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@ Waschmitteladditiv mit verbessertem Einspiilverhaiten.

@ Kdrnige Waschmitteladditive, bestehend aus einem kdrnigen, pordsen, in Wasser I8slichen bzw. dispergier-
baren Trdgermaterial und daran adsorbierten wasserlGslichen bzw. in Wasser dispergierbaren nichtionischen
Tensiden, weisen ein verbessertes LOsungs- und Einspliverhalten in der Waschmaschine auf,. wenn das

= adsorbierte nichtionische Tensid im homogenen Gemisch mit einer hydrophoben, polare Gruppen aufweisenden
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Substanz vorliegt, wobei das Gewichtsverh&linis von nichtionischem Tensid zu hydrophober Substanz 99 : 1 bis
60 zu 40 betrdgt. Vorzugsweise besteht die hydrophobe Substanz aus Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen.
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Waschmitteladditiv mit verbessertem Einspiilverhaiten

Die Erfindung betrifft ein kdrniges Waschmitteladditiv, enthaltend fllissige bis pastSse nichtionische
Tenside, die an einem kdrnigen, Trdgermaterial adsorbiert sind. Das Mittel eignet sich vorziiglich fiir den
Einsatz in phosphatfreien bzw. phosphatarmen Wasch-und Reinigungsmitteln. Es besitzt ein erheblich
verbessertes Einsplilverhalten, d. h. es bildet keine ungeldsten Riickstéinde in den Einsplilvorrichtungen von
Waschautomaten und verbessert dariiber hinaus das Einsplilverhalten von Waschmittelgemischen in
derartigen Vorrichtungen.

Nichtionische Tenside besitzen bekanntiich ein sehr hohes Reinigungsvermdgen, was sie insbesondere
zur Verwendung in Kaltwaschmittein bzw. 60 ° C-Waschmitteln geeignet macht. |hr Antsil 148t sich bei der
allgemein Ublichen Waschmittelherstellung mittels Spriihtrocknung jedoch nicht wesentlich tber 8 bis 10
Gewichisprozent hinaus steigern, da es sonst zu einer {ibermiBigen Rauchbildung in der Abluft der
Sprihtiirme sowie mangelhaften Rieseleigenschaften des Spriihpulvers kommt. Es wurden daher Verfahren
entwickelt, bei denen das fllissige bzw. geschmolzene nichtionische Tensid auf das zuvor spriihgetrockente
Pulver aufgemischt bzw. auf sine Trégersubstanz aufgespriiht wird. Als Trégersubstanz wurden lockers,
insbesondere spriihgetrocknete, wasserisliche Salze, wie Phosphate, Silikate, Borate bzw. Perborate oder
in bestimmter Weise zuvor hergestellte Salzgemische, z. B. solche aus Natriumtriphosphat und Natriumsili-
kat oder aus Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat ebenso vorgeschiagen wie wasserunidsliche Verbin-
dungen, z. B. Zeolithe, Bentonite und Siliciumdioxid (Aerosil) sowie Gemische der genannten Stoffe. Alle
bekannten Mittel weisen gewisse Nachteile auf. Phosphate stellen ein besonders Ieichtléstiches Trdgerma-
terial dar, sind aber wegen ihrer eutrophierenden Eigenschaften vielfach unerwiinscht. Borate bzw. Perbora-
te besitzen ein nur beschréinktes Aufnahmevermégen fiir fliissige Stoffe, wihrend spezielle Adsorptionsmit-
tel, wie Kieselgur und Aerosil als inerte Bestandteile ksinen Beitrag zur Waschwirkung lisfern.

