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Kérnige, freifiieRende Waschmittelkomponente und Verfahren zu ihrer Herstellung.

@ Das durch Sprithtrocknung hergesteilte Produkt besitzt
ein Schittgewicht von 550 bis 800 g/1 und besteht im wesent-
lichen aus nichtionischen Tensiden, anorganischen Trager-
substanzen und iblichen Zusatzen. Die Form der spriihget-
rockneten Teilchen ist iiberwiegend tropfenférmig bis stab-
chenférmig. Der Anteil der nichtionischen Tenside im
sprithgetrockneten Produkt liegt bei 15 bis 28 Gew,-%. Bei
dem Sprithtrocknungsverfahren wird mit einem Druck von 16
bis 30 bar bei einem Durchmesser der Diisenaustritts6ffnung
von 3 bis 5,5 mm und mit Slurryviskositdten von 2000 bis 5000
mPa-s gearbeitet. Die Produkie sind phosphathaltig oder
phosphatfrei und kénnen direkt oder in Gemisch mit Giblichen
Zusatzen als Waschmittel-schwerpulver verwendet werden.

Croydon Printing Company Ltd.
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"Kérnige, freifliefende Waschmittelkomponente und Ver-
fahren zu ihrer Herstellung" . o

Waschmittel mit verglelchsweise hohem Schiittgewicht von
mehr als 600 g/1 haben in neuerer Zeilt erhdhtes Interesse
gewonnen, da sle bel gleichem Wirkstoffgehalt weniger
Verpackungs#olumen erfordern und damit Einsparungen an
Verpackungsfohstoffen erm6giichen. Im Prinzip sind Wasch-
pulver mit hoher Schiittdichte selt langem bekannt. Hlerzu
zdhlen z.B. Mittel mit hohem Soda- bzw. Silikatgehalt,
wie sie friither z.B. durch einfaches Zusammenmischen der
Einzelbestaﬁdteile oder durch Trocknen w@Briger Gemische
auf Horden oder behelzten Walzen, Extrudieren oder Spriih-
kristallisaéion erhalten wurden. Diese spezifisch schwe-
ren Pulver ﬁeigen zum Zusammenbacken, welsen in der Regel
mangelhafte Ldsungseigenschaften auf und sind in neuzelt-
lichen Waschmaschinen mit vorprogrammierten Taktzeiten
nicht brauchbar. Diese Mittel wurden daher inzwischen von
spezifisch leichten, mittels HeiRfsprihtrocknung herge-
stellten Pulvern mit pordser Kornstruktur abgeldst, die
zwar in der Regel schnelldslich sind, andererseits ver-

h3ltnismipig viel Verpackungs- und Transportvolumen bean-
spruchen. =
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Es 1st ferner bekannt, da® man das Schilttgewicht der-
artiger Spriihpulver erhGhen kénn, wenn man sie anschlie-
Bend mit fliissigen oder geschmolzenen nichtionischen Ten-
siden bespriiht. Man erhdht damit gleichzeitig wegen der
glinstigen Wascheigenschaften der nichtionischen Tenside
die Waschkraft der Mittel und %ermeidet das bei HeiB-
sprihtrocknung auftretende Préblem der Rauchbildung in
der Abluft der Sprihtiirme, die durch mitgeflhrtes nicht-
ionisches Material verursacht wird. Geht man z.B. nach
dem Verfahren der DE-AS 10 98 132 vor, bel dem das nicht-
ionische Tensid auf spriihgetrocknetes Polyphosphat aufge-
bracht wird, erh&lt man Jedoch lediglich Schiittgewichte
von weniger als 550 g/l. Aus den US Patentschriften
3,838,072, 3,849,327 und 3,886,098 ist ein &Zhnliches Ver-
fahren bekannt, mit dem durch Spr@htrocknen eines
Slurries aus anorganischen Salzen wie Natriumsilikat,
Natriumsulfat und Natriumtriphosphat sowie Sulfonat-Ten-
siden und Seifen ein kOrniges por6éses Tr3germaterial her-
gestellt wird, das man anschliefend in einem Mischer mit
einem nichtionischen Tenslid hespriiht. Auf diese Weise
kénnen bis zu 20 Gew.-% an nichtionischen Tensiden nach-
trdglich auf das sprilhgetrocknete Trigermaterial aufge-
bracht werden. Um die Rieself&higkeit zu verbessern, wird
ein Pulverzusatz von z.B. Talk, feinteiliger Kieselsdure
oder calcinlertem Ton empfohlen. Auch ein Vergrauungsin-
hibitor in Pulverform, z.B. Carboxymethylcellulose, kann
nachtriglich hinzugemischt werden. Die so erhaltenen, mit
nichtionischen Tensiden beladenen Pulver k&nnen ein
Schiittgewicht von iiber 500 ggl, beispielswelse 700 g/1
und eine RieselfZhigkeit von-z.B. bis zu 76 % der von
trockenem Sand aufweisen. Die GrdRe dleser Pulverteilchen
liegt zwischen 3,3 mm bis 0,075 mm, insbesondere zwischen
0,83 und 0,15 mm.
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Kérnige Waschmittel mit einem Schiittgewicht von wenig-
stens 500 g/l, die aus 1m wesentlichen kugelfSrmigen
Partikeln bestimmter KorngrdRe bestehen und ein Fliefiver-
mégen von 70 %, bezogen auf trockenen Sand, aufwelsen,

sind aus der deutschen Offenlegungsschrift 27 42 683
bekannt.

Diese in einer Kunststoffflasche abgefiillten Mittel
welsen einen Gehalt von 30 bis 80 % an Geriiststoffen, 2
bis 40 % an Tensiden, die im wesentlichen nichtionisch
sind, 0 bis 20 % an sonstigen Zusdtzen, 0 bis 50 % an
Flillstoffen und 3 bis 15 % an Feuchtigkelt auf. Zwar wird
die Herstellung der so beschriebenen Produkte als belie-
blg bezeichnet, belspilelswelise auch durch Spriihtrocknung
oder Granulation. Der einzige konkret angegebene und so-
mit brauchbare Weg flihrt jedoch liber ein zweistufiges und
daher aufwendiges Herstellungsverfahren, bei dem man zu-
nZchst sogenannte "Basiskiigelchen" (base beads) mit pord-
ser AuRenfléche und einem mehr oder weniger saugfiZhigen
Innengeriist durch Spriihtrocknung eines wdfRBrigen Slurries
herstellt, die anschlieflend mit dem fliissigen bzw. ge-
schmolzenen nichtionischen Tensid bespriiht bzw. getrinkt
werden. Abgesehen von der Aufwendigkeit des Herstellungs-
verfahrens bereitet es Schwierigkeiten, klebfreie Xdrner
mit einem Gehalt von ilber 20 Gew.-% an fliissigen bzw.
niedrigschmelzenden nichtionischen Tensiden herzustellen.
AuRBerdem besitzen dle Produkte verglelchsweise unglinstige
Ldsungseigenschaften in kaltem Leitungswasser, so daB un-
geldste Anteile in den Einspililkidsten bzw. im Laugenbe-
h3lter yon Trommelwaschmaschinen zuriickbleiben kdnnen.
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Aus der DE-AS 17 92 43} ist schlieBlich ein Verfahren zur
Herstellung von k&rnigen Waschmitteln mit einem Gehalt
von 2 bis 15 Gew.-% an anionischen und 5 bis 20 Gew.-% an
nichtionischen Tensiden sowle 25 bis 60 Gew.-% Tripoly-
phosphat durch Spriihtrocknen eines Slurries bekannt. Das
zum Ansetzen des Slurries verwendete Tripolyphosphat muB
teillweise prdhydratisiert werden. Diese partielle Pri-
hydratisierung ist erforderlich, damit schiittfihige Pul-
ver entstehen. Das Verfahren liefert lockere Pulver mit
einem Schiittgewlicht von weniger als 550 g/1 und - sofern
der Antell an nichtionischem Tensid 15 Gew.-% wesentlich
ibersteigt - nur sehr mdRigen Rieseleligenschaften. So
erweist es sich als unmdglich, das Pulver in definierter
Menge aus einer Packung oder Flasche in einen MeBbecher
zu iUberfiihren, da es nicht gleichmdRlg rieselt. Vielmehr
kommt es aus der zum Ausschiitten genelgten Packung auch
bel vorsichtligem Riitteln nicht zom gleichm&figen Ausflie-
Ben, sondern das Pulver staut sich oder es schieBt in
unkontrollierbarer Weise aus der Offnung, wobel es nicht
selten zum UberflieBen des MeBbechers bzw. Verschiitten
groferer Pulvermengen kommt.
Es bestand somit die Aufgabe, unter Vermeiden der be-
kannten Nachtelle eine kOrnige Waschmittelkomponente und
daraus eiln Waschmlittel herzustellen, das
a) eln hohes Schittgewicht aufweist, so daR das Ver-
packungsvolumen wesentlich, d.h. ca. auf die H3ilfte eines
Ublichen sprilihgetrockneten Mittels erniedigt werden
kann,
:p) elnen wesentllch, ca. auf das Doppelte erhdhten Gehalt
_an waschaktiver Substanz aufwelst, so daB der Verbraucher
bei trotz geringer, belsplelswelse auf die HElfte ernie-
drigter Doslerung die gleiche Waschkraft einsetzt wie bel
éinem herkSmmlichen Sprihpulver,

RA U7 4IVTIQ 4 Ao W
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c) trotz des sich daraus ergebenden hohen Gehaltes an
nichtionlischen Tensiden, die bekanntlich die Neigung
eines Pulvers zum Kleben erhéhen, so gut rieself&hig ist,
daR es sich wie eine Fllissigkeit ausschiitten und durch
einfaches Vor- und Zuriicknelgen der Vorratspackung exakt
in einen MaRBbecher dosieren 1laRt, ,

d) méglichst in einstufiger Verfahrenswelse hergestellt
werden kann, ohne daf sich dabel besondere verfahrens-
technische Probleme ergeben.

Der Fachmann sah sich in diesem Falle vor die folgenden
Probleme gestellt:

Ein unter idblichen Bedingungen,.d.h. mittels Druckzer-
stdubung von wéfrigen Aufschlémmungen'durchgefﬁhrtes
Sprihtrocknungsverfahren erschien fir die L&sung dieser
Aufgabe wenig aussichtsreich, da diese Arbeitswelse in
der Regel zu aufgebldhten, d.h. pordsen Kdrnern mit dem-
entsprechend niedrigen Schiittgewichten fihrt. Bel eilnem
nachtridglichen Zumischen bzw. Tridnken mit verfliissigten
nichtionischen Tensiden h83tten die Poren der Kdrner zwar
mehr oder wenlger gefilillt und das Schiittgewicht dement-
sprechend erhdht werden kdnnen, jedoch erfordert die
zweistufige Arbeitsweise wegen der Notwendigkeit, groRe
Pulvermengen zu dosleren, zu mischen bzw. zu granulieren
sowie anschliefend die groberen Aggregate abzutrennen,
einen erheblichen apparativen und zeitlichen Aufwand.
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AuRerdem béstanden gegen das Spriihtrocknen von Pulvern
mit hohem Tensidgehalt, insbesondere mit hohem Anteill an
nichtionischen Tensiden, wegen der Gefahr von Staubexplo-
sionen bzw. wegen der 2u erwartenden erheblichen Rauch-
bildung in der Abluft der Sprlhanlagen grdfte Bedenken.

