfahren zur Herstellung eines schiittfihigen, nichtionische Tenside enthaltenden Wasch- und

Reinigungsmittelgranulates.

() Wird als nichtionisches Tensid eine Verbindung der all-
gemeinen Formell

R -0 [c2H3 (CHy) - 0] o "G H, 00 -H
) . verwendet,

R = aliphatischer KW-Rest (Cs-20), bevorzugt prim.Alkyl- oder
Alkenylirest (C12-18);
m= 0,5-8 (1-5); n = 2-20 (3-15) mit der MaBgabe, da® n gleich
© oder groRer als mist, bevorzugt das 2- bis 10-fache von m;
< Dieses Tensid wird mit einem pulverférmigen bis kdrnigen
Bestandteil des Wasch- und Reinigungsmittels zu einem Vor-
pulver vermischt, das anschlieRend mitden {ibrigen Bestand-
teilen vereinigt wird. Die bevorzugte Einsatzmenge betragt
™ 535 (7-20) Gew.% Tensid | bezogen auf das fertige Vorge-
misch aus bevorzugt Buildersubstanzen, wie Natriumtripoly-
phosphat oder Natriumaluminiumsilikat. Es kénnen auch
Gemische dieser Buildersalze eingesetzt werden. Zweck-
- maRig hat sich auch die Verwendung von pulverférmigem bis
“kdrnigem Natriumperborat-tetrahydrat als Ausgangsmaterial
fur das Vorgemisch erwiesen. Bei dem Vermischungs-bzw.
ﬂ-' Granulationsprozess kommt es zur Bildung von stabilen

u

034

Agglomeraten zwischen dem nichtionischen Tensid und den
Buildersalzen bzw. den Perboratpartikeln, bzw. das Tensid
bildet einen Uberzug auf den Partikeln. Der Anteil an Tensid |
soll in den Wasch- und Reinigungsmitteln insgesamt 1-10
Gew. %betragen.

Vorteile: Die hergestellten Granulate sind frei von Stau-
banteilen und Klumpen; sie sind homogen, weitgehend
geruchsfrei und gut schittund rieselfahig, auch wenn das
Grundpulver Temperaturen von weniger als 10°C aufweist.
Sie zeichnen sich durch ein hohes Reinigungsvermogen und
Fettidsevermodgen aus und bilden beim maschinellen Einsatz
keinen unerwiinschten Schaum.
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*Verfahren zur Herstellung eines schiittfdhigen, nicht-

donische Tenside enthaltenden Wasch- und Reinigungsmittel-
granulates"” '

Bel der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln mit
einem Gehalt an nichtionischen Tensiden geht man vielfach’
s0 vor, daB man diese Tenside in fliissiger oder ge- .
schmolzener Form auf einen pulverfdrmigen Bestandteil des
Mittels, z.B. Tripolyphosphat, Perborat oder ein Silikat
mit groBer saugfdhiger Oberfldche, aufspriiht bzw. auf-

mischt. Das so beaufschlagte Vorpulver wird anschliefend

mit den lbrigen Pulverbestandteilen vereinigt. Solche
Verfahren sind beispielsweise in der US-PS 3 769 222,
der DE-OS 25 35 792 und der DE-0S 27 17 281 beschrieben.
Die Arbeitsweise hat gegenﬁbér der HeiBspriihtrocknung
niotensidhaltiger Waschmittelslurries den Vorteil, das
kXeine Verdampfungsverluste an fliichtigen nichtionischen
Tensiden entstehen und Entstaubungskammern bzw. die

Abluft nicht durch die verdampften Anteile verunreinigt
werden, :

Da die iliblicherweise in Waschmitteln verwendeten nicht-
ionischen Tenside bei Temperaturen unterhalb 25 - 30 °c

exrstarren, kann es jedoch dann beim Misch- und Granulier-
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prozef zu erheblichen Schwierigkeitéh kommen, ‘wenn das zu
beaufschlagende Pulver eine'Temperatur vqnfweniger als

20 ¢, beispielsweise von O bis 10 Oc aufweist, Dies ist
in der Regel in der kalten Jahreszeif der Fall, wenn das
Pulver einem tiblicherweise unbeheizten Waggon oder Silo
entnommen wird. Das nichtionische Tensid erstarrt dann

zu festen, fettartigen Agglomeraten und 148t sich nicht
mehr homogen in dem Pulver verteiien.,Da es jedoch im
groftechnischen Bereich verhaltnismaﬁlg'umstandlich und
aufwendig ist, grdBere Pulvermengen gleichmédBig zu er-
wdrmen, ist man gezwungen, solche nichtionlschen Tenside
oder Tensidgemische zu verwehden, die bei den niedrigen
Temperxraturen nochrflﬁssig oder'zumindest noch hinreichend
pastds sind, so daB sie sich noch homdgenrvérteilén lassen,
vgl. hierzu die DT-PS 24 18 294. Man ist jedoch dabei in
der énswahl der Tenside erheblich eingeschrdnkt, d.h. sie
kann nicht mehr nach deeresichtspﬁnkt eines optimalen
Reinigungs- und Schmutztragevermdgens erfdléen. Insbesondere
die sehr waschwirksamén, gut'wasserléslichen,rhﬁher dthoxy-
lierten Verbindungen sind in diesen Fél;en hicht mehr ein-
setzbar. Man ist vielmehr auf die Verwehdung diedrig 7
schmelzender Kokosféttalkohol-ﬁthoxylate'mit niedrigem
Athoxylierungsgrad angewiesen, die'jedoch“einen starken'
Eigengeruch aufweisen, der von manchen Verbrauchern als
unangenehm empfunden w1rd.