Besser bewédhrt haben sich Gemische aus wasserl§slichen und wasserunigslichen Trigermaterialien. In
DE 32 06 265 sind phosphatireie TragerkSrner beschrieben, die aus 25 bzw. 52 % Natriumcarbonat bzw.
-hydrogencarbonat, 10 bis 50 % Zeolith, 0 bis 18 % Natriumcarbonat und 1 bis 20 % Bentonit bzw. 0,05 bis
2 % Polyacrylat bestehen. Aus DE 34 44 960-A1 ist ein kdrniges Adsorptionsmittel bekannt, das hohe
Anteile an fiUssigen bis pastGsen Waschmittelbestandteilen, insbesondere nichtionischen Tensiden aufzu-
nehmen vermag und (auf wasserfreie Substanz bezogen) aus 60 bis 80 Gew.-% Zeolith, 0,1 bis 8 Gew.-%
Natriumsilikat, 3 bis 15 Gew.-% an Homo- oder Copolymeren der Acryisédure, Methacrylsdure und/oder
Maleinsdure, 8 bis 18 Gew.-% Wasser und gegebenenfalls bis zu 5 Gew.-% an nichtionischen Tensiden
enthdit und durch Spriihtrocknung erhiitlich ist. Das EP 149 264 lehrt, daB man flr diesen Zweck auch
bekannte sprihgetrocknete Zeolithe sowie deren Gemische mit anorganischen Saizen, wie Natriumsuifat,
verwenden kann, wobei die KorngrdBe und das Schiitigewicht dieser Sprithprodukie im Ublichen Rahmen
liegen.

In der Praxis hat sich nun gezeigt, daB in Waschmaschinen mit ungiinstig konstruierten Einsplilvorrich-
tungen solche Produkie im Verlauf der Einsplilphase nicht vollstindig gel&st bzw. eingespiilt werden und
Rickstédnde hinterlassen. Dieses verschiechterte Einsplilverhalten zeigen nicht nur die mit dem nichtioni-
schen Ten sid imprégnierten kdrnigen Produkte, sondern auch deren Mischungen mit Ublichen puiverférmi-
gen Waschmittein. Das hat zur Folge, daB ein an sich gut einspiilbares Pulvergemisch insgesamt schiecht
einspllbar wird, wenn es zusétizlich eine derartige mit nichtionischen Tensiden imprégnierte Pulverkompo-
nente im Gemisch enthilt.

Es bestand daher die Aufgabe, das Einspiilverhalten derartiger Waschmitteladditive zu verbessern.
Gegenstand der Erfindung ist somit ein kSrniges Waschmitteladditiv mit verbessertem Einsplilverhalten,
bestehend aus einem k&migen, pordsen, in Wasser I8slichen bzw. dispergierbaren Trdgermaterial und
daran adsorbierten, wasserlSslichen bzw. in Wasser dispergierbaren nichtionischen Tensiden, dadurch
gekennzeichnet, daB (a) das adsorbierte nichtionische Tensid im homogenen Gemisch mit (b) einer
hydrophoben, polare Gruppen aufweisenden Substanz vorliegt, wobei das Gewichtsverhilinis von {a) zu (b)
99 : 1 bis 60 zu 40 betrigt.

Als kérniges Trdgermaterial eignen sich bekannte Zusammensetzungen, die eine pordse Struktur
aufweisen und zu Aufnahme von fliissigen bis past&sen, wasserlslichen nichtionischen Tensiden gesignet
sind. Sie kSnnen sowohl aus wasserlSslichen Salzen aufgebaut sein, d. h. aus Carbonaten, Bicarbonaten,
Suifaten, Silikaten, Boraten und, wo dies aus dkologischen Griinden vertretbar ist, Phosphaten, Diphospha-
ten und Triphosphaten sowie deren Gemischen. Von gréferem Interesse sind jedoch TragerkGrner, die
ganz oder teilweise aus wasseruniGslichen Waschmittelbestandieilen bestehen, da sie (ber ein hdheres
Adsorptionsverm&gen gegentliber nichtionischen Tensiden verfligen. Hierzu zihien Zeolithe und Schichtsili-
kate sowie deren Gemische. Als besonders geeignet haben sich Trégerkorngemische erwiesen, die Zeolithe
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bzw. Schichtsilikate im Gemisch mit wasserl8slichen Salzen, wie Natriumsulfat, Natriumcarbonat, Natriumh-
ydrogencarbonat und Natriumcitrat enthalten. Darliberhinaus k&nnen die Trigerk&rner zusitzlich polyme re
Polycarboxylate enthalten, weiche die Abriebfestigkeit der K&rner verbessern und gleichzeitig als Co-Builder
wirken.

