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(59 Waschmittelbuilder.

@ Granulierter Waschmittelbuilder, bestehend aus:

70 bis 80 Gew. -% eines wasserunldslichen, zum Binden
von Calcium befdhigten Silikates in Form einer feinver-
teiiten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch
hergesteliten, wasseruniéslichen, kristallinen Verbin-
dung der aligemeinen Formel
(Katz,nO), . M9203 . (SIO;)V ,
in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der
Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis 1,56 Me Bor oder
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten,

4 bis 5 Gew.-% Natriumsuifat

2 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid

0 bis 1 Gew.-% Alkali
0,5 bis 1 Gew.-% Carboxymethylcellulose und/oder

Methyiceflulose
Rest Wasser,

kann durch Sprithtrocknen einer wiéssrigen Suspension, in
der alle Komponenten dispergiert bzw. gelost sind, herges-
tellt werden.
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. Pulverfsrmiger Zeolith des Typs A, der als Phosphatsubsti-
tut in Waschmitteln eingesetzt werden kann, stellt aufgrund
seiner kleinen Teilchengfﬁsse ein klumpiges, zur Agglomera-

15 tion neigendes Pulver dar. Es ist schwierig, dieses Zeolith-
pulver mit den {ibrigen Waschmittelbestandteilen zu einem '
homogenen Pulver zu vermischen. Erschwerend wirkt, daB das
fertige Gemisch wieder zum Entmischen neigt.

Zothn dieses Mischproblem zu vermeiden, werden den bereits spriih-

getrockneten Waschmittelkomponenten Zeolithgranulate zugesetzt.

Diese Zeolithgranulate werden u.a. durch Spriihtrocknen einer

wédssrigen Suspension des Zeolithpulvers unter Zusatz von wei-

teren Waschmittelbestandteilen hergestellt.

Es ist bekannt, Zeolithsuspensionen mit Natriumsulfat zu ver-

setzen, zu Zeolithgranulaten spriihzutrocknen und den tibrigen

Waschmittelbestandteilen zuzumischen (vgl.EP-0S 870 Kall—Chemle).

Diese bekannten Zeolithgranulate haben den Nachteil, daB sie
30nicht die an sie gestellten Anforderungen erfiillen. So ist

es notwendig, da8 das Zeolithgranulat ein unvermindertes.

Calciumbindevermgen, eine gute Redispergierbarkeit und eine

gute Transport- und Kornstabilitdt aufweist. Von besonderem

35Belang[ist ein mdglichst niedriger Staubgehalt.
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~ Gegenstand der Erfindung ist ein granulierter Waschmittel-
" 05builder, bestehend aus:

70 bis 80 Gew.-% eines wasserunldslichen, zum Binden
von Calcium befihigten Silikates in Form einer feinverteil-
ten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch herge-
stellten, wasserunl&slichen, kristallinen Verbindung der

allgemeinen Formel

(Kat2/n0)x .-Me203 . (SiOz)Y (1),

in der Xat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wer-—

tigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis 1,5 Me Bor oder Aluminium
15 und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten

4 bis 5 Gew.-% Natriumsulfat
2 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid
0 bis 1 Gew.-% Alkali 7
0,5 bis 1 Gew.-% Carboxymethylcellulose und/oder
' Methylcellulose
Rest Wasser

20

- Die dem erfindungesgemdBen Waschmittelbuilder kann die Kom—
s ponente gemdB der Formel I kristallin sein.

Bevorzugterweise kann die Komponente gem#f der Formel I ein
Aluminiumsilikat eingesetzt werden.

In der Formel I kann y eine Zahl von 1,3 bis 4 bedeuten.

Die kristalline Komponente gem#B der Formel I kann in
einer bevorzugten Ausfilhrungsform ein Zeolith des Typs A

sein.

