1, beispielsweise

™~

N

Q
Q.
L

Europdisches Patentamt

European Patent Office

° 9

Office européen des brevets

)

@) Anmeldenummer: 88100552.4

@ Anmeldetag: 16.01.88

0 276 705
A2 |

@ Verd&ffentlichungsnummer:

EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@ int.cl4 C11D 3/12

@) Prioritit: 24.01.87 DE 3702111

Verdffentlichungstag der Anmeldung:
03.08.88 Patentblatt 88/31

Benannte Vertragsstaaten:
AT BE CH DE ES FRGB IT LI NL SE

@) Anmelder: Henkel Kommanditgeselischaft auf
Aktien
Postfach 1100 Henkelstrasse 67
D-4000 Disseldorf-Holthausen(DE)

Erfinder: Wilms, Elmar, Dr.
Melanderstrasse 22

D-4047 Dormagen 2(DE)
Erfinder: Jung, Dieter, Dr.
Am Eichelkamp 199

D-4010 Hilden(DE)

Erfinder: Linsenbold, Herbert
Neustrelitzer Stasse 15
D-4000 Dusseldorf 13(DE)
Erfinder: Pioch, Lothar
Nosthoffenstrasse 40
D-4000 Disseldorf(DE)
Erfinder: Wichelhaus, Winfried, Dr.
Stifterstrasse 3

D-4020 Mettmann(DE)

@ Pordses Schichtsilikat/Natriumsulfat-Agglomerat.

@ Das Agglomerat enthdit als Schichtsilikat ein
synthetisch hergestelltes Schichtsilikat mit smec-
titdhnlicher Kristallphase, erhShten Gehalten an
gebundenem Alkali und Silikat und einem gegeniber
reinen  Smectiten deutlich reduzierten Quell-
verm8gen. Das erhaltene Agglomerat kann in seinen
Poren nennenswerte Mengen einer zusétzliche
Flussigkomponente aufnehmen, wobei ein sich du-
Berlich trocken anflhlendes, rieselfdhiges Agglome-
rat resultiert. Die hohe Adsorptionsféhigkeit (48t sich
zur  Aufnahme  flUssiger Wa-
schmittelbestandteile ausnutzen, die dann in Kombi-
nation mit pulverfdrmigen oder kdrnigen Wa-
schmittelbestandteilen zu einem rieselfdhigen Wa-
schmittel vermischt werden k&nnen.
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"Pordses Schichtsilikat/Natriumsulfat-Agglomerat”

Die vorliegende Erfindung betrifft  ein
sprilhgetrocknetes  Schichtsilikat/Natriumsuifat-Ag-
glomerat, das als Bestandteil von festen, rie-
selfdhigen Wasch-und Reinigungsmitteln geeignet
ist und aufgrund seiner Pordsitdt in der Lage ist.
zusitzliche flissige Bestandteile von Wasch-und
Reinigungsmittein aufzunehmen.

Manche Bestandteile von festen, rieselféhigen
Wasch-und Reinigungsmitteln sind flir die in der
Waschmittelherstellungstechnik am weitesten ver-
breitete  Sprlihtrocknung aus den  unter-
schiedlichsten Griinden nicht geeignet. Sauerstof-
fabgebende Verbindungen neigen unter den bei
der Spriihtrocknung herrschenden hohen Tempera-
turen zur vorzeitigen Zerstetzung. Andere Bestand-
teile, wie beispielsweise Enzymzubereitungen, ver-
lieren unter den Bedingungen des Spriihtrocknens
ihnre Aktivitdt. Wieder andere, zum Beispiel
nichtionische Tenside, werden mit dem verdamp-
fenden Wasser wahrend der Spriihtrocknung aus
dem Waschmittelansatz entfernt und gehen so dem
getrockneten Waschmittel verloren. Das gleiche gilt
fur Duftstoffe. Aus diesem Grunde werden in der
Regel diejenigen Bestandteile, die man ohne Kom-
plikationen der Sprihtrocknung unterwerfen kann,
spriihgetrocknet, und diesem Prim&rprodukt gibt
man in einer weiteren Waschmittelherstellungs-Stu-
fe gegebenenfalls soiche Waschmittelbestandteile
zu, die man aus den genannten Griinden der
Sprihtrocknung nicht unterwerfen kann. Héufig
stellt dabet aber die Einarbeitung von in gréferen
Mengen als Waschmittelbestandteile vorkommen-
den filissigen nichtionischen Tensiden in ein weit-
gehend getrocknetes, riesel fdhiges Produkt ein
Problem dar. An die Gleichmagigkeit der Verteilung
dieser in gr6Beren Mengen dem spriihgetrockneten
Primarprodukt zuzusetzenden Flissigkomponente
werden hone Anforderungen gestellt.