Geeignete Zeolithe sind solche vom Zeolith A-Typ. Brauchbar sind ferner Gemische aus Zeolith NaA
und NaX, wobei der Anteil des Zeoliths NaX in derartigen Gemischen zweckméigigerweise unter 30 %,
insbesondere unter 20 % liegt. Geeignete Zeolithe weisen keine Teilchen mit einer GréBe liber 30 um auf
und bestehen zu wenigstens 80 % aus Teilchen einer GrGBe von weniger als 10 um. lhre mittiere
TeilchengrdBe (Volumenverteilung, MeBmethode: Coulter Counter) betrdgt 1 bis 10 um. Ihr Calciumbinde-
vermdgen, das nach den Angaben der DE 24 12 837 bestimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg
Cal/g.

Geeignete Schichisilikate sind soiche natlrlichen und synthetischen Ursprungs, wie sie z. B. aus DE 23
34 899-B2, EP 26 529-A1 und DE 35 26 405-A1 bekannt sind. lhre Verwendbarkeit als Bestandteil von
Tragerkdrnern ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel beschrénkt.

Beispiele fiir in den Trigerk&rnern enthaitene homopolymere und/oder copolymere Carbonsduren bzw.
deren wasserlGslichen Salze, von denen die Natriumsalze bevorzugt verwendet werden, sind Polyacryisiu-
re, Polymethacrylsdure und Polymaleinsdure, Copolymere der Acrylisdure mit Methacrylsdure bzw. Copoly-
mere der Acrylsdure, Methacrylsdure oder Maleinsdure mit Vinylethern, wie Vinyimethyiether bzw. Vinyleth-
ylether, ferner mit Vinylestern, wie Vinylacetat oder Vinylpropionat, Acrylamid, Methacrylamid sowie mit
Ethylen, Propylen oder Styrol. In soilchen copolymeren S#uren, in denen eine der Komponenten keine
S8urefunktion aufweist, betrdgt deren Anteil im Interesse einer ausreichenden Wasserl8slichkeit nicht mehr
als 50 Molprozent, vorzugsweise weniger als 30 Molprozent. Als besonders geeignet haben sich Copolyme-
re der Acrylsdure bzw. Methacrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, wie sie beispielsweise in EP 25 551-B1
hédher charakterisiert sind. Es handelt sich dabei um Copolymerisate, die 40 bis 90 Gew.-% Acrylsdure bzw.
Methacryisdure und 60 bis 10 Gew.-% Maleinsdure enthalten. Besonders bevorzugt sind solche Copolyme-
re, in denen 45 bis 85 Gew.-% Acryisdure und 55 bis 15 Gew.-% Maleinsdure anwesend sind. Das
Molekulargewicht der homo- bzw. copolymeren Polycarboxylate betrdgt im allgemeinen 2 000 bis 150 000,
vorzugsweise 5 000 bis 100 000. Ihr Anteil an dem Adsorptionsmittel betrdgt 1 bis 10 Gew.-%, vorzugswei-
se 2 bis 8 Gew.% und insbesondere 2,5 bis 7 Gew.-%, berechnet als Natriumsalz. Mit steigendem Anteil an
Polys8ure bzw. deren Salzen nimmt die Bestindigkeit der K&rner gegen Abrieb zu. Bei einem Anteil ab 2
Gew.-% wird bereits eine hinreichende Abriebfestigkeit erzielt. Optimale Abriebeigenschaften weisen
Gemische mit 2,5 bis 7 Gew.-% an Natriumsalz der Polysdure auf.

Ein weiterer bevorzugter Bestandtsil der Tragerkdrner ist Natriumsulfat das zu einer Verbesserung der
Kornstruktur und der ErhShung des Schiittgewichtes der Mittel beitragen kann.

Die Zusammensetzung der Tragerkdrner kann beliebig sein, jedoch sind solche mit 40 bis 80 Gew.-%
an Zeolith und/oder Schichtsilikat (wasserfrei gerechnet), 2,5 bis 7 Gew.-% an (co-)polymeren Polycarbox-
ylaten und O bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 25 Gew.-% an Natriumsulfat (Rest: Wasser) bevorzugt im
Sinne der Erfindung gesignet, da diese ein hohes Adsorptionsvermdgen aufweisen und in Verbindung mit
dem adsorbierten Gemisch aus nichtionischen Tensiden und wasseruniSslicher, fettartiger Verbindung
besonders aufféilig den Effekt der verbesserten Einsplilbarkeit zeigen.

