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@ Zeolithpulver des Typs NaA fiir die Verwendung in Flissigwaschmitteln.

@ Zeolithpulver des Typs Na A, gekennzeichnet durch sine mittlere TeilchengréB8e (= 50% Punkt) von 1,6 bis
3,2 um, gemessen mit dem Cilas Granulometer 715.
Dieses Zeolithpulver wird als Phosphatsubstitut in Flissigwaschmittein eingesetzt.
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Zeolithpulver des Typs Na A fiir die Verwendung in Fliissigwaschmittein

Die Erfindung betrifft ein Zeolithpuiver des Typs Na A sowie dessen Verwendung in Flissigwaschmit-
teln.

Flissigwaschmittel finden ein zunehmendes Interesse bei der Verwendung in Haushaltswaschmaschi-
nen.

Es ist bekannt, in Fllissigwaschmitteln den Anteil an Phosphaten zumindest teilweise durch synthetische
Alkalialuminiumsilikate zu ersetzen (AT-PS 335 033, CA-PS 1202 857). Die AT-PS 335 03 beschreibt ein
Fliissigwaschmittel, welches als Phosphatersatzstoff Aluminiumsilikate enthdit, die zu wenigstens 80 Gew.-
% aus Teilchen einer Gré8e von 10 bis 0,01 um, insbesondere von 8 bis 0,1 wm, bestehen und praktisch
keine TeilchengréB8en oberhalb 40 um aufweisen.

Die CA-PS 1202 857 beschreibt ein Fllissigwaschmittel, welches als Aluminiumsilikat Zeolith A mit einer
TeilchengréBe von 0,01 bis 5 um, vorzugsweise 0,5 bis 1,5 um.

Die Herstellung dieses Zeolith A wird, wie die CA-PS 1202 857 angibt, in den US-Patentschriften 4096
081 und 4180 485 beschrieben.

Die bekannten Flissigwaschmittel haben den Nachieil, da8 sie eine flir die Anwendung in Haushalts-
waschmaschinen zu hohe Viskositét aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daB die Viskositdt der Fllissigwaschmittel, die Zeolith A als Phosphatersatzstoff
enthalten, in hohem Mage von der TeilichengrdBenverteilung des Zeolithpulver des Typ A abhéngt.

Gegenstand der Erfindung ist ein Zeolithpulver des Typs Na A, gekennzeichnet durch eine mittlere
TeilchengréBe (= 50%-Punkt der Verteilungskurve) von 1,6 bis 3,2 um, gemessen mit dem Cilas-
Granulometer 715.

Vorzugsweise kann das Zeolithpulver des Typs Na A eine mittlere Teilchengréfe von 1,7 bis 2,5 um
aufweisen

Insbesondere kann die mittlere TeilchengrdBe 1,7 bis 2,0 um betragen.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Flissigwaschmittel, welches das Zeolithpulver des Typs
Na A mit einer mittleren TeilchengrdBe (= 50%-Punkt der Verteilungskurve) von 1,6 bis 3,2 m, gemessen
mit dem Cilas-Granulometer 715 als Phosphat-Substitut enthilt.

Das erfindungsgemafe Zeolithpulver des Typs Na A weist den Vorteil auf, da# die damit hergesteilten
Fitissigwaschmittel, die flr die Anwendung glinstige Viskositdt haben.