In der &lteren europdischen Patentanmeldung
Nr. 86/109717.8 sind Schichtsilikate mit smectitarti-
ger Kristallstruktur, jedoch einem vergleichsweise
deutlich verringerten Quellvermd&gen in Wasser be-
schrieben. Bei diesen Schichtsilikaten handelt es
sich um synthetische, feinteilige, wasserunidsliche
Schichtsilikate mit smectitdhnlicher Kristallphase,
jedoch erhdhten Gehalten an gebundem Alkali und
Silikat und einem im Vergleich zu reinen Schichtsi-
likaten dieses Types deutlich reduzierten Quell-
vermdgen in wafBriger Suspension mit der Oxid-
summenformel
MgO .a M;0 . b Al,O: . ¢ Si0; . n H:0
eingesetzt, worin M flir Natrium oder Mischungen
von Natrium und Lithium mit der MafBgabe steht,
daB das Molverhdlinis von Natrium 2zu Lithium
wenigstens 2 beirdgt und worin weiterhin die Para-
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meter a, b, ¢ und n jeweils eine Zahl in den
folgenden Bereichen bedeuten:

a = 0,05 bis 0,4
b = 0 bis 0.3

c =12bhbis20
n = 0,3 bis 3,0

Dabei steht in dieser Oxidsummenformel der
Wassergehalt n H,0 flir das in der Kristallphase
gebundene Wasser. Diese feinsttsiligen Tonminera-
lien sind als Schichtsilikate mit Strukturmerkmalen
glimmerartiger Schichtsilikate aufzufassen, aller-
dings mit einer Fehlordnung beZliglich der Ver-
knlipfung benachbarter Schichten.

Eine Strukiurformel, wie sie gewdhnlich fir
Tonminerale in idealisierter Form angegeben wird,
[&Bt sich flr die erfindungsgemé&Ben Schichtsilikate
nur unter zusdizlichen Annahmen aufstellen. Die
chemische Zusammensetzung der neuen Verbin-
dungen weist allerdings mehr Na,0 und SiO, auf
als die zugehdrigen Smectite Saponit beziehungs-
weise Hectorit. Es ist anzunehmen, daB diese
Schichtsilikate neben dem fir glimmerartige Ver-
bindungen dieser Art typischen Schichtverband
Baueinheiten von eingelagerten Natriumsilikaten
enthalten. Die Kristallisation der Schichtsilikate
kann vermutlich aufgrund wvon  Struktur-und
Synthese-Aspekten als Mischkristallbildung ver-
standen werden, bei der Natriumpolysilikat in
Smectit eingelagert wird. Aus den
Réntgenbeugungsdiagrammen ist zu entnehmen,
daB eine solche Einlagerung nicht regelmagig er-
folgt, sondern in den Kristalliten zu Fehlordnungen
fuhrt. Eine kristallographische Charakterisierung
durch Gitterkonstanten, die eine Elementarzelle be-
schreiben, ist somit nicht mdglich. Als synthetische
Smectitie im genannten Sinne kommen aufgrund
der gewihlten chemischen Zusammensetzung
saponit-und hectoritdhnliche Phasen in Frage. Das
Mischkristallsystem sollte demnach mit der Struk-
turformel
[Nay + ((M3.Lix){Sia.yAly)O o(OH).] . m
[NaZSizngﬂ] . N HZO
zu beschreiben sein, wobei der erste Formelteil
den Smecitit und der zweite das Natriumpolysilikat
charakterisiert. Beide Komponenten bilden eine
Phase, in der der Smectit strukturbestimmend ist.

Die Variablen kdnnen dabei folgende Zahlen-

werte annehmen:

x = 0 bis 0,3 bevorzugt: 0 bis 0,1

y = 0 bis 0,5 bevorzugt: 0 bis 0,4

x+y = 0,1 bis 0,5 bevorzugt: 0,2 bis 0,4
z = 1 bis 22 bevorzugt: 1 bis 14

m = 0,1 bis 0,5 bevorzugt: 0,1 bis 0,3 -
n=0bis8 bevorzugt: 2bis 6 -

Die von den reinen Smectiten deutlich abwei-

-
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chende Zusammensetzung der erfindungsgemé&gen
synthetischen Schichtsilikate und die damit im Zu-
sammenhang stehende Fehlordnung im Kristallver-
bund flhrt zu Verdnderungen in einer Reihe von
flir Schichtsilikate an sich typischen Eigenschaften,
insbesondere hinsichtlich der QuellfZhigkeit und
damit der Geibildungseigenschaften, aber auch im
Austauschvermd&gen.

Diese Schichtsilikate Uben in Ublicherweise zu-
sammengesetzten Waschmitteln sine inkrustation-
sinhibierende Wirkung aus. Anders als Schichtsili-
kate vom Smectittyp besitzen diese synthetischen
Schichtsilikate kein cder kein ausgeprigtes Weich-
machungsvermdgen. Wegen einer inkrustationsin-
hibierenden Wirkung ist dieses synthetische
Schichtsilikat, dessen Herstellung in der genannten
dlteren  Europiischen Patentanmeldung be-
schrieben wird, ein wertvoller Bestandteit von
modernen Wasch-und Reinigungsmitieln. Dies gilt
um so mehr, als sowohl die weichmachenden
Smectittone als auch die als Phosphatsubstitut be-
schriebenen Alkalialumosilikate vom Zeolith-A-Typ
wasserunldsliche Waschmittelbestandteile darstel-
len, die unter bestimmten Bedingungen zu Gewe-
beinkrustationen fiihren k&nnen. Derartige Gewe-
beinkrustationen kdnnen mit den in der 3lteren
Europdischen Patentanmeldung beschriebenen
synthetischen Schichtsilikaten wirksam unterdriickt
werden. Die synthetischen Schichtsilikate fallen bei
inrer Herstellung nach dem in der genannten
dlteren  Europdischen  Patentanmeldung be-
schriebenen Verfahren als die wifrige Suspension
eines Gemischs aus Schichtsilikat und Natriumsui-
fat an. Mann kann das Natriumsulfat zwar durch
Auswaschen des abfiitrierten Schichtsilikats von
dem Schichtsilikat abtrennen; da aber Natriumsulfat
selbst ein in den meisten Waschmittein vorhande-
ner Waschmittelbestandteil darstellt, ist es
zweckmifig, das Schichtsilikat/Natriumsulfat-Gemi-
sch bei der Herstellung von Wasch-und Reini-
gungsmitteln gemeinsam weiterzuverarbeiten. Die
Weiterverarbeitung der Natriumsulfat enthaltenden
Schichtsiiikate zusammen den meisten Ubrigen
Waschmittelbestandteilen ist in der genanntien
dlteren Europdischen Patentanmeldung bereits be-
schrieben; der Offenbarungsgehait dieser Europdi-
schen Patentanmeldung ist daher ausdriicklich
auch Bestandteil der Offenbarung der vorliegenden
Patentanmeldung.

