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@ Granulares, alkalisches, phosphatfreies Reinigungsadditiv.

@ Ein durch Spriihtrocknung erhiltliches granulares, alkalisches, phosphatireies Reinigungsadditiv mit einem
Gehalt an (a) 35 bis 60 Gew.-% an Natriumsalzen mindestens einer homopolymeren bzw. copoleeren (Meth-
)Acrylsiure, (b) 25 bis 50 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei gerechnet), (c) 4 bis 20 Gew.-> Natriumsulfat
(wasserfrei gerechnet) und (d) 1 bis 7 Gew. % Wasser zeichnet sich durch glinstige Korneigenschaften und gute
Lagerbestédndigkeit aus.
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GRANULARES, ALKALISCHES, PHOSPHATFREIES REINIGUNGSADDITIV

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein granulares, phosphatireies Reinigungsadditiv, das sich
zum Reinigen harter Oberflachen, beispielsweise als Zusatzkomponente in Geschirrsplilmiiteln eignet.
Aufgrund seiner guten Kalkbindungseigenschafien kann es als Zusaiz zur Waschlauge in Hariwassergebie-
ten verwendet werden und vermag die hierilir Ublicherweise verwendeien Polymerphosphaie zu ersetzen.
Mitiel dieser Art signen sich auBerdem zur Vorbehandlung von hartem, fiir Hasch-, Splil- und Reinigungs-
zwecke bestimmiem Wasser. Sie werden iblicherweise separat von granularen Hasch- und Reinigungsmit-
teln aufbewahrt und, je nach Bedarf, zusammen mit diesen in Hasch- oder Reinigungsprozessen eingesetzt.
Sie verbessern im Sinne einer zusfizlichen Builderwirkung das Reinigungsvermdgen des eigentlichen
Hasch- und Reinigungsmitiels und verhindern die Aushildung harier Kalkniederschlige auf den Heizelemen-
ten bzw. auf der Textilfaser. Die Mittel k8nnen in besonderen Fillen granularen Reinigungsmitieln zuge-
mischt oder mit diesen zusammen weiterverarbeiiet werden, wobei sie deren Rieseleigenschafien und
Einsplilverhalien vorteilhaft beeinflussen bzw. eine sidrungsfreie Weiterverarbeitung erm&glichen.

Bestandteil vieler derartiger Mitlel sind Salze polymerer aliphaiischer Carbonsiuren. Hierzu zihien
insbesondere Salze der Poly acrylsdure und Polymethacryisdure sowie von Copolymeren dieser beiden
Sduren mit Maleinsdure und/oder Vinylestern. Es bereiiet keine Schwierigkeiten, lagerbesiindige Granulate
herzusiellen, die bis zu ca. 15 Gew.-% derartiger Polymersalze enthalien. Dies gilt insbesondere dann,
wenn die Granulate wasseruniSsliche, feinteilige Zeolithe bzw. Tone enthalien. Granulaie mit hdheren
Anteilen an solchen Salzen lassen sich nach bisheriger Kenninis nicht ohne weiteres in stabile Granulate
Uberflihren, insbesondere dann nichi, wenn sie keine wasserbindenden oder wasscrabweisenden Mi-
schungsbestandieile enthalien oder ausschlieBlich mit wasserlslichen Neuiralsalzen oder Buildersaizen
vermischt sind.

in DE 21 00 500-82 (US 3 933 673) wird zur Ldsung dieses Problems vorgeschlagen, die Polymeren
als freie Sduren oder teilneutralisierte Salze mit einem Neutralisationsgrad von maximal 60 % einzusetzen
bzw. aus ihren wiBrigen L&sungen durch HeiBsprihirocknen in kGrnige Produkie zu Uiberfithren. Wie jedoch
in diesem Dokument betont wird, enifalien die polymeren Carbonsduren ihre volle Hirkung nur als
volistdndig neutralisierte Salze. Das zur Neutralisation ben&tigie Alkali muB daher den sauren Granulaten
nachtriglich zugemischt werden, was einen zusdizlichen Verfahrensschriit erforderi und die Gefahr birgt,
daB sich die Gemische beim Transpori ieilweise enimischen.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB definierie Salzgemische mit einem verglsichsweise hohen
Gehalt &n Salzen polymerer Carbons8ursn hergestellt werden kdnnen, die als Granulaie lagerbesifindig und
gut rieselfdhig sind und somit nicht dje Nachteile der bekannten Mittel besitzen.