i
1

Es wuxrde nun ein Verféhren gefundeh('das,die aufgezeigten
Nachteile vermeidet. Gegenstand der Erfindung ist ein
Verfahren zur Herstellung eines schiittfiéhigen, nicht-
ionische Tenside aus der Klasse der- Polyalkylenglykolather—
derivate enthaltenden Wasch- und Reinigungsmlttelgranulates
durch Zumischen des nichtionischen Tensids zu einem

~ pulverfdrmigen bis kornigen Bestandtell,des Wasch- und

Reinigungsmittels und anschlieBendes Vereinigen des so er-
haltenen Vorgemischeé mit'deniﬁbiigen Bestandtei;en des
Wasch- und'ReinigungSmittels, dadhfdhfgekennzeichnet, daB
man als nichtionisches Tensid eine Verbindung der allge-
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meinen Formel I verwendet
R-0- E2H3(CH3) - ﬂ o —(C,H,0) - H {1)

in der R einen aliphatischen Kohlenwasserstofffest mit B
bis 20 Kohienstoffatomen, m eine Zahl wvon 0,5 bis 8 und n
eine Zahl von 2 bis 20 bedeuten, mit der MaBgabe, daB n
gleich oder gr&Ser als m ist. ' -

Vorzugsweise werden Verbindungen der Formel (I)eingesetzt,.
in der R einen primdren Alkyl- oder Alkenylrest mit 12
bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet und in der m fiir

eine Zahl von 1 bis 5 und n fiir eine Zahl von 3 bis 15

stehen mit der MaBgabe, daB8 n das 2-fache bis 10-fache
von m betrdgt.

Nichtionische Tenside der Formel (I)sind bekannt und wer-
den beispielsweise gemdB US-PS 2 174 761 durch Umsetzung

von Alkoholen mit Propylenoxid und anschliefend mit Athy-
lenoxid erhalten.

\AMan kann das Verfahren in der Weise durchfiihren, daB man

ein Gemisch beliebiger pulverftrmiger Waschmittelbestand-
teile, gegebenenfalls nach vorhergehender Granulierung
oder Sprﬁhtrocknung, mit den nichtionischen Tensiden der
Formel (I)vermischt und gleichzeitié granuliert, wobei ein
gleichméBiges Vermischen durch Aufspriihen des Tensids in
Form eines feinen Spriihnebels erleichtert wird. Vorzugs-
weise wird jedoch ein bestimmter Pulverbestandteil des
Waschmittels in der erfindungsgemédBen Weise behandelt

und dieses tensidhaltige Vorgemisch anschliefend mit den
tibrigen Pulverbestandteilen vereinigt. Fiir diesen Zweck
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eignen sich beiSpielsweise:die'éogenannteh Buildersalze, zu
denen die kondensierten Phosphate, Alkalisilikate, Alkali-
carbonate, Alkaliborate und'Alkalisulfate'zéhlena Geeignet
sind ferner wassetunl&siiche Builderéalzé, insbesohdere
ionenaustauschende Natriumaluminiumsilikate der Formel

(Na,0), . A1203 . (5102) . (Hzo)z

v
mit x = 0,9 -~ 13, y=1,3 - 4und z =1- 6. Geeignet
sind weiterhin kleselsaurehaltigerMittel bzw. kolloidale
Tone, wie oberfiachenaktive_Kieselséﬁre (Aerosil
Magnesiumsilikat,rBéntonite und Smektit-Tone,'allerdings
sind derartige Stofféiaﬁs waschtechnischéf Sicht weniger
interessant, da sie im Gegensatz'zu den Buildersalzen

lediglich als Adsorptionsmittel wirken und keinen Beitrag
zur Wasch- und Reinigungswirkung leisten. Auch Gemische

verschiedener pulverfdrmiger oder kﬁxniger Materialien
kdnnen flr den genannten Zweck verwendet werden.

Als besonders zweckmiBig hat sich die Verwendung von
pulverférmigem bzw. kdrnigem Natriumperborat-tetrahydrat
als Ausgangsmaterial fﬁr,d&s"VorgemisCh erwiesen. Man
erspart auf diese Weise einénrzusﬁtzliéheh Mischprozesf,

da das Perborat wegen~seiﬁer fhermischen Empfihdlichkeit
fiblicherweise nicht zuSammen mi£ den tibrigen Waschmittel-
bestandteilen sprﬁhgetrocknet,'sondern erst nachtrédglich
dem Spriihprodukt zugemischt wira.,Dié besondere Eignung
von Natriumperborat ist ﬁberraschénd, da ﬁbliche technische
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Perborate im allgemeinen kristallin und nicht por8s sind
und daher nur ein verh8ltnism&fig geringes Aufnahmever-

.mbgen fiir fllissige bzw. pastdse Stoffe besitzen.