Nicht bekannt ist bisher die Verarbeitung des
Gemischs aus Natriumsulfat und synthetischem
Schichtsilikat zu Schichtsilikat/Natriumsulfat-Aggl-
omeraten sowie gegebenenfalls deren Weiterverar-
beitung zu rieselfdhigen Wasch-und Reinigungsmit-
teln. Die Aufgabe, die mit der vorliegenden Erfin-
dung gelOst wird, besteht daher in der Bersitstel-
lung von Schichtsilikat/Natriumsulfat-Agglomerat,
bei dem das Schichtsilikat das oben genannte

10

15

20

25

30

35—~

40

45

50

55

synthetische Schichisilikat ist. Die Ldsung der Auf-
gabe besteht in der Bereitstellung eines pordsen
Schichtsilikat/Natriumsulfat-Agglomerats, bei dem
das Schichtsilikat ein synthetisches Schichtsilikat
mit smectitdhnlicher Kristallphase, jedoch erhdhten
Gehalten an gebundenem Alkali und Silikat und mit
gegenlber reinen Smectiten deutlich reduziertem
Queliverm8gen in wifriger Suspension und mit der
Oxidsummenformel |

MgO .a M,0 . b Al,O; . ¢ SiO, . n H,0 (),

worin M flir Natrium, gegebenenfalls zusammen
mit Lithium mit der MaBgabe steht, daB das Mol-
Verhditnis Na/Li wenigstens 2 betrdgt und worin a
= (005bis04,b=0hbis03,¢c=12bis20,n =
0.3 bis 3.0 bedeuten, und dabsei n flr das in der
Kristallphase gebundene Wasser steht, ist.

Das Verhdltnis von synthetischem Schichtsilikat
zu Natriumsulfat in dem erfindungsgemaéfBen Aggio-
merat ist nicht kritisch, jedoch werden Agglomerate
mit besonders wertvollen Eigenschaften erhalten,
wenn das Gewichts-Verhilinis von Schichtsilikat zu
Natriumsulfat im Bereich von 3 : 1 bis 1 : 3 liegt.
Gemis einer besonders bevorzugten
Ausfiihrungsform enthdlt das erfindungsgemé&sBe
Aggiomerat zusétzlich zu dem in der Kristallphase
gebundenen Wasser, das, wie oben angegeben, zu
0.3 bis 3 Mol in dem Schichtsilikat der Oxidsum-
menformel | enthalten ist, 0,5 bis 15 Gew.-% Was-
ser, bezogen auf das Gesamtgewicht des Agglo-
merats.

Aus der Deutschen Patentanmeldung DE 35 41
410 A 1 ist ein Agglomerat aus einem Schichtsilikat
und Natriumsuifat bekannt. Bei dem Schichtsilikat
dieser Patentanmeldung handelt es sich aber an-
ders als bei dem Schichtsilikat der vorliegenden
Patentanmeldung um einen natlrlich vorkommen-
den textilweichmachenden Bentonit, wie er als
weichmachender Waschmittelbestandteil beispiels-
weise aus DE 23 34 899 A 1 bekannt ist. Auch das
Agglomerat aus dem textilweichmachenden
Schichtsilikat und Natriumsulfat wird als Wa-
schmittetkomponente beschrieben. Es hat sich aber
herausgestellt, daf Uberraschenderweise das Ag-
glomerat gem&B der vorliegenden Erfindung ein
wesentlich  h&heres  Aufnahmevermd&gen  flr
Flissigkeiten aufweist als das Agglomerat der DE
35 41 410 A 1. Eine weitere bevorzugte
Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung ist
daher ein Agglomerat, welches in den Poren eine
zusdtzliche Flussigkomponente in solchen Mengen
adsorbiert enthdlt, daf das Agglomerat ein sich
AuBerlich trocken anfiihlendes, rieselfdhiges Pro-
dukt darstellt. Die zusitzliche Flissigkomponente
ist zweckmipfigerweise kein weiteres Wasser, son-
dern ein bei Raumtemperatur flissiger oder in ein-
er Flussigkeit gelGster oder dispergierter oder
durch Erhitzen verflUssigter Waschmittel-oder Rei-
nigungsmittelbestandteil, insbesondere ein
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nichtionisches Tensid. Das erfindungsgeméigBe Ag-
glomerat nimmt beispielsweise 35 Gew.-% oder
mehr an flissigem nichtionischen Tensid auf,
wobei es sich immer noch um ein &uflerlich troc-
- ken anfilhlendes rieselfdhiges Agglomerat handelt.
Im Vergleich dazu ist ein Agglomerat aus Natrium-
sulfat und Schichtsilikat vom Smectittyp, das 10
Gew.-% nichtionisches Tensid aufgenommen hat,
nicht mehr rieselfdhig, und es flihlt sich feucht an.
Ein  Agglomerat mit einer  zus&izlichen
Fliissigkomponente ist daher ein weiterer bevor-
zugter Gegenstand der vorliegenden Patentanmel-
dung, insbesondere wenn das Agglomerat 2 bis 50
Gew.-%, bezogen auf das Gemisch aus Schichtsili-
kat und Natriumsulfat zusétzliche
Flissigkomponente adsorbiert enthilt,

