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ATBECHDEES FRGBITLINL

) Waschmittelbuilder.

@ Granulierter Waschmittelbuilder, bestehend aus:

60 bis 80 Gew.-% eines wasserunl8slichen, zum Binden von Calcium beféhigten Silikates in Form einer
feinverteilten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch hergestellten, wasseruni&slichen, kristallinen Ver-
bindung der aligemeinen Formel

(Katg/nO)x . Me,0; . (SIOz)y (I),

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 bedeutet,

0 bis 5 Gew.-% Natriumsulfat

0 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid

0 bis 1 Gew.-% Carboxymethyicellulose und/oder Methylcellulose
3 bis 10 Gew.-% Hydroxyethanimino -di-acetat -di-Natriumsalz
Rest Wasser,

kann durch Spriihtrocknen einer wissrigen Suspension, in der alle Komponenten dispergiert bzw. gel8st sind,
hergestellt werden.
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Waschmittelbuilder

Pulverférmiger Zeolith des Typs A, der als Phosphatsubstitut in Waschmitteln eingesetzt werden kann,
stellt aufgrund seiner kleinen Teilchengr8sse ein klumpiges, zur Agglomeration neigendes Pulver dar. Es ist
schwierig, dieses Zeolithpulver mit den Ubrigen Waschmittelbestandteilen zu einem homogenen Pulver zu
vermischen. Erschwerend wirkt, daB das fertige Gemisch wieder zum Entmischen neigt.

Um dieses Mischprolem zu vermeiden, werden den bereits sprihgetrockneten Wa-
schmittelkomponenten Zeolithgranulate zugesetzt. Diese Zeolithgranulate werden u.a. durch Spriihtrocknen
einer wissrigen Suspension des Zeolithpulvers unter Zusatz von weiteren Waschmittelbestandteilen herge-
stelit.

Es ist bekannt, Zeolithsuspensionen mit Natriumsulfat zu versetzen, zu Zeolithgranulaten
spriihzutrocknen und den (ibrigen Waschmitielbestandteilen zuzumischen (vgl.EP-OS 870 Kali-Chemie).
Diese bekannten Zeolithgranulate haben den Nachteil, daB sie nicht die an sie gestellien Anforderungen
erflllen. So ist es notwendig, daB das Zeolithgranulat ein unvermindertes Calciumbindeverm&gen, eine gute
Redispergierbarkeit und eine gute Transport-und Kornstabilitdt aufweist. Von besonderem Belang ist ein
moglichst niedriger Staubgehalt.

Es ist weiterhin bekannt, granulierte Waschmittelbuilder, bestehend aus:

70 bis 80 Gew.-% eines wasseruniUslichen, zum Binden von Calcium beféhigten Silikates in Form einer
feinverteilten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch hergestellten, wasserunlSslichen, kristallinen
Verbindung der allgemeinen Formel

(KatynO)y - Me;0; . (Si02)y, (),

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 Zah! 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.-% Carboxymethylicellulose und/oder Methylcellulose
Rest Wasser

zur Herstellung von phosphatfreien Waschmitteln zu verwenden (DE-OS 35 04 450).

Diese bekannten Waschmittelbuilder haben den Nachteil, daB sie nur Zeolith A als alieinige aktive-
Komponente zur Wasserenthdriung enthalten. Bei der Konfektionierung phosphatireier Waschmittel mu
also immer eine Kobuilderkomponente - meist ein wasserl&slicher Komplexbildner - zudosiert werden.