Nichtionische Tenside (Bestandteil a) gem#B8 Erfindungsdefinition sind Alkoxylierungsprodukte mit 10
bis 20 Kohlenstoffatomen im hydrophoben Rest und 3 bis 20 Glykolethergruppen. Hierzu zdhlen Ethoxylie-
rungsprodukte von Alkoholen, vicinalen Diolen, Ami nen, Thioalkoholen, Fettsdureamiden und Fettsduren.
Weiterhin sind Alkylphenolpolyglykolether mit 5 bis 12 C-Atomen im Alkylrest und 3 bis 10 Ethylenglykolet-
hergruppen brauchbar. SchlieBlich kommen auch Blockpolymere aus Ethylenoxid und Propylenoxid, die
unter der Bezeichnung Pluronics handelslblich sind, in Betracht.

Bevorzugte Waschmittelbestandteils, die an dem k&rmigen Adsorptionsmittel gebunden sind und mit
diesem zusammen als rieselfédhiges Gemisch vorliegen, sind flissige bis pastdse nichtionische Tenside aus
der Klasse der Polyglykolether, abgeleitet von Alkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen. Diese Alkohole kdnnen
geséttigt oder olefinisch ungeséttigt, linear oder in 2-Stellung methyiverzweigt (Oxo-Rest) sein. lhre
Umsetzungsprodukte mit Ethylenoxid (EO) bzw. Propylenoxid (PO) sind wasserl§siiche bzw. in Wasser
dispergierbare Gemische von Verbindungen mit unterschiedlichem Alkoxylierungsgrad. Die Zahl der EO-
baw. PO-Gruppen entspricht dem statistischen Mittslwert.

Beispiele flir geeignete ethoxylierte Fettalkohole sind C12-1s-Cocosalkohole mit 3 bis 12 EQ, C 15-15-
Talgatkohol mit 4 bis 16 EQ, Oleylaikohol mit 4 bis 12 EQ sowie aus anderen nativen Fettalkcholgemischen
erhéltliche Ethoxylierungsprodukte entsprechender Ketten- und EO-Verteilung. Aus der Reihe der ethox-
ylierten Oxoalkohole sind beispielsweise solche der Zusammensetzung Ci2-15 + 5 bis 10 EO und C14-Cis
+ 6 bis 12 EO geeignet. Durch eine erhGhte Waschkraft sowohl gegeniiber fettartigen und mineralischen
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Anschmutzungen zeichnen sich Gemische aus niedrig und hoch ethoxylierten Alkoholen aus, beispielsweise
soiche aus Talgalkohol + 3 bis 6 EO und Talgalkoho! + 12 bis 16 EO oder Ci3-15-Oxoalkohol + 5 EOQ
und Ci2-14-Oxoalkohol + 8 bis 12 EQ. Weiterhin sind auch Ethoxylate geeignet, die EO-Gruppen und PO-
Gruppen enthalten, z. B. C12-1g-Alkohole der Formel R-(P0),~(EQ), bzw. R-(EQ),-(PO)., worin a Zahlen von
1 bis 3, b solche von 5 bis 20 und ¢ soiche von 1 bis 10 (b gréBer als ¢) bedeuten.

Der Bestandtsil (b) gem&8 Erfindungsdefinition, dessen Zusatz die L&slichkeitseigenschaften und das
Einspllverhalten der mit nichtionischen Tensiden impragnierten Adsorptionsmittel Uberraschenderwsise
verbessert, besteht aus in Wasser schwer oder nicht I8slichen, wohl aber dispergierbaren, hydrophobe
Reste aufweisenden Verbindungen mit polaren Endgruppen. Beispiele hierflir sind seifenbildende Fettsdu-
ren und deren Derivate. Hierzu z8hlen Feitsdureester, wie Partialester von mehrwertigen Alkoholen,
Partialglyceride und Fettsdureglykolester, Fettsdureamide einschlieflich der Fettsiureethanolamide und
Fettsdurepropanolamide, Fettsdurepartialamide von Alkylendiaminen, Fettamine, quartire Ammoniumbasen
bzw. deren Saize, Fettalkohole sowie schwerl@sliche anionische Tenside, wie die Di-salze von Alphasulfo-
fettsduren. Auch Gemische derartiger schwer ISslicher bzw. unlSslicher Verbindungen kénnen eingesetzt
werden. Die Anzahl der C-Atome soll in den hydrophoben Resten mindestens 10, {iblicherweise 12 bis 22
betragen. Die Gewichtsverhiitnisse von nichtionischem Tensid zu hydrophober Zusatzverbindung betrégt
99 : 1 bis 60 : 40, vorzugsweise 98 : 2 bis 80 : 20. Wesentlich fiir den Erfolg ist, daB nichtionisches Tensid
und Zusatzstoff ein homogenes Gemisch bilden. Ein aufeinanderfolgendes Aufbringen der Einzelstoffe auf
die Tragerkdrner flihrt nicht zu einer Verbesserung des L8slichkeits-und Einspiilverhaitens.