Das erfindungsgemife Agglomerat 148t sich
durch jede bekannte Technik zur Herstellung von
Agglomeraten, beispielsweise durch Granulieren,
durch Tablettieren, durch Kompaktieren und insbe-
sondere durch Spriihtrocknen herstellen. Zur Her-
stellung verspriiht man eine homogenisierte Su-
spension, wie man sie nach der dlteren Europai-
schen Patentanmeldung Nr. 86/109770.8 erhdlt, in
einem Spriihturm unter Trocknung bis auf einen
Wassergehalt von 0,5 bis 15 Gew.-%, wobei man
ein erfindungsgeméfes Produkt erhilt, das als sol-
ches oder nach Adsorption einer oder mehrerer
flissiger ~Waschmittelkompontenten — als ~ Wa-
schmittelbestandteil verwendet werden kann. Die
Verwendung eines derartigen Agglomerats als Be-
standteil von festen, rieselfdhigen Waschmittein
oder Reinigungsmittein ist daher ebenso ein Ge-
genstand der vorliegenden Erfindung wie Wa-
schmittel mit einem Gehalt an derartigen
Schichtsilikal/Natriumsulfai-Agglomeraten.  AufBer
als 3uferst aufnahmefihiges Tragermatrial flr
flussige Reinigungsmittel-oder Wa-
schmittelbestandteile k&nnen die erfindungs-
gemifen Granulate beispielsweise auch als Tréger
flir Textilweichmacher, fUr eventuell zusétziich
bodenverbessernde Trager flr Dinger oder
Schidlingsbekdmpfungsmittel, oder als Abrasiv-
stoffe verwendet werden.

Erfindungsgem&fe  Waschmittel  enthalten
auBer den bereits genannten erfindungsgemé&Ben
Agglomeraten Ubliche Tenside, Ubliche

Gerliststoffe sowie weitere in Waschmitteln Ubliche
Bestandteile.

Ubliche Tenside im Rahmen der vorliegenden
Erfindung besitzen im Molekill wenigstens einen
hydrophoben organischen Rest und eine was-
serldslichmachende anionische, zwitterionische
oder nichtionische Gruppe. Bei dem hydrophoben
Rest handelt es sich meist um einen aliphatischen
Kohlenwasserstoffrest mit 8 bis 26, vorzugsweise
10 bis 22 und insbesondere 12 bis 18 Kohlenstoffa-
tomen oder um einen alkylaromatischen Rest mit 6
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bis 18, vorzugsweise 8 bis 16 aliphatischen Kohlen-
stoffatomen.

Als anionische Tenside sind z. B. Seifen aus
natlirlichen oder synthetischen, vorzugsweise
geséttigten Fettsduren, ggf. auch aus Harz-oder
Naphthens3uren brauchbar. Geeignete syntheti-
sche anionische Tenside sind solche vom Typ der
Sulfonate, Sulfate und der synthetischen Carboxy-
late.

Als Tenside vom Sulfonaityp kommen Alkyl-
benzolsulfonate (Cs-bis C.s-Alkyi), Olefinsulfonate,
d. h. Gemische aus Alken-und Hydroxyalkansuifo-
naten sowie Disulfonaten, wie man-sie beispiels-
weise aus C.-bis C.s-Monoolefinen mit end-oder
innensténdiger Doppelbindung durch Sulfonieren
mit  gasférmigem  Schwefeltrioxid und  an-
schliefende alkalische oder saure Hydrolyse der
Sulfonierungsprodukte erhilt, in Betracht. Geeignet
sind auch die Alkansulfonate, die aus C.-bis Ci-
Alkanen durch Sulfochiorierung oder Sulfoxidation
und anschliefiende Hydrolyse bzw. Neutralisation
bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhdlitlich
sind, sowie die Ester von alpha-Sulfofetisduren. z.
B. die alpha-sulfonierten Methyl-oder Ethylester der
hydrierten Kokos-, Palmkern-oder Talgfettsduren.

Geeignete “Tenside vom Sulfattyp sind die
Schwefelsduremonocester aus primdren Atkoholen
natiirlichen und synthetischen Ursprungs, d. h. aus
Fettalkoholen, wie z. B. Kokofettatkoholen, Talgfet-
talkoholen, Oleylalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Palmityl-
oder Stearylalkohol, oder den C.-bis C-Oxoalko-
holen, und die sekunddren Alkohole dieser Ket-
ténidnge. Auch die Schwefelsduremonocester der
mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten aliphati-
schen primdren Alkohole bzw. ethoxylierten
sekundéren Alkohole bzw. Alkylphenole sind geei-
gnet. Ferner eignen sich sulfatierte
Fettsdurealkoholamide und sulfatierte
Fettsduremonoglyceride.