Gegenstand der Erfindung ist ein granulares, alkalisches, phosphaifreies Reinigungsadditiv, enthaliend
im wesentlichen

(a) 35 bis 60 Gew. -% an Nairiumsalzen mindestens einer homopolymeren bzw. copolymeren (Meth-
JAcryis8ure,
(b) 25 bis 50 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserfrei gerechnet),
(c}) 4 bis 20 Gew.-% Natriumsulfat (wasserfrei gerechnet),
(d) 1 bis 7 Gew. -% Hasser.
Im Rahmen bevorzugter Ausflihrungsformen betragen die Anieile der Komponenten:
{a) 40 bis 55 Gew. -96, inshesondere 45 bis 52 Gew. -%,
{b) 30 bis 45 Gew. -%, insbesondere 30 bis 38 Gew. -%,
{c) 5 bis 15 Gew. -%, insbesondere 5 bis 10 Gew. -%,
{d) 2 bis 6 Gew. -%, insbesondere 3 bis 5 Gew. -%.

Die Komponente (a) besteht aus homopolymeren bzw. copolymeren Carbonsfuren in Form der
Nairiumsalze. Geeignete Homopolymere sind PolymethacrylsZure und bevorzugi Polyacrylsiure, beispicis-
weise solche mit einem Molekulargewichi von 800 bis 150 000 (auf SHure bezogen). Herden ausschlieflich
homopolymere Polyacryls8uren (in Salzform) verwendet, beirdgt deren Molekulargewicht im Inieresse einsr
guien Rieselfdhigkeit und Lagerbestdndigkeit vorzugsweise 1 000 bis 80 000 (auf SZure bezogen).

Geeignete Copolymere sind solche der Acrylsiure mit Methacrylsiure und vorzugsweise der Copoly-
mere der Acrylsiure oder Methacrylsiure mit Maleins8ure. Als besonders geeignet hanen sich Copolymere
der Acrylsdure mit Maleins3ure erwiesen, wie sie beispiclsweise in EP 25551-81 charakierisiert sind. Es
handelt sich dabei um Copolymerisate, die 50 bis 90 Gew.-%. Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleins8ure enthalien. Besonders bevorzugi sind solche Copolymere, in den 60 bis 85 Gew. -% Acrylsiure
und 40 bis 15 Gew. -% Maleins3ure vorliegen. lhr Molekulargewicht, bezogen auf freie SHuren, beirgt im
allgemeinen 5 000 bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 120 000.
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Mit Vorteil fassen sich auch Gemische verschiedener Homo- und Copolymerer einsetzen. insbesondere
Gemische aus homopolymerer Acrylsdure und den vorstehend beschriebenen Copolymeren aus 50 bis 90
Gew. -% Acryisdure und 50 bis 10 96 Maleinsdure. Derartige Gemische, die sich durch glnstige
Korneigenschaften und hohe Lagerbesténdigkeit auszeichnen, kdnnen zum Beispiel aus 10 bis 50 Gew.-%
homopolymerer Acrylsdure und 90 bis 50 Gew.-% Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymeren bestehen. In
diesen Gemischen kdnnen auch hochpolymere Polyacrylsduren mitverwendet werden, die ber alleinigem
Einsatz etwas mehr zum Kleben bzw. ZerflieBen der Kdrner neigen als niedermolekulare Polyacrylate