In einer bevorzugten Form der Erfindung weist das Zeolithpulver des Typs Na die folgende Teilchen-
gr6Benverteilung auf:

um %

<05 3-0
<1,0 30-0
<15 98-2

<20 99 - 20
< 3,0 100 - 82
< 4,0 100 - 95
<50 100 - 98
< 6,0 100 - 99

< 10,0 | 100-100

In einer besonderen Form der Erfindung weist das Zeolithpulver des Typs Na die folgende Teilchengrs-
Benverteilung auf:
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um %
< 0,5 0-0
<10 4-0

<15 30-10
<20 85 - 50
<30 100 - 95
< 4,0 100 - 98
<60 | 100-100
<10,0 | 100-100

Das Zeolithpulver gemip Figur 2 weist die folgende Teilchengr&Benverteilung auf:

Mikrometer %
wm
1,0 2.2
1,5 16,6
20 65,7
3.0 99,4
4,0 100,0
6,0 100,0
8.0 100,0
12,0 100,0
16,0 100,0
24,0 100,0
32,0 100,0
48,0 100.0
64,0 100,0
96,0 100,0
128,0 100,0
192,0 100,0
D (50,0 %) = 1.8
um

Beispiele

Zeolithpulver des Typs Na A mit einer TeilchengréBe von 3,2 um und 8,6 um werden gem&B DE-ps
2517 218 beziehungsweise geméB DE-PS 2660 726 hergestelit.

Ausgehend von einer Teilchengréfe von 3,2 um wird durch Mahlen mit einer Luftstrahimihie ein
Zeolithpulver erhalten, welches eine Teilchengréfe von 1,8 um aufweist. Die TeilchengrSfe von 1,1 um
wird durch NaBmahlen in einer Kolloidmiihle, Trocknen und Mahlen in einer Stiftmiihle erhalten.

Die Kalzium- und Magnesiumbindekapazitdt wird durch komplexometrische Titration der bleibenden
Hérte an Ca- und Mg-lonen nach einer Kontakizeit von 15 Minuten bestimmt. Diese Werte sind in Tabelle 1
aufgefihrt: ’
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Tabelle 1

TeilchengréBe | CaBV [mg | MgBV [mg
Ca0/g] Ca0/g]

8,6 157 12
3.2 169 29
1,8 170 32
1,1 167 50

Die TeilchengrdBenverteilung wird mit
dem Cilas-Granulometer 715 E627
durchgefiihrt.

Dabei werden die folgenden Bedingungen eingehalten:

Die ermittelten TeilchengrdBenverteilungskurven sind in den Figuren 1, 2, 3, und 4 dargestelit.

Als Detergentien werden eingesetzt: ’

Natriumalkylbenzolsulphonate (HULS)
C13-C15-Oxoalkohol mit 7 EQ (BASF)
Entschdumer Wacker S 132 (Wacker Chemie) in einer Menge von 0,1 %.

Die Viskositdt wird mittels eines Brookfield Viskosimeters RVT bei 5 und 50 Umdrehungen pro Minute
und der Spindel 4 durchgeflihrt. Die Suspension wird dabei in einen 100 ml Becher eingeflillt, in welchen
die Spindel bis zur entsprechenden Markierung eingetaucht wird. Die Ablesung erfoigt nach jeweils 3
Minuten. :

Die Filiefzeit wird bestimmt, indem man die Zeit bestimmt, die 100 ml Suspension bendtigt, um durch
eine 6 m Dise ohne Anwendung von Druck zu flieBen.

Zur Bestimmung der Lagerstabilitdt werden Proben von 100 ml in geschlossenen Glasflaschen fiir 1
Woche und 1 Monat bei 22°C und 40°C gelagert. Die FlllhShe ist 50 mm.

Das Verhalten der fllissigen Phase wird visuell beurteilt. '

Die Suspensionen werden folgendermafen hergestellt:

In einer 250 ml Glasflasche werden die Ausgangsmaterialien eingewogen. Das Zeolithpulver wird zuletzt
eingefiilit.

Die Mischung wird mittels eines Ultra Turrax (3 m/sec) unter Wasserstrahlvakuum fiir 15 Minuten
dispergiert. ’

Einfache Systeme, bestehend aus Detergens, Zeolith und Wasser, werden verwendet, um den EinfluB
der Detergentien und der Mischung der Detergentien auf die Viskosiidt und die Lagerstabilitit zu untersu-
chen.