Weitere geeignete anionische Tenside sind die
Fettsdureester bzw. -amide von Hydroxy-oder
Amino-carbonséuren bzw. -sulfonsduren, wie z. B.
die Fettsduresarcoside, -glykolate, -lactate, -tauride
oder -isethionate.

Die anionischen Tenside k&nnen in Form ihrer
Natrium-, Kalium-und Ammoniumsalze sowie als
|8sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di-
oder Triethanolamin vorliegen.

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungspro-
dukte von 1 bis 40, vorzugsweise 2 bis 20 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol einer Verbindung mit im
wesentlichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der
Gruppe der Alkohole, Alkylphenole, Fettsduren,
Fettamine, Fettsdureamide oder Alkansulfonamide
verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlage-
rungsprodukte von 8 bis 80 Mol Ethylenoxid an
primdre Alkohole, wie z. B. Kokos-oder Talgfettal-
kohole, an Oleylalkohol, an Oxoaikohole, oder an
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sekundére Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 12
bis 18 Kohlenstoffatomen, sowie an Mono-oder
Dialkyiphencle mit 6 bis 14 Kohlenstoffatomen in
den Alkylresten.

Neben diesen wasserl8slichen Nonionics sind
aber auch nicht bzw. nicht volistdndig was-
seri8sliche Polyglykolether mit 2 bis 7 Ethylengly-
koletherresten im Molekll von Interesse, insbeson-
dere, wenn sie zusammen mit wasseriGslichen
nichtionischen oder anionischen Tensiden einge-
setzt werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die
wasseridslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolether-
gruppen und 10 bis 100 Propylengiykolethergrup-
pen enthaltenden Anlagerungsprodukte von Ethyle-
noxid an Polypropylenglykol, Alkylendiamin-poly-
propylenglyko!l und an Alkyipolypropylengiykol mit
1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette
brauchbar, in denen die Polypropylenglykolkette
als hydrophober Rest fungiert. Auch nichtionische
Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide
sind verwendbar, beispielsweise die Verbindungen
N-Kokosalky!l-N,N-dimethylaminoxid, N-Hexadecyi-
N, N-bis(2,3-dihydroxypropyl)-aminoxid, N-
Talgalkyl-N, N-dihydroxyethylaminoxid.

Bei den zwitterionischen Tensiden handelt es
sich bevorzugt um Derivate aliphatischer quartdrer
Ammoniumverbindungen, in denen einer der
aliphatischen Reste aus einem C.-bis C.s-Rest be-
steht und ein weiterer eine anionische, was-
seridslichmachende Carboxy-, Sulfo-oder Sulfato-
Gruppe enthdlt. Typische Vertreter derartiger ob-
erflichenaktiver Betaine sind beispielsweise die
Verbindungen 3-(N-Hexadecy!-N,N-dimethylammo-
nio)-propansuifonat; 3-(N-Talgalkyi-N,N-dimethy-
lammonio)-2-hydroxypropansulfonat; 3-(N-
Hexadecyl-N,N-bis(2-hydroxyethyl)-ammonio)-2-

hydroxypropylsulfat;  3-(N-Kokosalkyl-N,N-bis(2,3-
dihydroxypropyi)-ammonio)-propansuifonat; N-
Tetradecyl-N,N-dimethyl-ammonioacetat; N-

Hexadecyl-N,N-bis(2.3-dihydroxypropyi)-
ammonioacetat.

Das Schdumvermdgen der Tenside 148t sich
durch Kombination geeigneter Tensidiypen stei-
gern oder verringern; eine Verringerung 188t sich
ebenfalls durch Zusétze von nichtiensidartigen
organischen Substanzen erreichen. Ein verringertes
Schdumvermdgen, das beim Arbeiten in Ma-
schinen erwiinscht ist, erreicht man vielfach durch
Kombination verschiedener Tensidtypen, z. B. von
Sulfaten und/oder Sulfonaten mit nichtionischen
Tensiden und/oder mit Seifen. Bei Seifen steigt die
Schaumddmpfung mit dem Sittigungsgrad und der
Anzahl der Kohlenstoffatome des Fetislurerestes
an. Seifen der gesiitigen Czg.24-Fettsduren eignen
sich deshalb besonders als Schaumdimpfer.

Bei den nichttensidartigen Schauminhibitoren
handelt es sich im allgemeinen um wasse-
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runi@sliche, meist aliphatische Cs-bis C,-Kohlen-
wasserstoffreste enthaltende Verbindungen. Geei-
gnete nichttensidartige Schauminhibitoren sind z.B.
die N-Alkylamino-triazine, d. h. Umsetzungspro-
dukte von 1 Mol Cyanurchiorid mit 2 bis 3 Mol
eines Mono-oder Dialkylamins mit im wesentlichen
8 bis 18 Kohlenstoffatomen im Alkylrest. Geeignet
sind auch propoxylierte und/oder butoxylierte Ami-
notriazine, z. B. die Umsetzungsprodukie von 1 Mol
Melamin mit 5 bis 10 Mol Propylenoxid und
zusétzlich 10 bis 50 Mol Butylenoxid sowie die
aliphatischen C-bis C.-Ketone, wie z. B. Stearon,
die Fettketone aus gehirteter Tranfettsdure oder
Talgfettsdure sowie ferner die Paraffine und Haio-
genparaffine mit Schmelzpunkten unterhalb 100 °C
und Silikondlemulsionen auf Basis polymerer
siliciumorganischer Verbindungen.