- Deshalb wird in der einschligigen Fach- und Patentlitera-

tur davor gewarnt, derartige hochtensidhaltige Gemische
in Heigspriihtliirmen zu verarbeiten und-stattdessen vorge-
schlagen, hdhere Anteile an nichtionischem Tensid durch
Sprihgranulierung den vorgefertigten Trigerkdrnern zuzu-
mischen. Dieses Zumischen erfolgt tblicherweise in konti-
nuierlich oder diskontinuierlich arbeitenden Mischvor-
richtungen, wobeil das Tridgerkorn einer intensiven mecha-
nischen Bearbeitung unterworfen wird. Eine solche Ar-
beitsweise erfordert daher die Herstellung verhdltnis-
mdRlig fester, d.h. gegen Abrieb bestédndiger Kdrner. Der-
artige KOrner, die tiblicherwelise hdhere Antelle an Natri-
umsilikat als Festigkelitsverbesserer enthalten, besitzen
meist nur mdRige LOslichkeltseigenschaften insbesondere
in kaltem Wasser und weisen vielfach nur ein begrenztes

Aufnahmevermdgen fir fllissige bzw. klebrige nichtionische
Tenside auf.

Gegenstand der Erfindung, durch welche die aufgezeigten
Probleme geldst werden, ist eine kdrnige, freiflleRende,
in Wasser schnelldsliche Waschmittelkomponente mit einem
Schiittgewicht von 550 bis 800 g/1, bestehend aus synthe-
tischen, iIm wesentlichen nichtionischen Tensiden, anorga-
nischen Tr&gersubstanzen, sonstigen organischen Wasch-
hilfsmitteln und adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenem
Wasser. Diese kdrnige Waschmittelkomponente ist dadurch
gekennzeichnet, daB sie durch Spriithtrocknung hergestellt

8d 2307438538 < 04 83
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ist und zu mehr als 50 Gew.-% aus tropfenférmigen bis
stdbchenférmligen Partikeln mit elnem mittleren Durch-
messer von 0,02 bis 1,5 mm, einer mittleren Lidnge von 0,1
bis 5 mm und einem Verhiltnis von mittlerem Durchmesser
zu mittlerer L&nge von 1 : 1,2 bis 1 -: 10 besteht. Diese
k6rnige Waschmittelkomponente ist der.wesentliche Be-
standtell eines durch Hinzumischen weiterer Pulverkompo-
nenten hergestellten freiflieRBenden WASchmittels; die
kdrnige Waschmittelkomponente nach obiger Definition kann
aber auch der praktisch alleinige Bestandtell eines
Waschmittels sein. Demnach ist dle erfindungsgemidf kdr-
nige Waschmittelkomponente in Mengenanteilen von 15 bis

100 %, vorzugsweise von 50 bis 95 % in dem freiflieRenden
Waschmlttel enthalten.

Geeignete alkoxylierte nichtilonische Tenside sind ethoxy-
lierte Alkohole mit 12 bis 24, vorzugsweise 14 bis 18
Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 3 bis 20, vorzugs-—
weise 4 bis 16 Glykolethergruppen. Die Kohlenwasserstoff-
reste kdnnen geséttigt oder einfach ungesédttigt, linear
oder auch in 2-Stellung methylverzwefgt (Oxo~-Rest) sein
und sich belsplelsweilse von natﬁrlicﬁ'vorkommenden bzw.
hydrierten Fettresten und bgzw. oder synthetischen Resten
ableiten. Als besonders geeignet haben sich von Cetyl-,
Stearyl- und Oleylalkohol sowie deren Gemischen abgelei-
tete Ethoxylate erwiesen. Beisplele hierfilir sind Talg-
fettalkohole mit durchschnittlich 4 bis 8 Ethylenoxid-
gruppen (EO), Talgfettalkohol mit durchschnittlich 10 bis
18 EO und Oleylalkohol mit durchschnittlich 6 bis 12 EO

sowle deren Gemlsche. Solche Gemisché aus zwel und mehr



10

15

20

25

30

35

L4

e

0120492

Patentanmeldung D 6695/6928 EP - - 8 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Tensiden mit unterschiedlichem EO-Gehalt, in denen der
Anteil an hSher ethoxylierten Alkoholen liberwiegt, haben
sich als besonders vorteilhaft erwiesen, da die Neigung
zur Rauchbildung in der Abluft (sog. Pluming) besonders
gering und die Waschwirkung gegeniiber mineralischen und
Tetthaltigen Anschmutzungen besonders ausgeprdgt ist.

Belisplele hierfiir sind Gemische aus

(a) Talgalkohol mit 4y - 6 EO,

(b) Talgalkohol mit 12 - 16 EO,

(c) technischer Oleylalkohol (d.h. Gemische aus Oleyl-
und Stearylalkohol) mit 6 bis 12 EO, ‘

beispielsweise im Verhdltnis a : b = 2 : 1 bis 1 : 4 bzw.

azubgzucwie 2 : 1 : 1bis 2 : 1 : 4 bzw. 1 : 1 : 1

bis 1 : 4 : 1. . ‘

Als vorteilhaft im Sinne einer geringen Neigung zum
"Pluming" haben sich auch alkoxylierte Alkohole erwiesen,
bei deren Herstellung zufdchst 1 bis 3 Mol Propylenoxid
und anschlieBend 4 bis 20, vorzugswelse 4 bis 7 Mol
Ethylenoxid an den Alkohdl angelagert wurden. Sie kdnnen
insbesondere in den vorgenannten Gemischen die Komponen-
ten (a) und (b) ganz oder teilweise ersetzen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind solche, die
eine dhnliche Verteilung der Ethylenglykol- bzw. Pro-
pylenglykolethergruppen aufweisen und sich von Alkylphe-
nolen, Fettaminen, Fetts@ureamiden und Fettsduren ab-
leiten. Zu den ethoxylierten Fettsdureamiden zdhlen auch
die PFettsduremono- bzw. diethanolamide bzw. die ent-
sprechenden Fettséureproﬁanolamide. Brauchbar sind auch
die wasserldslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen
und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden
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Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Ethylen-
diaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die ge-
nannten Verbindungen enthalten iliblicherweise pro Propy-
lenglykol~Einheit 1 bis 5 Ethylenglykolheinheiten.
SchlieBlich kdnnen auch nichtionische Tenside vom Typ der
Aminoxide zugegen sein. Auch Polyglykolethergruppen
aufwelsende Aminoxlide kdnnen mitverwendet werden. Die
erfiﬁdungsgeméﬁe Waschmittelkomponente enthdlt 15 bis

28 Gew.-%, vorzugswelse 17 bis 25 Gew.-% und insbesondere

18 bis 23 Gew.-% an ethoxylierten nichtionischen Ten-
siden.

Der Gehalt der Waschmlittelkomponente an synthetischen
anlonischen Tensiden, d.h. solchen vom Sulfonat- bzw.
Sulfattyp; sollte weniger als 1 %, vorzugsweise weniger
als 0,5 %, insbesondere 0 % und der an Seife weniger als
0,2 :%, vorzugsweise 0 % betragen. ZweckmdfRlgerwelse
werden kelne Aniontenside eingesetzt, da sich nimlich
Uiberraschenderwelse gezeigt hat, daf bereits geringe
Mengen an derartigen Zusdtzen, insbesondere geringste
Zusdtze an Seife, bel der Sprihtrocknung zu einem Auf-
bldhen der Kdrner und damit zu einer Abnahme des er-

wiinschten hohen Schiittgewlchtes sowle der Rieself#higkelt

fiheen.

Als anorganische Trégersubstanzen kommen in erster Linie
Gerliststoffe in Frage, welche auch dle Hartebildner des

Wassers zu binden bzw. zu fdllen vermdgen. Hierzu z&hlen
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die Polymerphosphate, insbesondere Natriumtripolyphosphat
sowle hoherkondensierte Polymerphosphate, wie z.B.
Natriumtetraphosphat. Die Polymerphosphate kénnen im Ge-
misch mit ihren Hydrolyseprodukten, d.h. Ortho- und Pyro-
phosphat, vorliegen, jedoch ist wegen des hd&heren Wasch-
und CalciumbindevermSgens der Polyphophate eine mdglichst
geringe Hydro}yse des Polyphosphats beim Ansetzen des
Slurries und wdhrend der Sprﬁhtrocknuﬁg durch geeignete
Magnahmen anzustreben.

Als Tr&gersubstanzen eignen sich insbesondere auch die
synthetischen gebundenes Wasser enthaltenden Natrium-
alumosilikate vom Zeolith A-Typ. Sie kdnnen die Polymer-
phosphate ganz oder tellwelse ersetzen, d.h. ihr Einsatz
ermbglicht auch die Herstellung phosphatfreier Mittel.

Die Zeolithe kommen in der tUtblichen hydratisierten, fein-
kristallinen;Form zum Einsatz, d.h. sie weisen praktisch
keine Teilchen grdfer als 30 Mikron auf und bestehen vor-
zugsweise zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer Grdfe von
weniger als 10 Mikron. Ihr Calciumbindevermdgen, das nach
den Angaben der DE 24 12 837 bestimmt wird, liegt im
Bereich von 100 - 200 mg CaO/g. Brauchbar ist insbe-
sondere der Zeolith NaA, ferner auch der Zeollth NaX und
Mischungen aus NaA und NaX.

54230748 1 fu
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Ein wesentlicher Bestandteil der Trigersubstanz sind
Alkalimetallsilikate, insbesondere Natriumsilikate der
Zusammensetzung NaZO : 8102 =1 : 1,5 pbis 3,5, vorzugs-
welse 1 : 2 bis 1 : 2,5. Auch Gemische von Silikaten mit
unterschiedlichem Alkaligehalt kdnnen verwendet werden,
belsplelswelse eln Gemisch aus Na,0 : Si0Op, = 1 : 2 und
Na20 : S:LO2 =1: 2,5~ 3,3, wobel jedoch im Interesse
eines hohen Schiittgewichtes der Antell der Silikate mit
héherem NaZO—Gehalt zweckmidfigerwelse Uberwiegen sollte.

Weitere brauchbare Trégersubstanzen, die im Gemlsch mit
den vorstehend genannten Verbindungen vorllegen kdnnen,
sind Natriumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesiumsilikat.
Auch Verbindungen mit hohem Adsorptionsvermdgen, wie
feintellige Xieselsdure, Tone oder Bentonite kdnnen
gegebenenfalls anwesend sein.