35
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Die Aluminiumsilikate gem#B der Formel I k&nnen natiirlich vor-
kommende oder aber synthetisch hergestellte Produkte sein, wo-
bei die synthetisch'hergestellten Produkte beGorzugt sind. Die
Herstellung kann z.B. durch Reaktion von wasserl®slichen Sili-
katen mit wasserl®slichen Aluminaten in Gegenwart von Wasser er-
folgen. Zu diesem Zweck k&nnen wdssrige Lsungen der Ausgangs-—
materialien miteinander vermischt oder eine in festem Zustand
vorliegende Komponente mit der anderen, als widssrige L®sung vor-
liegenden Komponente umgesetzt werden. Auch durch Vermischen
beider, in festem Zustand vorliegender Komponenten erhilt man
bei Anwesenheit von Wasser die gewiinschten Aluminiumsilikate.
Auch aus Al(OH)z, A1203 oder’Siozrlassen sich durch Umsetzen mit
Alkalisilikat- bzw. Alkalialuminat-LOsungen Aluminiumsilikate
herstellen. Die Herstellung kann auch nach weiteren bekannten
Verfahren erfolgen. Insbesondere bezieht sich die Erfindung

auf Aluminiumsilikate, die eine dreidimensionale Raumgitter-
struktur aufweisen. ' o

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g AS
meist bei etwa 100 bis 180 mg CaO/g AS liegende Calciumbinde-
vermdgen findet sich vor allem bei Verbindungen der Zusammen-

setzung:

Diese Summenformel umfaft zwei Typen verschiedener Kristall-
strukturen (bzw. deren nicht kristalline Vorprodukte) , die
sich auch durch ihre Sunmenformeln unterscheiden. Es sind
dies: , - ' -
1) 0{7—1,1 Nazo . A1203 . 1,3-2,4 SiO2
2) 0,7-1,1 Na, 0. A1203 .- 2,4-3,3 sio,
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Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im

REntgenbeugungsdiagramnm.

Das in wissriger Suspension vorliegende kristalline Aluminium-
silikat 18Bt sich durch Filtration von der verbleibenden wissri-
gen LBsung abtrennen und trocknen. Je nach den Trocknungsbe-
dingungen enthdlt das Produkt mehr oder weniger gebundenes
Wasser. Die Aluminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer Her-
stellung zur Bereitung der erfindungsgeméBen Waschmittél—
builder iiberhaupt nicht getrocknet zu werden; vielmehr kann

- und dies ist besonders vorteilhaft - eine von der Herstellung
noch feuchtes Aluminiumsilikat verwendet werden.

Die TeilchengrdBfe .der einzelnen Aluminiumsilikatpartikel kann
verschieden sein und z.B. im Bereich 2zwischen 0,1 ¢ und 0,1 mm
liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die PrimdrteilchengrdsBe,
d.h. die GrdBe der bei der F3llung und gegebenenfalls der an-
schlieBenden Kristallisation anfallenden Teilchen. Mit beson-
derem Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate, die zu wenig-
stens 80 Gew.-% aus Teilchen einer Gr&Be von 10 bis 0.01 pm,

insbesondere von 8 bis 0,1 pm bestehen.

Vorzugsweise enthalten diese Aluminiumsilikate keine Primdr-
bzw. Sekundirteilchen mehr mit Durchmessern oberhalb von 45 pm.
Als Sekundidrteilchen werden Teilchen, die durch Agglomeration
der Primdrteilchen zu gr&Beren Gebilden entstanden sind, be-

zeichnet.

Im Hinblick auf die Agglomeration der Primérteilchen zu grtBeren
Gebilden hat sich die Verwendung der von ihrer Herstellung
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noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfindungs-
gemé@Ben Waschmittelbuilder besonders bewéhrt, da sich heraus-
gestellt hat, daB bei Verwendung dieser noch feuchten Produkte
eine Bildung von Sekunddrteilchen praktisch vollstindig unter-
bunden wird. '

In einer besonders bevorzugten Ausfithrungsform der Erfin-
dung wird als Komponente A pulverfdrmiger Zeolith des Typs A
mit besonders definiertem Teilchenspektrum eingesetzt.
Derartige Zeolithpulver kénnen gemdB DE-AS 24 47 021, DE-AS
25 17 218, DE-0OS 26 52 419, DE-OS 26 51 420, DE-0S 26 51 436,
DE-0S 26 51 437, DE-0S 26 51 445 oder DE-0S 26 51 485 herge-
stellt werden. Sie weisen dann die dort angegebenen Teilchen-

verteilungskurven auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann ein pul-
verfdrmiger Zeolith des Typs A verwendet werden, der die in
der DE-0S 26 51 485 beschriebene Teilchengrotssenverteilung

- aufweist.