Das Natriumcarbonat (b) und das Natriumsulfat (¢) werden in wasserfreier Form eingesetzt. Bei Anteilen
an Natriumcarbonat von ca. 40 Gew.-% und mehr empfiehlt es sich, den Hassergehalt (d) der Mittel auf
weniger als 6 Gew.-% zu senken oder den Anteil an Natriumsulfat etwas hSher zu wihlen. beispielsweise
im Bereich 8 bis 15 Gew.-%. Anteile an Natriumsulfat von Uber 10 Gew.-%, beispielsweise 15 bis 20 Gew.-
% verbessern grundsétzlich die Korneigenschaften und die Lagerbestdndigkeit der Mittel. Andererssits st
Natriumsulfat bei der Anwendung der Mittel unwirksamer Ballaststoff, weshalb sein Anteil mdglichst gering
sein sollte. Es ist sehr Uberraschend, daB bereits Anteile von 5 bis 6 Gew.-% (c) ausreichen. um Mittel mit
ginem Gehalt von ca. 50 Gew.-% (a), ca. 40 Gew.-% (b) und ca. 4 Gew.-% (d) zu stabilisieren und gute
Rieseleigenschaften zu gewahrleisten.

Weiterhin kdnnen die Mittel noch Minderbestandteile, wie Farbstoffe und Farbpigmente. enthalten und
einheitlich oder gesprenkelt angefirbt sein. Der Anteil derartiger Minderbestandteile liegt deutlich unter 1
Gew.-%.

Die mittlere KorngrdBe des Mittels betrdgt Ublicherweise 0.2 bis 1.2 mm. wobei der Antell der KGrner
unterhalb 0,1 mm nicht mehr als 2 Gew.-% und oberhalb 2 mm nicht mehr als 20 Gew.-% betrdgt.
Vorzugsweise weisen mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew.-% der K&rer eine GréfBe
von 0,2 bis 1,6 mm auf, wobei der Anteil der K&rner zwischen 0,1 und 0.05 mm nicht mehr als 3 Gew.-%,
insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-% und der Anteil der K&rner zwischen 1,6 und 2.4 mm nicht mehr als
20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-% betrdgt. Gr&Bere Anteile an Feinkorn flihren in der
Regel zu einer Verschlechterung des Einsplliverhaltens. Das Schiittgewicht betrdgt 350 bis 550 g 1.

Die Herstellung der Granulate erfolgt durch Spriihtrocknung eines wégrigen Slurries. Die Slurrykonzen-
tration liegt zwischen 50 und 68 Gew.-% (nichtw&Briger Anteil), vorzugsweise zwischen 55 und 60 Gew. -96.
wobei die Viskositdt der Paste maBgebend ist, die 10 000 mpa*s nicht Uberschreiten sollte und vortelhaft 2
500 bis 6 000 mpa*s betrdgt. Die Temperatur des Slurries liegt Ublicherweise zwischen 50 und 100 “C.
Der Druck an den Sprihdiisen betrdgt im allgemeinen 30 bis 80 bar, vorzugsweise 40 bis 70 bar. Die
Temperatur der im Gegenstrom gefiihrten Trockengase. in der Eingangszone des Sprihturms. d.h. im
sogenannten Ringkanal, liegt vorteilhaft zwischen 200 und 320 ° C, insbesondere zwischen 220 und 300 ~ C.
Im Bereich des Turmaustritts soll sie zwischen 100 und 130 *C, vorzugsweise zwischen 110 und 125 G
liegen. Derart vergleichsweise hohe Betriebstemperaturen sind fiir die Herstellung eines emnwandfreien
Produktes von Vorteil und trotz des hohen Anteils an brennbarer organischer Substanz im Spriihprodukt
nicht kritisch, da die Selbstenziindungstemperatur oberhalb 330 " C liegt. Im Interesse glinstiger Korneigen-
schaften wird die Trocknung vorzugsweise so geleitet, daB die Hasserbindung auf weniger als 1 Mot H-O
pro Mol Natriumcarbonat, insbesondere auf 0,3 bis 0,7 Mol H20 pro Mol Natriumcarbonat gesenkt wird. Zur
Spriihtrocknung kGnnen ibliche Sprihtrocknungsanlagen (Sprihtlirme) eingesetzt werden. wobe: die
Spriihdisen in einer oder mehreren Ebenen angeordnet sein kdnnen.