Der Antell der anorgahischen Trigersubstanz betridgt ins-
gesamt U0 bis 80 Gew.-%, bezogen auf wasserfrele bzw.
nichthydratisierte Bestandteile, vorzugswelse 45 bis

70 Gew.-%. 1In der erfindungsgemidfen Waschmittelkomponente
betridgt der Antell an Natriumtripolyphosphat (einschlieR-
lich der Hydrolyseprodukte) O bis 60 Gew.-%, vorzugsweise
10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 20 bis 40 Gew.-%. Der
Anteil der Alkalimetallsilikate liegt bei 5 bis

20 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 15 Gew.-% und insbesondere
6,5 bis 12 Gew.-%. Das Natriumalumosilikat ist in An-
teilen von 0 bis 40 Gew.-%, vorzugswelse 3 bis

30 Gew.-% und insbesondere 5 bis 25 Gew.-% zugegen. Der
Anteil an Natriumsilikat kann in solchen Tré&gersalzge-
mischen, die im wesentlichen aus Natriumtripolyphosphat
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bzw. aus Zéolith sowle deren Gemlischen bestehen, auch
Uber den angegebenen Maximalgehalt von 20 Gew.-% hinaus
erh6ht werden, ohne daR sich daraus grdRere Nachteile fiir
das LOsungsverhalten der Partikel ergeben. Das gleiche
gilt in den F&dllen, in denen der Anteil des Natriumalumo-
silikats liber die angegebene Menge von 40 Gew.-% hinaus

erhSht wird. In diesen Fillen kann der Anteil an Zeo-
lithen bis zu 65 Gew.-% betragen. -

Obwohl der prozentuale Gehalt der Mittel an Polyphosphat
im Bereich herkd&mmlicher Vollwaschmittel liegen kann,
wird die Tendenz zur Phosphatreduktion beil der Erfindung
vell beriicksichtigt. Zum einen werden die Mittel gemiB
vorliegender Erfindung im Vergleich zu konventionellen,
d.h. spezifisch leichten Waschpulvern in sehr viel ge-
ringerer Dosierung eingesetzt, zum anderen kann der An-
teil an Phosphat zugunsten des Antells an Alumosilikat
erheblich, d.h. bis auf beispielsweise 10 Gew.-% redu-
ziert oder auch ginzlich eliminiert werden.

Die erfindungsgemidfe Waschmittelkomponente kann als
sonstige organische Waschhilfsmittel zus#tzlich soge-
nannte Co-Builder enthalten, die bereits in geringen
Mengen die Wirkung der Polyphosphate und Natriumalumo-
silikate erheblich zu steigern vermdgen. Als Co-Builder
eignen sich insbesondere Polyphosphons&uren bzw. deren
Alkalimetallsalze. Geeignete Polyphosphonsiuren sind
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphons&ure, Aminotri-(methylen-
phosphonsdure), Ethylendiamintetra-(methylenphosphon~
s8ure) und deren hdhere Homologen, wie z.B. Diethylen-
triaminpenta-(methylenphosphonsiure). Weitere Co-Builder
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sind komplexierend wirkende Aminopolycarbonsiuren. Hierzu
zdhlen insbesondere Alkalisalze der Nitrilotriessigs&ure
und Ethylendliaminotetraessigsdure. Geeignet sind ferner
die Salze der Diethylentriaminopentaessigsiure sowie der

hdheren Homologen der genannten Aminopolycarbonsdure. Die

genannten Polysduren kommen vorzugsweise als Natriumsalze
zum Einsatz.

Welterhin eignen sich als Co-Builder dle polymeren Car-
bons&duren bzw. deren Salze mit einem Molekulargewicht von
mindestens 350 in Form der wasserldslichen Natrium- oder
Kaliumsalze, wle Polyacrylsdure, Polymethacryls&ure,
Poly- & -hydroxyacrylsiure, Polymaleinsiure, Polyitacon-
sdure, Polymesaconsidure, Polybutentricarbonsiure sowie -
die Copolymerisate der entsprechenden monomeren Carbon-—
sduren untereinander oder mit ethylenisch ungesidttigten
Verbindungen, wie Ethylen, Propylen, Isobutylen, Vinyl-
methylether oder Furan. Als Belispiel sel das Copolymere’
aus Maleinsiure und Acrylsiure im VerhZltnis 5 : 1 bis -
1 : 5 genannt. Unter geringen Mengen dieser Co-Builder
werden Mengenanteile von 0,5 bis 10, vorzugswelse 1 bis-

5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Waschmittel- -~
komponente, verstanden.

Weitere organische Waschmittelbestandteile, die in der -~
spriihgetrockneten Pulverkomponente anwesend sein ké&nnen,
sind Vergrauungsinhibitoren, optlsche Aufheller und Zu-
sdtze, die das Viskosltdtsverhalten des Slurries regu- -
lieren, zum Belspiel Alkalisalze oder Toluol-, Cumol-
oder Xylolsulfonsfdure sowie gegebenenfalls als Ver- -
dickungsmittel wirkende Polymere (z.B. vom Typ Carbopolj.
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Als Vergrauungsinhibitoren eignen sich insbesondere
Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, ferner wasser-
16sliche Polyester und Polyamlide aus mehrwertigen Carbon-
sduren und Glykolen bezliehungsweise Diaminen, die freie,
zur Salzblldung befdhigte Carboxylgruppen, Betalngruppen
oder Sulfobetaingruppen aufweisen sowie kolloidal in
Wasser 10sliche Polymére bezlehungswelise Copolymere des
Vinylalkohols, Vinylpyrrolidons, Acrylamids und Acryl-
nitrils. Diese organischen Waschhilfsmittelzusdtze kdnnen
in Mengenanteilen von 0,5 bls 10 Gew.-% vorliegen.

Geeignete optlische Aufheller sind die Alkalisalze der

b, 5 -Bis(-2"-anilino-4"-morpholino-1,3,5-triazinyl—-6"~
amino)-stilben-2,2-disulfonsdure oder gleichartige aufge-
baute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe
eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder
eine R-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kommen
Aufheller vom Typ der substitulerten Diphenylstyryle in
Frage, z.B. die Alkalisalze des b, 4_Bis-(2-sulfostyryl)-
diphenyls, 4,4-Bis(ld-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls und
4_(L4—Chlorstyryl)-U4-(2-sulfostyryl)-diphenyls.

Die Mittel weisen iliblicherweise einen Wassergehalt von 8
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 10 bis 16 Gew.-% auf,
worunter sowohl das adsorptiv gebundene Wasser als auch
das Hydratwasser zu verstehen ist.
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Der Anteil des im hydratisierten Natriumalumosilikat ge-

bundenen Wassers liegt bel etwa 20 Gew.-% bezogen auf die

Gesamtmenge des hydratisierten Natriumalumosilikats; d.h.
es ist der Hydratisierungsgrad, der sich im Gleichgewicht

- mit der Umgebung elnstellt. Dieser Anteil ist in der Be-

rechnung der Wassermenge mitzuberiicksichtigen. Grunds&tz-
lich ist der Wassergehalt so zu bemessen, daR einwandfrei
rieselfdrmige Produkte vorliegen. Vorzugsweise betrigt er
10 bis 16 Gew.-%.

Die Kornstruktur der erfindungsgemifen Pulverkomponente
ist charakteristisch und unterscheidet sich darin erheb-
lich von der Kornstruktur in bekannten bzw. handelsiib-
lichen Waschmitteln. Die erfindungsgemifRe Pulverkompo-
nente besteht liberwiegend, d.h. zu mehr als 50 Gew.-%,
vorzugsweise zu mehr als 60 Gew.-% und insbesondere zu 65
bis 100 Gew.-% aus tropfen- bis stdbchenfdrmigen Par-
tikeln, die bel einem mittleren Durchmesser von 0,02 bis
1,5 mm, vorzugswelse von 0,05 bis 1 mm und einer mitt-
leren Li&nge von 0,1 bis 5 mm, vorzugsweise von 0,3 bis

3 mm, ein Verh&ltnis von Durchmesser zu Li&nge von 1 : 1,2
bis 1 : 10, vorzugswelse von 1 : 1,4 bis 1 : 8 mit einem
ausgepridgten Maximum bei 1 : 1,8 bis 1 : 5 aufweisen. Die
Partikel sind kompakt, d.h. sie besitzen ein dichtes Ge-
flige, das nicht schwamm- bzw. schaumartig ist. Ihre Ober-
flidche ist geschlossen, d.h. nicht pords und erscheint in
makroskopischer Betrachtung glatt. Unter dem Mikroskop
ist eine Oberfléchenétruktur erkennbar, dle als narbig
bis schlierenf&rmig bezeichnet werden kann und an er-—
starrte, nichtpordse Schlacken erinnert.
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Die Abbildungen 1 bis 5 zeigen derartige charakteri-
stische Partikel.mit steigender Vergrdferung. Abbildung 5
zelgt dle Stirnseite einer derartigen Partikel im Bereich
einer Bruchstelle. Dieses Beispiel zeigt, daB sich die

- Oberfléchenstruktur im Inneren der Partikel fortsetzen

kann.

P4

Die zum Verglelch beigefilgten Abbildungen 6 und T eines
herkSmmlichen Sprihpulvers mit niedrigem Schiittgewicht
lassen agglomerierte Partikel von unregelmdfiger, in
erster NiZherung kugelfdrmiger Gestalt und weitgehend
glatter Oberfléche erkennen. Das Innere der Einzelpar-
tikel ist, wie aus dem in Abbildung 7 dargestellten Quer-
schnitt einer ngtikel zu ersehen ist, aufgebldht und
weist elne fiir derartige Sprﬁhpﬁlver charakteristische
pordse Schwamm- bzw. Schaumstruktur auf. Derartige

Pulverstrukturen sind nicht Gegenstand der Erfindung.