25

30

35

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 4 bis
40, vorzugsweise 4 bis 20 Mol Athylenoxid an 1 Mol Fettalkohol,
Alkylphenol, Fetts&dure, Fettamin, Fettsdureamid oder Alkan-
sulfonamid verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungs-
produkte von 5 = 16 Mol Athylenoxid an Kokos- oder Talgfett-
alkohole, an Oleylalkohol oder an sekundiire Alkohole mit

8 - 18; vorzugsweise 12 - 18 C-Atomen, sowie an Mono- oder
Dialkylphenole mit 6 - 14 C-Atomen in den Alkylresten. Von
besonderem Interesse ist das Aniagerungsprodukt von 5 Mol
Athylenoxid an Talgfettalkohol. Neben diesen wasserl®slichen
nichtionischen Tensiden sind aber auch nicht bzw. nicht voll-
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stdndig wasserldsliche Polyglykoldther mit 1 - 4 Athylengly-
koldtherresten im Molekiil von Interesse, insbesondere wenn
sie zusammen mit wasserl&slichen nichtionischen oder anioni-

schen Tensiden eingesetzt werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserl&slichen,
20 - 2507ﬁthylenglykoléthergruppen und 10 - 100 Propylen-
glykoldthergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte von
Athylenoxid an Polypropylenglykol, Alkylendiamin-polypro-
pylenglykol und Alkylpolypropylenglykole mit 1 - 10 C-Atomen
in der Alkylkette brauchbar, in denen die Polypropylengly-
kolkette als hydrophober Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulf-
oxide sind verwendbar.

2

Von besonderem Interesse ist fiir die Verwendung als nicht-
ionisches Tensid ein Gémisch mindestens zweiér unterschied-
licher Fettalkoholethoxylate auf Basis Isotridecylalkohol
oder einem aliphatischen 013—Alkohol und Ethylenoxid. Dieses
Gemisch kann bevorzugterweise aus Fettalkoholethoxylaten mit
4,5 bisVS,S EO und Fettalkoholethoxylaten mit 6 bis 8 EO be-

stehen.

Weiterhin kann als nichtionisches Tensid eine Mischung von
mindestens zweil verschiedenen Alkylphenoldthoxylaten der
Formel

R Q-CH,-CH,~| ,_, =-O-CH,~CH,~OH  II

vy

verwendet werden.
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R kann dabei ein aliphatischer Rest mit 1 bis 15, beispiels-
weise -CHB, —CZHS, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl-, Heptyl~-,
Octyl- und Nonyl vorzugsweise mit 9 C-Atomen wie Nonyl sein.
Der Rest R kann in ortho, meta oder/und para-Stellung sub-
situtiert sein. Es kdnnen auch Gemische eingesetzt werden,
in denen neben p-substituiertem Arylring auch o-substitu-
lerter Benzolring vorhanden ist. Es werden Gemische einge-
setzt, in denen zu 90.% eine p-Substitution und ,zu 10 %

eine ortho-substitution vorliegt.

n kann bei dem einen in der Mischung verwendeten Alkylphenol-
dthoxylat 2 bis 7, vorzugsweise 4 bis 6, insbesondere 5 und
bei dem anderen Alkylphenolathoxylat 8 bis 15, vorzugsweise
8 bis 12, insbesondere 9 oder 10 bedeuten. n kann aber auch
bei Gemischen den Alkylphenolate jeweils 7 oder 9 oder 12
bedeuten. o ' :

Die Alkylphenol&thoxylate und die Isotridecylalkoholethoxy-
late kdnnen jeweils in beliebiger Mischung, vorzugsweise in
einem Verh&ltnis von 1:9 bis 9:1, vorzugsweise 2:3 bis 3:2,
insbesondere 0,9:1,1 bis 1,1:0,9 eingesetzt werden. Dabei
entsprechen diese Alkylphenoldthoxylate der Formel, in der
R = Nonyl und n = 5 bzw. 9 bedeuten. |

Als Alkali kOnnen NaOH und/oder KOH eingesetzt werden. Die
Hefstellung des erfindungsgeméBen granulatfdrmigen Wasch-
mittelbuilders kann erfolgen, indem man die einzelnen'Kbmpo-
nenten miteinander vermischt, eine fiir eine Spriihtrocknung
geeignete Konsistenz durch Bemessung der Wassermenge ein-
stellt und die so erhaltene Suspension nach bekannten Ver-
fahren spriihtrocknet. )
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Der erfindungsgemédBe, granulierte Waschmittelbuilder ist
transportstabil, gut redispergierbar und extrem staubarm.

