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@ Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus Natriumsilikaten und einem weiteren Salz sowie
die Verwendung des Gemisches.

@ Zur Herstellung eines Gemisches aus Natriums-
ilikaten mit Schichtstruktur und einem molaren SiO; :
Na O-Verhiltnisvon 1,9 : 1 bis 20 : 1 und aus
mindestens einem einen Wasch- oder Reinigungs-
vorgang unterstltzenden weiteren Salz setzt man
zundchst im wesentlichen aus 6-Na»Si>Os bestehen-
des Natriumsilikat mit mindestens einer Sdure im
pH-Bereich von 9 bis 13 unter Rilhren um. Anschlie-
Bend setzt man dem Umsetzungsprodukt Wasser-
stoffperoxididsung zu. SchlieBlich dampft man die
Reaktionsmischung unter Unterdruck ein und trock-
net sie.

Dieses Gemisch kann als Mittel zum Waschen,
Reinigen und Geschirrspililen sowie zum Bleichen
von Zellstoff und Papier verwendet werden.

Rank Xerox (UK) Business Services
(3.10/3.6/3.3.1)
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Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung eines Gemisches aus Natriumsilika-
ten mit Schichtstruktur und einem molaren SiO- :
Nap O-Verhilinis von 1,9 : 1 bis 20 : 1, vorzugswei-
se von 3,5 : 1 bis 45 : 1 und aus mindestens
einem einen Wasch- oder Reinigungsvorgang un-
terstiitzenden weiteren Salz sowie die Verwendung
dieses Gemisches.

Moderne Waschmittel stellen Mehrstoffgemi-
sche dar, die aus Buildern, Cobuildern, einem
Bleichsystem und einem Stabilisator bestehen. Da-
bei werden als Builder beispielsweise Natriumtripo-
lyphosphat oder Zeolith A, als Cobuilder Polycar-
boxylate, als Bleichsysteme Percarbonate oder
eine Mischung von Perboraten und Tetraacetyleth-
ylendiamin (TAED) und als Stabilisatoren Phospho-
nate verwendet.

So kann ein Wasch- und Reinigungsmittel ne-
ben Tensiden kristallines schichtférmiges Na-
triumsilikat als Builder enthalten (vgl. EP-PS 164
514). Weiterhin sind solche Schichtsilikate von be-
sonderem Interesse, welche die Zusammensetzung
NaHSi2Os . x H20 aufweisen und deren Struktur
sich vom Kanemit ableitet, beispielsweise
NaHSizos, NaHSizos . H20, NaHSizos .3 H20.

Kanemit kann entweder aus B8-Na-Si>Os oder
aus a-Na2Si>Os durch Behandeln mit einem
Wasser-Methanol-Gemisch bei 100°C, anschlie-
Bendes 24-stlindiges Erhitzen auf 700 ° C und nach-
folgende Behandlung mit Wasser erhalten werden.

Nachteilig ist dabei, daB diese Herstellung we-
gen der erforderlichen kontrollierten Zugabe der
einzelnen Substanzen aufwendig ist und wegen der
Brennbarkeit des Methanols erhebliche Sicherheits-
vorkehrungen erfordert.

Nach der EP-PS 164 514 wird ein kanemitdhn-
liches Produkt dadurch erhalten, daB §-NazSi>Os
mit Wasser aufgeschlammt wird, die Aufschldm-
mung anschlieBend filtriert und der resultierende
Feststoff schlieBlich bei 105 ° C getrocknet wird.

Dabei ist von Nachteil, daB diese Aufschldm-
mung auBerordentlich schlecht filtrierbar ist.

Natriumperoxocarbonathydrat, welches als
Bleich- und Oxidationsmittel in Wasch- und Reini-
gungsmitteln Verwendung findet, wird aus wiéBrigen
L&sungen von Natriumcarbonat und Wasserstoff-
peroxid erhalten, wobei Natriumchlorid, Natriumpo-
lyphosphate oder Polyacrylate als Aussalz- und
Kristallisationshilfsmittel dienen (vgl. "Ullimanns En-
cyklopadie der technischen Chemie”, 4. Auflage,
Band 17, Seite 734).