Der Parameter "éu mehr als 50 Gew.-%" bzw. "vorzugswelse
65 bis 100 Gew.-% an tropfen— bzw. stdbchenfdrmigen Par-
tikeln" besagt,:daﬁ die Mittel im untergeordneten MaBstab
auch noch aus aﬁders geformten Partikeln aufgebaut sein
kdnnen, d.h. dal 2zwel oder mehrere tropfen- bis stibchen- .
férmige Teilchen zu Agglomeraten unregelmdfBiger Gestalten
verkittet sind,:oder bel der Herstellung geringe Antelle
an angendhert kugelfdrmigen Teilchen entstehen oder daf
ldngliche Partikel bel der Weiterverarbeltung bzw. beim
Transport in kurze Bruchstilicke zerbrechen.
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Die erfindungsgemidfRe Waschmittelkomponente kann mit zu-

sdtzlichen Pulverprodukten, die durch ilibliche Methoden

hergestellt worden sind und ein anderes Pulverspektrum

aufwelsen, vermischt werden. Dazu gehdren beispielswelse
5 die kdrnigen Bleichmittel, die meist in Granulatform

s | vorliegenden Bleichaktivatoren, Enzyme und schaumbeein-

- flussenden Mittel. Zu diesen Pulverprodukten geh&ren aber
auch Waschmittelvorprodukte, sogenanﬂfe compounds, dile
aus anionischen Sulfonat- und/oder Sulfattensiden und

10 gegebenenfalls Seifen zusammen mit Tr8gerstoffen wie
Natriumtriphosphat, Zeolith A und Wasserglas aufgebaut
sind und durch iibliche Sprithtrocknung oder Mischgranula-
tion hergestellt werden. Auch textilwelchmachende Granu-
late, die quartire Ammoniumverbindungen als Wirkstoffe

15 =zusammen mit 18slichen oder unléslichen Tridgerstoffen und
Dispersicnsinhibitoren enthalten, oder dle auf Basis
Schichtsilikate und langkettigen tertidren Aminen aufge-
baut sind, kommen als Zus&tze in Betracht. Diese zusitz-
lichen Pulverprodukte sind aus anders gestalteten, be-

20 kannten Partikelformen aufgebaut, beisplelswelse aus mehr
oder weniger kugelfdrmigen Beads, Prills oder Granu-
laten.

Sie sollen so beschaffen sein bzw. in solcher Menge ein-
25 gesetzt werden, daB sie das‘Schﬁttgewicht bzw. die
Rieseleigenschaften der Mittel nicht bzw. nicht wesent-
lich herabsetzen. Dieses Schiittgewicht betrigt 550 bis
800 g/1, vorzugsweise 600 bis 750 g/l und insbesondere
620 bis 720 g/l.
30

35
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Obwohl die erfindungsgemiéfe Waschmittelkomponente auf-
grund ilhrer charakteristischen stdbchenfdrmigen Pulver-
struktur sich nur bedingt flir die Bestimmung der Xorn-
gréfenvertelilung mittels Siebanalyse eignet, kann man
mittels dieser Methode das KXornspektrum bestimmen. Dabel

- zelgt sich, daB das Kornspektrum vergleichsweise eng ist,

d.h. mehr als 70 Gew.-%, melst sogar 80 bis 90 Gew.-% der
Pulver liegen innerhalb elnes Bereiches zwischen 0,2 und
0,8 mm Maschenweite. Bel einem konventionellen Spriih-
pulver mift niedrigem Schiittgewicht entfallen auf diesen
Korngrofenbereich im allgemeinen nicht mehr als 50 bis 70
Gew.-%. Dementsprechend niedrig ist auch der Staubanteil
der erfindungsgemifen Pulverkomponente sowie der Anteil
an Uberkorn, so daB sich ein nachtrigliches Sieben des
Turmpulvers bzw. ein nachtriglicher Zusatz an staub-
bindenden Mitteln eriibrigt.

Die erfindungsgemife Waschmittelkomponente ist frei-
flieRend und tbertrifft hinsichtlich ihrer Rieselfdhig-
keit die bekannten, spezifisch leichten, gesprihten HBhl—
kugelpulver. Man kann ihre Rieselfd@higkeif mit der von
trockenem Sand vergleichen, und zwar liegt die Riesel-
fidhigkeit, die nach einem in den Beisplielen angegebenen
Test durchgefiihrt werden kann, in der Grdfenordnung von
iber 60 %, vorzugswelse von 75 bis 95 % der eines
trockenen Sandes mit bestimmter Kornspezifikation. Diese
gute Rieself&higkelit ist in hohem MaRe iiberraschend, da
man erwarten mufte, daB® die Pulverpartikel mift zu-
nehmender Entfernung von kugelfdrmigen Abmessungen ihre
Abrollf&higkeit einbiifen wiirden.
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Uberraschend ist auch, daB trotz des hohen Gehaltes an
nichtionischen, zum Kleben ﬁeigenden Tenslden und des
Fehlens feinporiger, zur Aufnahme dieser Tenside bef&hig-
ter Hohlrdume die Partikel nicht zum Kleben bzw. zur
Abgabe dleser klebenden Bestandteile neigen. Im Gegensatz
zu solchen Pulvern mit gleich hohem Gehalt an nicht-
lonischem Tensid, bei dem letzteres auf zuvor herge-
stellte saugfédhige Spriihgranulate aufgebracht wurde, 148t
sich auch das nichtionische Tensid nicht wieder teilweise
durch Abpressen zwischen Filterpapier entfernen. Die er-
findungsgemdfen Partikel fihren daher auch nicht zu einem
Fettigwerden bzw. "Durchschlagen" von iiblichen, nicht be-
schichteten Kartonverpackungen.

Ein weiterer Aspekt beil der Beurtellung eines Wasch-
pulvers 1ist die Verdichtbarkeit des Pulvers. Es ist un-
vermeidlich, daR bel der automatischen Abfilillung eines
Waschpulvers dieses zunichst ein etwas grdBeres Schiitt- :
volumen, das sich auch bel einem kurzzeitigen Rittel- -

prozel nur wenlg vermindert, einnimmt. Bei dem welteren

Transport der Packungen bis hin zum Verbraucher tritt -
dann allm&hlich eine Verdichtung ein. Der Verbraucher -
bemerkt diesen Volumenschwund beim Offnen der Packung und

zieht nicht selten daraus den Schluf, er habe eine un-
vollstdndlg gefilillte Packung erhalten. Bei liblichen -
spezifisch leichten Hohlkugelpulvern betrdgt dieser
Volumenverlust 10 bis 15 %. Granulate mit liberwiegend
kugelf6rmigen Abmessungen, die z.B. durch Aufbringen von
nichtionischem Tensid auf vorgespriihte Tri&gerkdrner er-

halten werden, weilsen Volumenverluste von etwa 10 % auf; z
Bel trockenem Sand liegt dieser Wert bei ca. 8 %. Die B
erfindungsgemifRen Mittel Ubertreffen selbst noch diese

o
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Werte, d.h. hier liegen die Volumenabnahmen in der Regel
unter 10 % und erreichen in glinstigen Fillen einen Wert
von 5 %. Die hohe Volumenkonstanz, verbunden mit der her-
vorragenden Rieself&higkeit erleichtert insbesondere eine

genaue und reproduzlierbare Doslerung bel der Abfiillung
sowie beim Gebrauch.

=

In bestimmten F&llen, {iber die nachfolgend noch berichtet
wird, kann es vorteilpaft sein, wenn die Kdrner einen
Uberzug aus einem feinteiligen, in Wasser 18slichen oder
disperglierbaren Feststoff als Fluidlslierungsmittel in
einer Menge aufweisen, die 0,01 bis 3 Gew.-% des kSrnigen
Spriihproduktes betridgt. Durch diesen Uberzug kann die
Rieselfihigkeit noch welter verbessert bzw. kénnen
witterungsbedingte nachteilige Einflﬁsse auf die Pulver-
eigenschaften vermieden werden. Als Uberzugsmittel haben
sich die feinteiligen synthetischen Zeolithe vom Typ Nai
beziehungsweise NaX besonders bewihrt. Die positive Wir-
kung dieser Zeolithe beschrinkt sich nicht nur auf die
verbesserte Rieself&higkeit, sondern steigert auch den
Builderantell und damit die Waschkraft des Produkts.
Weiterhin eignet sich feinteiliée Kieselsdure mit grofer
spezifischer Oberfldche, insbesondere pyrogene Kiesel-
sdure (Aerosil@?), als Fluidisierungsmittel. Der Anteil
des Fluidisierungsmittels betrdgt im Falle des Zeoliths
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, im Falle der feinteiligen
Kieselsdure vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf
das kOrnige Spriihprodukt.

"W

-
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Andere bekannte und bereits zum Pudern klebriger Wasch-
mittelkdrner vorgeschlagene Pulvermaterialien, wie fein-
teiliges Natriumtripolyphosphat, Natriumsulfat, Magne-
siumsilikat, Talk, Bentonit und organische Polymere wie
Carboxymethylcellulose und Harnstoffharze, sind ebenfalls
brauchbar, sofern sie eine Korngrdfe von weniger als

0,1 mm;, beispielsweise von 0,001 bis 0,08 mm aufweisen.
Grobtelligere Pulverprovenienzen, wie sie iiblicherweilse
in Wasch- und Reinligungsmitteln eingesetzt werden, miissen
zuvor entsprechend zerkleinert werden. Uberzugsmittel
dieser Art werden vorzugswelse in Antellen von 1 bis

3 Gew.~-% eingesetzt.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung der erfindungsgemifen Waschmittelkomponente.
Die Herstellung ist dadurch gekennzelchnet, da® man eine
insgesamt 55 bis 35 Gew.-% Wasser (einschlieBlich des
adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenen Wassers) enthaltende
Aufschlimmung der Bestandteile mittels Diisen unter einem
am Diisenelngang gemessenen Druck von 16 bis 30 bar bel
einem:Durchmesser der Disenaustrittsdffnung von 3 bis
5,5 mm in einen Trockenturm verspriiht, wobel das Ver-
h&ltnis von Druck am Diseneingang zum Durchmesser der
Dlisenaustrittséffnung 3 bils 9 bar/mm betrigt.

Flir die Durchfiihrung des Spriihtrocknungsverfahrens kdnnen
konventionelle Anlagen verwendet werden, wie sie auch be-
relts. zur Herstellung konventioneller gespriihter Wasch-
mittei benutzt werden. Solche Anlagen bestehen Ublicher-
welse_aus Tirmen von rundem Querschnitt, die im oberen
Teil ﬁit ringfdrmig angeordneten Spriihdlisen ausgestattet
sind. Sie verfiigen welterhin tiber Zufihrungsvorrich-
tungeﬁ fir die Trockengase sowie Entstaubungsanlagen 2
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fir die Abluft. Bel der im allgemeinen bevorzugten Gegen-—
stromtrocknung wird das Trockengas in den unteren Teil -
des Turmes eingefiihrt und dem Produktstrom entgegenge-
fihrt, w@hrend bel der Gleichstromtrocknung die Zufuhr
der Trockengase im Kopf des Trockenturmes erfolgt. Vor-
zugswWwelse betrégt der Druck am Diiseneingang 18 bis 28 bar
und insbesondere 19 bis 25 bari der Durchmesser der Di-
senaustrittsdffnung 3,5 bis 5}mn und das Verhdltnis von
Druck zu Durchmesser der Diisenaustritts&ffnung 4 bis
6 bar/mm und insbesondere 4,5 bis 5,5 bar/mm. Die Einhal-
tung dieser Parameter ist fir die Xornelgenschaften der
Verfahrensprodukte mafgebend. Deutliche Uberschreitungen
dieser Grenzen nach beiden Richtungen fiihren, Iinsbesonde-
re bel Drucksteigerung bzw. Disenverengung, zur Ausbil-
dung mehr oder wWeniger unregelmifig bis kugelfdrmig aus-
gebildeter Agglomerate mit schaumartiger Struktur, wo-
durch sich ein geringeres Schiittgewicht und schlechtere
Rieseleigenschaften ergeben. Fin zu starkes Absenken des
Druckes kann zu mangelhafter Zerstiubungsleistung und zunm
Ansetzen von Krusten im Bereich der Diisenaustrittsdoffnung
fihren. Weniger glinstige Pulvereigenschaften werden auch
bei Diisen mit zu grofRen, d.h. einen Durchmesser von 5 mm
wesentlich Uberschreitenden Austrittséffnungen erhalten.
Als besonders gilinstig hat sich z.B. ein Arbelten mit
einem Druck von 19 bis 25 bar bel einer Disendffnung von
3,5 bis 4,5 mm erwiesen. ZweckmiBigerweise verwendet man
Diisen, die auf das zu versprilhende Gut eine Drallwirkung
ausiiben.
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Die Spriihtrocknungsanlage wird mit heiBer Luft bzw.
heifen Verbrennungsgasen betrieben, die vorzugsweilse im
Gegenstrom zum Sprilhgut gefiihrt werden. ZweckmiBigerweise
wird das Trockengas tangential in den Turm elngefihrt,
wodurch sich eine gewisse Drallwirkung ergibt. Die
Eintrittstemperatur des Trockengases soll 250 °C nicht
tiberschreiten und vorzugsweise 180 °C bis 240 °C, insbe-
sonderfe 190 °C bis 220 °C, betragen.

