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@ Verfahren zur Herstellung einer kérnigen, freifliessenden Waschmittelkomponente.

Zur kontinuierlichen Herstellung von kdérnigen, frei-
flieBenden Waschmitteln bzw. Waschmittelkomponenten,
die ein Schiittgewicht von wenigstens 600 g/l aufweisen und
10 bis 28 Gew.% an alkoxylierten nichtionischen Tensiden
enthalten, werden im kontinuierlichen Ansatzverfahren die
nichtionischen Tenside (a) mit anorganischen Trégersalzen
(b} und organischen Waschhilfsstoffen (c) unter Zusatz von
Wasser zu einem Brei homogenisiert, der eine Viskositit von
4 000 bis 20 000 mPas bei 85° bis 105° C aufweist. Der Brei
wird unter Einhaltung méglichst kurzer Verweilzeiten bei
einem Druck von 20 bis 45 bar mittels Disen, die einen Off-
nungs-Durchmesser von 2,5 bis 5 mm aufweisen, in einen
Trockenturm verspriht. Das Verhéltnis von Druck am DG-
seneingang zu Durchmesser der Disendffnung soll 4 bis 18
bar/mm betragen. Die Sprihprodukte enthaiten 10 bis 28
Gew.% an (a), 40 bis 80 Gew.% an (b), 0,5 bis 10 Gew.% an
{c). 10 bis 20 Gew.% Wasser und weniger als 0,56 Gew.% an
anionischen Tensiden.
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wYerfahren zur Herstellung einer k8mmigen, freifliefenden
Waschmittelkomponente®

Waschmittel mlit verglelchswelse hohem Schiittgewicht von
mehr als 600 g/l haben in neuerer Zeit erhdhtes Interesse
geﬁonnen, da slie bel gleichem Wirkstoffgehalt weniger
Verpackungsvolumen erfordern und damit Einsparungen an
Verpackungsrohstoffen erm8glichen. Im Prinzip sind Wasch-
pulver mit hoher Schittdichte seit langem bekannt. Hierzu
z8hlen z.B. Mittel mit hohem Soda- bzw. Sillkatgehalt,
wle sie frither z.B. durch einfaches Zusammenmischen der
Einzelbestandteile ¢der durch Trocknen wiBrlger Gemlsche
auf Horden oder behelzten Walzen, Extrudieren oder Sprih-
kristallisatlon erhalten vwurden. Diese spezifisch schwe-
ren Pulver neigen zum Zusammenbacken, welsen in der Regel
mangelhafte Lsungselgenschaften auf und sind in neuzelt-
lichen Waschmaschinen mit vorprogrammierten Taktzeiten
nicht brauchbar. Diese Mittel wurden daher inzwischen von
spezifisch leichten, mittels HeiBspriihtrocknung hergé-
Stellten Pulvern mit por&ser Kornstruktur abgeldst, dile
Zwar in der Regel schnelldslich sind, andererselts ver-
hdltnismifig viel Verpackungs—- und Transportvolumen bean-

‘spruchen.
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Es ist ferner bekannt, daf man das Schiittgewicht der-
artiger Spriihpulver erhShen kann, wenn man sie anschlie-
fend mit fliissligen oder geschmolzenen nichtionischen Ten-
siden bespriiht. Man erh&ht damit gleichzeltig wegen der
glinstigen Waschelgenschaften der nichtionlschen Tenside
die Waschkraft der Mittel und vermeldet das bel Helf-
spriihtrocknung auftretende Problem der Rauchbildung in
der Abluft der Spriihtiirme, die durch mitgefiihrtes nicht-

Jonisches Materlial verursacht wird. Geht man z.B. nach

dem Verfahren vor, bel dem das nicht-—

lonische Tensid auf sprithgetrocknetes Polyphosphat aufge-
bracht wird, erhd3lt man Jedoch lediglich Schiittgewichte
von weniger als 550 g/l. Aus den US Patentschriften
3,838,072, 3,849,327 und 3,886,098 i1st ein dhnliches Ver-
fahren bekannt, mit dem durch Sprihtrocknen eines
Slurriles aus anorganischen Salzen wle Natriumsilikat,
Natriumsulfat und Natriumtriphosphat sowle Sulfonat-Ten-
siden und Seifen ein kdérniges pordses Trédgermaterial her-
gestellt wird, das Ean anschliefBend in einem Mischer mit
einem nichtionischen Tensid bespriiht. Auf dlese Veise
kdénnen bis zu 20 Gew.-% an nichtionischen Tenslden nach-
tréglich auf das spriihgetrocknete Tridgermaterial aufge-
bracht werden. Um dle Rieself3higkelt zu verbessern, wird
eln Pulverzusatz von z.B. Talk, feintelliger Kieselsiure
oder calcinlertem Ton empfohlen. Auch ein Vergrauungsin-
hibitor in Pulverform, z.B. Carboxymethylcellulose, kann
nachtréglich hinzugemischt werden. Die so erhaltenen, mit
nichtionischen Tensiden beladenen Pulver kdnnen ein
Schiittgewicht von {iber 500 g/l1, beisplelswelse 700 g/1
und eine Rleselfihigkeit von z.B. bis zu 76 % der von
trockenem Sand aufweisen. Die GrdBe dieser Pulverteilchen

liegt zwischen 3,3 mm bis 0,075 mm, insbesondere zwischen
0,83 und 0,15 mm.

107439 4 A3
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Kérnige Waschmittel mit einem Schilttgewicht von wenig-
stens 500 g/1, die aus im wesentlichen kugelfdrmigen
Partikeln bestimmter KorngrdBe bestehen und ein FlieBver-
m&gen von 70 %, bezogen auf trockenen Sand, aufwelsen,
sind aus der deutschen Offenlegungsschrift 27 42 683
bekannt. Diese in einer Kunststoffflasche abgeflillten Mittel
weisen einen Gehalt von 30 bis 80 % an Geriiststoffen, 2
bis 40 % an Tensiden, die im wesentllchen nichtionisch
sind, 0 bis 20 % an sonstigen Zus#itzen, 0 bis 50 % an
Fllllstoffen und 3 bis 15 % an Feuchtigkeit auf. Zwar wird
die Herstellung der so beschriebenen Produkte als belie-~
big bezelchnet, belspielswelise auch durch Sprithtrocknung
oder Granulation. Der einzige konkret angegebene und so-
mit brauchbare Weg filhrt jJjedoch {lber ein zwelstufiges und
daher aufwendiges Herstellungsverfahren, bei dem man zu-
nichst sogenannte "Basiskiligelchen" (base beads) .mit pord-
ser Auflenflidche und einem mehr oder wenlger saugfihigen
Innengerfist durch Spriihtrocknung eines waBrigen Slurries
herstellt, die anschliefend mit dem flilssigen bzw. ge-~
schmolzenen nichtionischen Tensid bespriiht bzw. getrdnkt
Wwerden. Abgesehen von der Aufwendigkelit des Herstellungs-
verfahrens bereitet es Schwierigkeiten, klebfrele Koérner
mit elnem Gehalt von Uber 20 Gew.-% an fliUssigen bzw.
nledrigschmelzenden nichtionischen Tensiden herzustellen.
AuRerdem besitzen die Produkte verglelchswelse ungiinstige
Ldsungselgenschaften in kaltem Leitungswasser, so daB un-
geldste Anteile in den Einspillkdsten bzw. im Laugenbe-
h¥lter von Trommelwaschmaschinen zuriickblelben k&nnen.
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Aus der DE-AS 17 92 434 ist schlieflich 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 sowie 25 bis 60 Gew.~% Tripoly-
phosphat durch Spriihtrocknen elnes Slurries bekannt. Das
zum Ansetzen des Slurries verwendete Tripolyphosphat mus
telilweise pr&hydratisiert 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 nichtlionischem Tensid 15 Gew.-% wesentlich
libersteigt - nur sehr mifigen Rleseleigenschaften. So
erwelst es sich als unmfglich, das Pulver 1in definlerter
Menge aus einer Packung oder Flasche in elnen MeRbecher
zu Uberflhren, da es nicht gleichméfigz rieselt. Vielmehr
kommt es aus der zum Ausschiitten genelgten Packung auch
bei vorsichtigem Riitteln nicht zum glelchmiBigen Ausflie-
Ben, sondern das Pulver staut sich oder es schieft in
unkontrollierbaren Weise aus der Offnung, wobel es nicht
selten zum UberflieBen des MeRbechers bzw. Verschiitten
grdBerer Pulvermengen kommt.

Es bestand somit die Aufgabe, unter Vermelden der be-
kannten Nachtelle eine ké&rnige Waschmittelkomponente und
daraus ein Waschmittel herzustellen, das

a) ein hohes Schiittgewicht aufwelst, so daB das Ver-
packungsvolumen wesentlich, d.h. ca. auf die Hilfte elnes
tiblichen spriihgetrockneten Mittels erniedligt werden

kann,

b) einen wesentlich, ca. auf das Doppelte erhShten Gehalt
an waschaktiver Substanz aufweist, so daB der Verbraucher
bel trotz geringer, belsplelswelse auf die Hilfte ernie-
drigter Dosierung dle gleiche Waschkraft einsetzt wie bei
einem herkdmmlichen Spriihpulver,
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c) trotz des sich daraus ergebenden hohen Gehaltes an
nichtionischen Tensliden, die bekanntlich die Neigung
eines Pulvers zum Kleben erhdhen, so gut rieself#hig ist,
dag es sich wie elne Flilissigkelt ausschiitten und durch
einfaches Vor- und Zurilckneigen der Vorratspackung exakt
in einen MaBbecher dosleren 1i8t,

d) mdglichst in einstufiger Verfahrenswelse hergestellt

werden kanri, ohne daf sich dabel besondere verfahrens-
technische Probleme ergeben.