Es ist Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein
Verfahren zur Herstellung eines Gemisches aus
Natriumhydrogensilikat und einem weiteren Salz,
welches unterstiitzend auf den Wasch- und Reini-
gungsvorgang einwirkt, anzugeben, wobei das wei-
tere Salz bei der Herstellung gebildet wird und bei
der Herstellung selbst keine Filtrationsprobleme
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auftreten. Das wird erfindungsgemaB dadurch er-
reicht, daB man im wesentlichen aus §-NazSi>0s
bestehendes Natriumsilikat mit mindestens einer
S&ure im pH-Bereich von 9 bis 13 unter Rihren
umsetzt und daB man dem Umsetzungsprodukt
Wasserstoffperoxidi&sung zusetzt.

Das Verfahren gemiB der Erfindung kann wei-
terhin wahlweise auch noch dadurch ausgestaltet
sein, daB

a) man die Reaktionsmischung unter Unterdruck
eindampft und trocknet;

b) man die Reaktionsmischung in einen warmen
Gasstrom eindampft und trocknet;

c) man die Reaktionsmischung vor dem Ein-
dampfen filtriert;

d) die Eindampfung bei Temperaturen bis zu
110 C erfolgt;

e) die Umsetzung des Natriumsilikates im Rie-
selzustand erfolgt und Sdure und Wasserstoff-
peroxid verspriiht oder zerstdubt zugesetzt wer-
den;

f) als S3uren Kohlendioxid, Natriumhydrogencar-
bonat, Borsdure, Natriumtetraborat, Alkansulfon-
sduren, Alkancarbonsduren und/oder Hydrox-
ycarbons&uren verwendet sind.

SchlieBllich kann das nach dem erfindungsge-
méBen Verfahren hergestellte Gemisch als Mittel
zum Waschen, Reinigen und Geschirrspiilen sowie
zum Bleichen von Papier und Zellstoff verwendet
werden.

Die Wirkung des erfindungsgemiBen Gemi-
sches als Wasch-, Reinigungs- und Geschirrsplil-
mittel beruht auf der schichtférmigen Molekulstruk-
tur und des Eigen-pH-Wertes des in ihm enthalte-
nen Hydrogensilikates, wodurch die Einlagerung
bzw. Fillung der im Wasser enthaltenen Erdalkali-
lonen (Enthdrten des Wassers) bewirkt wird.

Das Gemisch gemaB der Erfindung kann einen
Peroxidgehalt bis zu etwa 17 Gewichts% aufwei-
sen.

Beispiel 1 (gemiB der Erfindung)

In einem von auBen temperierbaren GefidB wur-
den 485 g entionisiertes Wasser vorgelegt und 228
g im wesentlichen aus §-Na;SizOs bestehendes
Natriumsilikat eingetragen. Nach Kiihlung auf 10°C
wurde unter Riihren CO:2 eingeleitet, wobei ein
Temperaturanstieg Uber 20°C durch entsprechen-
de weitere Kiihlung verhindert wurde. Die CO;-
Einleitung wurde bei Erreichen eines pH-Wertes
von 10,3 beendet. Bei Temperaturen zwischen 20
und 25°C wurden 75 g HxO2 (70 Gewichis%)
eingetragen. Nach Kihlung auf etwa 0°C wurde
die Reaktionsmischung in vier Teile aufgeteilt:

Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck eingedampft und getrocknet,
wobei 48,6 g Gemisch mit 11,7
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Gewichts% H20- anfielen;

wurde bei 50°C und Unterdruck ein-
gedampft und getrocknet, wobei 40,2
g Gemisch mit 10,3 Gewichts% H>0»
anfielen;

wurde filtriert und bei Raumtemperatur
und Unterdruck getrocknet, wobei
73,5 g Gemisch mit 9,2 Gewichts%
H2 O, anfielen;

wurde filtriert und bei 50°C und Un-
terdruck getrocknet, wobei 62,5 g Ge-
misch mit 8,7 Gewichts% H20; anfie-
len.