Als Ubliche Gerlststoffe oder Buildersubstan- .
zen eignen sich organische und anorganische, -
schwachsauer, neutral oder alkalisch reagierende
Salze, insbesondere Alkalisalze, die in der Lage
sind, Calciumionen auszufdllen oder komplex zu
binden. Von den anorganischen Salzen sind die
wasserldslichen  Alkalimeta-oder  Alkalipolypho-
spate, insbesondere das Pentanatriumtriphosphat,
neben den Alkaliortho-und Alkalipyrophosphaten
von besonderer Bedeu tung. Diese Phosphate
kdnnen ganz oder teilweise durch organische Kom-
plexbildner flir Calciumionen ersetzt werden. Dazu
gehd&ren Verbindungen vom Typ der Aminopolycar-
bonsduren wie zum Beispiel Nitrilotriessigs&ure
(NTA), Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Die-
thylentriaminpentaessigsdure sowie h8here Homo-
loge. Geeignete phosphorhaltige organische Kom-
plexbildner sind die wasserl8slichen Salze der Al-
kanpolyphosphonsduren, Amino-und Hydroxyalkan-
polyphosphonsduren  und Phosphonopolycar-
bonsduren wie z. B. Methandiphosphonsiure,
Dimethylaminomethan-1,1-diphosphonsdure, Ami-
notrimethylentriphosphonsiure, 1-Hydroxyethan-
1,1-diphosphonséiure, 1-Phosphonoethan-,1,2-dicar-
bonsdure, 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsiure.

Unter den organischen Gerlstsubstanzen sind
die stickstoff-und phosphor-freien, mit Calciumio-
nen Komplexsalze bildenden Polycarbonséuren,
wozu auch Carboxylgruppen enthaltende Polymeri-
sate z#hlen, von besonderer Bedeutung. Geeignet
sind z. B. Citronensdure, Weinsdure, Benzolhexa-
carbonsdure und Tetrahydrofurantetracarbonséure.
Auch Ethergruppen enthaltende Polycarbonsduren
sind geeignet wie 2,2-Oxydibernsteinsdure sowie
mit Glykolsdure teilweise oder volistdndig vere-
therte mehrwertige Alkohole oder Hydroxycar-
bonsiuren zum Beispiel Biscarboxymethylethylen-
glykol, Carboxymethyloxybernsteinsdure, Carboxy-
methyltartronsdure und carboxymethylierte bzw.
oxydierte Polysaccharide. Weiterhin eignen sich
polymere Carbons3uren mit einem Molekularge-
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wicht zwischen 350 und 1 500 000 in Form was-
serldslicher Salze. Besonders bevorzugte polymere
Polycarboxylate haben ein Molekulargewicht im
Bereich von 500 bis 175 000 und insbesondere im
Bereich von 10 000 bis 100 000. Zu diesen Verbin-
dungen gehGren beispielsweise Polyacrylsdure,
Poly-alpha-hydroxyacrylsdure, Polymaleinsdure
sowie die Copolymerisate der entsprechenden
monomeren Carbonsduren untereinander oder mit
ethylenisch ungesittigten Verbindungen wie Vinyl-
methylether. Geeignet sind weiterhin die wasser
|&slichen Salze der Polyglyoxylséure. Als wasse-
runiGsliche anorganische Geriistsubstanzen eignen
sich die in der DE-OS 24 12 837 als Phosphatsub-
stitute flir Wasch-und Reinigungsmittel ndher be-
schriebenen feinteiligen, synthetischen, gebunde-
nes Wasser enthaltenden Natriumalumosilikate vom
Zeolith-Ak-Typ.

Die kationen-austauschenden Natriumalumosili-
kate kommen in der Ublichen hydratisierten, feinkri-
stallinen Form zum Einsatz, d. h. sie weisen prakti-
sch keine Teilchen grdfier als 30 mikron auf und
bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 % aus
Teilchen einer Gr&Be kleiner als 10 mikron. lhr
Calciumbindevermdgen, das nach den Angaben
der DE-OS 24 12 837 bestimmt wird, liegt im
Bereich von 100 - 200 mg CaO/g. Geeignet ist
insbesondere der Zeolith NaA, ferner auch der
Zeolith NaX und Mischungen aus NaA und NaX.

Geeignete anorganische, nichtkomplexbildende
Salze sind die -auch als "Waschalkalien” bezeich-
neten - Alkalisalze der Bicarbonate, Carbonate,
Borate, Sulfate und Silikate. Von den Alkalisilikaten

- sind die Natriumsilikate, in denen das Verhilinis

Na,0 : SiO, zwischen 1
besonders bevorzugt.
Weitere Gerlistsubstanzen. die wegen ihrer hy-
drotropen Eigenschaften meist in flissigen Mittein
eingesetzt werden, sind die Salze der nichtkapilla-
raktiven 2 bis 9 Kohlenstoffatome enthaltenden Sul-
fonsduren, Carbonsduren und Sulfocarbonséuren,
beispielsweise die Alkalisalze der Alkan-, Benzol-,
Toluol-, Xylol-oder Cumolsulfonsduren, der Sulfo-
benzoesduren, Sulfophthaisdure, Sulfoessigsiure,

1 und 1 : 3,5 liegt,

Sulfobernsteinsdure sowie die Salze der Es-

sigséure oder der Milchs&ure. Als
Losungsvermittler sind auch Acetamid und Harn-
stoff geeignet.