Ein Betreiben mit heiferen Trockengasen erfordert den
Einsatz liberwiegend hochethoxylierter bzw. gemischt-
alkoxylierter Tenside, um eine Rauchbildung in der Abluft
zu unterbinden. Werden die vorstehend als bevorzugt
offenbarten Tensidmischungen aus niedrig und hochethoxy-
lierten Verbindungen eingesetzt, kommt es bei Einhaltung
des Temperaturbereiches von 190 °C bis 220 °C nicht zu
Stdrungen durch Rauchbildung, und die gemessenen Abgas-—
werté;liegen weit unterhalb der gesetzlichen Hochst-
grenze.

Hinsichtlich der Eingangstemperatur des Trockengases in
der Sprihtrocknungsanlage von 180 °C bis 240 °C, vorzugs-
welse von 190 °C bis 220 °C ist anzumerken, daf es sich
dabei um Temperaturen des Gases im sogenannten Ringkanal
des Sprihturmes handelt. Die Témperatur des aus diesem
Ringkanal in die Spriihzone einstrdmenden und mit dem
Pulver in Berlihrung kommenden Gases liegt liblicherweise
30 °C_bis 40 °C niedriger.
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Die Temperatur der Trockengase bel Verlassen des Trocken-
turmes betragen im allgemeinen 90 °C + 15 °C und liegen
vorzugswelise im Bereich zwischen 80 °C und 95 °C. Der
obere Wert kann gewissen Schwankungen unterllegen, der
u.a. von den AuRentemperaturen abhingt. Er soll so ge-
wdhlt werden, daB in dep nachgeschalteten Entstaubungsan-
lagen der Taupunkt nichﬁ unterschritten wird.
Der zu versprihende wdBrige Ansatz der Mittel enthilt
vorzugswelse insgesamt 55 bis 42 Gew.-%, vorzugswelse 52
bis 484 Gew.-% und insbesondere 50 bis 46 Gew.-% Wasser,
worin auch das adsorptiv bzw. als Hydrat gebundene Wasser
enthalfen ist. HBhere Wassergehalte sind unzweckmifig, da
sie den Hydrolysierungsgrad des Tripolyphosphats erhd&hen,
den Energieverbrauch éteigern und zu einer Erniedrigung
des Schiittgewichtes filihren. Geringere Gehalte kdnnen zu
einer zu starken Viskosit&tserhShung des Slurries fihren
und machen daher besondere Mafnahmen, wie Erhéhung der
Misch- und Férderleisﬁhng bzw. den Zusatz viskositdtser-
niedrigender Mittel, wie Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfo-
nat erforderlich. -

Obwohl die Reihenfolge beim Ansetzen des Slurries nicht
kritisch ist, kann dle Verarbeitung durch Einhalten be-
stimmter Verfahrensbeéingungen erleichtert werden. Aufer-
dem empfiehlt es sich, wegen des starken Viskosi tdtsan-
stiegs im Slurryansatz die Misch- und Verwellzeiten mlg-
lichst kurz zu halten: Empfehlenswert 1st es, zunichst
die flﬁssigen Produkte, d.h. die geschmolzZenen nicht-
ionischen Tenside undi-die bereits in wlfBriger LOsung bzw.
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Aufschldmmung vorliegenden Bestandtelle, z.B. das als
filterfeuchte Paste vorliegende Alumosilikat und gege-
benenfalls zusdtzliches Wasser vorzulegen und die wasser-
freien Bestandteile, insbesondere das wasserfrele bzw.
gegebenenenfalls telilwelse hydratisierte Tripolyphosphat
unter starkem Rilhren hinzugeben. Verwendet man wasser-
freies, langsam hydratisierendes Natriumtripolyphosphat
der Form II, wird ein starker Viskositdtsanstieg und eine
stdrkere Hydrolyse zu niederen Phosphaten vermieden, je-
doch muf man unter Umsti@nden eine etwas verringerte Rie-
selfdhigkeit des Spriihproduktes in Kauf nehmen. Schneller
hydratlisierendes Tripolyphosphat, belsplelsweise ein
solches mit hdheren Anteilen der Form I bzw. teilwelse
vorhydratisiertes Tripolyphosphat, flihrt zu hdheren
Slurrieviskosititen. Es ist ein Vorteil des Verfahrens,

daR eln Einsatz von prdhydratisiertem Polyphosphat nicht
erforderlich ist.

Zwecks Optimierung der Korneigenschaften geht man in
einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform bel dem An-
setzen des Slurries von einem wasserfreien Natriumtri-
polyphosphat aus, das zu 30 bis 50 %, insbesondere zu 35
bis 45 % aus der Modifikation I besteht. Tripolyphosphat
der Form I zeichnet sich bekanntlich durch eine erhé&hte
Hydratationsgeschwindigkeit aus. Diese erhdhte Hydra-
tationsgeschwindigkeit kann jedoch Probleme hinsichtlich
der Verarbeitbarkeit des widfRrigen Ansatzes (Slurry) auf-
werfen. Durch die Hydratation wird dem Slurry freies
Wasser entzogen mit der Folge, daB die Viskositdt stark
anstelgt. Eine {liberh&hte Slurry—Viskositét'erschwert je-
doch nicht nur die Verarbeitung, d.h. das Mischen, For-
dern und Versprihen des Slurries, sondern fihrt auch zu
niedrigeren Schiittgewichten beim fertigen Pulver.

e e -



10

15

20

25

30

35

© 0120492

Patentanmeldung D 6695/6928 EP - 26 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Um eine;ausfeichende FlieRf8higkeit des Slurries sowie
Sprihprodukte mit glinstigen Pulvereigenschaften zu ge-
wdhrleisten, hat es sich als zweckmdBig erwiesen, die
Viskositdt des Slurries auf einen Bereich von 2000 bis
maximal 15 000 mPa.s, vorzugsweise von 5000 bis

12 000 m?a.s und insbesondere von 6000 bis 10 000 mPa.s
einzustellen. Diese Einstellung geschieht vorteilhaft in
der Weiéé, daR man den Slurry vor der Zugabe der Fest-
stoffe, insbesondere vor Zugabe des Tripolyphosphats auf
Temperaturen oberhalb 85 °C, beispielsweise auf 86 °C bis
102 °C erhitzt. Das Erhitzen erfolgt zweckmidRigerweise
durch Einleiten von Wasserdampf, lnsbesondere von iUber-
hitztem Wasserdampf. Bel den angegebenen Temperaturen
wird die Hydratation des Tripolyphosphats im Slurry
weltgehend unterbunden beziehungsweise sowelt verzdgert,
da® kein unerwiinschter Viskositidtsanstieg innerhalb der
Verarbeltungszeit eintritt. Das Fliissighalten des
Slurries kann dariiber hinaus durch Anwendung starker
Scherkridfte, beispielsweise durch intensives Durchmischen
mittels eines Rihrwerkes bzw. mittels Pumpvorrichtungen,
mit denen der Slurry im Kreislauf gefihrt wird, er-
leichtert werden. Die Anwendung starker Scherkrifte
verhindert die Ausbildung von Strukturviskosititen. Im
Falle von solchen Slurry-Ansdtzen, die kein Natriumbtri-
polyphdsphat enthalten, wird durch Verwendung von vis-
kositédtsregulierenden Mitteln dafiir gesorgt, daR die
bevorzugten Viskosit&tsbereiche eingehalten werden.
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Das den Spriihturm verlassende Produkt weist im allge-
meinen eine Temperatur von 65 °C bis 80 °C auf. Es hat
sich gezelgt, dal es unter unglinstigen Bedingungen, die
bei einer kontinuierlichen, iliber elnen l&ngeren Zeitraum
laufenden Produktion unvermeidbar sind, zu Schwankungen
hinsichtlich bestimmter Produkteigenschaften, wie Schiitt-
gewicht und Rieself&dhigkeit der X&rner, kommen kann. Von
Einfluf kdnnen zum Belsplel Jjahreszeitliche K1limaschwan-
kungen sein. Als unglinstig haben sich in diesem Zusammen-
hang hohe Lufttemperaturen bel der Weilterverarbeltung der
Pulver, insbesondere in der Abkithlungsphase nach Verlas-
sen des Spriihturmes erwlesen. Wird das den Trockenturm
verlassende, noch warme Spriihgut iber 1éngebe Zeit in
Silos gelagert, kann es zu elner Wanderung der nichtlo-
nischen Tenside zur Oberfl&che der Sprﬁhkérner kommen mit
der Folge, daf deren Rileself&higkelt abnimmt, ohne dak es
jedoch zu Zusammenbackungen kommt. Dieser Nachteil kam
durch ein nachtridgliches Pudern (Uberziehen) der Kdrner -
wie vorstehend beschrieben - behoben werden. Vorteilhaft
ist es jedoch, wenn man das Produkt nach Verlassen des
Spriilhturmes unverzlglich, d.h. innerhalb weniger als

5 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 2 Minuten, auf
Temperaturen unterhalb 35 °C, beispielsweise auf

20 °C bis 30 °C abkiihlt. Dies kann beispilelsweise in
einer pneumatischen Forderanlage erfolgen, die mit hin-
reichend kalter, d.h. elne Temperatur von weniger als

30 °C aufweisender Luft betrieben wird. Sofern in der
heiRen Jahreszeit die Temperatur der Kiihlluft nicht aus-
relcht, das Produkt hinreichend schnell abzukiihlen, ist
ein nachtrigliches Pudern empfehlenswert. '

- e oA o 5
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Das Beschichten beziehungsweise Pudern der spriihge-
trockneten Kdrner kann vor, nach oder zweckméRigerweise
zugleich mit dem Zumischen weiterer Pulverkomponenten er-
folgen. Zu diesen Pulverkomponenten z&Zhlen Perverbin-
dungen, Bleichaktivatoren (sogenannte Perséurévorléufer),
Enzymgranulate, Schauminhibitoren bzw. Schaumaktivatoren
und Eogenannte Compounds, d.h. aus Trdgersubstanzen und
Ten%iden, insbesondere anionischen Tensiden, bzw. aus
Trédgersubstanzen und Textilweichmachern bestehenden Pul-
verprodukten. Bel gleichzeitigem Einbringen des feintei-
ligen Uvberzugs und weiterer Pulverkomponenten kann ein
zusdtzlicher MischprozeB eingespart werden.