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

Ein unter tblichen Bedingungen, d.h. mittels Druckzer-
stdubung von wiéflrigen Aufschlémmungen durchgefilhrtes
Sprilhtrocknungsverfahren erschien fiir-die L3sung dieser
Aufgabe wenlig aussichtsreich, da diese Arbeitswelse in
der Regel zu aufgebldhten, d.h. pordsen Kérnern mit dem-
entsprechend niedrigen Schiittgewichten fiihrt. Bel elnem
nachtriglichen Zumischen bzw. Trinken mit verfliissigten
nichtlionischen Tensiden h3tten die Poren der Kdrner zwar
mehr oder weniger gefullt und das Schiittgewicht dement-
sprechend erhdht werden kénnen, Jjedoch erfordert dle
zweistufige Arbeitswelse wegen der Notwendigkelt, grofle
Pulvermengen zu doslieren, zu mischen bzw. zu granulieren
sowle anschlieBend die grdberen Aggregate abzutrennen,
elnen erheblichen apparativen und zeltlichen Aufwand.
Eine solche Arbeltswelse erfordert iberdies die Herstellung
verhdltnismiflg fester, d.h. gegen Abrieb bestindiger
Kérner. Derartige Korner, die fiblicherwelse hBhere Anteile
an Natriumsilikat als Festigkeltsverbesserer enthalten,
besltzen meist nur midRige Ldslichkeitselgenschaften
insbesondere 1n kaltem Wasser und weisen vielfach nur ein
begrenztes Aufnahmevermdgen flir fllssige bzw. klebrige
nichtlonische Tenside auf.
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Yerfahren, derartige Schwerpulver mit hohem Gehalt an nichtionischen
Tensiden unmittelbar durch Sprithtrocknung herzustellen, sind nicht
bekannt. Zum einen bestanden gegen das Sprthtrocknen von Pulvern mit
hohem Tensidgehalt, insbesondere mit hohem Anteil an nichtionischen
“Tensiden, wegen der Gefahr von Staubexplosionen bzw. wegen der zu
erwartenden erheblichen Rauchbildung in der Abluft der Sprithanlagen
groRe Bedenken. Deshalb wird in der einschldgigen Fach- und Patent-
literatur davor gewarnt, derartige hochtensidhaltige Gemische in
Heifspriihtlirmen zu verarbeiten und stattdessen vorgeschlagen, hohere
Anteile an nichtionischem Tensid durch Spriihgranulierung den vorge-
fertigten Tridgerkdrnern zuzumischen. Zum anderen wurden die herkdmm-
lichen Techniken zum Ansetzen und Weiterverarbeiten der w&frigen
Konzentrate (Slurries) und die nachfolgende Heifspriihtrocknung ganz
gezielt so entwickelt, daB por8se, lockere Pulver mit niedrigem
Schiittgewicht entstanden. Diese Techniken erschienen daher wenig geeig-
pet, um damit kompakte, staubarme Pulver mit etwa doppelt so hohem
Schilttgewicht zu produzieren.

Im wesentlichen kennt man zwei Verfahren zum Ansetzen und Weiterver-
arbeiten des Slurries. Bel halbkontinuierlicher Arbeitsweise werden
mindestens zwei im Wechseltakt betriebene Ansatzbeh#lter verwendet.
Dabei ergeben sich notwendigerweise lingere Standzeiten, widhrend der
es Zu einer Hydratisierung des Tripolyphosphats und zu einer Vis-
kositidtserhhung kommt. Das Versprihen derartiger viskoser Slurries.
bei Drticken von 30 bis 70 bar mittels Diisen, deren Bohrung {iblicher-
weise einen Durchmesser von 2,5 bis 4 mm aufweist, entstehen aus-
schlieflich lockere Pulver, deren Schittgewicht unterhalb 0,4 bis
0,45 g/ml 1ieét. Ein weiteres, aus "Soap & Cosmetical Specialities",
Bgust 1972, Seiten 27 -~ 30, 44 und 46

bekanntes Verfahren ver-
wendet kontinuierlich arbeitende Dosierungs-, Misch- und Férderein-
richtungen. Die Einzelstoffe werden kontinuierlich gewogen bzw.
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volumetrisch abgemessen, vorgemischt und in eine Homogenisierungs-
vorrichtung Uberfilhrt. Nach Passieren eines Filters, in dem gr&bere
Agglomerate entfernt bzw. zerquetscht werden, gelangt der Slurry
fiber eine zweite Homogenisierungsvorrichtung zur Hochdruckpumpe und
von dort mit einem Druck von 30 bis 70 bar zum Sprthturm. Diese
kontinuierliche Arbeitsweise vermeidet lédngere Standzeiten und starke
Viskositdtszunahmen des Slurries, fihrt aber ebenfalls zu Pulvern,
deren Schiittgewicht 0,1 bis maximal 0,45 g/ml betrigt. Geringe An-
teile an waschaktiver Substanz, was gleichbedeutend mit einem hohen
Anteil an Buildersalzen ist, und hohe Driicke beim Verspriilhen beginsti-
gen ein héheres Schiittgewicht, jedoch liegt die Obergrenze, wie an-
gegeben, bei 0,4 bis 0,45 g/ml. Zur Herstellung kompakterer Schwer-
pulver muf daher das Sprithgut weiter aufbereitet und mit spezifisch
schweren Pulvern in speziell fiir diesen Zweck entwickelten Vorrich-

tungen vermischt werden. Dies bedeutet einen héheren Investitions- und
Arbeitsaufwand.

Gegenstand der Erfindung, durch welche die aufgezeigten Probleme
geldst werden, ist ein Verfahren zur Herstellung einer kdrmigen, frei-
fliefenden, in Wasser ;;hnell 16slichen Waschmittelkomponente mit
einem Schitttgewicht von mindestens 600 g/1 und einer Korngrdfe von

0,1 bis 2 mm mit einem Gehalt an (a) alkoxylierten nichtionischen
Tensiden, (b) anorganischen Trigersubstanzen, (c¢) sonstigen organischen
Waschhilfsstoffen und (d) adsorptiv bzw. als Hydrat gebundenem Wasser,
dadurch gekennzeichnet, daf man zwecks Herstellung der Waschmittel-
komponente, enthaltend 10 bis 28 Gew.-% des Bestandteils (a), 40 bis
80 Gew.-% des Bestandteils (b), 0,5 bis 10 Gew.-% des Bestandteils
(c), 10 bis 20 Gew.-% des Bestandteils (d) und weniger als 0,5 Gew.-%
an anionischen Tensiden, einen w#Rrigen Ansatz der Inhaltsstoffe, der
eine Viskositit von 5000 bis 20000 mPa.s und eine Temperatur von 85
bis 105 oC aufweist, kontinuierlich homogenisiert und ihn mittels Disen
unter einem Druck von 20 bis 45 bar bei einem Durchmesser der

$4230/438539 3. 1183
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Ditsenaustrittséffnung von 2,5 bis 5 mm in einen Trockenturm ver-
spriht, wobel das Verh#ltnis von Druck am Diseneingang zum Durch-
messer der Disenaustrittsdffnung 4 bis 18 bar/mm betrigt.

Zur Herstellung der Mittel geeignete alkoxylierte nichtionische
Tenside sind ethoxylierte Alkohole mit 12 bis 24, vorzugsweise

14 bis 18 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich 3 bis 20, vorzugs-
welise 4 bis 16 Glykolethergruppen. Die Kohlenwasserstoffreste kénnen
gesdttigt oder einfach ungesittigt, linear oder auch in 2-Stellung
methylverzweigt (Oxo-Rest) sein und sich beispielsweise von natlr-
lich vorkommenden bzw. hydrierten Fettresten und bzw. oder synthe-
tischen Resten ableiten. Als besonders geeignet haben sich won
Cetyl-, Stearyl- und Oleylalkohol sowie deren Gemischen abgeleitete
Ethoxylate erwiesen. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohole mit
durchschnittlich 4 bis 8 Ethylenoxidgruppen (EO), Talgfettalkohol
mit durchschnittlich 10 bis 18 EO und Oleylalkohol mit durchschnitt-
lich 6 bis 12 EO sowie deren Gemische. Solche Gemische aus zwei und
mehr Tensiden mit unterschiedlichem EO-Gehalt, in denen der Anteil
an hdher ethoxyliertensAlkoholen tiberwiegt, haben sich als besonders
vorteilhaft erwiesen, da die Neigung zur Rauchbildung in der Abluft
(sog. Pluming) besonders gering und die Waschwirkung gegeniiber

mineralischen und fetthaltigen Anschmutzungen besonders ausgeprigt
ist.

Beispiele hierfilr sind Gemische aus
(a1) Talgalkohol mit 4 -~ 6 Eo,
(a2) Talgalkohol mit 12 - 16 EO,

(a3) technischer Oleylalkohol (d.h. Gemische aus Oleyl-
und Stearylalkohol) mit 6 bis 12 EO,

belspielsweise 1im Verhiiltnis (a1) : (a2) = 2 : 1 bis 1 : 4 bzw.

(a1) : (a2) : (a3) wie 2 : 1 ;: 1 bis 2 : 1 : & bzw, 1 : 1 : 1
bis 1 : 4 : 1.
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Als vortellhaft im Sinne elner geringen Neigung zum
"Pluming"™ haben sich auch alkoxyllerte Alkohole erwiesen,

‘bel deren Herstellung zunichst 1 bis 3 Mol Propylenoxid

und anschlieBend 4 bis 20, vorzugsweise 4§ bis 7 Mol
Ethylenoxid an den Alkohol angelagert wurden. Sie kSnnen
insbesondere in den vorgenannten Gemischen die Komponen-

ten (a 1) und (a 2) ganz oder teilweise ersetzen.