Weiterhin weist das erfindungsgemd@Be Produkt ein extrem
hohes AbsorptionsvermSgen fiir Wasser und Tenside auf.

Der erfindungsgemife granulierte Waschmittelbuilder kann auf-
grund seiner ko6rnigen Erscheinungsform durch einfaches Ver-
mischen mit den anderen kdrnigen Waschmittelbestandteilchen
zu einem Waschmittel verarbeitet werden. Eine Entmischung
des Gemisches findet nicht statt.

Beispiele

Es wird ein Zeolith-A-Filterkuchen gemd@B DE-0S 26 51 485 her-—
gestellt. Der dabei erhaltene pulverfSrmige Zeolith des Typs A
weist das dort angegebene Teilchenspektrum auf.

Der Zeolith-A-Filterkuchen wird mit einem Dissolver auf-
geriihrt und anschlieBend in einem 50 1 Gef&B auf 45°C
temperiert. Dort wird das nichtionische Tensid mit 75 -

76 U/min mit einem MIG-Rihrer 15' eingeriihrt, wobei die
Temperatur des Slurrieg auf 50°C ansteigt.

Es werden die folgenden Substanzen als nichtionisches Ten-

sid eingesetzt:

1. Isotridecylalkocholethoxylat 5 Mol EO

2. Isotridecylalkoholethoxylat 6.75 Mol EO
3. Nonylphenolethoxylat 5 EO

4. Nonylphenolethoxylat 9 EQ

5. Talgalkoholethoxylat 5 EO
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Die erhaltene Suspension wird mit den {ibrigen in den Tabellen
aufgefiihrten Bestandteilen vermischt und anschlieBend spriih-
getrocknet (Diisentrockner Eingangstemperatur 180°C, Abluft-
temperatur 75°C).

Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle I aufgefiihrt:
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Der Staubtest nach Dr. Groschopp wird wie folgt durchge-
fiihrt: '

Das iilber eine Schiittelrinne in einen Zylinder fallende Pul-
ver wird in einem unter der Schiittelstelle stehenden Gefis
aufgefangen, wdhrend sich die Staubanteile auBerhalb dieses
GefdBes auf der Bodenplatte des Zylinders absetzen und gravi-
metrisch bestimmt werden k&nnen. Dabei werden die folgenden

Gerdte verwendet: .

Apparatur zur Bestimmung des Staubes, bestehend aus
Schiittelrinne ,

Hersteller: AEG, Typ DR 50

220 vV 50 Hz, 0,15 A.

AuBenzylinder
HBhe: 70 cm, Durchmesser 40 cm
oben geschlossen, unten offen

Die Deckplatte ist in der Mitte mit einer kreisférmi-
gen Offnung (Durchmesser: 3 cm) zur Aufnahme des Ein-
fiillrohres versehen.

Innenzylinder
H6he: 10 .cm, Durchmesser: 18 cm
unten geschlossen, oben offen.
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'Bodenplatte

Form: Rund
Durchmesser: 48 cm

Einfiillrohr

;Lange: 30 cm, Durchmesser: 2,5 cm
Eintauchtiefe des Rohres in den AuBenzylinder: 20 cm.

Die Eintauchtiefe Wirg durch ein auf die AuBenwand des

Einfiillrohres geldtete Messingscheibe (Durchmesser
15 cm, Std@rke: 1 mm) konstant gehalten.

15 -

Trichter
oberer Durchmesser: 15 cm

. Durchmesser des Auslaufs: 1,8 cm

20

25

30

35

Linge des Trichterrohres: 8 cm

Die Apparatur wird in der Zeichnung dargestéilt. Gemd#B Fi-
gur wird die Schiittelrinne auf einem Labortisch aufgestellt.
Die Anordnung der restlichen Apparatur soll derart erfolgen,
daB der Auslauf der Schiittelrinne direkt liber der Mitte des
Trichters (3) liegt und sein Abstand von der Oberkante des

Trichters 5,5 cm betrégt.

“Aquﬁhruﬁg:

100 g der Probe vwerden iber den Aufgabetrichter (1) in die
Schiittelrinne (2) gebracht.
Die Frequenz der Schiittelrinne soll 50 Hz betragen und derxr

Uffnungsspalt so eingestellt sein, daB die Substanz die

Schiittelrinne in 1 Minute durchlaufen hat.
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Das Pulver f&l1lt durch einen Trichter (3) und ein Einfiill-
rohr (4) in den darunter stehenden Innenzylinder der Test-
apparatur (5), wdhrend sich der Staub ausserhalb dieses Ge-
fdBes auf der Bodenplatte (6) des AuBenzylinders (7) ansammelt.