Gegenstand der Erfindung ist ein granulierter Waschmittelbuilder, bestehend aus:

60 bis 80 Gew.-% eines wasserunlslichen, zum Binden von Caicium befdhigten Silikates in Form einer
feinverteilten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch hergestellten, wasserunldslichen, kristallinen
Verbindung der allgemeinen Formel

(KatpaO)x - Me;0s . (Si0), (1),

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertigkeit n, x eine Zahi von 0,7 bis 1,5 Me Bor oder
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten

0 bis 5 Gew.-% Natriumsulfat

0 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid

0 bis 1 Gew.-% Carboxymethylcellulose und/oder Methylcellulose
3 bis 10 Gew.-% Hydroxyethaniminodiacetat -di-Natriumsalz
Rest Wasser

Die Verbindung Dinatriumsaiz der Hydrolyethaniminodiessigsdure ist bekannt aus:
JP-0S 83/198598 (=CA 101(2) : 914 h);
CA-PS 10 37 816 (= CA 90(16) : 123493d;
US-PS 40 29 607 (=CA 87 (8) : 54914 r
In dem erfindungsgemifen Waschmittelbuilder kann als Komponente gemas der Formel | ein Alumi-
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niumsilikat eingesetzt werden.

In der Formel | kann y eine Zahi von 1,3 bis 4 bedeuten.

Die kristalline Komponente gem&B der Formel | kann in einer bevorzugten Ausflihrungsform ein Zeolith
des Typs A sein.

Die Aluminiumsilikate gem3B der Formel | kdnnen natlirlich vorkommende oder aber synthetisch
hergestelite Produkte sein, wobei die synthetisch hergesteliten Produkie bevorzugt sind. Die Herstellung
kann z. B. durch Reaktion von wasserlSslichen Silikaten mit wasserldslichen Aluminaten in Gegenwart von
Wasser erfolgen. Zu diesem Zweck k&nnen wissrige L&sungen der Ausgangsmaterialien miteinander
vermischt oder eine in festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, als wissrige L8sung
vorliegenden Komponente umgesetzt werden. Auch durch Vermischen beider, in festem Zustand vorliegen-
der Komponenten erhdlt man bei Anwesenheit von Wasser die gewlinschten Aluminiumsilikate. Auch aus
Al(OH),, Al,O; oder SiO, lassen sich durch Umsetzen mit Alkalisilikat-bzw. Alkalialuminat-L&sungen Alumi-
niumsilikate herstellen. Die Herstellung kann auch nach weiteren bekannten Verfahren erfolgen. Insbeson-
dere bezieht sich die Erfindung auf Aluminiumsilikate, die eine dreidimensionale Raumgittersiruktur aufwei-
sen.

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 bis 200 mg CaQ/g AS, meist bei etwa 100 bis 180 mg CaO/g
AS lisgende Calciumbindevermdgen findet sich vor allem bei Verbindungen der Zusammensetzung:

0,7 - 1,1 Na,0 . Al,0; . 1,3 - 3,3 SiO..

Diese Summenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kristallstrukturen (bzw. deren nicht kristalline

Vorprodukte), die sich auch durch ihre Summenformeln unterscheiden. Es sind dies:
1) 0,7-1,1 Na,0 . ALO, . 1,3-2,4 SiO,
2) 0,7-1,1 Na,0 . AL,O, . 2,4-3,3 SiO,

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im R&ntgenbeugungsdiagramm.

Das in wéssrigen Suspension vorliegende kristalline Aluminiumsilikat 148t sich durch Filtration von der
verbleibenden wéssrigen L&sung abtrennen und trocknen. Je nach den Trocknungsbedingungen enthilt das
Produkt mehr oder weniger gebundenes Wasser. Die Aluminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer
Herstellung zur Bereitung der erfindungsgem&Ben Waschmittelbuilder Uberhaupt nicht getrocknet zu wer-
den; vieimehr kann -~ und dies ist besonders vortsilhaft eine von der Herstellung nochfeuchtes Aluminiumsili-
kat verwendet werden.

Die TeilchengréBe der einzelnen Aluminiumsilikatpartikel kann verschieden sein und z.B. im Bereich
zwischen 0,1 1 und 0,1 mm liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die PrimérteilchengrdBe, d.h. die Gré8e
der bei der Fillung und gegebenenfalls der anschlieBenden Kristallisation anfallenden Teiichen. Mit
besonderem Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate, die zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer
Gr8Be von 10 bis 0.01 wm, insbesondere von 8 bis 0,1 iwm bestehen.