Bel dem Vermischungs—- bzw. Granulationsproze8 kommt es

zur Bildung von stabilen Agglomeraten zwischen dem
nichtionischen Tensid uhd den Pulverpartikeln beziehungs-
weise das Tensid bildet einen mehr oder weniger geschlossé-
nen Uberzug auf den Partikeln. Geht man von Natriumper-
borat als Pulvergrundlage aus, so soll die Menge des
nichtionischen Mittels 5 bis 20 Gewichtsprozent, vorzugs-
welse 7 bis 15 Gewichtsprozent des Vorgemisches betragen.
Werden Buildersalze éls Grundpulver verwendet, kann die
Menge des aufzubringenden nichtionischen Tensids inner-
halb der gleichen Grenzen liegen. Sofern die Builldersalze
in volumin&ser beziehungsweise sprilhgetrockneter Form vor-
liegen, zum Beispiel bei Verwendung von Natriumaluminium-
silikaten oder volumin&sen Tripolyphosphaten als Grund-
pulver, kann der Anteil an nichtionischem Tensid bis auf

35 Gewichtsprozent, bezogen auf tensidhaltiges Vorgemisch,
erhht werden.

Die Herstellung der Agglomerate beziéhungsweise der tber-
zlige kann in der Weise erfolgen, daB das geschmolzene, auf
Temperaturen oberhalb 30 °C, vorzugsweise 50° bis 70 °c

_erwdrmte nichtionische Tensid mit dem zu beaufschlagenden

Grundpulver innig vermischt wird. Das einzusetzende Grund-
pulver kann eine Temperatur von 0° bis 30 °C aufweisen.
Ein zusdtzliches Erwdrmen des Pulvers vor oder wdhrend des'
Mischungsvorganges ist nicht erforderlich. Vielmehr ist
auch bei Einsatz eines relativ kalten Pulvers eine homo-
gene Verteilung ohne Staubbildung gewdhrleistet.

/6



10

15

20

25

30

Tt 0034194
Patentanmeldung p 5707 2 = 6 = ' HENKEL KGaA
: : ' 2R-FE/Patente

Das Vermischen kann kontinuierlich oder chargenweise unter
Verwendung {iblicher Misch-, Granulier- oder Spriihvorrich-
tungen vorgenommen werdén. Geeignet sind z.B. Trommel-,
Kaskaden-, Pflugséhaufgl- oder andere nach dem Zwangsmisch-
verfaﬁren arbeitende Mischer sowie Anordnungen, bei denen
die fllissige Schmelze auf ein freifallendes oder auf einem
Transportband in diinner Schicht angebreitetes.Pulve; kon-.
tinuierlich aufgespriiht wird. An das Aufspriihen kann sich
ggf. ein Nachgranulieren anschliefen.

Korngrd8e und Litergedicht des zur Verwendung kommenden
Grundpulvers k¥nnen innerhalb weiter Grenzen schwanken.
ZweckmiBigerweise sollte jedoch der Anteil grobkérniger
Teilchen mit einer KérngrﬁBe von {iber 2 mm weniger als

10 Gewichtsprozent und vorzugsweise weniger als 2 Gewichts-
prozent betragen. Der Feinanteil mit einer Korngrdsge

unter 0,1 mm betr&gt vprzugsweise wegigér als 25 Gew.-%

und insbesondere weniger als 10 Gew.-%. Die mittlere
KorngrdBe betrigt zweckméBfigerweise 0,1 bis 0,8 mm.

Durch die Behandlung mit dem fliissigen Tensid tritt in
der Regel eine Kornvergréﬁerﬁng ein, wobei in erster Linie
die Feinanteile mit einer KorngrdBe von weniger als 0,2 mm
weitgehend oder vollstdndig zu grdB8eren Partikeln ver-
kittet werden. Der Anteil der Partikel mit einer KorngréBe
von 1 bis 3 mm steigt nur geringfiigig an. Gegebenenfalls
konnen grobere Partikel ausgesiebt, zerkleinert und an-

"schlisBend weiterverwendet werden. Die mittlere Korngrdge

des mit nichtionischem Tensid behandelten Perborats bzw.
Buildersalzes betrdgt 0,4 bis 1,0 mm und liegt damit in
der Grofenordnung eines durch Spriihtrocknung oder Granu~-
lation erhaltenen Wasch~- und Reinigungsmittelpulvers,

"Hierin ist ein besonderer Vorzug zu sehen, da hierdurch

unerwﬁnschten-EntmiSChungsvorgéngen,wéhrénd des Transportes
oder der Lagerung der Waschmittel entgegengewirkt wird.
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Gegebenenfalls kénnen zusammen mit der nichtionischen Ver-
bindung noch weitere Zusatzstoffe, wie Farbstoffe, Pig-
mente oder Duftstoffe auf das Grundpulver aufgebracht wer-
~den. Durch Verwendung von farbigen Zuschlagstoffen 148t
sich eine optisch ansprechende nnd der Xennzeichnung

- gdienende Férbsprenkelung des Pulvergemisches erzielen,

Das mit dem nichtionischen Tensid der Formel (I) beauf-
schlagte Pulver wird mit den #ibrigen, vorzugsweise spriih-
getrockneten Pulverbestandteilen unter Verwendung iblicher
Mischvorrichtungen vermischt, wobeli das Gewichtsverhdltnis
des beaufschlagten Pulvers zu den iibrigen Pulverkomponen-
ten 1 : 10 bis 1 : 3 und der Gehalt des zusammengesetzten
Wasch- und Reinigungsmittels an dem Tensid der Formel (I)
1 und 10 Gewichtsprozent betrdgt, Im Falle der Textilwasch-
mittel enthilt diese zweite Komponente mindestens ein
-anionisches, nichtionisches oder zwitterionisches Tensid
sowie mindestens eine komplexierend wirkende bzw. die
Kalkhidrte des Wassers bindende Gerlistsubstanz sowie gege-
benenfalls weitere Waschhilfsstoffe.