Bevorzugte Beispiele aus der Gruppe der hydrophoben Verbindungen sind Cocos-, Talg- und Rubdlfett-
séuren, die auch gehirtet sein kdnnen, Gemische als Talgfettsdurepartialglycerid und dem Talgfetts4ure-
partialamid des Hydroxyethyl-ethylendiamins und quartdre Ammoniumsalze, die mindestens einen hydro-
phoben Ci2-1g-Rest enthaiten, wie Ci2-1g-Alkyl-trimethyl-ammoniumchlorid und Di-talgalkyl-dimethyl-am-
moniumchlorid.

Besonders bevorzugt sind geséttigte Fettsduren mit 12 bis 20 C-Atomen, wie Laurinsdure, Myristinsiu-
re, Palmitinsdure, Stearinsdure und Arachinsdure sowie deren Gemische. Auch ungesittigts, Fettsduren,
wie Olsdure, kdnnen anwesend sein, jedoch betrdgt deren Anteil am Fettsduregemisch vorzugsweise
h&chstens 70 Gew.-%, insbesondere hdchstens 50 Gew.-%. Die Gem|sche sollen mdglichst frei sein von
Fettsduren mit weniger als 12 C-Atomen.

Die letztgenannten, kiirzerkettigen Fettsduren, die in Gemischien natiirlichen Ursprungs vielfach in meist
geringer Menge enthalten sind, kGnnen bereits in geringen Anteilen dem Produkt einen unerwiinschten
Geruch verleihen. Auch technische Ethoxylate k8nnen solche ' geruchsintensiven Bestandtsile in Spuren
enthalten, die sich dann dem Produkt bzw. dem fertigen Waschmitte! mitteilen. Zu den weiteren uner-
winschten Bestandteilen technischer Ethoxylate z&hlen nicht umgesetztes Ethylenoxid und Dioxan. Es hat
sich daher als vorteilhaft erwiesen, wenn man die Fettsduren und die nichtionischen Tenside, vorteilhait
jedoch deren Gemische, vor dem Aufbringen auf das adsorptiv wirkende Trégerkorn desodoriert. Dies
geschieht vorieilhaft durch Behandlung mit Wasserdampf bzw. Zusatz von Wasser und Erhitzen des
Gemisches auf Temperaturen oberhalb 100 “C bis 200 °C. Die stSrenden Nebenbestandteile werden
zusammen mit dem abgefiihrten Wasserdampf entfernt. Besonders vorteilhait ist es, daB geringe Wasser-
mengen, die Ublicherweise bei einer solchen Desodorierungs-Behandlung im Produkt verbleiben und im
vorliegenden Falle zwischen 1 und 6 Gew.-%, meist 2 bis 5 Gew.-% (bezogen auf das desodorierte
Gemisch) betragen, nicht entfernt werden miissen, sondern im Gemisch verbleiben k&nnen. Diese Wasser-
mengen bewirken, daB die Gemische aus nichtionischem Tensid und Fettsaure fliissig und vergleichsweise
niedrigviskos bleiben und nicht vor dem Aufbringen auf das adsorbierende Trigerkorn erwidrmt bzw.
aufgeschmolzen werden miissen. Andererseits ist der Wassergehalt so gering, daB er die Adsorptionskapa-
zitdt und die Rieseleigenschaften des fer tigen Produktes nicht beeintrichtigt.