Als gut brauchbar haben sich auch ethoxylierte Alkylphenole mit 8 bis
12 C-Atomen in der Alkylkette und 4 bis 14 EO erwiesen. Besonders
geeignet sind Gemische ethoxylierter Nonylphenole mit (a4) 5 bis

7 EO und (a5) 9 bis 12 EO im Verh&ltnis 2 : 1 bis 1 : 4.

Weitere geelgnete nichtlionische Tenslide sind solche, die
eine #Zhnliche Verteilung der Ethylenglykol- bzw. Pro-
Pylenglykolethergruppen aufwelsen und sich von vicinalen
Diolen, Fettaminen, Fettsdureamlden und Fettsduren ab-
leiten. Zu den ethoxylierten Fetts3ureamiden z&hlen auch
die Fettsiuremono- bzw. diethanolamlide bzw. die ent-
sprechenden Fettsiurepropanolamide. Brauchbar sind auch
dle wasserldslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen
und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden
Polyethylenoxidaddukte an Polypropylenglykol, Ethylen-
diaminopolypropylenglykel und Alkylpolypropylenglykol mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die ge-
nannten Verblndungen enthalten Gblicherweise pro Propy-
lenglykol-Einheit 1 bis § Ethylenglykolheihheiten.

8d 2307438539 3 1284
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Schiieflich ktnnen auch nichtionische Tenside vom Typ der Amin-
oxide zugegen sein. Auch Polyglykolethergruppen aufweisende Amin-
oxide k#nnen mitverwendet werden. Die erfindungsgemife Waschmittel-
komponente enth#lt 10 bis 28 Gew.-%, vorzugsweise 12 bis 25 Gew.-%
und insbesondere 15 bis 23 Gew.-% an ethoxylierten nichtionischen

Tensiden.

Der Gehalt der Waschmittelkomponente an anionischen Tensiden,

d.h. solchen vom Sulfonat- bzw, Sulfattyp, sowie Seife, soll weniger
als 0,5 %, vorzugsweise 0 % betragen. Es hat sich n#mlich gezeigt,
daf bereits geringeMengen an derartigen Zusitzen, insbesondere ge-
ringste Zusitze an Seife, bei der Sprilhtrocknung zu einem Aufblihen
der K&rner und damit zu einer Abnahme des erwiinschten hohen Schiitt-
gewichts sowie der Rieselfdhigkeit fiihren.

Als anorganische Trégersubstanzen kommen in erster Linie Geriist-
stoffe in Frage, welche auch die Hirtebildner des Wassers zu binden .
bzw. zu fillen vermdgen. Hierzu z#hlen die Polymerphosphate, ins-
besondere Natriumtripolyphosphat sowie hSherkondensierte Polymer-
phosphate, wie z.B. Na;riumtetraphosphat. Die Polymerphosphate

kénnen im Gemisch mit ihren Hydrolyseprodukten, d.h. Ortho- und Pyro-
phosphat, vorliegen, jedoch ist wegen des hdheren Wasch- und
Calciumbindevermdgens der Polyphosphate eine m&glichst geringe
Hydrolyse des Polyphosphats beim Ansetzen des Slurries und wihrend
der Sprihtrocknung durch geeignete Mafnahmen anzustreben. Das Natrium-
tripolyphosphat kommt vorzugsweise in wasserfreier Form oder als teil-
welse hydratisiertes Salz mit einem Kristallwassergehalt bis zu

2 Gew.-% zum'Einsatz.

Foanncntrnn 8 oo wn
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Als Trigersubstanzen eignen sich insbesondere auch die
synthetischen gebundenes Wasser enthaltenden Natrium-
alumosilikate vom Zeolith A-Typ. Sle k&nnen die Polymer-
phosphate ganz oder tellweise ersetzen, d.h. ihr Einsat;
ermdglicht auch die Herstellung phosphatfreier Mittel.

Die Zeollthe kommen in der fiblichen hydratisierten, fein-
kristallinen Form zum Elnsatz, d.h. sle weisen praktisch
keine Tellchen groRer als 30 Mlkron auf und bestehen vor-
zugswelse zu wenlgstens 80 % aus Tellchen einer Grdfe von
wenlger als 10 Mikron. Ihr CalclumbindevermSgen, das nach
den Angaben der DE 24 12 837 bestimmt wird, llegt im
Bereich von 100 - 200 mg CaO/g. Brauchbar 1st insbe-
sondere der Zeolith NaA, fernmer auch der Zeolith NaX und
Mischungen aus NaA und NaX.

Ein wesentlicher Bestandteil der Tri#gersubstanz sind
Alkalimetallsilikate, insbesondere Natriumsilikate der
Zusammensetzung Ngéo : SiO2 =1 :1,5 bis 3,5, vorzugs-
welse 1 : 2 bis 1 : 2,5. Auch Gemische von Silikaten mit
unterschiedlichem Alkaligehalt k3nnen verwendet werden,
belsplelswelse eln Gemisch aus Na,0 : SiOz =1 : 2 und
Na, 0 : SiO2 =1: 2,5~ 3,3, wobei jedoch im Interesse
eines hohen Schilttgewichtes der Antell der Silikate mit
héherem Na,0-Gehalt zweckmiBigerweise iberwiegen sollte.

Weitere brauchbare Trigersubstanzen, die im Gemisch mit
den vorstehend genannten Verbindungen vorliegen kénnen,
sind Natriumcarbonat, Natriumsulfat und Magnesiumsilikat.
Auch Verbindungen mit hohem Adsorptionsvermégen, wie

feintellige Kieselslure, Tone oder Bentonite k&nnen
gegebenenfalls anwesend sein.
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Der Anteill der anorganischen Trigersubstanz betrigt ins-
gesamt 40 bis BO Gew.-%, bezogen aul wasserfrele bzw.
nichthydratisierte Bestandtelle, vorzugswelse 45 bis

70 Gew.-%. Der Anteil an Natriumtripolyphosphat (einschl.
der Hydrolyseprodukte betrigt) 0 bls 60 Gew.-%, vorzugsweise
10 bis 50 Gew.-% und insbesondere 20 bls 30 Gew.-%. Der
Anteil der Alkalimetallsilikate liegt bel 5 bis

20 Gew.-%, vorzugswelse 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 Tr3gersalzge-
mischen, die im wesentlichen aus Natriumtripolyphosphat

bzw. aus Zeolith sowie deren Gemischen bestehen, auch
iber den angegebenen Maximalgehalt von 20 Gew.-% hilnaus
erhdht werden, ohne daB sich daraus grdBere Nachteile fiir
das Ldsungsverhalten der Partikel ergeben. Das gleiche
gilt in den Fdllen, in denen der Antell des Natriumalumo-
silikats Uber die -angegebene Menge von 40 Gew.-% hinaus

erhdht 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 herkdmmlicher Vollwaschmittel liegen kann,
wird die Tendenz zur Phosphatreduktlon bel der Erfindung
voll berilicksichtigt. Zum elnen werden die Mittel gemif
vorliegender Erfindung im Vergleich zu konventionellen,
d.h. spezifisch lelchten Waschpulvern in sehr viel ge-
ringerer Doslerung eingesetzt, zum anderen kann der An-
tell an Phosphat zugunsten des Anteils an Alumosilikat
erheblich, d.h. bis auf beispielsweise 10 Gew.-% redu-
ziert oder auch ginzlich eliminiert werden.



10

15

25

30

*

0179264
Patentanmeldung D 7170 EP - 13 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Das Verfahrensprodukt kann als sonstige organische Wasch-
hilfsmittel zusitzlich sogenannte Co-Builder enthalten,die
bereits in geringen Mengen die Wirkung der Polyphosphate
und Natriumalumosilikate erheblich zu steigern vermbgen.
Als Co-Builder eignen sich insbesondere Polyphosphonsiu-
ren bzw. deren Alkalimetallsalze. Geeignete Polyphosphon-
sduren sind 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsiure, Aminotri-
(methylenphosphonsiure), Ethylendiamintetra-(methylen-
phosphonsiure) und deren h8here Homologen, wie z. B, Di-
ethylentriaminpenta-(methylenphosphonsiure). Weitere Co-
Builder sind komplexierend wirkende Aminopolycarbonsiu-
ren. Hierzu zidhlen insbesondere Alkalisalze der Nitrilo-
trieessigsidure und Ethylendiaminotetraessigsfure. Geeig-
net sind ferner die Salze der Diethylentriaminopenta-
essigsdure sowle der héheren Homologen der genannten
Aminopolycarbonsiure. Die genannten Polys&uren kommen vor-
zugsweilse als Natriumsalze zum Einsatz.