!Geeignete anionische Tenside sind solche vom Sulfonat-
oder Sulfattyp, insbesondere Aikylbenzolsulfonate, Olefin-
sulfonate, Alkylsulfonate und o—-Sulfofettsdureester, pri-
mire Alkylsulfate sowie die Sulfate von dthoxylierten,

2 bis 3 Glykolathergruppen aufweisenden hdhermolekularen
Alkoholen. In Frage kommen ferner Alkaliseifen von Fett-
s3duren natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, z.B. die
Natriumseifen von Kokos—, Palmkern- oder Talgfettsduren
und, sofzrn eine Schaumdampfung.erwﬁnscht ist, auch solche
von hydrierten Raps— oder Fischdlfettsduren. Als zwitter-
jonische Tenside kommen Alkylbetaine und insbesondere
Alkylsulfobetaine in Frage. Die anionischen Tenside

liegen vorzugsweise in Form der Natriumsalze vor. Sofern
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die genannten anionischen und zwitterionischen Verbindungen
einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest besitzen, soll

dieser bevorzugt geradkettig sein und 8 bis 22, vorzugs-

weise 12 bis 18 Xohlenstoffatome aufweisen. In den Ver-

" bindungen mit einem araliphatischen Kohlenwasserstoffrest

enthalten die vorzugsweise unverzweigten Alkylketten
6 bis 16, insbesondere 10 bis 14 .Kohlenstoffatome.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten die spriihge-
trockneten Waschmittel mindestens ein nichtionisches
Tensid, das sich von der Verbiﬂdung gemdf Formel I unter-
scheidet. Es sind dies &thoxylierte Alkohole, vicinale
Diole und Alkylphenole der angegebenen Struktur mit
durchschnittlich 3 bis 20, vorzugsweise 5 bis:15 Glykol-
thergruppen. Besonders. geeighet sind Gemische dthoxy-
lierter, primdrer C14 18 ~Alkohole, w1e Talgfettalkohol
oder Oleylalkohol, wovon ein Teil derselben 10 bis 16 Gly-.
koléthergruppen'und ein zweiter Teil 3 bisl? Glykolither-
gruppen aufweist. Das Mengenvérhaltnis der beiden Teile
kann vorzugsweise 4 : 1 bis 1 : 4 betragen.

Sofern das auf das Perborat bzw. Buildersalz aufgebrachte
Tensid der Formel I bei einem Gehalt von 1 bis 4 Propylen=-
glykolgruppen nicht mehr als 6 - 8.Kthylenglykolather—
gruppen aufweist, werden im Sprithpulver vorzugsweise
wasserlosllche hoher &thoxyierte C14 18 ~Alkohole mit

10 bis 16 Athylenglykolathergruppen eingesetzt, Das Ge-
wichtsverhdltnis der auf das Perborat bzw. Buildersalz
aufgebrachten, niedrig &thoxylierten Tenside der Formel I
zu den im Spriihpulver enthaltenen, hSher &thoxylierten
Tensiden betrdgt in diesen Fillen zweckmidB8igerweise

3 : 1bis 1 : 4, vorzugsweise 1 : 1 bis 1 : 3.
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Weltere geeignete nichtionische Tenside sind solche, die
sich von den vorgenannten Verbindungen ableiten und sowohl
Athylenglykol- als auch Propylenglykoldthergruppen auf-
weisen, beispielsweise Alkchole mit 10 bis 30 Athylen-
glykoléthergruppen und 3.bis 30 Propylenglykolidthergruppen;
Ferner Athoxylierungsprodukte von Mecaptanen, Fettsdure-

amiden und Fettsduren. Brauchbar sind auch die wasserlds-

lichen, 20 bis 250 #Athylenglykoldthergruppen und 10 bis
100 Propylenglykoldthergruppen enthaltenden Polydthylen—
oxidaddukte an Polypropylenglykol, Athylendiaminopoly-
propylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit 1 bis 10
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die genannten Verbin-~
dungen enthalten {iblicherweise pro Propylenglykol-Einheit
1 bis 5 Athylenglykoleinheiten. Auch nichtionische Ver-
bindungen vom Typ der Aminoxide und Sulfoxide, die gege-

_benenfalls auch @thoxyliert sein k®nnen, sind verwendbar.

Geeignete Geriistsubstanzen sind die Polymerphosphate, Car-
bonate und Silikate des Kaliums und insbesondere des
Natriums, wobei letztere ein Verhdltnis von Sio2 zu NaZO
von 1 : 1 bis 3,5 : 1 aufweisen. Als Polymerphosphat kommt
insbesondere das Pentanatriumtriphosphat in Frage, das im

Gemisch mit seinen Hydrolyseprodukten, den Mono- und Di-

phosphaten, sowie hdherkondensierten Phosphaten, z.B. den

Tetraphosphaten, vorliegen kann.