Das Aufbringen der fliissigen, ggf. erwdrmten Gemische auf das kdrnige Trigermaterial kann durch
Zumischen, vorzugsweise Aufspriihen erfolgen, wobei das Trigermaterial zweckmagigerweise durch geeig-
nete Mischvorrichtungen in Bewegung gehalten wird. Eine weitere Nachbehandlung des kdrnigen Adsorba-
tes ist nicht erforderlich. Allerdings kann ein mehrstiindiges Ruhenlassen des Produktes bei hohen Gehalten
an aufgebrachtem flissigen Material zweckmégig sein, da dessen Diffusion in das Korninnere einige Zeit in
Anspruch nimmt. Die Bestimmung der Rieselfdhigkeit und des Einsplilverhaltens wird daher zweckmé&piger-
weise nach 24 Std. vorgenommen.

Nach dem Autbringen des fliissigen Zusatzstoffes k&nnen die K&rner gegebenenfalls noch mit feinteili-
gen Pulvern bestdubt bzw. oberfl&chlich beschichtet werden. Hierdurch kann die Rieselfdhigkeit noch weiter
verbessert und das Schitigewicht geringfligig erhSht werden. Geeignete Puderungsmittel weisen eine
Korngr6Be von 0,001 bis hdchstens 0,1 mm, vorzugsweise von weniger als 0,05 mm auf und kdnnen in
Anteilen von 0,03 bis 3, vorzugsweise 0,05 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das mit Zusatzstoff beladene
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Adsorptionsmittel angewendet werden. In Frage kommen z. B. feinpulvrige Zeolithe, Kieselsdureaerogel
(Aerosil ®), farblose oder farbige Pigmente, wie Titandioxid sowie andere, bereits zum Pudern von Kérnern
bzw. Waschmitielteilchen vorgeschlagene Pulvermaterialien, wie feinpulvriges Natriumtripolyphosphat, Na-
triumsulfat, Magnesiumsilikat und Carboxyimethylcellulose. Im aligemeinen ist eine soiche Nachbehandlung
jedoch {iberfllissig, zumal durch sie das Einsplilverhalten nicht verbessert wird.

Die Waschmitteladditive k&nnen mit dem kdrnigen bzw. pulverfdrmigen Waschmittel, beispielsweise
sinem Turmspriihpulver sowie dessen Gemischen mit weiteren Pulverkomponenten, wie Persalze, Enzym-
granulate, Bleichaktivatoren bzw. Entschdumer enthalienden Granulaten, in bekannter Weise vereinigt und
vermischt werden. Das giinstige Einsplilverhalten der erfindungsgem&fen Additive Ubertrigt sich auch auf
diese komplexen Gemische unabhingig vom Mischungsverhdlinis. In der Praxis enthalten die zusammen-
gemischten Waschmittel im allgemeinen 10 bis 40 Gew.-% des erfindungsgemiBen Additivs.

Es war im hohen MafBle Uberraschend, daB8 der Zusatz einer hydrophoben, d. h. fettartigen, in Wasser
unldslichen Verbindung das Einspil- und L&sungsverhalten der Trdgerkdmer und der damit im Gemisch
vorliegenden Waschmittel verbessert, zumal mit wasseri8slichen bzw. tensidischen Zusatzstoffen kein
vergleichbarer Effekt erzielt wird. '

Beispiele 1 :§

Es wurde ein sprilhgetrocknetes k&rniges Trégermaterial folgender Zusammensetzung verwendet
{Angaben in Gewichtsprozent):

68,0 | % | Zeolith NaA (wasserfrei gerechnet)
6.2 | % | Arylsdure-Maleinsdure-Copolymer (Na-Saiz)
50 | % Natriumsulfat
2,1 % | ethoxylierter Cyz.1g-Alkohol + 5 EO

18,7 | % | Wasser

Die KorngréBe betrug (in Gew.-%):

1,2 - 0,8 mm 3 %
0.8 - 04 mm 34 %
0,4 - 0,2 mm 50 %
0,2 - 0.1 mm 12 Y%

unier 0,1 mm 1 %

Das Schiittgewicht betrug 550 g/l.