Ein Zeolith-Gehalt von 15, 25 und 35% wird zusammen mit einem Gehait von 20% Detergens
eingesetzt. Es werden entweder die Detergentien allein oder im Mischungsverhdltnis 1:2, 1:1 und 2:1
singesetzt.

Die Ergebnisse dieser Tests sind in den Figuren 5, 6 und 7 graphisch dargestelit.

Figur 5 zeigt die Viskositdt bei 5 und 50 Umdrehungen pro Minute als eine Funktion des Zeolith-
Gehalts und der Detergens-Mischung.

Der Zeolith hat eine TeilchengrdBe von 3,2 um.

Es wird festgestellt, daB das reine anionische Detergens sowie Mischungen mit einem hohen Anteil an
anionischem Detergens zu einer hohen Viskositdt fithren. Dieser Effekt wird besonders deutlich bei einem
Zeolith-Gehalt von 25 und 35%.

Obwohl hohe Viskositdten zu einer Verbesserung der Lagerstabilitdt fiihren, werden Anwendungseigen-
schaften wie FlieBen und Benetzen negativ beeinfluft. Die ermitteiten FlieBzeiten sind in der Figur 6
graphisch dargestellt. Gute Fliefzeiten gemeinsam mit siner brauchbaren Viskositdt werden bei Mischungen
der beiden Detergentien im Verhiltnis anionisch zu nichtionisch 2:1 und 1:1 ermittelt.

Figur 7 zeigt den Thixotropie-Index Tl der Suspensionen gem&B Figur 5. TI = » (5 Umdrehungen pro
Minute) zu n (80 Umdrehungen pro Minute).

Der Thixotropie-Index ist der Quotient aus zwei Werten flir die Viskositdt, die bei verschiedenen
Schergefiilen ermittelt werden. Der Thixotropie-Index kennzeichnet die Strukiurviskositit des Systems. Je
h&her der Thixotropie-Index ausfillt, umso strukturierter ist das System, und umso besser ist die Lagersta-
bilitdt. Das glinstigste Ergebnis zeigt - wie der Figur 7 entnommen werden kann - die Mischung, die 13 %
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anionisches und 7 % nicht-ionisches Detergens enthélt.

Die Mischung, die 13 % anionisches und 7 % nicht-ionisches Detergens enthiit, wird verwendet, um
die Lagerstabilitdt und das Fliefverhalten in Abh&ngigkeit von der TeilchengréBenverteilung des Zeolith A
zu untersuchen.

Die Ergebnisse sind in den Figuren 8 und 9 graphisch dargestelit.

Figur 8 zeigt die Viskositdt der Suspensionen als eine Funktion der Zeolith A-TeilchengrdBenverteilung
und des Zeolith A-Gehaltes, gemessen bei 5 Umdrehungen pro Minute.

Figur 9 zeigt die Viskositdt der Suspensionen als eine Funktion A-TeilchengrBenverteilung und des
Zeolith A-Gehaltes, gemessen bei 50 Umdrehungen pro Minute.

Es wird festgestellt, daB besonders das Zeolithpulver mit einer Teilchengréfe von 1,1 um einen
ausgeprigten Verdickungseffekt in dem Viskositétsverhalten zeigt. Die Suspension mit einem Gehalt von 25
% und insbesonders die Suspension mit einem Gehalt von 35 % Zeolith zeigen eine pastenartige
Konsistenz. '

Die anderen Zeolithpulver ergeben jeweils eine fllissige Suspension, wobei der Zeolith mit der
TeilchengréBe von 1,8 um den geringsten Verdickungseffekt mit zunehmender Konzentration zeigt.

Die niedrige Viskositdt ist ein Vorteil flr die Anwendung, weil diese Suspensionen leicht gegossen
werden kdnnen.