Die Polymerphosphate kdnnen auch ganz oder teilweise durch
organische, komplexierend wirkende Aminopolycarbonsduren
ersetzt sein. Hieréu zihlen insbesondere Alkalisalze der
Nitrilotriessigsdure und Athylendiaminotetraessigsidure.
Geeignet sind ferner die Salze der Didthylentriaminopenta-
essigsdure sowie der hdheren Homologen der genannten Amino-
polycarbonsduren. Diese Homologe k&nnen beispielsweise
durch Polymerisation eines Esters, Amids oder Nitrils des

N-Essigsdureaziridins und anschlieBende Verseifung zu

/10 -
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carbonsauren Salzen oder durch Umsetzung von Poly&thylen-
imin mit chloreséigsauren oder bromessigsauren Salzen in
alkalischem Milieu hergestellt werden. Weitere geeignete
Aminopoljcarbons&uren sind Poly- (N-bernsteinsédure)-
dthylenimin, Poly-(N-tricarballylsdure)-dthylenimin und

Poly- (N~butan-2,3,4~tricarbonsdure)~&thylenimin, die

10
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20

25

analog den N—Essigséurederivaten-erhéltiich sind.
Weiterhin k&nnen komplexierend wirkende polyphosphonsaure
Salze anwesend sein, z.B; die Alkalisalze von Aminopoly-
phosphonsduren, insbesondere Aminotri-(meth&lenphosphon-
sdure), 1-Hydroxydthan-1,1-diphosphonsédure, Methylendiphos-
phonsdure, Athylendiphosphonsidure sowie Sélze der hdheren
Homologen der genannten Polyphosphonsduren. Auch Gemische
der vorgenanntéﬁ Komplexierungsmittel sind verwendbar.

Von besonderer Bedeutdng sind die stickstoff- und phosphor-
freien, mit Calciumionen Komplexsalze bildenden Polycarbon-
sduren, wozu auch Carboxylgruppen enthaltende Polymerisate
zdhlen, Geeignet sind Citronensdure, Weinsdure, Benzolhexa-
carbonsdure und Tetrahydrofurantetracarbonsaure. Auch- Carb-
oxymethyldthergruppen enthaltende Polycarbonsiduren sind
brauchbar, wie 2,2'-0Oxydibernsteinsdure sowie mit Glykol-
sdure teilweise oder vollst&ndig verdtherte mehrwertige Al-
kohole oder Hydroxycarbonsduren, beispielsweise Triscarboxy-
methylglycerin, Biscarboxymethylglycerinsdure und carboxy-
methylierte bzw. oxydierte Polysaccharide. Weiterhin eignen
sich die polymereh Carbonsduren mit einem Molekulargewicht
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von mindestens 350 in Form der wasserl&slichen Natrium-
©oder Kaliumsalze, wie Polyacrylsdure, Polymethacrylsdure,
Poly—(-hydroxyacrylsdure, Polymaleinsdure, Polyitaconsdure,
Polymesaconsdure, Polybutentricarbonsiure sowie die Copoly-

merisate der entsprechenden monomeren Carbonsiuren unter-

- ®inander oder mit &dthylenisch ungesdttigten Verbindungen
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wie Zthylen, Propylen, Isobutylen, Vinylmethyl&ther oder
Furan. ' '

Auch in Wasser unldsliche Xomplexbildner kdnnen verwendet_
werden. Hierzu zihlen phosphorylierte Cellulose und
Pfropfpolymere der Acrylsdure oder Methacrylsdure auf
Cellulsoe, die als Gewebe, Faservliese oder als Pulver

wvorliegen konnen. Weiterhin sind rdumlich vernetzte und

dadurch wasserunldslich gemachte Copolymere der Acryl-,
Methacryl-, Croton- und Maleinsd@ure sowie anderer poly-
merisierbarer Polycarbonsduren, ggf. mit weiteren &thy-
lenisch ungesdttigten Verbindungen in Form der Natrium-
oder Kaliumsalze als Sequestrierungsmittel geeignet, -Diese
unlodslichen Copolymeren kénnen als Vliese, Schwa@mme oder
auch in Form feingemahlener, spezifisch leichter Schiume
mit offenzelliger Struktur vorliegen. Brauchbar sind
ferner anorganische wasserunltsliche Kationenaustauscher,
Z.B. Zeolithe und insbesondére wasserhaltige Aluminium-
silikate de? Formel (NaZO)x R A1203 . (5102)y R (HZO)z
mit x=0,9~- 13, y=1,3-4,0und z = 1 bis 6.

Als weitere—Bestandteile kommen Neutralsalze, insbesondere
Natriumsulfat, sowie als Stabilisator fiir Perverbindungen
wirkendes Magnesiumsilikat in Betracht. Weitere Waschhilfs-
mittel, die in der spriihgetrockneten Pulverkomponente an-
wesend sein kodnnen, sind Vergrauungsinhibitoren und op-
tische Aufheller und die Pulverstruktur verbessernde Zu-

sétze, z.B. Alkalisalze der Toluol-, Cumol- oder Xylol-
sulfonsdure,
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Als Vergrauungsihhibitoren eignen sich insbesondere Car-
boxymethylcellulose, Methylcellulose, ferner wasserl&s-
liche Polyester und Polyamide aﬁs5mehrwertigen Carbonsdu~
ren un§ Glykolen bzw. Diaminen, die fteie} zur Salzbil-
dung béfahigte'Carboxylgruﬁpen, Betaingruppen oder Sulfo-
betaingruppen aufweisen sowie kolloidal in Wasser 18sliche
Polymere bzw. Copolymere des Vinylalkohols, Vinylpyrroli—-
dons, Acrylamids und Acrylnitrils. '

Geeignete optische Aufheller sind die Alkalisalze der 4, 4-
Bis (-2"-anilino~-4"-morpholino-1,3 S—tria21nyl—6"-anino)—
stilben-2,2'-disulfonsdure oder gleichart;g aufgebaute
Verbindungen,'die anstelle der'Morpholinogruppe eine Di-
dthanolaminogruppe, eine Methylamihogrﬁppe, oder eine B—i
Methoxyathylaminogruppe tiagen. Weiterhin kommeﬁ als Auf-
heller fiir Polyamidfasern solche vom,Typfaér Diarylpyra-

zoline in Frage, beispielsweise 1-(-p—Sulfonamidophenyl)-

3—(p—chlorphenyl)—4§2-pyrazolin sowie gleichartig aufge-
baute Verbindungen, die anstelle der Sulfonamidogruppe