Die Kdrner wurden in einer Spriihmischapparatur, bestehend aus eine horizontal angeordneten, mit Misch-
und F&rderorganen und Spriihdiisen ausgerlisteten zylindrischen Trommel (LODIGE-Mischer) mit ge-
schmolzenen nichtionischen Tensiden und deren Gemischen mit verschiedenen Zus#tzen bespriiht. Die
Temperatur des Adsorptionsmittels betrug 20 " C, die der Tensidschmelze 45 * C. Die Tensidschmelzen
bestanden aus Gemischen ethoxylierter Alkohole (4 Gewichtsteile Ci2~15-Cocosalkohol + 5 EQO und 1
Gewichisteil C12-14-Cocosalkchol + 3 EQ) und Fettsduren (hydrierte Talgfettsduren, Erstarrungspunkt 35
° C) unterschiedlicher Zusammensetzung. Auf 82,9 Gewichtsteile Trigermaterial wurden 17,7 Gewichtsteile
Tensidschmelze aufgebracht.

In einer ersten Versuchsreihe E1 wurde das Einsplilverhalien der so hergesteliten Produkte nach
24stlindiger Lagerzeit untersucht, wobei Bedingungen simuliert wurden, die einer unter kritischen Bedingun-
gen betriebenen Einsplivorrichtung einer Haushaltswaschmaschine entsprechen. In die Versuchsvorrichtung
(ZANUSSI-Einsplirinne) wurden jeweils 100 g Produkt eingegeben und nach einer Ruhezeit von 1 Minute
10 Liter Leitungswasser innerhalb 90 Sek. singespeist. Verbisibende RUckstdnde wurden in nassem
Zustand zurlickgewogen und 30 % des Gewichtes als Wasser rechnerisch abgezogen. In einer zwsiten
Versuchsreihe E2 wurden Gemische aus 25 Gewichisteilen der Produkte und 75 Gewichtsteilen eines
konventionellen Haushaltswaschmittels (50 Gewichtsteile spriihgetrocknetes Puiver, 26 Gewichtsteile Natri-
umperborattetrahydrat) getestet.
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Weiterhin wurden die Gemische gem&B Versuchsreihe E2 auf ihre Neigung zur Verklumpung
(Klumptest) und ihr Ausschiitiverhalten aus einem Kartonage-Paket (Paket-Test) gepriift und entsprechend
bewertet.

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt. ErfindungsgemdBe Beispiele sind numeriert,

5 Vergleichsversuche mit V bezeichnet. % N = Niotensid und % F = % Fetisiure geben das Mischungs
verhdlinis in der Tensidschmelze an. Es zsigt sich, daB durch steigende Gehalte an Fettsiure bis zu einem
Gehalt von ca. 40 % das Einsplilverhalten deutlich verbessert wird. Oberhalb dieses Bereiches wird keine
Produktverbesserung mehr erzielt.

10 Tabelle 1

Beispiel Verhilinis Einsplilverhaiten | Klumptest | Pakettest
% N % F | Et E2

5 Vi - . 10g 159 + + + &
V2 100 0 44 ¢ 6g ++ + +
1 90 10 22g 29 + + + +
2 80 20 12g 19 + + +

2 3 80 40 2g 3g + 0
V3 40 60 0g 5¢g - -
\'Z) 20 | 80 “dg 17 g - -
+ + = gehr gut
+ = gut

25 o = befriedigend
- = unbefriedigend

30

Beispiele 4 und 5
In einer weiteren Versuchsreihe (4) wurden bei im (ibrigen identischen Bedingungen die in Beispiel 1
35 verwendete, gehirtete Talgfettsdure durch ein Gemisch aus 50 % Olsgure, 30 % Stearinsiure und 20 %
Palmitinsdure ersetzt. In einem weiteren Versuch (5) wurde als Austauschmaterial Cocosfettsiure (Ci2~18-
Gemisch) eingesetzt.