Teil b

Teil ¢

Teil d

Beispiel 2 (gemiB der Erfindung)

In einem von auBen temperierbaren GefidB wur-
den in 650 g vorgelegtes Wasser 228 g im wesent-
lichen aus 5-NazSi>0Os bestehendes Natriumsilikat
eingetragen. Dann wurden 107 g NaHCO3 langsam
in fester Form zugegeben. Nach Erreichen eines
pH-Wertes von 10,5 wurden bei Temperaturen zwi-
schen 20 und 29°C 182 g H>02 (35 Gewichts%)
zugesetzt und 60 Minuten gerlihrt. Dann wurde die
Reaktionsmischung auf unter 0°C gekiihlt, ehe sie
in vier Teile aufgeteilt wurde:

Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck eingedampft und getrocknet,
wobei 88,0 g Gemisch mit 13,0
Gewichts% H20- anfielen;
wurde bei 50°C und Unterdruck ein-
gedampft und getrocknet, wobei 81,1
g Gemisch mit 13,0 Gewichts% H>0»
anfielen;
wurde filtriert und bei Raumtemperatur
und Unterdruck getrocknet, wobei
83,9 g Gemisch mit 10,5 Gewichts%
H, O, anfielen;
wurde filtriert und bei 50°C und Un-
terdruck getrocknet, wobei 99,4 g Ge-
misch mit 11,2 Gewichts% H>O; an-
fielen.

Teil b

Teil ¢

Teil d

Beispiel 3 (gemiB der Erfindung)

In einem von auBen temperierbaren GefidB wur-
den 485 g Wasser vorgelegt und 114 g im wesent-
lichen aus 6-Na;Si>Os bestehendes Natriumsilikat
eingetragen. Unter Kihlung auf mindestens 20°C
wurde CO. bis zur Sattigung eingeleitet (pH =
7,6). Nach kurzem Nachriihren wurden 116 g im
wesentlichen aus 6-Na;Si2Os bestehendes Na-
triumsilikat langsam zugegeben. Zur Verbesserung
der Ruhrfdhigkeit wurden weitere 75 g Wasser
zugefiigt. Nach Erreichen eines pH-Wertes von
etwa 10 wurden 100 g H2O2 (70 Gewichts%) zuge-
setzt. Dann wurde die Reaktionsmischung auf unter
0° C gekiihlt, ehe sie in vier Teile aufgeteilt wurde:
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Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck eingedampft und getrocknet,
wobei 91,9 g Gemisch mit 11,4
Gewichts% H20- anfielen;

wurde bei 50°C und Unterdruck ein-
gedampft und getrocknet, wobei 95,8
g Gemisch mit 9,6 Gewichis% H>0»
anfielen;

wurde filtriert und bei Raumtemperatur
und Unterdruck getrocknet, wobei
109,4 g Gemisch mit 9,4 Gewichts%
H2 O, anfielen;

wurde filtriert und bei 50°C und Un-
terdruck getrocknet, wobei 106,2 g
Gemisch mit 9,2 Gewichts% H>O- an-
fielen.

Teil b

Teil ¢

Teil d

Beispiel 4 (gemiB der Erfindung)

60 g im wesentlichen aus §-Na»Si;Os beste-
hendes Natriumsilikat wurden in einem 500 ml-
Dreihals-Rundkolben mit KPG-Rihrer bei Raum-
temperatur trocken geriihrt, wahrend in den Kolben
bei 80°C mit Wasser gesittigtes CO, singeleitet
wurde. AnschlieBend wurde durch 12 stlindiges
Erhitzen der Reaktionsmischung auf 120 ° C teilwei-
se entstandenes Natriumhydrogencarbonat in Natri-
umcarbonat umgewandelt. Dann wurden dem Pul-
ver 147,9 g H2O2 (39 Gewichts%) zudosiert. Nach
dem Trocknen des nassen Pulvers im Vakuum
wurden 69 g Gemisch mit 15,8 Gewichts% H>0»
erhalten.