‘eine Carboxymethyl- oder Acetylaminogruppeftragen. Brauch-

bar sind ferner substituierte Aminocumarine, z.B. das
4-Methyl—-7-dimethylamino- oderrdas74—Methyl—74di§thylamino—
cumarin. Weiterhin sind als'Polyamidaufhellerrdie'Verbin—
dungen 1-(2-Benzimidazolyl)-2-(1-hydroxysithyl-2-benzimida-
zolyl)-ithylen und i-Athyl-3-phenyl-7-didthylamino-car-
bostyril brauchbar. Als Aufheller'fﬁr Poiyester— und
Polyamidfasern sind die Verbindungen 2,5-Di-(2-benzoxa-
zolyl)-thiophen, 2-(2-Benzoxazolyl)-naphtho- [2,3-b]-thio-
phen und 1,2-Di-(5-methyl-2-benzoxazolyl)-dthylen geeignet.
Weiterhin ktnnen Aufheller vom Typ der substituierten
Diphenylstyrile anwesend sein. Auch'Gemische der vorge-~
nannten Aufheller knnen verwendet werden,, '
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AuBer den beiden Pulverkomponenten k&nnen noch weitere
Pulverbestandteile anwesend sein, die sich nicht fiir eine

-.gemeinsame Verarbeitung mit dem Perborat und nicht fiir

eine HeiBsprihtrocknung.eignen, Hierzu z&hlen Bleichakti-
vatoren, insbesondere Tetraacetylglykoluril oder Tetra-
acetyldthylendiamin, Die aus den Bleichaktivatoren be-
stehenden Pulverpartikel konnen mit Hiillsubstanzen, ins-~
besondere-Mischungen aus wasserléslichen Polymeren und
Fettsduren oder Fettalkoholen iiberzogen sein, um eine
Wechselwirkung zwischen der Perverbindung und dem Aktiva-
tor wdhrend der Lagerung zu vermeiden. Weitere Zus#tze
die dem Pulver gesondert zugesétzt werden, sind Enzyme
aus der Klasse der Proteasen, Lipasen und Amylasen bzw,
deren Gemische. Besonders geeignet sind aus Bakterien-
stdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis und Streptomyces griseus .gewonnene enzyma-
tische Wirkstoffe. Die Enzyme kOnnen in'Hﬁllsubstanzén
eingebettet sein oder nachtrédglich auf die spriihgetrocknete
Pulverkomponente aufgranuliert werden. Auch Duftstoffe

und bestimmte fettartige Schaumddmpfungsmittel, wie Tri-

‘alkylmelamine oder Paraffinkohlenwasserstoffe, werden vor-

zugsweise nachtrdglich auf das spriihgetrocknete Pulver
aufgespriiht., '

Es ist als besonderer Vortéil des erfindungsgemdfen Ver-
fahrens anzusehen, daB mit vergleichsweise geringem Ener-

gie- und Zeitaufwand ein einwandfreies Mischergebnis er-

~zielt wird. Die nach dem erfindungsgemdfen Verfahren her-

gestellten Granulate sind frei von Staubanteilen und
Klumpen, homogen und gut schiitt- und rieself&hig, wobei
diese vorteilhaften Eigenschaften auch dann erzielt wexrden,

wenn das zur Verwendung kommende Grundpulver aufgrund ent-

sprechender Lagerbedingungen Temperaturen von weniger als

10.%¢c aufweist, Im Gegensatz zu solchen Granulaten, die
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unter Verwendung von niedrig schmelzenden Kokosfettalkohol-

.dthoxylaten von geringem Ethoxylierungsgrad hergestellt

weiden, zeichnen sie sich durch weitgehende Geruchsfreiheit
aus, was vom Verbraucher begriift wird. AuBSerdem neigen

die erfindungsgemﬁﬁ zu verwendenden nichtionischen Tenside
im Vergleich zu niedrig &thoxylierten Kokosfettalkoholen
erheblich wenig zur Bildung von unerwﬁnschtem.séhaum, wes-
halb die Verfahrensprodukte mit Vorteil in automatischen
Wasch- und Geschirrspﬁlmaschineﬁ eingesetzt werden k&nnen.
Bei der Anwendung zeichnen sie sich durch ein hohes Reini-
gungs~ und FettlSsevermSgen aus.
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éeispiel 1

Die Siebanalyse des zu beaufschlagenden Natriumperborat-
tetrahydrats ergab folgende Verteilung

. Maschenweite (mm): 71,6 0,8 0,4 0,2 0,17 «¢0,1

10

15

20

25

30

35

i
Gewichtsprozent: o) 1,5 38 44,5 12 4

B0 kg des Perborats wurden in einem Trommelmischer mit
schnell umlaufenden Mischorganen (sogen. LODIGE-Mischer)
worgelegt., Die Temperatur -des einem Silo entnommenen
Perborats betrug 10 ©c. In den umlaufenden Mischer wuiden
10 ky eines zundchst mit 1,2 Mol Propylenoxid und an- .
schliefiend mit 6,3 Mol Athylenoxid umgesetzten Talgfett-
-alkohols gegeben. Die Temperatur des geschmolzenen nicht-
donischen Tensids betrug 60 ©c. Nach 2,5 Minuten war derx
Mischvorgang beendet und das erhaltene Granulat wurde auf
Homogenitdt, Staubfreiheit und Rieselfdhigkeit gepriift.
In der gleichen Weise wurden zum Vergleich Aufmischungen
unter Verwendung anderer gebrduchlicher nichtionischer
Tenside hergestellt. Die Ergebnisse finden sich in
Tabelle I. Die Abkiirzungen AO und PxO stehen fiir Ethylen-
oxid und Propylenoxid, V fiir Vergleichsversuch.