Nach Beendigung des Pulverdurchlaufs durch die Schiittelrinne
werden eventuell im Trichter verbliebene Pulverreste durch
vorsichtiges Anklopfen des Trichters in die Apparatur tiber-
fihrt.

-

Bei weniger staubigen Produkten 138t man 1 Minute absetzen,
bei staubigem Material wird die Absetzzeit auf 2 Minuten aus-

gedehnt.

Der auf der blank polierten Bodenplatte abgesetzte Staub
wird mit einem Metallspatel in einem Wadgeschdlchen einge-

sammelt und zur Auswaage gebracht.

Der Staubgehalt wird in Prozent bezogen an die Einwaage

angegeben.

Mit dem erfindungsgeméBen, spriihgetrockneten Waschmittelbuil-
der,.welcher das nichtionische Tensid Talgalkohol 5EO enthdlt,
(Beispiel 3) wurden die pneumatischen bzw. mechanischen For-~
dereigenschaften getestet:

Fiir die Beurteilung des F0rdergutes wurden die Ver&nderungen
in der Schiittdichte und im FlieBverhalten gemessen.
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Die Probe wurde liber eine ansteigende Forderschnecke in einen

Materialabscheilder gefdrdert. Dabel wurde der regelbare An-
triebsmotor auf eine niedrige Umdrehung von 300 Upm einge-
stellt.

Technische Daten:

Fdrderschnecke System RO-~-FO, Typ RF 80/D

Antrilebsdrehzahl “ 300 Upm
Férderlange 6,9 m, davon 1 Rohrbogen
45°, 3 m Radius
4 m Rohr, 45° ansteigend
bis Auslauf

Férderhﬁhe . 2,2 m

Rohrfdrderschnecke : 80 mm ¢
Fdrderleistung 1650 kg/h
Waschmittelbuilder Schiittdichte Schiittkegelhthe
_ - ' g/l mm
vor Forderung 420 28

' nach Férderadg "~ .. T .. 490. 29

30

35

‘Exrgebnis:

Es zeigt sich bei dem Fdrdergut nahezu keine Ver&nderung in
der SChﬁttdichte. Die Waschmittelbuildergranulate werden
nicht zerstort. )
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Das extrem gute Adsorptionsvermdgen kann aus dem folgenden
Versuch ersehen werden, bei dem die Probe nach Beispiel 3

eingesetzt wird.

Probe-Nr. ...%.HZQ FlieB?éhigkeit
. (frisch)

1 - 1

2 3,6 1

3 7,1 1

4 10,7 1

5 14,3 1

6 17,9 1

7 21,4 1

8 25,0 1

9% 36,0 2
100 T T T T43,0 6

* Probe Nr. 9 enthd@lt Agglomerate bis ca. 2 mm, die jedoch
leicht zu zerdriicken sind. 7
Benotung.: 1 = sehr gut/ 6 = nicht mehr flieBfdhig

Die Bestimmung der FlieBf&higkeit wird in der Schriftenreihe
Pigmente der Degussa AG Nr. 50, Seite 11 beschrieben.
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Degussa Aktiengesellschaft
6000 Frankfurt am Main 1
Waschmittelbuilder
Patentanspriiche
1. Granulierter Waschmittelbuilder, bestehend aus:
70 bis 80 Gew.-%. eines wasserunldslichen, zum Binden von
Calcium bef#zhigten Silikates in Form einer feinverteilten,
gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch hergestellten,
wasserunldslichen, kristallinen Verbindung der allgemeinen
Formel
'(KatZ/nO)x . Me203 . (SlOz)y (1),
in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der
Wertigkeit n, X eine Zahl von 0,7 bis 1,5 Me Bor oder
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten,
4 bis 5 Gew.—-% Natriumsulfat
2 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid
0 bis 1 Gew.-%-Alkali

0,5 bis 1 Gew.-% Carboxymethylcellulose und/oder
' Methylcellulose
Rest 7 Wasser
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2. Verwendung des granulierten Waschmittelbuilders nach an-
spruch 1 zur Herstellung von phosphatfreien Waschmitteln.
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