Das den Turm verlassende Spriihgut kann, gegebenenfalls nach Kiihlung mit strémender Luft, unmittel-
bar weiterverarbeitet bzw. abgepackt werden. Die Granulate sind hervorragend rieselfdhig und riickstandslos
in Hasch- und Spiilmaschinen sinsplilbar und behalten diese vorteiihaften Eigenschaften auch nach langerer
Lagerzeit.

Beispiele

1. Ein granulares Mittel der Zusammensetzung (in Gew.-%)
50,0 % Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer (MG = 70 000) in Form des Na-Salzes
36,3 % Natriumcarbonat
10,0 % Natriumsulfat
3.7 % Hasser
wurde wie folgt hergestellt:
Ein Slurry, der die vorgenannten Feststoffe und 44.5 Gew.-% Wasser enthielt und eine Viskositat von 4
500 mpa*s bei der Verarbeitungstemperatur von 63 * C aufwies, wurde mit einem Druck von 40 bar {iber
Diisen in einen Trockenturm verspriiht. Das im Gegenstrom gefiihrte Trockengas wies eine Temperatur von
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240 °C im Ringkanal und 120 °C im Bersich des Turmaustritts auf. Das Spriihproduki war hervorragend
rieselifihig und wies ein Schiitigewichi von 450 g/l auf. Durch Siebanalyse wurde die folgende Kornverisi-
lung ermittelt (> = grdfer als, < = kleiner als)

mm >16 >08 »>04 >0,2 >0,1 <90,1
Gew.~% 1 10 35 49 11 3

Der Staubanteil (< 0,05 mm) lag unter 0,02 Gew.-%. Die Wasserbindung betrug 0,6 Mol Wasser pro
Mol Natriumcarbonat.

2. Hie in Beispiel 1 beschrieben, wurde ein rieselfdhiges, lagerbesifindiges Granulat folgender Zusam-
mensetzung durch Sprihirocknung hergesielli:

50.0 Gew.-% Na-Salz des Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymers,
40,8 Gew. -% Natriumcarbonat,

5,0 Gew. -% Natriumsulfai,

4,2 Gew.-% Hasser.

Produktionsbedingungen: Wassergehalt des Slurries 45 Gew.-96, Slurry-Temperatur 64 ~ G, Viskositdi 4
400 mpa“s, Spriihdruck 45 bar, Trockengastemperatur Eingang 270 °C. Ausgang 118 e Hasserbindung
0,59 mol Hz0 pro Mol Natriumcarbonat. Das Schiitigewicht befrug 440 g/l.

Siebanalyse:

mm_ >1,6 >08 >04 >02 >0,1 <0,1
Gew.-% 0 5 29 45 i8 3

Der Staubanteil lag unter 0,02 Gew.-%. Das Spriihproduki zeigte eine gleich guie Rieselifhigkesit wie
das Produkt gem&B Beispiel 1, jedoch nahm sie im Verlauf einer mehrwdchigen Lagerung geringfligig ab.
Das Produkt eignet sich daher insbesondere als Zumischkomponents zu granularen Reinigungsmiiiein bzw.
zur Weiterverarbeitung zu granularen Geschirrsplilmitisin, wobei diese geringe, sich erst nach IAngerer
Lagerung ausbildende Tendenz zur verringerten Rieselifhigkeit nicht mehr auftrat.