Versuch Nichtionisches Tensid Pulvergualitdt
{Mengen in kg)

Beispiel 1] Talgalkohol+1,3 Pr0O+6,3 KO| homogen, nicht

1 {Cy3Ciqp =1 3 2) - staubend, qut
167718 . s
rieselfdhig
Vi 10 Talgalkohol + £ AOQ inhomogen,
: (C16:C18-Alkyl =13 2) staubend, gut
, rieselfdhig
v 2 10 Talgalkochol + 14 ZO inhomogen,
' staubend, gut
rieselfdhiqg
v 3 10 Nonyiphenol + 5 30 homogen, nicht

staubend, leicht
klebend, m&Big
rieselfdhig

Tabelle I
/16
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Die Priifung auf,Staubbildung wurde,wie,fblgt durchgefiihrt.
Auf einer saubereh,Schaumgummimatte KAbmessﬁngen 50 x 50 cm,
Dicke ca. 1 cm) wird eine runae,Poiyathylenfolie (Durch-
‘messer 45 cm) ausgebreitet, in die Mittefder Folie wird
5 ein zylindrisches Auffanggefﬁs von 1SVCm'Duréhmesser und
10 cm H&he geStellt.'Da:ﬁbex wird éinreinseitig geschlosse-
ner Blechzylinder von 40,cm,Du:chmésser und 70 cm Hohe
so mit der 6ffnung:na¢h unten’gestﬁlpt,fdaB der Abstand
Vzwischen Zylinderwandung und dem Rand des AuffanggefdBes
10 {iiberall gleich ist.;bieser Zylinder,besitztrin der Mitte
der geschlossenen Seite-ein rundes Loéhrvonrca.,B;S cn
purchmesser, in das ein Trichtér'mit'einem719xcm langen
Rohr von 2,5 cm lichter Weite eingefiihrt wird. Uber eine
Schiittelrinne 148t man 100 g zﬁ'untetshchendes Produkt
.15 in den Trichter,bzw.iden Zylinder rieseln.,Dabéi,féllt
' das Produkt in das am Boden auf der Folie stehende Auffang-
gefsdB. Der Staubanteil des Produktes jedoch 18st sich bei
dem freien Fall aus dem Produktstrom und W1rd in der Luft
-innerhalb des grofien Zyllnders verwirbelt.

20 Nachdem die 100 g Produkt eingetragen worden sind, wartet
man 1 Minute. Wihrend dieser Zeit setzt 31ch der - beflnd-
liche Staub auf der Folie am Boden ab. Man entfernt dann
vorsichtig den Zylinder und.daé'Auffanggefasjund faltet
die Folie sorgfaltig72QSahmen und bestimmt die Menge des

25 darauf abgelagertéh,Staubes durch Auswiégén. Nach dieser '
Methode wird der seitlich abgeiégérfe,’dih “der nicht im
Produkt verbleibende Staubanteil erfaBt Er entsprlcht
somit in etwa dem Staubverlust.,' ' '

Weiterhin wurden bei einzelnen Verfahrensprdaukten Sieb-
30 analysen durchgefuhrt. Die Ergebnlsse 51nd in Tabelle II
wiedergegeben. - : ' '

.



0034194

* Patentanmeldung . - ’ HENKEL KGaA
D 5707 =17 = ZRFE/Patenie
i{ Gemisch Siebzahl {(mm) Stauvbanteil]
3'0 1'6 0'8 0,4 0'2 0,1 <O'1 % '
1 1o 1 2,0l26 |46 {23 1 3 ) o
Y 1 7.%9111,6110,4128,0 28,2_12,4. 1.4 0,004
51 w2 fo {io,2]| 8,9|30,3}26,7}11,7] 2,2| 0,004
Tabelle II

Die Ergebnisse zeigen, dag das erfindungsgemidf hergestellte
Produkt ein enges und damit glinstiges Kornspektrum auf-
weist und frei von Grob- und Feinanteilen sowie staub-
10 férmigen Partikeln ist. '

Das Granulat wurde in einem Freifallmischer mit einem durch
HeiBspriihtrocknung gewonnenen Hohlkugelpulver zu Wasch-

mitteln folgender Zusammensetzung vereinigt (Angaben in
Gew.—%)
- 15 .8,5 Na-n-Dodecylbenzolsulfonat
3,5 Talgfettalkohol + 14 KO
3,5 Seife (Na-Talgseife/Na-Behenat 1 : 1)
40,0 Pentanatriumtripolyphosphat
5,0 Natriumsilikat (Nazo : 8102 =1 : 3)
20 3,0 Magnesiumsilikat
‘ 0,2 Na-Athylendiamintetraacetat -
1,5 Na-Carboxymethylcellulose
0,5 optische Aufheller
0,1 Duftstoffe
24 - 6,5 Natriumsulfat
1,7 Wasser