Als weitere Komponente kdnnen die Wasch-
und Reinigungsmittel gem&dB der vorliegenden Er-
findung Schmutztrdger enthalten, die den von der
Faser abgelOsten Schmutz in der Flotte suspen-
diert haiten und so das Vergrauen verhindern.
Hierzu sind wasseri8sliche Kolloide meist organi-
scher Natur geseignet, wie beispielsweise die was-
serlGslichen Salze polymerer Carbonsduren, Leim,
Gelatine, Salze von Ethercarbonséuren oder Ether-
sulfonsduren der Stdrke oder der Cellulose oder
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Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellu-
lose oder der Stdrke. Auch wasserlGsliche, saure
Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen
Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich [Ssliche
Starkeprdparaie und andere als die oben genan-
nten Stirkeproduktie verwenden, wie z.B. abge-
baute Stirke, Aldehydstirken usw. Auch Polyvinyi-
pyrrolidon ist brauchbar. In vielen Fallen unter-
driickt ein Zusatz von Polyvinylpyrrolidon die un-
erwiinschte Ubertragung von Farbstoffen, die von
stark gefdrbten Textilien abgeldst worden sind, auf
weniger stark oder ungeférbte Textilien.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Was-
ser H,0, liefernden Verbindungen haben das
Natriumperborat-tetrahydrat (NaBO, . H.0, . 3 H;0)
und das -monohydrat (NaBO, . H,0,) besondere
Bedeutung. Es sind aber auch andere H.0O.
liefernde Borate brauchbar, z. B. der Perborax
Na,B.O; . 4 H,0,. Diese Verbindungen k&nnen teil-
weise oder volistdndig durch andere Aktivsauer-
stoffirdger, insbesondere durch Peroxypyrophos-
phate, Citratperhydrate, Harnstoff/H,O,-oder
Melamin/H.0,-Verbindungen sowie durch H.0O. lie-
fernde persaure Salze, wie z.B. Caroate (KHSOs),
Perbenzoate oder Peroxyphihalate ersetzt werden.

Da die erfindungsgemd&fen Waschmittel insbe-
sondere zum Waschen bei niedrigen Wa-
schtemperaturen vorgesehen sind, arbeitet man
vorzugsweise aktivatorhaltige Bleichkomponenten
in die Waschmittel ein. Als Aktivatoren flr in Was-
ser H,0, liefernde Perverbindun gen dienen be-
stimmte, organische Persduren bildende N-Acyl-
bzw. O-Acyl-Verbindungen. Brauchbare Verbindun-
gen sind u.a. N-diacylierte und N,N'-tetraacylierte
Amine, wie z.B. N,N,N'N-Tetraacetyl-methylendia-
min bzw. -ethylendiamin oder das Tetraacetylgly-
koluril.

Die Waschmittel kdnnen zusdizlich optische
Aufheller beispielsweise flir Baumwolle oder Polya-
midfasern enthalten.

Beispiele
Beiseiel 1

616 g Magnesiumsulfatheptahydrat wurden in 2
| entionisiertem Wasser gel8st und unter kréftigem
Riihren mit 755 g einer Natriumsilikatlésung umge-
setzt, die 27 g SiO, und 8 g Na,O in 100 g enthielt.
Es bildete sich eine feinteilige Suspension. Dieser
Suspension wurde unter weiterem Rhren eine
L&sung aus 404 g einer 50%igen Natronlauge, 1.5
| entionisiertem Wasser und 20,2 g Hydrargillit, der
63 % Al,O, enthielt, zugegeben.

Die Suspension wurde anschliefiend in einem
Rihrautoklaven innerhalb von 20 Minuten auf 190
°C aufgeheizt und 4 Stunden lang bei dieser Tem-
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peratur gerthrt. Nach Abkihlen auf 100 °C wurde
der RuUhrautoklav entleert und das entstandene
Schichtsilikat von der Mutterlauge abfiltriert. Der
Filterkuchen wurde mit entionisiertem Wasser auf
dem Filter so lange gewaschen, bis im Wa-
schwasser kein Suifat mehr nachgewiesen werden
konnte. Anschliefend wurde der Filterkuchen im
Umiufttrockenschrank bei etwa 100 °C getrocknet.

Die Analyse des erfindungsgemé&gBen Produktes
1 ergab folgende Zusammensetzung (in Gew.-%):
MgO: 22,8 %, Na,0O: 5,7 %, AlLO: 3.2 %, SiOx
46,8 %, H,0: 21,2 %.

Das Rd&ntgenbeugungsdiagramm des Schicht-
silikates zeigt breite Reflexe mit Maxima bei d (A):
13.4; 4,5; 2,57 und 1,535.

Aus einer Schichtsilikat-Suspension, enthaitend
10,6 Gew.-% des oben beschriebenen Schichtsili-
kats, 13,2 Gew.-% Na-Sulfat, Rest Wasser, wurde
durch Spriihtrocknung in einem Spriihturm ein hell-
weifles, kdrniges Produkt mit einem Restwasserge-
halt von 8,6 Gew.-% hergestelit, das einen Haupt-
Siebanteil von 67 Gew.-% auf einem 0,2 mm-Sieb
enthielt. Das Litergewicht betrug 506 g. Nach Be-
sprihen dieses k&rnigen Produktes mit 35 Gew.-%
eines nichtionischen Tensids, bestehend aus einem
Gemisch aus 80 Teilen Cya,yg-Fettalkohol + 5 Mol
Ethylenoxid und 20 Teilen Cizq4-Fettalkohol + 3
Mol Ethylenoxid, erhielt man ein Produkt, das sich
duBerlich trocken anflihite und gut rieselfdhig war.