Vergleichsversuche

Wie im vorstehenden Beispiel 1 beschrieben, wurda Spriihprodukie der folgenden Zusammenseizung
hergestelli (in Gew.-%]):
A) 50,0 % Na-Salz des Acrylsdure-Maleinsiure-Copolymers,
45,3 % Natriumcarbonat,
4,7 % Wasser.
B) 30,0 % Na-Salz des Copolymers,
54,8 % Natriumcarbonat,
5,0 96 Natriumsuifat,
10,2 % Wasser (Hasserbindung 1,07 Mol pro Mol Natriumcarbonat):

In Versuch A wurden die gleichen Spriihbedingungen angewandt wie im Beispiel 1 beschrieben, im
Versuch B lag die Turmaustritts-Temperatur der Trockengase bei 90 °C. Beide Spriihprodukie besianden
aus klebrigen, bereits unter leichtem Druck verformbaren K&rnern. Das Rieselverhalien war unbefriedigend
und bei dem Versuch, die Produkte zusammen mit weiteren Reinigungsmitielbestandieilen zu stabilen
Granulaten weiterzuverarbsiten, traten SiSrungen infolge Anklebungen an den Mischorgansn und der
Innenwand des Granuliermischers auf.

Anspriiche

1. Granulares, alkalisches, phosphatireies Reinigungsadditiv enthaltend im wesentlichen
(2) 35 bis 60 Gew. -% an Natriumsalzen mindestens einer homopolymeren bzw. copolymeren (Meih-
YAcrylsdure,
(b) 25 bis 50 Gew.-% Natriumcarbonat (wasserirei gerechnet),
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(c) 4 bis 20 Gew.-% Natriumsulfat (wasserfrei gerechnet),

(d) 1 bis 7 Gew. -% Wasser.
2. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
40 bis 55 Gew.-% der Komponente (a),
30 bis 45 Gew.-96 der Komponente (b),
5 bis 15 Gew.-96 der Komponente (c),
2 bis 6 Gew.-96 der Komponente (d).
3. Mittel nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt an
45 bis 52 Gew.-96 der Komponente (c),
30 bis 38 Gew.-% der Komponente (b),
5 bis 10 Gew.-96 der Komponente (c),
3 bis 5 Gew.-96 der Komponente (d).
4. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da die Komponente
(@) aus den Natriumsalzen der Polyacrylsdure und:oder von Copolymeren aus 50 bis 90 Gew. -%
Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maloinsdure besteht.
5. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafs der Wassergehalt
so bemessen ist, daB die Hasserbindung 0,3 bis 0,7 Mol H2O pro Mol Natriumcarbonat betragt.
6. Mittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 5, gekennzeichnet durch eine mittlere Korngrifie
0,2 bis 1,2 mm, wobei der Anteil der Kdrner unterhalb 0,1 mm nicht mehr als 2 Gew.-% und oberhalb 2
mm nicht mehr als 20 Gew.-% betragt.
7. Mittel nach Anspruch 6, in dem mindestens 80 Gew.-%, insbesondere mindestens 90 Gew -% der Kdrner
eine Gr6fe von 0,2 bis 1,6 mm aufweisen, wobei der Anteil der Kdrner zwischen 0.1 und 0.05 mm nicht
mehr als 3 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 1 Gew.-% und der Anteil der K&rner zwischen 1.6 und 2.4
mm nicht mehr als 20 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 10 Gew.-% betragt.
8. Verfahren zur Herstellung des Mittels nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 durch
Spriihtrocknungl dadurch gekennzeichnet, daB man einen Slurry, enthaltend 50 bis 68 Gew.-° an nichtwag-
rigen Komponenten, verspriiht und mit im Gegenstrom geflihrten Heizgasen trocknet, wobe: die Temperatur
des Trokkengases im Bereich des Turmaustritts 100 bis 130 " C betrigt.
9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Heizgas in der Eingangszone des Turmes
eine Temperatur von 200 bis 320 ~ C aufweist.
10. Verwendung eines Mittels nach einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 7 als Mischungsbestandteil
oder Granulatkomponente in Wasch- und Reinigungsmitteln.
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