'20;0 Gemisch gemdB Beispiel 1

Waschnmittelproben wurden in 200 g fassende Faltschachteln
abgefiillt und 2 Stunden einem Riitteltest unterworfen.
30 pine Entmischung der Waschmittel- und Perboratkdrner trat
- ilabei nicht ein.
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Beispiel 2

Wie in Beispiel 1 beschrieben wurden 450 kg Natriumper-
borat, das einem unbeheizten Silo entnommen worden war
und eine Temperatur von 4 °¢c aufwies, im Mischer mit 50 kg
eines auf 70 °C erwdrmten nichtionischen Tensids und 5 kg

Parfiimdl vermischt. Das nichtionische Tensid war durch

Umsetzung eines Kokos-Talgfettalkoholgemisches (Ketten-
linge C;,~C;q, mittlere Kettenlinge 'c15'5)' mit 1,5 Mol
Propylenoxid und 5 Mol ﬁthylenoxid hergestellt worden.
Der Mischvorgang war nach 3 Minuten beendet. Das Vorge-

misch wurde in einem kontinuierlich arbeitenden Freifall-

20

25

30

mischer mit einem sptﬁhgétrodkneten'Hohikugelpulver im
Gewichtsverh#ltnis 1 : 4 vermischt. Die Zufilthrung der
beiden Pulverkomponenten zum Mischer erfolgte iilber Band-
waagen. . ' | '
Das aufgemischte Pulver wies die'folgende Zusammensetéung
auf (in Gewichtsprozent): -

2,0 % Fettalkoholgemisch + 1 5 Pro + 5 20
18,0 & Natriumperborat

0,2 $ ParfimSl
29,0 % Na-Tripolyphosphat

2,7 % Talgfettalkohol + 14 EO

6,5 % Na-Alkylbenzolsulfonat

2;5 % Na-Seife (Talgfettsaure—Behensaure 3 : 1)
1,5 ¢ Na~Carboxymethy1cellulose

22,0 % Natriumaluminiumsilikat

2,5 % Magnesiumsilikat -

4,0 % Na-Silikat (Na,0 : s;to’2 =1: 3,3)
0,2 ¥ EDTA ' '

0,3 % optisther Aufheller

7.5 % Natriumsulfat |

Rest  Wasser.
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Das Pulvergemisch war homogen und wies ein Litergewicht
won 460 g auf. Die Siebzahlen lauteten

Maschenweite (mm): »>1,6 11,6 0,8 0,4 0,2 0,1 «0,1
Gewichtsprozent: D 3 31 42 22 2 0

Das Pulver war gut schiitt- und rieselfdhig, frei von un-
angenehmen Geriichen und neigte nicht zum Entmischen.

720
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“Verfahren zur Herstellung eines schiittfdhigen, nicht-
jonische Tenside enthaltenden ‘Wasch- und- Reinigungsmittel-
granulates

Patentans prilich e

1. veifahren zur Herstellung'eines schiittfihigen, nicht~

jdonische Tenside aus derx Klassetder Polyalkylenglykol-

atherderivate enthaltenden.Wasch— und Reinigungsmittel-
granulates durch Zumischen des nichtionischen Tensids zu
einem pulverfdrmigen bis kﬁrnigen'Bestandteil des Wasch-
und Reinigungsmittels und ahschlieBendesfVereinigen'deé
so erhaltenen Vorgemischéé mit den ﬁbrigeh'éestandteilen
des Wasch- und Reinigﬁngsmittels, dadurch gekennzeichnet,
da8 man als nichtionisches Tensid eine Verbindung der
allgemeinen Formel I verwendet :

R-0 E2H3 (CHz) - ﬂ o ~{CoH0) -H! (1)

"in dexr R einen aliphatischenrKohlenwasserstoffrest'mit 8

bis 20 Lohlenstoffatomen, m eine Zahl von 0,5 bis 3 und
n eine Zahl von 2 bis 20 bedeuten mit der MaBgabe, da n
gleich oder grd&Ber als m ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, das
man ein nichtionisches Tensid der Formei'I verwendet, in
der R einen primaren Alkyl- oder Alkenylrest nmit 12 bls 18
Xohlenstoffatomen bedeutet.

3. Vexfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
da8 man ein nlchtlonisches Tensid der Formel I verwendet,
in.der m eine Zahl von 1 bis 5 und n elne,Zahl von 3 bis

15 bedeutet, wobei n das 2-fache bis 10-fache von m betrigt.

7 /21
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4, Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB man das nichtionische Tensid der Formel I in einer
solchen Menge auf pulverfdrmiges bis kﬁrniges'Natrium-
perborat~tetrahydrat aufmischt, daB8 der Gehalt des Vorge-
misches an nichtionischem Tensid 5 bis 20 Gewichtsprozent
betrdgt, worauf man das Vorgemisch mit den ﬁbfigen Pulver-
bestandteilen vereinigt.

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB man das nichtionische Tensid der Formel I in einer
solchen Menge auf pulverfdrmiges bis k&rniges Natrium-
perborat-tetrahydrat aufmischt, daB der. Gehalt des Vorge-
misches an nichtionischem Tensid 7 bis 15 Gewichtsprozent
betrdgt, worauf man das Vorgemisch mit den ibrigen Pulver-
bestandteilen vereinigt.

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB8 man das nichtionische Tensid der Formel I in einer
solchen Menge einsetzt, daB sein Anteil am Wasch- und
Reinigungsmittel insgesamt 1 bis 10 Gewichtsprozent betrdgt.
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