Welterhin eignen sich als Co-Builder die polymeren Car-
bonsduren bzw. deren Salze mit einem Molekulargewlcht von
mindestens 350 in Form der wasserldslichen Natrium- oder
Kallumsalze, wie Polyacrylsiure, Polymethacrylsiure,
Poly- & -hydroxyacrylsiure, Polymaleinsiure, Polyitacon-
sdure, Polymesaconsiure, Polybutentricarbonsiure sowie
dle Copolymerisate der entsprechenden monomeren Carbon-
sduren untereinander oder mit ethylenisch ungesdttigten
Verbindunggn, wie Ethylen, Propylen, Isobutylen, Vinyl-
methylether oder Furan. Als Beispilel sei das Copolymere
aus Maleinsdure und Acrylsdure im Verhfiltnis 5 : 1 bis

1 5 genannt. Unter geringen Mengen dieser Co-Builder
werden Mengenantelle von 0,5 bis 10, vorzugswelse 1 bis

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

QAR 4NN 1 NA AL
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Weitere organische Waschmittelbestandteile, die in der
sprilhgetrockneten Pulverkomponente anwesend sein ké&nnen,
8ind Vergrauungsinhibitoren, optische Aufheller und Zu-
sitze, dle das Viskosit#tsverhalten des Slurries regu-
lieren, zum Beispiel Alkalisalze oder Toluol-, Cumol-
oder Xylolsulfonsiure sowle gegebenenfalls als Ver-
dickungsmittel wirkende Polymere (z.B. vom Typ Carbopol),

Als Vergrauungsinhibitoren eignen sich insbesondere
Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, ferner wasser-
18sliche Polyester und Polyamide aus mehrwertigen Carbon-
s8uren und Glykolen beziehungsweise Diaminen, dile freile,
zur Salzblldung befdhigte Carboxylgruppen, Betaingruppen
oder Sulfobetalngruppen aufweisen sowie kolloldal in
Wasser 16sliche Polymere bezlehungswelse Copolymere des
Vinylalkohols, Vinylpyrrolidons, Acrylamids und Acryl-
nitrils. Diese organischen Waschhilfsmittelzusftze kdnnen
in Mengenanteilen von 0,5 bis 10 Gew.-% vorllegen.

h S
Geelgnete optische Aufheller sind die Alkallsalze der
4, 4-Bis(-2"-anilino-4"-morpholino-1,3,5-triazinyl-6"-
amino)-stilben-2,2-disulfonsiure oder glelchartige aufge-
baute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe
eine Diethanolaminogruppe, eine Methylaminogruppe oder
elne A-lMethoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kommen
Aufheller vom Typ der substitulerten Diphenylstyryle in
Frage, z.B. dle Alkalisalze des 4,4-Bis-(2-sulfostyryl)-
diphenyls, 4,U4-Bis(l-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls und
§~{4~Chlorstyryl)=4-(2-sulfostyryl)-diphenyls.

Die Mittel welsen {iblicherwelse einen Wassergehalt von 8
bis 20 Gew.-%, vorzugsweise von 12bis 18 Gew.-% auf,
worunter sowohl das adsorptiv gebundene Wasser als auch
das Hdydratwasser zu verstehen l1st.

$4220/438539 3. 4.4
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Der Anteil des im hydratisierten Natriumalumosilikat gebundenen
Wassers liegt bei etwa 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des
hydratisierten Natriumalumosilikats; d.h. es ist der Hydratisierungs-
grad, der sich im Gleichgewicht mit der Umgebung einstellt. Dieser
Anteil ist in der Berechnung der Wassermenge mitzuberiicksichtigen.
Grundsitzlich ist der Wassergehalt so zu bemessen, daR einwandfrei

rieself8rmige Produkte vorliegen. Vorzugsweise betrdgt er 12 bis
18 Gew.-%.

Das Ansetzen und Verarbeiten des wifrigen, zur Sprihtrocknung be-
stimmten Wirkstoffkonzentrates (Slurry) erfolgt kontinuierlich und
unter Einhaltung mdglichst kurzer Verweilzeiten. Geeignete Vorrich-
tungen, die sich zur kontinuierlichen Verarbeitung von Slurries
eignen, sind bekannt und werden beispielsweise in der Zeitschrift
"Soap, Cosmetics, Chemical Specialities"™, August 1972, Seiten 27 bis
30, 44 und 46, insbesondere 28 - 30, unter der Bezeichnung "Dosex-
Slurry-System" niher beschrieben. Sie bestehen aus automatisch arbei-
tenden Wiege- und Dosierungsvorrichtungen flir die festen und flissi-
gen bzw. pasttsen Rohs&offe sowie kontinuierlich arbeitenden
Mischern, Pumpen sowie Filtern zur Abtrennung von Grobanteilen.

Der ZufluR der Rohstoffe zu der Mischvorrichtung und der Abfluf des
homogenisierten Slurries zur Hochdruckpumpe und von dort zur Spriih-
vorrichtung wird automatisch gesteuert. Dadurch lassen sich kurze
Verweilzeiten erzielen, und gleichzeitig wird der Tendenz zu Inhomo-

genitdten und Entmischungserscheinungen im Slurry entgegengewirkt.

In einer bevorzugten Arbeitsweise werden die abgewogenen bzw. dosier-
ten f1USsigeﬂ bis pastenférmigen Rohstoffe in einem Mischer, ins-
besondere in zwei oder drei hinteréinandergeschalteten Mischern ge-
mischt und homogenisiert.

Die flUssigen Bestandteile, insbesondere das zugesetzte Wasser, wer-
den zweckméfigerweise im vorgewdrmten Zustand, d.h. mit einer Tempe-
ratur von wenigstens 60 oC eingesetzt. Hierzu z#hlen insbesondere
die aufgeschmolzenen nichtionischen Tenside, das als filterfeuchte
Paste vorliegende Alumosilikat sowie die wifrige Lbsung des Natrium-

842307430539 3 11.8)
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silikats (Wasserglas-L8sung). Es empfiehlt sich ferner, diese fliissi-
gen Bestandteile und gegebenenfalls das zus#tzliche Wasser vorzulegen
und die wasserfreien Bestandteile, insbesondere das wasserfreie bzw.
gegebenenfalls teilweise hydratisierte Tripolyphosphat, unter starkem
Rithren hinzuzugeben.

Um eine ausreichende Flieffdhigkeit des Slurries sowie Sprthprodukte
mit glinstigen Pulvereigenschaften zu gewdhrleisten, wird die Viskosi-
tit des Slurries auf einen Bereich von 4000 bis maximal 20000 mPa-s,
vorzugsweise 5000 bis 15000 mPa+s und Temperaturen oberhalb 85 °C bis
105 oC, beispielsweise auf 90 OCc bis 102 0C, eingestellt. Das Erhitzen
erfolgt zweckm#figerweise durch Vorerhitzen der fliissigen Rohstoffe
und/oder Einleiten von Wasserdampf, insbesondere von iiberhitztem
Wasserdampf. Bei den angegebenen Temperaturen wird die Hydratation
des Tripolyphosphats im Slurry weitgehend unterbunden beziehungs-
weise soweit verzdgert, daB kein unerwinschter Viskositédtsanstieg
innerhalb der Verarbeitungszeit eintritt. Durch diese gezielte Tempe-
raturfihrung kbnnen sowohl schnell als auch nur m#fig hydratisieren-
de Tripolyphosphatqualititen verwendet werden. Das Fliissighalten und
das Homogenisieren desiglurries wird durch Anwendung starker Scher-
krdfte bei intensivem Durchmischen mittels einer schnell laufenden
Rihrvorrichtung unterstiitzt. Geeignet sind z.B. Turbinenriihrer, die
mit einer Tourenzahl von 300 bis 600 Touren pro Minute laufen. Die
Anwendung starker Scherkridfte verhindert iberdies die Ausbildung von
Strukturviskositéten. Im Falle von solchen Slurry-Ansitzen, die kein
Natriumtripolyphosphat enthalten, wird durch Verwendung von viskosi-
tdtsregulierenden Mitteln zusidtzlich daffir gesorgt, daR die bevorzug-
ten Viskositéfsbereiche eingehalten werden.

Der wiRrige Ansatz enth#lt insgesamt 50 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise

45 bis 38 Gew.-% Wasser, worin auch das adsorptiv bzw. als Hydrat
gebundene Wasser enthalten ist. Hbhere Wassergehalte sind unzweck-
méRig, da sie den Hydrolysierungsgrad des Tripolyphosphats erhdhen,
den Energieverbrauch steigern und zu einer Erniedrigung des Schiitt-
gewichts flihren. Geringere Gehalte k&nnen zu einer zu starken Viskosi-
tatserhShung des Slurries flUhren und machen daher besondere MaBnahmen,
wie Erhshung der Misch- und Fdrderleistung bzw. den Zusatz viskosi-
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tytserniedrigender Mittel, wie Toluol-, Xylol- oder Cumolsulfonat
erforderlich.

Nach Verlassen der Mischvorrichtung, die aus einem einzelnen Mischer
oder einer Kaskade von hintereinandergeschalteten zwei oder mehreren
Mischern besteht, wird der homogenisierte Slurry zu einem Filter ge-
pumpt. Zweckmdfigerweise wird ein dynamisches Filter verwendet,
mittels dem weiche Agglomerate zerquetscht werden kdnnen. Der Slurry
passiert dann eine weitere Homogenisierungsvorrichtung, beispielsweise
eine Homogenisierungspumpe und gelangt von dort zur Hochdruckpumpe,

von der aus sie zu den Sprihdisen geférdert wird.

Die mittlere Verweilzeit des Slurries nach dem Zusammenfiihren der
Mischungsbestandteile bis zum Ubergang in den Hochdruckteil soll
mglichst kurz gehalten werden und nicht mehr als 15 Minuten, vor-
zugsweise nicht mehr als 10 Minuten und insbesondere nicht mehr als

5 Minuten betragen.

In einer weiteren bevorzugten Ausftthrungsform werden die nicht-
ionischen Tenside ganz qder teilweise, insbesondere zu 50 bis 90 %,

in die zur Hochdruckpumpe filhrende Fdrderleitung eingespeist und
mittels der erwdhnten Homogenisierungspumpe in dem Slurry homogen ver-
teilt. Hierdurch kann die Verweilzeit der nichtionischen Tenside auf
maximal 3, insbesondere weniger als 1 Minuten verkiirzt und einer un-

erwiinschten Viskosit&tszunahme begegnet werden.