Figur 10 zeigt das Fliefiverhalten der Suspensionen in Abh3ngigkeit von dem Zeolith-Gehalt und der
TeilchengréBe. Dabei wird deutlich, daB die Suspension mit dem Zeolithpulver der Teilchengréfe 1,8 um
fir die Konzenirationen an diesem Zeolith von 25 und 35 % eine konstante FlieBgeschwindigkeit aufweist.
Diese Unabhingigkeit des Fliefverhaltens von der Konzentration wird durch den Thixotropie-index bestétigt.

Figur 11 zeigt den Thixotropie-Index in Abhdngigkeit von der Teiichengrdfe und der Konzentration des
Zeolithpulvers.

So ergibt der Zeolith mit der Teilchengréfe von 1,8 um Werte von 1,2 bis 1,3.
Der Zeolith mit der Teilchengrdfe von 1,1 um ergibt einen Wert von 3 bis 4.

Wihrend der Zeolith mit der Teilchengréfe 3,2 um bezichungsweise 8,6 um jeweils einen Wert
zwischen 1,3 und 2,0 ergeben.

Der Lagertest wird mit denselben Suspensionen durchgefihrt, wie sie bei den Versuchen gem&8 den
Figuren 8 bis 11 eingesetzt wurden.

Die Ergebnisse des Lagertestes sind in der Tabelle 2 aufgefihrt.

Tabelle 2
TeilchengréBe | Gehalt an Separation % a

Lm Zeolith %
20°C | 40°C
1,1 15 0 0
1,1 25b - -
1.1 350 - -
1.8 15 36/- 22/ -
1,8 25 14 /- 10/ -
1,8 35 2/6 1/2
3,2 15 50/~ 55/-
3,2 25 507/ - 50/ -
3,2 35 3/6 3/8
8,6 15 60/ - 68/ -
8.6 . 25 307/- 40/ -

8,6 35 12/~ | 20/-

a = 1. Zahi ist die Separation nach 7 Tagen 2. Zahl ist die Separation

nach 28 Tagen Wenn die Separation nach 7 Tagen mehr als 10 %

betrégt, wird die Separation nach 28 Tagen nicht mehr gemessen.

b = Der Lagertest wird hier nicht durchgeflhrt, weil die Suspension eine -~
pastenf&rmige Konsistenz aufweist.
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Der Grad der Separation wird bestimmt aus dem Verhilinis der klaren Phase zu der H6he der Fiillung
und ausgedriickt in Prozent.

-Der Lagertest zeigt den EinfluB sowohi der Viskositdt als auch der TeilchengrdBe auf die Lagerstabilitét,
wobei offensichtlich der Einflu der Teilchengrdfe gréBer ist. Die glinstigsten Werte, vom Standpunkt der
Viskositdt aus gesehen, werden mit einer Teilchengréfe von 3,2 um erzielt. Die Lagerfdhigksit dieser
Suspension ist jedoch deutlich unter der Suspension, die ein Zeolithpulver mit einer TeilchengrbBe von 1.8
wm aufweist. Dies wird besonders deutlich, wenn man die Suspension mit einem Gehalt an Zeolith von 25
% vergleicht. Jedoch weist die Suspension mit dem Zeolith einer Teilchengréfe von 1,1 um sine zu hohe
Viskositét auf, die sie flir die Anwendung unbrauchbar macht.

Bei einer Teilchengrdfe von 8,6 wm tritt innerhalb weniger Tage eine totale Separation ein.
Die Suspension mit einem Zeolith, der eine Teilchengrdfe .von 1,8 um aufweist, zeigt das in der
Summe beste Ergebnis in Bezug auf Fliefdhigkeit und Lagerfahigkeit.

Anspriiche
1. Zeolithpulver des Typs Na A, gekennzeichnet durch eine mittlere Tellchengréfie (= 50%-Punkt) von

1,6 bis 3,2 wm, gemessen mit dem Cilas Granulometer 715
2. Flussigwaschmittel, welches das Zeolithpulver des Typs Na A gem&8 des Anspruch 1 enthilt.
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