Wasserunldsliche Uberzugsmittel, wie Zeolith und Kiesel-
sdureaerogele, konnen auch vor Abschluf der Spriihtrock-
nung, d.h. durch Einblasen in den unteren Teil des
Trockenturmes auf die bereits ausgebildeten Waschmittel-
kdrner aufgebracht werden. Das Einbringen des Beschich-
tungsmittels in den Turm kann durch Zudosieren zur
Trockenluft erfolgen.

Das Abpudern der sprihgetrockneten Kdrner fihrt unter
anderem auch zu elner teilweisen Gl&ttung der Kornober-
fldche, so daB auch das Rieselverhalten solcher Kérner,
die bereits von sich aus iliber eine sehr gute Schiitt- und
Rieselfihigkeit verfiigen, noch weiter verbessert wird.
Auch kann dadurch das Schiittgewicht der Pulver gering-
fiigig erhdht werden, da das Uberzugsmaterial offenbar
eine dichtere Packung der Kdérner ermdglicht.
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Die Erfindung umfafRt somit auch ein Verfahren zum Nachbe-
handeln der kérnigen, sprithgetrockneten Pulver in einer
Mischvorrrichtung mit 0,01 bis 3 Gew.~% eines feintel-
ligen Feststoffes gemdR vorstehender Definition.

Im Ubrigen koénnen alle apparativen und verfahrensmifigen
Hilfsmittel eingesetzt werden, dle in der neuzeitlichen
Spriihtrocknungstechnik ilblich sind.

Zu den welteren Pulverkomponenten die den spriihgetrockne-
ten Waschmitteln zugemischt werden k&nnen, z&hlen solche
Stoffe, die unter den Bedingungen der Spriihtrocknung in-
stabil sind oder ihre spezifische Wirkung ganz oder tell-
weise einbliBen oder die Eigenschaften des Sprihtrock-
nungs—-Produktes nachtellig veridndern wﬁrden. Belspiele
hierfiir sind Enzyme aus der Klasse der Protease, Lipasen
und Amylasen beziehungswelse deren Gemische. Besonders
geelgnet sind aus Bakteriénstémmen oder Pllzen, wile
Bacillus subtillis, Bacillus licheniformis und Strepto-
myces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Auch
Duftstoffe und Schaumdimpfungsmittel, wie Silicone oder
Paraffinkohlenwasserstoffe, werden zwecks Vermeidung von
Wirkungsverlusten in der Regel nachtrédglich der spriihge-
trockneten Pulverkomponeqte zugesetzt.

Als Bleichkomponente zum Zumischen kommen die tiblicher-
welse in Wasch- und Bleichmittel verwendeten Perhydrate
und Perverbindungen 1n Ffage. Zu den Perhydraten z8hlen
bevorzugt Natriumperborat, das als Tetrahydrat oder auch

als Monohydrat vorliegen?kann, ferner dle Perhydrate des
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Natriumcarbonats (Natriumpercarbonat), des Natriumpyro-
phosphats (Perpyrophosphat), des Natriumsilikats (Per-

silikat) sowie des Harnstoffes.

Diese Perhydrate k&nnen zusammen mit Bleichaktivatoren

zum Einsatz kommen.

Bevorzugt kommt Natriumperborat-tetrahydrat in Verbindung
mit Bleichaktivatoren als Bleichkomponente in Frage. Zu
den Blelchaktivatoren zdhlen insbesondere N-Acylverbin-
dungen. Beispiele fiir geeignete N-Acylverbindungen sind
mehrfach acylierte Alkylendiamine, wie Tetraacetylmethy—
lendiamin, Tetraacetylethylendlamin sowie acylierte Gly-
kolurile, wie Tetraacetylglykoluril. Weltere Belspiele
sind N-Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, N-Acylhydantoine,
N-acylierte cyclische Triazole, Urazole, Diketopipera-
zine, Sulfurylamide, Cyanurate und Imidazoline. Als
O-Acylverbindungen kommen neben Carbonsiureanhydriden
insbesondere acylierte Zucker, wie Glucosepentaacetat in
Frage. Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Tetraacetyl-
ethylendiamin und Glucosepentaacetat.

Die Enzyme, schaumbeeinflussende Mittel und Bleichakti-

vatoren konnen zwecks Vermeidung von Wechselwirkungen mit °

den Ubrigen Waschmittelbestandtelilen wihrend der Lagerung
der pulverfdrmigen Gemische in bekannter Welse granuliert
und/oder mit wasserldslichen bzw. in Waschlaugen dlsper-—
gierbaren Hillsubstanzen liberzogen sein. Als Granulie-
rungsmittel kénnen Ubliche zur Aufnahme von Hydratwasser
befZhigte Salze dienen. Geeignete Hillsubstanzen sind
wasserldsliche Polymere, wie Polyethylenglykol, Cellu-
loseether, Celluloseester, wasserlOsliche Stdrkeether und
Stdrkeester sowie nichtionische Tenside vom Typ der alk-
oxylierten Alkohole, Alkylphenole, Fettsiure und Fett-
sdureamide. .o
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Die erfindungsgemdR hergestellte Waschmittelkomponente
ist nur wenig schaumaktiv und 1&Rt sich problemlos in
Waschautomaten einsetzen. In den Fdllen, in denen ein
starkes Schdumen der Waschmittel bel der Anwendung er-
winscht ist, insbesondere beim Waschen empfindlicher Ge-
webearten bzw. beim Waschen Qei niedrigen Temperaturen,
das vielfach von Hand durchg?fﬁhrt wird, werden dem
sprilhgetrockneten Pulverprodukt nachtridglich schaumaktive
Tenside sowle Tensidgemiéche, vorzugswelse in Compound-
Form, zugesetzt. Hierzu z&hlen bekannte Anlontenside vom
Sulfonat- und Sulfattyp sowie zwitterionische Tenside.
Ein solcher Zusatz kann dariiber hinaus 2zu elner welteren
Anhebung der Waschkraft fihren. Ihr Zusatz kann bils zu
10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Gemisch, vorzugsweise
0,2 bis 8 Gew.-%, betragen. Hierfiir geeignete Anion-
tenside sind z.B. Alkylbenzolsulfonate, belsplelswelse
n-Dodecylbenzolsulfonat, Olefinsulfonate, Alkansulfonate,
primidre oder sekundire Alkyisulfate, -Sulfofettsdure-
ester sowie Sulfate von ethoxyllerten bzw. propoxylierten
h6hermolekularen Alkoholen, monoalkylierte bzw. dialky-
lierte Sulfosuccinate, Schwefelsdureester von Fettsiure-
partialglyceriden und Fetts&iureester der 1,2-Dihydroxy-
propansulfonsfure. Als zwlitterlonische Tenside eignen
sich Alkylbetaline und insbesondere Alkylsulfonbetaine,
z.B. das 3-(N,N-dimethyl-N-alkylammonium)-propan-l-sul-
fonat und 2-hydroxypropan-l-sulfonat.

©24an 290000 2~ oae
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Von den genannten Tensiden sind die Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate, Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate,

™A -Sulfofettsiureester wegen ihrer schaumanhebenden und

gleichzelitig waschverstirkenden Wirkung als bevorzugt an-
zusehen. Sofern in erster Linie auf Schaumaktivierung
Wert gelegt wird, empfiehlt sich die Mitverwendung von
Sulfaten ethoxylierter, insbesondere 1 bis 3 Glykolether-

gruppen aufweisender Fettalkohole sowle von Alkylsulfo-
betaine.

Die anionischen Tenside bzw. deren Gemische liegen vor-
zugswelse in Form der Natrium- oder Kaliumsalze sowie als
Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanol-
amin, vor. Sofern dle genannten anionischen und zwitter-
lonischen Verbindungen elnen aliphatischen Kohlenwasser-
stoffrest besifzen, soll dieser bevorzugt geradkettig
sein und 8 bis 20, insbesondere 12 bis 18 Kohlenstoff-
atome aufweisen. In den Verbindungen mit einem aralipha-
tischen Kohlenwasserstoffrest enthalten die vorzugsweise
unverzweigten Alkylketten im Mittel 6 bis 16, insbe-
sondere 8 bis 14 Kohlenstoffatome.

Die zusdtzlich fakultativ einzusetzenden anionischen und
zwitterionischen Tenside kommen ebenfalls zweckmidRBiger-
weise in granulierter Form zum Einsatz. Als Granulier-
hilfsmittel bzw. Trigersubstanzen werden ilibliche anorga-
nische Salze, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Phos-
phate und Zeolithe sowie deren Gemische eingesetzt.
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Textilwelchmachende Zus&tze bestehen im allgemeinen aus
Granulaten, dle elne weichmachende quartire Ammoniumver-
bindung (QAV), z.B. Distearyldimethylammoniumchlorid,
einen Tr8ger und einen, die Dispersion in der Waschflotte
verzdgernden Zusatz enthalten. Ein typisches derartiges
Granulat besteht z.B. aus 86 Gew.-% QAV, 10 Gew.-% pyro-
gene Kieselsdure und U4 Gew.-% Silicondl (m}t pyrogener
Kieselsiure) aktiviertes Polydimethylsiloxan; ein anderes
Granulat hat die Zusammensetzung 30 Gew.-% QAV, 20 Gew.-%
Natriumtriphosphat, 20 Gew.-% Zeolith NaA, 15 Gew.-%
Wasserglas, 2 Gew.-% Silikon8l und Rest Wasser.