Fir die Durchfithrung des Sprilhtrocknungsverfahrens kdnnen konven-
tionelle Anlagen verwendet werden, wie sie auch bereits zur Her-
stellung konventioneller gesprithter Waschmittel benutzt werden. Solche
Anlagen bestehen (iblicherweise aus Tirmen von rundem Querschnitt, die
im oberen Teil mit ringftrmig angeordneten Spriihdiisen ausgestattet
sind. Sie verfiigen weiterhin fiber Zufilhrungsvorrichtungen fir die
Trockengase sowie Entstaubungsanlagen fir die Abluft. Bei der im all-
gemeinen bevorzugten Gegenstromtrocknung wird das Trockengas in den
unteren Teil des Turmes eingefihrt und dem Produktstrom entgegenge-
fihrt, w&hrené bei der Gleichstromtrocknung die Zufuhr der Trocken-
gase im Kopf des Trockenturmes erfolgt.
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Der Druck am Diiseneingang betrigt 20 bis 45 bar, vorzugsweise 30 bis
40 bar, der Durchmesser der Diisenaustrittsdéffnung 2,5 bis 5 mm, vor-
zugsweise 3,0 bis 4,0 mm und das Verh#ltnis von Druck zu Durchmesser
der Disenaustrittséffnung 4 - 18 bar/mm und vorzugsweise 7,5 - 13,5
bar/mm. Die Einhaltung dieser Parameter ist flir die Korneigenschaften
der Verfahrensprodukte maBgebend. Deutliche Uberschreitungen dieser
Grenzen nach beiden Richtungen fihren, insbesondere bei Drucksteige-
rung bzw. Dilsenverengung, zur Ausbildung mehr oder weniger unregel-
m#éBRig ausgebildeter Agglomerate mit unerwlnschter Struktur, wodurch
sich ein geringeres Schiittgewicht und schlechtere Rieseleigenschaf-
ten ergeben. Ein zu starkes Absenken des Druckes kann zu mangel-
hafter Zerstiubungsleistung und zum Ansetzen von Krusten im Bereich
der Diisenaustrittsdffnung und im Turm flhren. Weniger glinstige Pulver-
eigenschaften werden auch bei Dilsen mit zu grofen, d.h. einen Durch-
messer von 5 mm wesentlich Uberschreitenden Austrittsdffnungen erhal-
ten. Als besonders glinstig hat sich z.B. ein Arbeiten mit einem
Druck von ca. 35 bar bei einer DUsendffnung von ca. 3 mm erwiesen.
Zweckméfigerweise verwendet man Disen, die auf das zu verspriihende
Gut eine Drallwirkung ausliben.

»

Die Sprthtrocknungsanlage wird mit heifer Luft bzw. heifen Ver-
brennungsgasen betrieben, die vorzugsweise im Gegenstrom zum Sprithgut
gefiihrt werden. Zweckmifigerweise wird das Trockengas tangential in
den Turm eingefiihrt, wodurch sich eine gewisse Drallwirkung ergibt.
Die Eintrittstemperatur des Trockengases soll 250 °C nicht tber-

schreiten und vorzugsweise 180 °C bis 240 oC, insbesondere 200 °C bis
240 OC, betragen.

Ein Betreiben mit heiferen Trockengasen erfordert den Einsatz iber-
wiegend hochethoxylierter bzw. gemischtalkoxylierter 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 Tempe-

raturbereiches von 200 oC bis 240 °C nicht zu Stérungen durch Rauch-
bildung.

i




10

15

20

25

30

0178264

L}
Taaen
L B}

.
L

Patentanmeldung D 7170 EP 19 - HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente
Hinsichtlich der Eingangstemperatur des Trockengases in
der Sprilhtrocknungsanlage von 180 °c bis 240 oC, vorzugs-
weise von 200 °C bis 240 Oc ist anzumerken, daf es sich
dabei um Temperaturen des Gases im sogenannten Ringkanal
des Spriilhturmes handelt. Die Temperatur aes im unteren
Turmbereich mit dem Pulver in Beriihrung kommenden Trok-
kengases liegt {ilblicherweise 10 °c bis 30 °¢ niedriger.

Die Temperatur der Trockengase bel Verlassen des Trok-
kenturmes betragen im allgemeinen 80 °C bis 95 °c. Der
obere Wert kann gewissen Schwankungen unterliegen, der
u. a. von den Auflentemperaturen abhiéngt. Er soll so ge-
winlt werden, dad in den nachgeschalteten Entstaubungs-
anlagen der Taupunkt nicht unterschritten wird.

Das den Sprilhturm verlassende Produkt weist im allgemei-
nen eine Temperatur von 65 °c bis 80 °C auf. Es hat sich
als vorteilhaft erwiesen, wenn man das Produkt nach Ver-
lassen des Sprﬂhtuqyes unverzilglich, d. h. innerhalb we-
niger als 5 Minuten, vorzugsweise innerhalb von 2 Minu-
ten, auf Temperaturen unterhalb 35 OC, beispielsweise auf
20 °C bis 30 ©C abkilhlt. Dies kann beispielsweise in
einer pneumatischen Fdrderanlage erfolgen, die mit hin-
reichend kalter, d. h. eine Temperatur von weniger als

30 °C aufweisender Luft betrieben wird. Durch schnelles
Abkihlen wird eine Diffusion des nichtionischen Tensids
an die Oberfliche der gesprihten Kérner weitgenend ver-
hindert. An die Oberfliche der Partikel diffundiertes
nichtionisches Tensid kann deren Rieselfihigkeit sowie
das Schilttgewicht herabsetzen. Sofern in der heifen
Jahreszeit die Temperatur der Kilhlluft nicht ausreicht,
das Produkt hinreichend schnell abzukiihlen, ist ein nach-
trdgliches Pudern empfehlenswert.
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Zum Pudern eignen sich feinteilige, in Wasser l&sliche oder
dispergierbare Feststoffe bzw. Fluidisierungsmittel in einer Menge
von 0,01 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Sprihprodukt. Hierdurch kann
die Rieself#higkeit noch weiter verbessert bzw. kdnnen witterungs-
bedingte nachteilige Einfl{isse auf die Pulvereigenschaften vermie-
den werden. Als Uberzugsmittel haben sich die feinteiligen syn-
thetischen Zeolithe vom Typ NaA bzw. NaX besonders bewihrt. Die
positive Wirkung dieser Zeolithe beschridnkt sich nicht nur auf die
verbesserte Rieself#higkeit, sondern steigert auch den Builder-
anteil und damit die Waschkraft des Produkts. Weiterhin eignet sich
feinteilige Kieselsiure mit groBer spezifischer Oberfiiche, insbe-
sondere pyrogene Kiesels#ure (Aerosil ), als Fluidisierungsmittel.
Der Anteil des Fluidisierungsmittels betrigt im Falle des Zeoliths
vorzugsweise 0,1 bis 2 Gew.-%, im Falle der feinteiligen Kiesels#ure
vorzugsweise 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf das kdrnige Sprih-
produkt.

Andere bekannte und bereits zum Pudern klebriger Wasch-
mittelkdrner vorgeschlagene Pulvermaterialien, wie fein-
teilliges Natriumtripolyphosphat, Natriumsulfat, Magne-
siumsllikat, Talk, Bentonit und organische Polymere wie
Carboxymethylcellulose und Harnstoffharze, sind ebenfalls
brauchbar, sofern sie eine Korngrd8e von Wenlger als

0,1 mm, beisplelsweise von 0,001 bis 0,08 mm aufweisen.
Grobtelligere Pulverprovenienzen, wie sie Ublicherweise
in Wasch- und Reinigungsmitteln elngesetzt werden, milssen
zuvor entsprechend zerkleinert werden. Uberzugsmittel

dieser Art werden vorzugswelse in Anteilen von 1 bis
3 Gew.-% eingesetzt.
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Das Beschichten beziehungswelse Pudern der sprihge~
trockneten Kdrner kann vor, nach oder zweckmidBlgerweise
zugleich mit dem Zumischen welterer Pulverkomponenten er-
folgen. Zu diesen Pulverkomponenten z&hlen Perverbin-
dungen, Bleichaktivatoren (sogenannte Persiurevorliufer),
Enzymgranulate, Schauminhibitoren bzw. Schaumaktivatoren
und sogenannte Compounds, d.h. aus Trédgersubstanzen und
Tensiden, Iinsbesondere anionischen Tensiden, bzw. aus
Trigersubstanzen und Textilwelchmachern bestehenden Pul-
verprodukten. Bel gleichzeitigem Einbringen des feintel-
ligen Uberzugs und welterer Pulverkomponenten kann ein
zusdtzlicher Mischprozef eingespart werden.

Wasserunl8sliche Uberzugsmittel. wie Zeolith und Klesel-
sdureaerogele, kdnnen auch vor Abschluf der Spriihtrock-
nung, d.h. durch Einblasen in den unteren Tell des
Trockenturmes auf die bereits ausgebildeten Vaschmittel-
kérner aufgebracht werden. Das Elnbringen des Beschich-

tungsmittels in den Turm kann durch Zudosleren zur
Trockenluft erfolgen. ‘

Das Abpudern der spriihgetrockneten Kérner fihrt unter
anderem auch zu einer teilweisen Glidttung der Xornober-
fldche, so daB auch das Rieselverhalten solcher Xérner,
die berelts von sich aus iUber eine sehr gute Schiitt- und
Rieselfihigkelt verfilgen, noch welter verbessert wird.
Auch kann dadurch das Schilttgewicht der Pulver gering-
fiiglg erhéht werden, da das Uberzugsmaterial offenbar
eine dichtere Packung der Kdrner ermfglicht.
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Das ittels Siebanalyse bestimmte Kornspektrum der
Sprihprodukte ist vergleichsweise eng, d. h. mehr als

80 Gew.-%, meist sogar mehr als 85 Gew.-% der Kdrner
liegen innerhalb eines Bereiches zwischen 0,2 und

0,8 mm Maschenweite. Bel einem konventlionellen Sprih-
pulver mit niedrigem Schiittgewicht entfallen auf diesen
KorngréRenbereich im allgemeinen nicht mehr als 50 bis 70
Gew.-%. Dementsprechend niedrig ist auch der Staubanteil
der erfindungsgemdfen Pulverkomponente sowlie der Anteil
an Uberkorn, so daB sich ein nachtridgliches Sieben des

Turmpulvers bzw. eln nachtridglicher Zusatz an staub-
bindenden Mitteln eriibrigt. )

Die erfindungsgemife Waschmittelkomponente ist frei-
flieRend und {bertrifft hinsichtlich ihrer Rieselfihig-
kelt die bekannten, spezifisch leichten, gespriihten Hohl-
kugelpulver. Man kann ihre Rieselfihigkelt mit der von
trockenem Sand vergleichen, und zwar liegt die Riesel-
fihigkelt, die nach einem in den Belspielen angegebenen
Test durchgefilhrt werden kann, in der Gr&8enordmmg von
iber 60 %, vorzugswelse von 75 bis 95 % der eines
trockenen Sandes mit bestimmter Kornspezifikation.