BeisEieI g

Einen anderen Schichtsilikat-Ansatz als in Bei-
spiel 1, der 13,3 Gew.-% Schichtsilikat der zuvor
angegebenen Art, 14,2 Gew.-% Natriumsuifat, Rest
Wasser enhielt, verspriihte man auf die gleiche
Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben. Man erhielt

ein hellweiBes, kdrniges Produkt mit einem Rest-

wassergehalt von 7,0 Gew.-% und einem Haupt-
Siebanteil von 81 Gew.-% auf sinem 0,2 mm-Sieb.
Das Litergewicht betrug 421 g. Nach Bespriihen
dieses Produkies mit 35 Gew.-% des nichtioni-
schen Tensids aus Beispiel 1. wieder bezogen auf
das Gewicht des Spriihprodukts, erhielt man ein
ebenfalls sich &ufBerlich trocken anflihlendes und
gut rieselféhiges Produkt.

FlUr die Sprihprodukte aus den Beispielen 1
und 2 gilt, daB sie einerseits gut druckfest waren,
andererseits aber leicht in Wasser zu einer feinteili-
gen Suspension zerfielen.

Vergleichsbeispis!:

Man erzeugte wie zuvor beschrieben aus einer
Bentonit-Suspension mit 13,3 Gew.-% Bentonit
("DIS THIX EXTRA", Firma Schwegmann), 142
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Gew.-% Natriumsulfat, Rest Wasser, sin dunkel-
weifles, kdrniges Sprihprodukt. Bei sinem Literge-
wicht von 420 g hatte es einen Haupt-Siebanteil
von 93 Gew.-% auf einem 0,2 mm-Sieb. Der Rest-
wassergehalt betrug 9.9 Gew.-%. Wihrend dieses
Sprithprodukt gut rieseifdhig war, klumpte ein mit
nur 10 Gew.-% des zuver beschriebenen nichtioni-
schen Tensids, wieder bezogen auf das Gewicht
des SprUhprodukts, bespriintes Produkt zu einer
aus groben, feuchten Partikeln bestehenden Masse
zusammen, die nicht mehr rieselfdhig war.

Anspriiche

1. Por8ser Schichtsilikat/Natriumsulifat-Aggio-
merat, dadurch gekennzeichnet, daf es als
Schichtsilikat ein synthetisches Schichtsilikat mit
smectitZhnlicher Kristallphase, jedoch erhdhten Ge-
halten an gebundenem Alkali und Silikat und ge-
geniiber reinen Smectiten deutlich reduziertem
Quellvermdgen in wéBriger Suspension und mit der
Oxidsummenformel |
MgO . a M,0 . b Al,O; . ¢ Si0, . n H,0 M,
worin M flr Natrium, gegebenenfalls zusammen
mit Lithium mit der MaBgabe steht, daB das Mol-
verhilinis Na/Li wenigstens 2 betrdgt und worin a
= 005bis04, b =0bis03,c =12bis20,n =
0.3 bis 3,0 bedeuten, und dabei n flr das in der
Kristallphase gebundene Wasser steht, enthilt.

2. Agglomerat nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, daB es das Schichtsilikat und Na-
triumsulfat im Verhdlinis 3 : 1 bis 1 : 3 enthilt.

3. Agglomerat nach den Anspriichen 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, daB es zusitzlich zu dem
in der Kristaliphase gebundenen Wasser 0,5 bis 15
Gew.-% Wasser enthilt.

4. Agglomerat nach einem der Anspriiche 1 bis
3. dadurch gekennzsichnet, da es eine zusitzliche
Flissigkomponente in den Poren in solchen Men-
gen adsorbiert enthélit, daB ein sich duferlich troc-
ken anflhlendes, rieselfdhiges Agglomerat resul-
tiert.

5. Agglomerat nach Anspruch 1 oder 4,
dadurch gekennzeichnet, daB die =zusdizliche
Flissigkomponente ein bei  Raumtemperatur
flissiger oder in einer Flussigkeit gelGster oder
dispergierter oder durch Erhiizen verflissigter Wa-
schmittel-oder Reinigungsmittelbestandteil, insbe-
sondere ein nichtionisches Tensid ist.

6. Agglomerat nach Anspruch 4 oder 5,
dadurch gekennzeichnet, daf es 2 bis 50 Gew.-%,
bezogen auf das Gemisch aus Schichtsilikat und
Natriumsulfat, zus&izliche Fllssigkomponente ad-
sorbiert enthilt.

7. Verwendung eines Agglomerats nach einem
der Anspriich 1 bis 6 als Bestandteil von festen
rieselfdhigen Waschmittein oder Reinigungsmitteln.



13 _ 0 276 705

8. Waschmittel mit einem Gehalt an Agglome-
raten aus Schichtsilikat und Natriumsuifat, dadurch
gekennzeichnet, daB es Agglomerate nach einem
der Anspriiche 1 bis 6 enthilt.
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