Bei der Auswahl der Kornspezlfikation bzw. bel der
Granulierung und dem Umhiillen der Zusatzstoffe ist
anzustreben, daf das Schiittgewicht und die mittlere
KorngroRe der Partikel von den entsprechenden Parametern
der erfindungsgemdfen Sprﬁhtrocknungsprodukte nicht
wesentlich abwelcht bzw. daB die Partikel keine zu rauhe
bzw. zu unregelmifige Oberfliche aufweilsen. Da die zu-
sdtzlichen Pulverbestandteilejedoch im allgemeinen einen
Anteil von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise- bis 30 Gew.-%
(bezogen auf fertiges Gemisch) nicht Uberschreiten,
bleibt der Einfluf der Zuschldge auf die Pulvereigen-
schaften im allgemelnen gering.
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Wie nachfolgend beschrieben, wurde ein Spriihprodukt fol-
gender Zusammensetzung (in Gew.-%) hergestellt.
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Hierzu wurde

Natronlauge,

Talgalkohol + 14 EO (Ethylenoxidgruppen)
Talgalkohol + 5 EO i
Oleyl—-/Cetylalkohol (1 : 1 Gemisch) + 8 EO
Natriumtripolyphosphat (25 % Form I)
Zeolith NaA
Natriumsilikat Na20 : 8102 =1 : 2
Na-Carboxymethylcellulose
Na-Nitrilotriacetat

optischer Aufheller
Natriumhydroxid

Natriumsulfat

Wasser (davon 13,8 % bei 130 °C fliichtig).

zundchst das Natriumhydroxid als 50 %ige
die geschmolzenen Ethoxylate und das Natrium-

silikat in 36 %iger wiRriger Ldsung vorgelegt, anschlie-

Bend das als

filterfeuchte Paste vorliegende Alumosilikat

(54 % Wasser) sowle die ilbrigen, iliberwiegend in wiRriger
L8sung vorliegenden Bestandteile und zuletzt das wasser-
freie Phosphat zugemischt. Die einen Wassergehalt von

insgesamt 48,

2 %, eine Temperatur von 90 °C und eine Vis-

kositdt von 8500 mPa.s aufweisende Aufschlimmung wurde
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nach dem Homogenisieren unter einem am Diiseneingang ge-
messenen Druck von 20 bar iber Dralldlisen mit einer>Aus—
trittsdffnung von 4 mm in einem Sprithturm verspriiht. Das
im Gegenstrom unter Drall eilngefilhrte Trockengas wies eine
Eingangstemperatur von 220 °C und eine Ausgangstemperatur
(am Filtereingang gemessen) von 90 °C auf. Die Stauﬁ—
explosionsgrenze wurde bel einer Pulverkonzentratiog
zwischen 30 und 200 g/m3 nicht erreicht, d.h. das P%odukt
ist in die Staubexplosionsklasse O einzuordnen. Das Rauch-
mefgerdt am Ausgang des Abluftfilters zelgt einen Aus-
schlag zwischen 0,02 und 0,08 Skalenteilen an (zul#ssiger
Grenzwert 0,15 Skalenteile), d.h. eine kritische Rauch-
bildung wurde nicht erreicht.

Das Sprihprodukt wies nach Verlassen des Spriihturmés eine
Temperatur von 70 °C auf und wurde in einer pneumatischen
¥Fdrderanlage in weniger als 1 Minute auf eine Temperatur
von 28 °C gekiihlt. Es bestand zu lber 75 Gew.-% aus ling-
lichen, d.h. sté@bchen- bls trépfchenférmigen Tellchen mit
einer durchschnittlichen Linge von 0,8 bis 3 mm und einem
mittleren Durchmesser von 0,1 bis 0,6 mm bei einem:durch-
schnittlichen Verhdltnis von Durchmesser zu Linge von
1:1,5bis 1 : 6. Der Rest bestand aus unregelmiBigen
miteinander verkitteten stdbchenfdrmigen Tellchen und
geringen Staubanteilen. Der Gehalt an Grobanteilen-

(1,6 - 3 mm) lag unter 1 Gew.-%. Das Schiittgewicht des
Pulvers betrug 650 g/1.
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Zur Bestimmung des Rieselverhaltens wurde 1 Liter des
Pulvers in einem an seiner Auslauféffnung verschlossenen

Trichter mit folgenden Abmessungen gefiillt.

Durchmesser der oberen Offnung 150 mm
Durchmesser der unteren Offnung . 10 mm
Héhe des konischen Trichterbereiches 230 mm
H6he des unten angesetzten zylinde-

rischen Bereichs 20 mm
Neigungswinkel des konischen Be-
reiches (gegen Horizontale) 73 °

Als Vergleichssubstanz wurde trockener Seesand mit

folgendem Kornspektrum gewdhlt.

mm iber 1,5 bis 0,8 bis 0,4 bis 0,2 bis 0,1
Gew.-% 0,2 11,9 54,7 30,1 3,1

Die Auslaufzeit des trockenen Sandes nach Freigabe der
AusfluBdffnung wurde mit 100 % angesetzt. Es ergaben sich
folgende Vergleichswerte (Mittelwerte aus 5 Versuchen):

Versuchsmaterial Rieselfdhigkeit
a) Sand 100 %
b) Versuchsprodukt 87 %
¢) Hohlkugel-Pulver (handelsiiblich) 60 - 70 %
d) durch Sprihtrocknung hergestelltes,
mit 20 % nichtionischem Tensid 86 %

nachbehandeltes Trigerkorn
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Zwecks Konfektionierung wurden 87,0 Gewichtsteile des
Versuchsproduktes mit '
10 Gewichtstellen an pulverfSrmigem Natriumperboratteﬁra—
hydrat, das mit 0,2 Gewlchtsteilen Parfimdl bespriiht
worden war,
0,5 Gewlchtsteilen eines Enzym-Granulates, hergestellﬁ
durch Verprillen einer Enzym-Schmelze, und :
2,3 Gewichtsteilen an granuliertem Tetraacetylethylen-
diamin )
vermischt, wobel die XorngrdfRe der zugemischten Bestand-
teile im Bereich zwischen 0,1 und 1 mm lag. Das Schiittge-
wicht erhahtvsich dadurch auf 700 g/l. Die Rieselfdhigkeit
dnderte sich innerhalb der Fehlergrenzen nicht.

Das Gemisch erwies sich als hochwertiges, im Temperaturbe-
reich zwischen 30 ° und 100 °C elnsetzbares Waschmittel.
Hinsichtlich der Einspﬁlbarkeit und der Riickstandsbilldung
in den Eingabevorrichtungen vollautomatischer Waschma-
schinen waren keine Unterschiede zwischen einem lockeren
Spriihpulver und dem Versuchsprodukt erkennbar. Die Lo~
sungselgenschaften des unter (d) aufgefiihrten Vergleighs-
produktes waren demgegeniiber schlechter, wodurch es zu

Riickstandsbildung in der Einsplilvorrichtung und auf den
Textllien kam.

R4 230/436539 3 1183
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Vergleichsversuche

I) Der Diisendurchmesser der Spriihdiise wurde bei unver-
dndertem Druck (20 bar) auf 2 mm reduziert.

IT) Der Druck wurde bel einem Durchmesser:der Dise von
3 mm auf 40 bar erhdht.

IIT) Der Druck wurde bel einem Durchmesser der Diise von
4 mm auf 40 bar erhéht.

IV) Der Druck wurde bel einem Durchmesser der Diise von
5 mm auf 15 bar abgesenkt.

V) Die Temperatur des Trocknungsgases wurde unter Beibe;
haltung eines Diisendurchmessers von 4 mm und einem
Druck von 20 bar auf der Eingangsseite auf 250 °C, am
Turmausgang auf 94 °C erhdht. j

Bei Versuch I resultierte ein gebl&htes, spezifisch
leichtes (unter 500 g/1) Spriihprodukt mit;hohem Stauban-—
teil und verschlechtertem Rieselverhalten. Auch bei Ver-
such II und III entstanden spezifisch leichte, geblihte
Pulver, wobeil in Versuch II1I der Grobanteil stidrker zu-
nahm. Zu Versuch IV konnte keine ausreichende Trocknung
erzielt werden, vielmehr entstanden ein feuchtes, klum-
piges und nicht brauchbares Produkt.

Im Versuch V zeigte das Rauchmefgerdt einen Skalenwert von
2 Skalenteilen an, womlt der Rauchausstof lUber der zu-
l&dssigen Grenze liegt.
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Zur Herstellung elnes Sprilhproduktes folgender Zusammen-

setzung (in Gew.-%)

-

% Talgalkohol + 14 EO
% Talgalkohol + 5 EO
% Oleyl-/Cetylalkohol + 8 EO
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Die Bestandteile wurden, wie in Beispiel 1
einer Aufschlimmung mit einem Wassergehalt
einer Viskositdt von 9000 mPa.s vermlscht,
Slurry vor Zugabe des Tripolyphosphats und

Natriumsilikat (Na O : Si0 =1

% Natriumtripolyphosphat (35 % Form I)

2)

% na-Ethylendiamin-tetramethylenphosphonat

flichtig)

angegeben, 2zu
von 46,5 % und
wobel der

des Zeoliths

durch Einleiten” von Wasserdampf an elne Temperatur von
88,5 °C erhitzt wurde. Die Aufschldmmung wurde bei einem

Druck von 22 bar tiber Dralldiisen mit einer

Austritts-

8ffnung von 4,k mm in einen Sprihturm verspriiht. Die im
Gegenstrom gefiihrte Luft wies eine Eingangstemperatur
(gemessen vor Eintritt in den Ringkanal) von 218 °C und
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eine Ausgangstemperatur von 89,5 °C auf. Die Rauchanzeige
in der Abluft lag beil 0,02 bis 0,07 Skalentellen, hin-
sichtlich der Pulverkonzentration im Trockenturm herrsch-
ten die gleichen Bedingungen wie in Beispiel 1. Das den
Sprihturm verlassende Pulver wurde im Fdrderschacht mit
strdmender, 24 °C warmer Aufenluft auf 30 °C abgekiihlt.

Das Spriihprodukt bestand zu itber 60 Gew.-% aus stdbchen-
formigen Telilchen mit einer durchschnittlichen Linge von
0,7 bis 2,7 mm und einem mitfleren Durchmesser von 0,1 bis
0,7 mm bei einem Abmessungsverhdltnis von 1 : 1,6 bis

1 : 5 und einem Staubantell von weniger als 1 Gew.-%. Das

Schiittgewicht betrug 645 g/l und die Rieself#higkeit
83 %.

In einem kontinuierlich betriebenen Mischer wurde das
Sprihprodukt unter gleichzeitigem Zumischen von 10 Gew.-%
Natriumperborat mit 1,4 Gew.-% an trockenem, feinkristal-
linem Alumosilikat (Zeolith NaA, Korngr&fe 0,5 bis 7 pm)
bestiubt. Nach dem Zumischen von 1 Gew.-% Enzymgranulat
und 3 Gew.-% granuliertem Bleichaktivator (Tetraacetyl-
sthylendiamin) stieg das Schiittgewicht auf 690 g/l bei
einer Rieselfdhigkeit von 88 %. Die Ldsungseigenschaften
in VWasser waren unverindert gut.
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Beispiel 3

Belspiel 1 wurde wilederholt, jedoch anstelle des dort ein-
gesetzten Natriumtripolyphosphats ein -solches mit 40 %
Form 1 eingesetzt. Vor der Zugabe des Phosphats wurde der
Slurry auf eine Temperatur von 90 °C efhitzt und anschlie-
fend im Kreislauf durch einen Homogenisator gepumpt. Die
Viskosltédt betrug 11 000 mPa.s bel elnem Wassergehalt von
43 Gew.-%. Das Verspriihen erfolgte bel einem Druck von

22 bar und einer Disendffnung von 4,0 mm. Die Temperatur
der im Gegenstrom geflihrten Trockenluft betrug 215 °C am
Turmeingang und 89 °C am Turmausgang. Die Ubrigen Ver-
fahrensparameter waren die gleichen wie in Beispiel 1.