Uverraschend ist, daB trotz des hohen Gehaltes an
nichtionischen, zum Kleben neigenden Tensiden und des
Fehlens felnporiger, zur Aufnahme dieser Tenside befdhig-
ter Hohlriume die Partikel nicht zum Kleben bzw. zur
Abgabe dieser klebenden Bestandteile neigen. Im Gegensatz
zu solchen Pulvern mit gleich hohem Gehalt an nicht-
ionischem Tensid, bei dem letzteres auf zuvor herge-
stellte saugféhige Sprilhgranulate aufgebracht wurde, liRt
sich auch das nichtionische Tensid nicht wieder tellweise
durch Abpressen zwischen Fllterpapier entfernen. Die er-
findungsgemifen Partikel flhren daher auch nicht zu einem
Fettigwerden bzw. "Durchschlagen" von fiblichen, nicht be-
schichteten Kartonverpackungen.

£4220/435500 3 044
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Ein weiterer Aspekt bel der Beurtellung eines Wasch-
pulvers ist die Verdichtbarkeit des Pulvers. Es ist un-
vermeldlich, daB bel der automatischen Abfiillung eilnes
Waschpulvers dleses zunidchst ein etwas gréferes Schitt-
volumen, das sich auch bel einem kurzzeitigen Riittel-
proze nur wenig vermindert, einnimmt. Bel dem welteren
Transport der Packungen bis hin zum Verbraucher tritt
dann allmihlich eine Verdichtung ein. Der Verbraucher
bemerkt diesen Volumenschwund beim Offnen der Packung und
zleht nicht selten daraus den Schluf, er habe eine un-
vollstindig geflillte Packung erhalten. Bel {iblichen
spezifisch leichten Hohlkugelpulvern betrigt dieser
Volumenverlust 10 bis 15 %. Granulate mit {iberwiegend
kugelférmigen Abmessungen, dlie z.B. durch Aufbringen von
nichtionischem Tenslid auf vorgespriihte Tragerkdrner er-
halten werden, weisen Volumenverluste von etwa 10 % auf.
Bei trockenem Sand liegt dileser Wert bei ca. 8 %. Die
erfindungsgemifen Mittel {bertreffen selbst noch dilese
Werte, d.h. hier liggen dle 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 reproduzlerbare Doslerung beil der Abfillung
Sowle beim Gebrauch.

Im Ubrigen kdnnen alle apparativen und verfahrensm@figen
Hilfsmittel. eingesetzt werden, die in der neuzeitlichen
Sprihtrocknungstechnik @iblich sind.
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Das Verfahrensprodukt kann mit zusétzlichen Pulver-
produkten, die durch tibliche Methoden hergestellt wor-
den sind und ein anderes Pulverspektrum

aufweisen, vermlscht werden. Dazu gehdren belsplelsweise
die kérnigen Blelchmittel, dle meist in Granulatform
vorliegenden Blelchaktivatoren, Enzyme und schaumbeeln-
flussenden Mittel. Zu diesen Pulverprodukten gehdren aber
auch Waschmittelvorprodukte, sogenanﬂfe compounds, die
aus anionischen Sulfonat- und/oder Sulfattensiden und
gegebenenfalls Seifen zusammen mit Trigerstoffen wle
Natriumtriphosphat, Zeolith A und Wasserglas aufgebaut
sind und durch {bliche Spriihtrocknung oder Mischgranula-
tion hergestellt werden. Auch textllweichmachende Granu-
late, die quartidre Ammonlumverbindungen als Wirkstoffe
zusammen mit 18slichen oder unldslichen Tr&gerstoffen und
Dispersionsinhibitoren enthalten, oder dle auf Basis
Schichtslillkate und langkettigen tertidren Aminen aufge-
baut sind, kommen als Zusdtze in Betracht. Dlese zusdtz-
lichen Pulverprodbkte sind aus anders gestalteten, be-
kannten Partikelformen aufgebaut, belsplelsweilse aus mehr

oder wenlger kugelfdrmigen Beads, Prills oder Granu-
laten.

Sie sollen so beschaffen sein bzw. in solcher Menge ein-
gesetzt werden, daf sle das Schiittgewlcht bzw. die
Rieseleigenschaften der Mittel nicht bzw. nicht wesent-
lich herabsetzen. Dieses Schiittgewlcht betrdgt 650 bls
850 &/1, vorzugsweise 700 bis 800 g/l.
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Zu den welteren Pulverkomponenten die den sprilhgetrockne-
ten Waschmitteln zugemischt werden kénnen, z&hlen solche
Stoffe, dle unter den Bedingungen der Spriihtrocknung in-
stabil sind oder ihre spezifische Wirkung ganz oder tell-
welse einbliRen oder die Eigenschaften des Sprilhtrock-
nungs-Produktes nachteilig veridndern wiirden. Belsplele
hierflir sind Enzyme aus der Klasse der Protease, Lipasen
und Amylasen bezlehungswelse deren Gemische. Besonders
geelgnet sind aus Bakterlienstimmen oder Pllzen, wie
Bacillus subtillis, Bacillus licheniformis und Strepto-
myces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Auch
Duftstoffe und Schaumdimpfungsmittel, wie Silicone oder
Paraffinkohlenwasserstoffe, werden zwecks Vermeldung von

Wirkungsverlusten in der Regel nachtriglich der spriihge-
trockneten Pulverkomponente zugesetzt.

~
Als Bleichkomponente zum Zumischen kommen die {iblicher-
weise in Wasch—- und Bleichmittel verwendeten Perhydrate
und Perverbindungen in Frage. Zu den Perhydraten zihlen
bevorzugt Natrlumperborat, das als Tetrahydrat oder auch
als Monohydrat vorliegen kann, ferner die Perhydrate des

842N /428K 2 A4 Ba
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Natriumcarbonats (Natriumpercarbonat), des Natriumpyro-
phosphats (Perpyrophosphat), des Natriumsilikats (Per-
silikat) sowle des Harnstoffes.

Diese Perhydrate kénnen zusammen mit Blelchaktivatoren
zum Einsatz kommen.

Bevorzugt kommt Natriumperborat-tetrahydrat in Verbindung
mit Bleichaktlivatoren als Blelchkomponente in Frage. Zu
den Bleichaktivatoren z#hlen insbesondere N-Acylverbin-
dungen. Belspiele fiir geeignete N-Acylverbindungen sind
mehrfach acyllerte Alkylendlamine, wie Tetraacetylmethy-
lendiamin, Tetraacetylethylendlamin sowie acylierte Gly-
kolurlle, wie Tetraacetylglykoluril. Weltere Beispiele
sind N-Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, N-Acylhydantolne,
N-acylierte cyclische Triazole, Urazole, Diketopipera-
zine, Sulfﬁrylamide, Cyanurate und Imidazoline. Als
O-Acylverbindungen kommen neben Carbonsiureanhydriden
insbesondere acylierte Zucker, wie Glucosepentaacetat in
Frage. Bevorzugte\Bleichaktivatoren sind Tetraacetyl-
ethylendliamin und Glucosepentaacetat.

Die Enzyme, schaumbeeinflussende Mittel und Bleichakti-
vatoren Koénnen zwecks Vermeidung von Wechselwirkungen mit ~
den fibrigen Waschmittelbestandtellen wihrend der Llagerung
der pulverfdrmigen Gemische in bekannter Welse granuliert
und/oder mit wWwasserldslichen bzw. in Waschlaugen disper-
glerbaren Hiillsubstanzen Uberzogen sein. Als Granulie-
rungsmittel kénnen lUbliche zur Aufnahme von Hydratwasser
bef&higte Salze dienen. Geelgnete Hilllsubstanzen sind
wasserl®sliche Polymere, wie Polyethylenglykol, Cellu-
loseether, Celluloseester, wasserldsliche Stirkeether und
Stdrkeester sowie nichtionische Tenside vom Typ der alk-
oxylierten Alkohole, Alkylphenole, Fettsiure und Fett-
siureamide.
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Die erfihdungsgemaﬁ hergestellte Waschmittelkomponente
ist nur wenlg schaumaktlv und 188t sich problemlos in
Waschautomaten einsetzen. In den Ffllen, in denen ein
starkes Schiumen der Waschmittel bel der Anwendung er-
wilnscht 1st, insbesondere belim Waschen empfindlicher Ge-
Webearten bzw. beim Waschen bel niedrigen Temperaturen,
das vielfach von Hand durchgefilhrt wird, werden dem
sprilhgetrockneten Pulverprodukt nachtriglich schaumaktive
Tenside sowie Tensidgemische, vorzugsweise in Compound-
Form, zugesetzt. Hlerzu z&hlen bekannte Aniontenside vom
Sulfonat- und Sulfattyp sowie zwitterionische Tenside.
Ein solcher Zusatz kann dariiber hinaus zu elner welteren
Anhebung der Waschkraft ftihren. Ihr Zusatz kann bis zu
10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Gemisch, vorzugsweise
0,2 bis 8 Gew.-%, betragen. Hierflr geeignete Anion-
tenslde sind z.B. Alkylbenzolsulfonate, belspielswelse
n—Dodeéylbenzolsulfonat, Olefinsulfonate, Alkansulfonate,
primidre oder sekundire Alkylsulfate, -Sulfofettsiure-
ester sowle Sulfan von ethoxylierten bzw. propoxylierten
h8hermolekularen Alkoholen, monoalkyllierte bzw. dialky-
lierte Sulfosuccinate, Schwefels3ureester von Fetts3ure-
partialglyceriden und Fettsiureester der 1,2-Dihydroxy-
propansulfonsiure. Als zwitterionische Tenside eignen
sich Alkylbetaine und insbesondere Alkylsulfonbetailne,
z.B. das 3-(N,N-dimethyl-N-alkylammonium)-propan-l-sul-
fonat und 2-hydroxypropan-l-sulfonat.