Vorzugsweise enthalten diese Aluminiumsilikate keine Prim&r-bzw. Sekund&rteilchen mehr mit Durch-
messern oberhalb von 45 um. Als Sekundirteilchen werden Teilchen, die durch Agglomeration der
Primdrteilchen zu gr&Beren Gebilden entstanden sind, bezeichnet.

Im Hinblick auf die Agglomeration der Primérteilchen zu grdBeren Gebilden hat sich die Verwendung
der von ihrer Herstellung noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfindungsgemé&Ben Wa-
schmittelbuilder besonders bewdhrt, da sich herausgestelit hat, daB bei Verwendung dieser noch feuchten
Produkte eine Bildung von Sekund&rteiichen praktisch volistdndig unterbunden wird.

In einer besonders bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung wird als Komponente A pulverfrmiger
Zeolith des Typs A mit besonders definiertem Teilchenspektrum eingesetzt.

Derartige Zeolithpulver k&nnen gem#B DE-AS 24 47 021, DE-AS 25 17 218, DE-OS 26 52 419, DE-OS
26 51 420, DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445 oder DE-OS 26 51 485 hergestellt
werden. Sie weisen dann die dort angegebenen Teilchenverteilungskurven auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform kann ein pulverf&rmiger Zeolith des Typs A verwen-
det werden, der die in der DE-OS 26 51 485 beschriebene Teilchengr&ssenverteilung aufweist.

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 4 bis 40, vorzugsweise 4 bis 20 Mol
Athylenoxid an 1 Mol Fettalkohol, Alkylphenol, Fettsdure, Fettamin, Fettsdureamid oder Alkansulfonamid
verwendbar. Besonders wichiig sind die Anlagerungsprodukte von 5 - 16 Mol Athylenoxid an Kokos-oder
Talgfettalkohole, an Oleylalkohol oder an sekundire 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 Anlagerungsprodukt von 5 Mol Athylenoxid an Talgfettalkohol. Neben diesen wasseridslichen nichtioni-
schen Tensiden sind aber auch nicht bzw. nicht voll stindig wasserldsliche Polyglykoldther mit 1 - 4
Athylenglykoldtherresten im Molekdil von Interesse, insbesondere wenn sie zusammen mit wasserldslichen
nichtionischen oder anionischen Tensiden eingesetzt werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserl8slichen, 20 - 250 Athylenglykol4thergruppen und
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10 - 100 Propylenglykoldthergruppen enthaltenden Anlagerungsprodukte von Athylenoxid an Polypropylen-
glykol, Alkylendiamin-polypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykole mit 1 - 10 G-Atomen in der Alkyl-
kette brauchbar, in denen die Polypropylenglykolkette als hydrophober Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide sind verwendbar.

Von besonderem interesse ist fiur die Verwendung als nichtionisches Tensid ein Gemisch mindestens
sweier unterschiedlicher Fettalkoholethoxylate auf Basis Isotridecylalkohol oder einem aliphatischen Cu
Alkohol und Ethylenoxid. Dieses Gemisch kann bevorzugterweise aus Fettalkoholethoxylaten mit 4,5 bis 5,5
EO und Fettalkoholethoxylaten mit 6 bis 8 EQ bestehen.

Weiterhin kann als nichtionisches Tensid eine Mischung von mindestens zwei verschiedenen Alkylphe-
nolathoxylaten der Formel

R O—CHZ-CHZ- -0-CH.,-CH.,—OH II

n-1 2 2

verwendet werden. :

R kann dabei ein aliphatischer Rest mit 1 bis 15, beispielsweise -CHs, -C.Hs, 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 substituiert sein. Es k&nnen auch Gemische eingesetzt werden, in denen
neben p-substituiertem Arylring auch o-substituierter Benzolring vorhanden ist. Es werden Gemische
eingesetzt, in denen zu 90 % eine p-Substitution und zu 10 % eine ortho-Substitution vorliegt.

n kann bei dem einen in der Mischung verwendeten Alkylphenoléthoxylat 2 bis 7, vorzugsweise 4 bis 6,
insbesondere 5 und bei dem anderen Alkylphenolithoxylat 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.