Das Spriihprodukt entsprach hinsichtlich KorngrdBe und
Schiittgewlcht dem Pulver gemdR Beispiel 1. Die Schitt-
fdhigkeit betrug 86 % der von trockeném Sand. Eine Nachbe— :
handlung mit 0,06 Gew.-% Kiesels#ureaerogel (Aerosil )
verbesserte die Rieselfdhigkeit auf 89 % der von trockenem
Sand und fiihrte zu einer Erhdhung des- Schiittgewichtes von
640 g/1 auf 660 g/1. :

Beispiel 4

Beispiel 2 wﬁrde wiederholt, wdbei Jedoch infolge hoher
AuRentemperaturen die Temperatur der in die Fdérderanlage
einstrdmenden Kiihlluft 37 °C betrug. Aufgrund der ver-
z8gerten Abklhlung des vom SprihprozeR noch warmen Pulvers
kam es zu geringfligigen Ausschwitzungen an nichtionischem
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Tensid auf der Oberflidche der Waschmittelkdrner mit der
Folge, da® die Rieselfdhigkeit des Pulvers auf 81 % bei .
einem Schiittgewicht von 620 g/1 abfiel. Durch eine Nachbe-
handlung mit 1 Gew.-% Zeolith NaA (Korngrtfe 1 bis 8 pm)
in einem kontinulerlich arbeitenden Mischer konnte dle

Rieself#higkeit auf 86 % der von trockenem Sand und das
Schiittgewicht auf 640 g/1 angehoben werden.

In den obigen Beilsplelen wurde die Viskositdt mit einem

Rotationsviskosimeter vom Typ Convimeter, der Fa. Bra-
bender, Duilsburg, Bundesrepublik Deutschland, gemessen.

Beispiel 5

In elnem kontinuierlich betriebenen Mischer wurden 89 Ge-
wichtstelle des Sprihprodukts von Belspiel 1 mit 1 Ge-
wichtstell Enzymgranulat und 10 Gewichistelilen eines
Tensid-Compounds vermischt. Das Tensid-Compound wurde
durch Spriihmischen hergestellt mit der folgenden Zusammen-
setzung:

24 Gew.-% Dodecylbenzolsulfonat-Natrium,

24 Gew.-% Kokosfettalkoholsulfat-Natrium,

15 Gew.-% Zeolith NaA,
15 Gew.-% Natriumtripolyphosphat,

10 Gew.-% Wasserglas,

2 Gew.-% Natriumsulfat,
10 Gew.-% Wasser.
Schiittgewlicht 350 g/l, KorngrdRenverteilung im Bereich
0,1 mm bis 1,6 mm. Es wurde so ein stark schiumendes
Waschmittel vom Schiittgewicht 620 g/1 erhalten.
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PATENTANSPRUCHE

5 1. Kdérnige, freiflieRende, in Wasser schnelldsliche Wasch-
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mittelkomponente mit einem Schilttgewicht, von 550 bis
800 g/1, bestehend aus synthetischen, imvwesentlichen
nichtionischen Tensiden, anorganischen Trigersub-
stanzen, sonstigen organischen Waschhilfsmitteln und
aus adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenem Wasser,
dadurch gekennzeichnet, daf sie durch Sprihtrocknung
hergestellt ist und zu mehr als 50 Gew.-% aus tropfen-
férmigen bis stdbchenfdrmigen Partikeln mit einem mitt-
leren Durchmesser von 0,02 bis 1,5 mm, einer mittleren
Linge von 0,1 bls 5 mm und einem Verh&ltnis von mitt-
lerem Durchmesser zu mittlerer Linge von 1 : 1,2 bis

1 : 10 besteht. '

Erzeugnis nach Anspruch 1, dadurch gekehnzeichnet, daf
dessen Gehalt an alkoxylierten nichtionischen Tensiden
15 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 17 bis 25 Gew.-% und
insbesondere 18 bis 23 Gew.-%, der an anionischen Ten-
siden weniger als 1 Gew.-%, vorzugswelse weniger als
0,5 Gew.-% und der an Seife weniger als 0,2 Gew.-%,
vorzugsweise 0 % betrigt. -
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3. Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch

gekennzeichnet, dak es als anorganische Trigersubstanz
O bis 60 Gew.-% Natriumtripolyphosphat einschlieflich
selner Hydrolyseprodukte, 5 bis 20 Gew.-% Alkalimetall-
silikat der Zusammensetzﬁng Na» 0 : 810 =1 : 1,5 -

1 : 3,5 und O bis 40 Gew.-% feinkristallines, gebun-
denes Wasser enthaltendes Natriumalﬁmosilikat von
Zeolith A-Typ enthdlt, wobel die angefihrten Mengen auf
die wasserfreien Tr3gersubstanzen bezogen sind und der
Gesamtgehalt an anorganischer Trigersubstanz U40 bis

80 Gew.-%, vorzugsweise U5 bis 70 Gew.-% betrigt.

Erzeugnis nach elnem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch ge-
kennzeichnet, daf es als anorganische Trdgersubstanz 10
bis 50 Gew.-% Natriumtripolyphosphat einschlieRflich
seiner Hydrolyseprodukte, 6 bis 15 Gew.-% Natriumsili-
kat (der Zusammensetzung Na;0 } S10p =1 : 2 - 1 :

2,5) und 3 bis 30 Gew.-% Zeolith NaA enthilt, wobei
die angefihrten Mengen auf die wasserfreien Trdgersub-

stanzen bezogen sind.

Erzeugnis nach einem der Anspfﬁche 1 bis 4, dadurch ge-
kennzeichnet, daf der Antell an sonstigen organischen
Waschhilfsmitteln 0,5 bis 10 Gew.-% und der Anteil an

adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenem Wasser 8 bis
20 Gew.-% betrigt.
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Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch
gekennzelchnet, daR es aus kompakten, nichtpordsen
Partikeln mit geschlossener Oberfliche besteht, wobel
65 bis 100 Gew.-% der Partikel einen mittleren Durch-
messer von 0,05 bis 1 mm, eine mittlere Linge von 0,3
bis 3 mm und ein Verhdltnis von mittlerem Durchmesser
zu mittlerer Linge von 1 : 1,4 bis 1 : 8 aufweisen.

Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzelchnet, daR die Oberfliche der Partikel eine
narbige bis lamellenfdrmige Feinstruktur aufweist.

Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch
gekennzeichnet, daf es ein Schiittgewicht von 600 bis
750 g/1 aufweilst.

Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch
gekennzeichnet, daR die Kérner einen Uberzug aus einem
feinteiligen, in Wasser 1l&slichen oder dispergierbaren
Feststoff als Fluidisierungsmittel in einer Menge auf-
weisen, der 0,01 bis 3 Gew.-% des kdrnigen Spriih~-
produktes betrigt.

Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch
gekennzeichnet, dap der Uberzug aus 0,1 bis 2 Gew.-%
Zeolith vom Typ NaA besteht.
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Erzeugnis nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch
gekennzeichnet, daB der Uberzug aus 0,05 bis
0,5 Gew.—-% an feintelliger Kieselsiure besteht.

Verfahren zur Herstellung der Erzeugnisse nach An-
spruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf man eine
insgesamt 55 bis 35 Gew.-% Wasser enthaltende Auf-
schl@mmung der Bestandteile mittels Diisen, unter einem
Druck von 16 bis 30 bar bel einem Durchmesser der
Diisenaustritts&ffnung von 3 bis 5,5 mm in einen
Trockenturm verspriht, wobel das Verhdltnis von Druck
am Diiseneingang zum Durchmesser der Diisenaustritts-
O0ffnung 3 bis 9 bar/mm betrigt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet,
da® man Diisen verwendet, die auf das zu verspriihende
Gut eine Drallwirkung ausiiben, wobel der Druck am
Diiseneingang 18 bis 28, insbesondere 19 bis 25 bar,
der Disendurchmesser der Diisenaustrittséffnung 3,5 bis
5 mm, insbesondere 3,5 bis 4,5 mm und das Verhdltnis
von Druck am Diiseneingang zum Durchmesser der Disen-
austrittsdffnung 4 bis 6 bar/mm, insbesondere

4,5 bis 5,5 bar/mm betrigt.
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Verfahren nach elnem der Ansprliche 12 oder 13, dadurch
gekennzelichnet, daR die im Gegenstrom zum Spriihgut ge-
fiihrten Trockengase eine Eingangstemperatur vca 180
bis 240 °C, insbesondere von 190 bis 220 °C, und eine
Austrittstemperatur von 90 + 15:°C aufweisen.
Verfahren nach einem der Ansprﬁche~12 bis 14, dadurch
gekennzelchnet, daf eine wdRBrige Aufschlimmung ver-
spritht wird, deren Wassergehalt einschlieBlich des
adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenen Wassers 55 bis

42 Gew.-%, vorzugswelse 52 bis 4l Gew.-9% betridgt.
Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 15, qadurch
gekennzeichnet, daf man beim Ansetzen der wiRrigen
Aufschl&mmung von einem wasserfreilen Natriumtripoly-
phosphat ausgeht, das zu 30 bis 50 %, vorzugswelse zu
35 bis 45 % aus der Modifikation I besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 16, dadurch
gekennzeichnet, daR man die ViSkositét des wédRrigen
Ansatzes auf 2000 bis 15 000 m?a.s, vorzugswelse von
5000 bis 12 000 mPa.s, und insbesondere 6000 bis
10-000 mPa.s elinstellt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 17, dadurch
gekennzelichnet, daR man die Temperatur des wiRrigen
Ansatzes vor Zugabe des Tripolyphospats auf {iber

85 °C, vorzugsweise auf 86 bis 102 °C, einstellt.

RA VI anBEAn 4 msomn
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19. Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch

20.

21.

gekennzeichnet, daR man das Spriithprodukt innerhalb von
5 Minuten, vorzugswelse innerhalb 2 Minuten, auf Tem-

peraturen unterhalb 35 °C, vorzugsweise 20 ° bis 30 °C
abkthlt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 18, dadurch
gekennzeichnet, da® man das Spriihprodukt in einer
Mischvorrichtung mit 0,01 bis 3 Gew.-% eines in Wasser
18slichen oder dispergierbaren feinteiligen Fest-
stoffes als Fluidisierungsmittel beschichtet.

Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet,
daR man das Sprihgut mit 0,1 bis 2 Gew.-% Zeolith vom

Typ NaA bzw. 0,05 bis 0,5 Gew.-% feintelliger Kiesel-
sdure beschichtet. '
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