At P/ AWMEIQ 4 Na 8
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Von den genannten Tensliden sind dile Alkylbenzolsulfonate,
Olefinsulfonate, Alkansulfonate, Fettalkoholsulfate,
Of ~Sulfofettsiureester wegen ihrer schaumanhebenden und
gleichzeitig waschverstirkenden Wirkung als bevorzugt an-
zusehen. Sofern in erster Linie auf Schaumaktivierung
Wert gelegt wird, empfiehlt sich dle Mitverwendung von
Sulfaten ethoxyllerter, insbesondere 1 bis 3 Glykolether-

gruppen aufwelsender Fettalkohole sowle von Alkylsulfo-
betaine.

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

Die zus&tzlich fakultatliv elnzusetzenden anlonlischen und
zwitterionischen Tenside kommen ebenfalls zweckmifiger-
welse 1n granulierter Form zum Einsatz. Als Granuller-
hilfsmittel bzw. Tridgersubstanzen werden Ubliche anorga-
nische Salze, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Phos-
phate und Zeolithe sowle deren Gemlsche eingesetzt.



10

15

20

25

30

35

0179264
Patentanmeldung D 7170 EP -29 - HENKEL KGaA
ZR-FE/Patente
Textilweichmachende Zusitze bestehen im allgemelnen aus
Granulaten, dle eine welchmachende quartidre Ammoniumver-
bindung (QAV), z.B. Distearyldimethylammoniumchlorid,
einen Triger und einen, dle Dispersion in der Waschflotte
verz8gernden Zusatz enthalten. Ein typisches derartiges
Granulat besteht z.B. aus 86 Gew.-% QAV, 10 Gew.-% pyro-
gene Kieselsfure und 4 Gew.-% Silicondl (mit pyrogener
Kieselsiure) aktiviertes Polydimethylsiloxan; ein anderes
Granulat hat dle Zusammensetzung 30 Gew.-% QAV, 20 Gew.-%
Natriumtriphosphat, 20 Gew.-% Zeolith NaA, 15 Gew.-%
Wasserglas, 2 Gew.-% Silikondl und Rest Wasser.

Bel der Auswahl der Kornspezifikatlion bzw. bei der
Granulierung und dem Umhillen der Zusatzstoffe ist
anzustreben, daR das Schiittgewicht und die mittlere
KorngrdRe der Partikel von den entsprechenden Parametern
der erfindungsgemifen Sprilhtrocknungsprodukte nicht
wesentllich abweicht bzw. daB die Partikel keine zu rauhe
bzw. zu unregelmdflige Oberfl&che aufwelsen. Da dle zu-
s8tzlichen Pulverbestandtellejedoch 1im allgemelnen elnen
Anteil von 10 bis 40 Gew.-%, vorzugswelse bis 30 Gew.-%
(bezogen auf fertiges Gemisch) nicht Uberschreiten,
bleibt der EinfluB der Zuschlidge auf die Pulvereigen-
schaften im allgemeinen gering.



10

15

20

. 0179264
- HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente

Patentanmeldung D 7170 EP -30

Beispiel

Die zum Ansetzen des Slurries verwendete Vorrichtung bestand aus
einer Kaskade von 3 hintereinandergeschalteten Mischbehiltern mit je-
weils 1,5 m3 Fassungsvermdgen. Behidlter 1 und 2 waren mit Turbinen-
rithrern {Drehzahl 480 U/min) ausgeriistet. Der 3. Behidlter diente als‘
Ausgleichsbeh#lter flr den kontinuierlichen Betrieb. Das darin in-
stallierte Rithrwerk rotierte mit 280 U/min. Um einer Entmischung

des Slurries vorzubeugen, wurde im 3. Behdlter ein maximaler Fill-
stand von 0,5 m3 eingestellt. Die mittlere Verweilzeit in der
3-stufigen Mischvorrichtung lag unter 5 Minuten.

Im ersten Mischbeh&lter wurden im 30-Sekunden-Takt Slurryansidtze vor-
gemischt, wobei jede Charge ein Gewicht von 123,2 kg aufwies. Es
wurden jeweils zunédchst die flissigen, auf eine Temperatur von 70 oC
erwdrmten Bestandteile vorgelegt. Diese bestanden aus geschmolzenen
nichtionischen Tensiden, dem wi&Brigen, pumpfihigen Alumosilikat-
Filterkuchen und einer Reihe von w#Brigen Wirkstofflésungen. Die
Zugabe der Feststoffe erfolgte taktweise in kurzen Inter-
vallen. wobei die Reihenfolge der Auflistung der Fest-
stoffe in Tabelle I entspricht. Durch Einleiten von Wasser-
dampf (6 bar) wurde der flissige Ansatz auf 95 Oc erhitzt.
#iher eine Uberlaufleitung wurde der Ansatz in den 2. Misch-
behilter iUberfithrt, in dem unter weiterem Einleiten von
Wasserdampf der Slurry homogenisiert wurde. Die jewei-
ligen Einsatzmengen sind in Tabelle 1 aufgefiihrt.

$4230/433539 3 11 8)
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Bestandteil Ansatz (kg) Wasseranteil (kg)
Talgfettalkohol + 14 EO T,7 -
Talgfettalkohol + 5 EO 6,7 -

'] Oleyl-/Cetylalkohol + 8 EO 7,9 -
optischer Aufheller 1,9 1,7
Celluloseether 1,0 0,3
Na-EDTMP 2,1 1,4
Alumosilikat (Suspension) 27,9 15,1
Na-Silikat (Na20 : 8102 =1: 3,3) 23,1 15,0
Natronlauge 6,1 4,3
Tripolyphosphat 38,8 3,9
Summe 123,2 41,7
zusédtzliches Wasser

| (einschlieRlich kondensierter
Dampf) o ' - 15,0

*  Tabelle 1

Es bedeuten:

EO = Ethylenoxidgruppen;

Celluloseether = Gemisch aus 2 Teilen Natriumcarboxymethylcellulose
und 1 Teil Methylcellulose;

EDIMP = Ethylendiaminotetramethylenphosphonat.

Das Verhdltnis von Natriumsilikat und Natronlauge entsprach einem
Verhdltnis von Na, : Si0, = 1 : 2, Das Tripolyphosphat war
priahydratisiert (1 % Wasser). Der jeweilige Ansatz enthielt

nach vollstdndiger Homogenisierung 96,5 kg wasserfréie Feststoffe
und 56,7 kg Wasser (Wassergehalt 41,0 Gew.-%).
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Die dem 3. Mischbehdlter zugefithrte und diesem kontinuierlich ent-
nommene Aufschlfimmung wies eine Viskositd#t von 11.500 mPa-s bei

95 °C auf. Sie wurde Uber ein dynamisches Sieb (Ballestra—Sieb(:))
gefuhrt, um gegebenenfalls vorhandene weiche Agglomerate zu zer-
stdren. Der Slurry wurde anschliefend zu einem kontinuilerlich arbei-
tenden Homogenisator gepumpt und nach Passieren einer Hochdruck-
pumpe unter einem Druck von 35 bar liber eine Steigleitung den Zer-
stdubungsdiisen eines Sprithturms zugefihrt. Die als Dralldlisen ausge-
bildeten Einstoffdiisen wiesen einen Of fnungsdurchmesser von 3 mm auf.
Das Verhdltnis von Druck zu Disendffnung betrug 11,3 bar/mm. Der
Durchsatz betrug 12 t/Stunde, bezogen auf sprilhgetrocknetes Pulver.

Das von unten in den Sprihturm unter Drall eingefiihrte, durch Ver-
brennen von Erdgas erhitzte Trockengas (Durchsatz 60.000 m3/
Stunde) wies eine im Ringkanal gemessene Eingangstemperatur von 220 °c
und eine Ausgangstemperatur im Filter gemessen von 90 °C auf.

Die Staubexplosionsgrenze wurde bei einer Pulverkonzentration zwischen
30 und 200 g/m3 nicht erreicht, d.h. das Produkt ist in die Staub-
explosionsklasse 0 einzuordnen. Das Rauchmeﬁgerét am Ausgang des Ab-

luftfilters zeigt einen™Ausschlag zwischen 0,02 und 0,08 Skalen-
teilen an.

Das Sprithprodukt war nach Verlassen des Spriuhturms leicht klebend und
wies eine Temperatur von 70 °C auf. Es wurde in einer pneumatischen
Férderanlage in weniger als 1 Minute auf eine Temperatur von 26 °c
gekiihlt. Es bestand aus nicht klebenden, gut rieselféhigen, im wesent-
lichen rundlichen Teilchen mit glatter Oberfliche und homogenem
Querschnitt. Der Gehalt an Grobanteilen (1,6 mm - 3 mm) sowie an Staub
lag unter 0,1 Gew.-%. Das Schittgewicht der Kdrner betrug 750 g/1

und der Anteil des bei 130 °c {Trocknungstemperatur) entfernbaren
Wassers betrug 13,1 Gew.-%. Eine Siebanalyse ergab folgende Kornver-
teilung (Gew.-%):

>1,6m=0%, 1,6 -0,8mm=3%, 0,8 -0,4mm = 48 %,

0,4 -0,2mm = 48 %, 0,2 -0,Tmm =1%,&£0,Tmm =0 %.
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Zur Bestimmung des Rieselverhaltens wurde 1 Liter des

Pulvers in einem an seiner Auslaufdffnung verschlossenen

Trichter mit folgenden Abmessungen gefillt.