Tabelle 2
40
Beispiel | Verhéltnis Einspllverhalten Klumptest | Pakettest
E1 E2

5 4 80:20 13 2 ++ +

5 80:20 7 5 + + +
50

Beispiel 6
Ein technisches Gemisch aus (GT = Gewichtsteile)

55
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16 | GT | Cyp.a-Cocosalkchol + 3 EO
64 | GT [ Cyzqg-Cocos-Talgalkohol-Gemisch + 5 EO
16 | GT | technischer Olsdure aus Talgfettsiure

wurde zwecks Verbesserung der Geruchseigenschaften und Entfernung geringer Anteile an Dioxan und
nicht umgesetztem Ethylenoxid 1 Stunde mit bei 130 ° C mit Wasserdampf behandelt. Nach AbschluB der
Dampfbehandlung wurde der Wassergehalt auf

4 GT Wasser

eingestellt. Die Gemische waren véllig geruchsfrei und bei Raumtemperatur fllissig. Nach Aufbringen von
20 Gew.-% des Gemisches auf 80 Gew.-% eines Trdgermaterials gemdB Beispiele 1 - 3 wurden die
gleichen Ergebnisse erhalten, wie in Beispiel 2 angegeben.

Beispiel Z

Ein auf 45 ° C erwérmtes Gemisch aus

3,5 | Gew.-% Cia.15-Cocosalkohol + 3 EO
12,0 | Gew.-% Cyg.15-Talgalkohol + 5 EQO

wurden auf

89,5 Gew.-% des in Beispiel 1 verwendeten Trégermaterial aufgespriiht (Vergleichsversuch V7). In einem
weiteren, erfindungsgemé&gBen Versuch wurde das Ethoxylatgemisch zuvor mit

0.3 Gew.-% eines 1:1-Gemisches aus Talgfettsiureamid des Hydroxyethyl-sthylendiamins bei 45 ' C
homogen vermischt und auf

89,2 Gew.-% des Tridgermaterials aufgespriiht.

Jeweils 25 Gewichisteile der: bsiden Proben wurden mit 50 Gewichisteilen eines spriihgetrockneten,
phosphatfreien Waschmittels und 25 Gewichtsteilen Natriumperborat trocken vermischt und dem Einsplitest
unterzogen. Im Fall des erfindungsgemafen Mittels betrug der Riickstand 2 g, im Vergleichsversuch 6 g.

Anspriiche

1. K&rniges Waschmitteladditiv mit verbesserten Einsplileigenschaften, bestehend aus sinem k&rnigen,
pordsen, in Wasser |8slichen bzw. dispergierbaren Trdgermaterial und daran adsorbierten wasserl&slichen
bzw. in Wasser dispergierbaren nichtionischen Tensiden, dadurch gekennzeichnet, daB (a) das adsorbierie
nichtionische Tensid im homogenen Gemisch mit (b) einer hydrophoben, polare Gruppen aufweisenden
Substanz vorliegt, wobei das Gewichtsverhiltnis von (a) zu (b) 99 : 1 bis 60 zu 40 betrdgt.

2. Mittel nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, daB das Trigermaterial zu mindestens 30 Gew.-%
aus wasserunldsiichen, feinteiligen Silikaten aus der Klasse der Zeolithe, Bentonite und Schichisilikate
besteht.

3. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die nichtionischen Tenside (a) aus Ethoxylie-
rungsprodukten von Alkoholen mit 10 bis 20 C-Atomen und 3 bis 20 Glykolethergruppen bestehen.

4. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (b) aus mindestens einer
Verbindung aus der Klasse der Fetisduren, Fettsdureesier, Fettsdureamide, Fettamine, Fettalkohole, der
quartdren Ammoniumverbindungen und der Alpha-sulfofettsduresalze bestehen, die hydrophobe Reste mit
12 bis 22 C-Atome aufweisen.

5. Mittel nach Anspruch 1 und 4, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (b) aus seifenbildenden
Fettsduren besteht.

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhiltnis (a) : (b) 98 : 2 bis
80 : 20 betrégt.

7. Verfahren zur Herstellung der Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, da man die Bestandteile (a) und (b) als homogenes Gemisch in flissiger bzw. geschmol-
zener Form dem kdrnigen Trédgermaterial zumischt.
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8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB man das Gemisch bei Temperaturen
oberhalb 100 °C mit Wasserdampf unter Entfernung fllichtiger Bestandteile vorbehandelt und mit einem
Wassergehalt von 1 bis 6 Gew.-% dem Trigermaterial zumischt.

9. PulverfSrmiges bis kGrniges Waschmittel, enthaltend 10 bis 40 Gew.-% des Waschmitteladditivs
gemiB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 6.
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