Die Aklylphenoldthoxylate und die isotridecylalkoholethoxylate k&nnen jeweils in beliebiger Mischung,
vorzugsweise in einem Verh3linis 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 Alkylphenol4thoxylate der Formel, in der R = Nonyl und n =
5 bzw. 9 bedeuten.

Der Anteil an Cyrboxymethylcellulose und/oder Methylceliulose kann in einer bevorzugten
Ausfiihrungsform der Erfindung 1,0 bis 2,5 Gew.-% betragen.

Als Alkali kdnnen NaOH und/oder KOH eingesetzt werden. Die Herstellung des erfindungsgemagen
granulatférmigen Waschmittelbuilders kann erfolgen, indem man die einzelnen Komponenten miteinander
vermischt, eine fir eine Spriihtrocknung geeignete Konsistenz durch Bemessung der Wassermenge
einstellt und die so erhaltene Suspension nach bekannten Verfahren spriihtrocknet.

Der erfindungsgemiBe, granufierte Waschmittelbuilder ist transporistabil, gut redispergierbar und ex-
trem staubarm.

Weiterhin weist das erfindungsgemiBe Produkt ein extrem hohes Absorptionsvermdgen flr Wasser und
Tenside auf.

Der erfindungsgemife granulierte Waschmittelbuilder kann aufgrund seiner kdrnigen Erscheinungsform
durch einfaches Vermischen mit den anderen kérnigen Waschmittelbestandteilchen zu einem Waschmitiel
verarbeitet werden. Eine Entmischung des Gemisches findet nicht statt.

Dieses Ergebnis war aufgrund der schiechten FlieBeigenschaften des Zeolithpulvers sowie des Dina-
triumsalzes der Hydroxyethaniminodiessigsdure nicht zu erwarten.

Beigpiele

Es wird ein Zeolith-A-Filterkuchen gem#B DE-OS 26 51 485 hergestelit. Der dabei erhaitene pul-
verférmige Zeolith des Typs A weist das dort angegebene Teilchensprektrum auf. Der Zeolith-A-Filterku-
chen wird mit einem Dissolver aufgeriihrt und anschlieBend in einem §0 | Gef4B auf 45 °C temperiert. Dort
wird das nichtionische Tensid mit 75 - 76 U/min mit einem MIG-Ruhrer 15° eingerlihrt, wobei die
Temperatur des Slurries auf 50 °C ansteigt.

Es werden die folgenden Tenside als einzige Komponente oder in Mischungen als Stabilisator
eingesetzt:

1. Isotridecylalkoholethoxylat 5 Mol EO (als Mischung 1:1 in Beispiel 2)
2. Isotridecylalkoholethoxylat 6.75 Mol EO (als Mischung 1:1 in Beispiel 2)
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3. Talgalkoholethoxylat 5 EO in Beispiel 3
Die erhaltene Suspension wird mit den Ubrigen in den Tabellen aufgefiihrten Bestandteilen vermischt
und anschlieBend spriihgetrocknet (Diisentrockner Eingangstemperatur 180 °C, Ablufttemperatur 75 °C).
Die Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle | aufgefilhrt:

Tabelle I
Beispiel I 11 I1T Iv
Zeolith A 77 76 73 74
HEIDA* 8 5 5
Nazso4 - - 3.0 -
CMC - 1 1 2
HZO 15 15,6 15,6 | 16
Schiittgewicht g/1 560 530 535 545
Beispiel I 11 III Iv
Kornspektrum 1,6 mm 3% 0 0 0 0
’ 0 1 2
0,4 25 24 22 27
0,2 56 58 57 56
0,1 16 15 18 14
1 3 2 2 1
Staubtest nach 0,17 0,08 0,07, 0,11
Groschopp

*) HEIDA = Hydroxyethaniminodiacetatdinatriumsalz

Der Staubtest nach Dr. Groschopp wird wie folgt durchgeflhrt:

Das {iber eine Schiittelrinne in sinen Zylinder fallende Pulver wird in einem unter der Schittelstelle
stehenden GefiB aufgefangen, wihrend sich die Staubanteile auBerhalb dieses GeféBes auf der Boden-
platte des Zylinders absetzen und gravimetrisch bestimmt werden k&nnen. Dabei werden die folgenden
Geréte verwendet:

Apparatur zur Bestimmung des Staubes, bestehend aus Schiittelrinne Hersteller: AEG, Typ DR 50
220 V 50 Hz, 0,15 A.
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Aufienzylinder H&he: 70 cm, Durchmesser 40 cm
oben geschiossen, unten offen

Die Deckplatte ist in der Mitte mit einer kreisférmigen fonung {Durchmesser: 3 cm) zur Aufnahme des
Einfillrohres versehen.

Innenzylinder H6he: 10 ¢cm, Durchmesser: 18 cm
unten geschlossen, cben offen. 3

Bodenplatte Form: Rund
Durchmesser: 48 cm

Einflilirohr L&nge: 30 cm, Durchmesser: 2,5 cm
Eintauchtiefe des Rohres in den Aufenzylinder: 20 cm.

Die Eintauchtiefe wird durch ein auf die AuBenwand des Einfillrohres geldtete Messingscheibe
{Durchmesser 15 cm, Stirke: 1 mm) konstant gehalten.

Trichter oberer Durchmesser: 15 cm
Durchmesser des Auslaufs: 1,8 cm
Linge des Trichterrohres: 8 cm

Die Apparatur wird in der Zeichnung dargesteilt. Gem&B Figur wird die Schiittelrinne auf einem Laborti-
sch aufgestelit. Die Anordnung der restlichen Apparatur soll derart erfolgen, daB der "Auslauf der
Schiittelrinne direkt Uber der Mitte des Trichters (3) liegt und sein Abstand von der Oberkante des Trichters
5,5 cm betrdgt.

Ausfiihrung:

100 g der Probe werden Uber den Aufgabetrichter (1) in die Schiitteirinne (2) gebracht.

Die Frequenz der Schiittelrinne soil 50 Hz betragen und der Offnungsspalt so eingestellt sein, daB die
Substanz die Schiittelrinne in 1 Minute durchlaufen hat.

Das Pulver fallt durch einen Trichter (3) und ein Einflilirohr (4) in den darunter stehenden Innenzylinder
der Testapparatur (5), wahrend sich der Staub ausserhalb dieses GefdBes auf der Bodenplatte (6) des
AuBenzylinders (7) ansammelt.

Nach Beendigung des Pulverdurchlaufs durch die Schittelrinne werden eventuell im Trichter verblie-
bene Pulverreste durch vorsichtiges Anklopfen des Trichters in die Apparatur Uberfiihrt.

Bei weniger staubigen Produkten 148t man 1 Minute absetzen, bei staubigem Material wird die
Absetzzeit auf 2 Minuten ausgedehnt.

Der auf der blank polierten Bodenplatte abgesetzte Staub wird mit einem Metallspatel in einem Wige-
schilchen eingesammelt und zur Auswaage gebracht.

Der Staubgehalt wird in Prozent bezogen an die Einwaage angegeben. 4

Anspriiche %

1. Granulierter Waschmittelbuilder, bestehend aus:

60 bis 80 Gew.-% eines wasserunl8slichen, zum Binden von Calcium beféhigien Silikates in Form einer
feinverteilten, gebundenes Wasser enthaltenden, synthetisch hergesteliten, wasseruni8slichen, kristallinen
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Verbindung der aligemeinen Formel
(Katg/nO)x . Me,0, . (Sloz)y (l),

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 Zahi von 0,8 bis 6 bedeuten,

0 bis 5 Gew.-% Natriumsulfat
0 bis 3 Gew.-% nichtionisches Tensid
0 bis 2,5 Gew.-% Carboxymethylcellulose und/oder Methylcellulose
3 bis 10 Gew.-% Hydroxyethaniminodiacetat -di-Natriumsalz
Rest Wasser
2. Verwendung des granulierten Waschmittelbuilders nach Anspruch 1 zur Herstellung von phosphat-
freien Waschmitteln.
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