Durchmesser der oberen Offnung 150 mm
Durchmesser der unteren Offnung 10 mm
H8he des konischen Trichterbereiches 230 mm
HS6he des unten angesetzten zylinde-

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

Als Vergleichssubstanz wurde trockener Seesand mit
folgendem Kornspektrum gew&hlt.

im  Uber 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
Ausflugdffnung wurde mit 100 % angesetzt. Es ergaben sich
folgende Vergleichswerte (Mittelwerte aus 5 Versuchen):

Versuchsmaterial Rieselfihigkeit
a) Sand 100 %
b) Versuchsprodukt 85 %
c) Hohlkugel-Pulver (handelsiblich) 60 -~ 70 %
d) durch Sprihtrocknung hergestelltes,
mit 20 % nichtionischem Tensid 86 %

nachbehandeltes Trigerkorn
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Zwecks Konfektionierung wurden 87,0 Gewichtstelle des
Versuchsproduktes mit

10 Gewichtsteilen an pulverfdrmigem Natriumperborattetra-
hydrat, das mit 0,2 Gewlchtstellen Parflim&l bespriiht
worden war,

0,5 Gewichtstellen eines Enzym-Granulates, hergestellt
durch Verprillen einer Enzym-~-Schmelze, und

2,3 Gewlchtsteilen an granullertem Tetraacetylethylen-
diamin

vermischt, wobel die KorngrdRe der zugemlschten Bestand-
telle im Bereich zwlschen 0,1 und 1 mm lag. Das Schiittge-
wicht erhdht slch dadurch auf 760 g/l. Die RieselfZhigkeit
dnderte sich innerhaldb der Fehlergrenzen nicht.

Das Gemisch erwles sich als hochwertiges, im Temperaturbe-
reich zwischen 30 ° und 100 °C einsetzbares Waschmittel.
Hinsichtlich der Einsplilbarkeit und der Riickstandsbildung
in den Elngabevorrichtungen vollautomatischer Waschma-
schinen waren kelne Unterschlede zwischen einem lockeren
Spriihpulver und deﬁ Versuchsprodukt erkennbar. Die L&~
sungseigenschaften des unter (d) aufgefihrten Vergleichs-
produktes waren demgegeniilber schlechter, wodurch es zu

Riickstandsblldung in der Einspllvorrichtung und auf den
Textilien kam.

®ownn,sanran 4 o ba
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Beispiel 2

Fliir die kontinuierliche Herstellung des Slurries wurde die in
Beispiel 1 beschriebene Apparatur, bestehend aus 3 hintereinander
geschalteten Mischbehdltern,verwendet. Uber eine zusitzliche, mit
einer kontinuierlich arbeitenden Dosierungsvorrichtung versehenen
Zufihrung konnten weitere Fllissigbestandteile, insbesondere flissige
bzw. geschmolzene nichtionische Tenside, in das zur Hochdruckpumpe

fUhrende Leitungssystem zwischen dynamischem Sieb und Homogenisator
eingespeist werden.

Als nichtionische Tensidkomponente (a) diente ein Gemisch aus Nonyl-
phenol + 6 EO und Nonylphenol + 10 EO im Gewichtsverh&dltnis 1 : 2.
Hiervon wurden 33 % in den letzten Mischbeh&lter und 67 % in das

zur Hochdruckpumpe filhrende Leitungssystem eingeleitet. Die Rezep-
tur entsprach der in Tabelle 1 mit der Abwandlung, daR der Anteil an
nichtionischem Tensid 12,3 kg betrug und die Differenz bis 123,2 kg
aus einer wiBrigen Natriumsulfat-L¥sung (Wassergehalt 50 Gew.-%) be-
stand, Die mittlere Verweilzeit des Gesamtansatzes betrug weniger
als 5 Minuten, die des hichtionischen Tensids weniger als 1 Minute,

Die Viskositdt des Ansatzes betrug am Ausgang des 3. Mischbehdlters
10 800 mPa-s.

Die Spriihtrocknung erfolgte unter den in Beispiel 1 angegebenen Be-
dingungen auf einen bei 130 °C entfernbaren Wassergehalt von 13,5
Gew.-%. Das Sprihprodukt wies ein Schittgewicht von 630 g/l auf. Nach
dem Bestiduben (Pudern) mit 2,5 CGew.-% an feinteiligem, kristallinem
Zeolith-NaA erhdhte sich das Schittgewicht auf 680 g/l. 96,5 Gew.-%
des Produktes wiesen eine Korngrfe von 0,2 bis 0,8 mm auf. Der An-
teil an Grobkorn ({iber 1,6 mm) und Staub (unter 0,1 mm) lag unter

0,5 Gew.-%. Die auf trockenen Sand bezogene Rieselfdhigkeit betrug
87 %.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer kdrnigen, freiflie-

Benden, in Wasser schnell 18slichen Waschmittelkom-
ponente mit einem Schiittgewicht von mindestens 600 g/l
und einer Korngrdfe von 0,1 bis 2 mm mit einem Gehalt
an (a) alkoxylierten nichtionischen Tensiden, (b) anor-
ganischen Trédgersubstanzen, (c) sonstigen organischen
Waschhilfsstoffen und (d) adsorptiv bzw. als Hydrat
gebundenem Wasser, dadurch gekennzeichnet, daf® man
zwecks Herstellung der Waschmittelkomponente, enthal-
tend 10 bis 28 Gew.-% des Bestandteils (a), L0 bis

80 Gew.~% des Bestandteils (b), 0,5 bis 10 Gew.-% des
Bestandteils (e¢), 10 bis 20 Gew.-% des Bestandteils

(d) und weniger als 0,5 Gew.-% an anionischen Tensiden,
einen w8Rrigen Ansatz der Inhaltsstoffe, der eine Vis-
kositidt von 4000 bis 20000 mPa.s bei einer Temperatur
von 85 bis 105 db aufweist, kontinuierlizh homogeni-
siert und ihn mittels Diisen unter einem Druck von 20
bis 45 bar bei einem Durchmesser der Dilsenaustritts-
6ffnung von 2,5 bis 5 mm in einen Trockenturm ver-
spriint, wobel das Verhiltnis von Druck am Dilseneingang

zum Durchmesser der Dilsenaustrittsdffnung 4 bis 18
bar/mm betrigt.

§d 230/436539 4 0483



10

15

20

25

30

T
-

Patentanmeldung D 7170 EP - 36 - OHENKEIZ64A

2.

6.

ZR-FE/Patente

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB der Gehalt des Mittels an (a) 12 bis 25 Gew.-9%,
insbesondere 15 bis 23 Gew.-%, an (b) 45 bis 70
Gew.-%, an anionischen Tensiden O % und an adsorptiv
bzw. als Hydrat gebundenem Wasser 12 bis 18 Gew.-%
betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekenn-
zeichnet, da® der Gehalt an anorganischen Triger-
substanzen 45 bis 70 Gew.-% betrigt, wobei der An-
teil an Natriumtripolyphosphat O bis 60 Gew.-%, vor-
zugsweise 10 bis 50 Gew.-%, an Natriumsilikat (Zu-
sammensetzung Na20 : SiO2 =1:1,5bis 1 : 3,5,
vorzugsweise 1 : 2 bis 1 : 2,5) 5 bis 20 Gew.-%, vor-
zugsweise 6 bis 15 Gew.-% und an wasserhaltigem Na-
triumalumosilikat vom Zeolith-A-Typ O bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise 3 bis 30 Gew.-% betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn-
zeichnet, da® man eine Viskositdt des widBrigen An-
satzes von 5000 bis 15000 mPa.s bei einer Tempera-
tur von 90 bis 102 °C einstellt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis }, dadurch gekenn-
zeichnet, daR man einen Wassergehalt des w#Rrigen
Ansatzes von 50 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise von
45 bis 38 Gew.~-% einstellt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn-
zeichnet, daf man das Ansetzen und Homogenisieren
des wdfrigen Ansatzes in einer Kaskade von 2 oder
mehreren hintereinandergeschalteten Mischern durch-
gefiuhrt und eine mittlere Verweilzeit des Ansatzes

in den Mischern nicht menhr als 10 Minuten, insbe-
sondere nicht mehr als 5 Minuten einhilt.

42307430630 3. 0484
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Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekenn-
zeichnet, daf das Verspriihen des wédfRrigen Ansatzes
unter einem Druck von 30 bis 40 bar mittels Dilsen
mit einem Durchmesser der Austritts&6ffnung von

3,0 bis 4,0 mm erfolgt, wobei das Verh#ltnis von
Druck zu Durchmesser der Austrittsdffnung 7,5 pis
13,5 bar/mm betrigt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekenn-
zeichnet, da® man die Trockengase auf eine Eingangs-
temperatur im Sprithturm von 180 bis 240 OCc einstellt

und die Trockengase im Gegenstrom zum verspriihten
Gut fiihrt.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8 , dadurch gekenn-
zeichnet, daR man das gesprilhte Mittel innerhalb
von 2 Minuten auf Temperaturen unterhalb 35 °c
abkiihlt.

-
Verfahren nach Anspruch 1 bis g , dadurch gekenn-
zeichnet, daf man das Mittel mit einem feinteiligen
Uberzugs- bzw. Fluidisierungsmittel pudert.

$d230/43053%8 3. 0484
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