Beispiel 5 (gemiB der Erfindung)

46 g im wesentlichen aus §-Na»Si;Os beste-
hendes Natriumsilikat wurden in einem 1 |-Rundkol-
ben bei 70°C trocken umgewilzt, wihrend in den
Kolben CO. eingeleitet und 24 g H,0O, (70
Gewichts%) zugetropft wurden. Es wurden 43 ¢
eines rieselfdhigen Gemisches mit 9,8 Gewichts%
H2O2 erhalten.

Beispiel 6 (Vergleichsbeispiel)

Beispiel 1 wurde mit der Anderung wiederholt,
daB die CO;-Einleitungbereits bei Erreichen des
pH-Wertes von 8 beendet wurde. Die Reaktionsmi-
schung wurde in vier Teile aufgeteilt:

Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck eingedampft und getrocknet,
wobei 295 g Gemisch mit 1,7
Gewichts% H20- anfielen;
wurde bei 50°C und Unterdruck ein-
gedampft und getrocknet, wobei 47,4
g Gemisch mit 0,1 Gewichis% H>0»
anfielen;
wurde filtriert und bei Raumtemperatur

Teil b

Teil ¢
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und Unterdruck getrocknet, wobei
65,1 g Gemisch mit 0,6 Gewichts%
H2 O, anfielen;

wurde filtriert und bei 50°C und Un-
terdruck getrocknet, wobei 70,9 g Ge-
misch mit 0,6 Gewichts% H>0; anfie-
len.

Teil d

Beispiel 7 (gemiB der Erfindung)

In einem von auBen temperierbaren GefidB wur-
den 485 g Wasser vorgelegt und unter Riihren 228
g im wesentlichen aus §-Na;SizOs bestehendes
Natriumsilikat eingetragen. Unter Aufrechterhaltung
einer Temperatur von 20°C wurden langsam 87 g
feste Borsdure zugegeben, wonach sich ein pH-
Wert von 11,8 einstellte. SchlieBlich wurden bei der
gleichen Temperatur 94 g HxO2 (70 Gewichts%)
zugesetzt. Die Reaktionsmischung wurde in zwei
Teile aufgeteilt:

Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck getrocknet, wobei 165,2 g Ge-
misch mit 16,1 Gewichts% H>O; an-
fielen;

Teil b wurde bei 50°C und Unterdruck ge-

trocknet, wobei 167,6 g Gemisch mit
16,5 Gewichts% H20, anfielen.

Beispiel 8 (gemiB der Erfindung)

In einem von auBen temperierbaren GefidB wur-
den 485 g Wasser vorgelegt und unter Riihren 114
g im wesentlichen aus §-Na;SizOs bestehendes
Natriumsilikat eingetragen. Nach Temperierung auf
20°C wurden 119 g Natriumtetraborat-Dekahydrat
zugegeben; anschlieBend wurden bei gleicher
Temperatur 100 g H>O> zugesetzt. Die Reaktions-
mischung wurde in vier Teile aufgeteilt:

Teil a wurde bei Raumtemperatur und Unter-
druck eingedampft und getrocknet,
wobei 49,2 g Gemisch mit 26,5
Gewichts% H20- anfielen;
wurde bei 50°C und Unterdruck ein-
gedampft und getrocknet, wobei 52,6
g Gemisch mit 23,5 Gewichts% H>0»
anfielen;
wurde filtriert und bei Raumtemperatur
und Unterdruck getrocknet, wobei
53,5 g Gemisch mit 23,6 Gewichts%
H, O, anfielen;
wurde filtriert und bei 50°C und Un-
terdruck getrocknet, wobei 59,0 g Ge-
misch mit 24,6 Gewichts% H>O; an-
fielen.

Teil b

Teil ¢

Teil d
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Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Gemisches
aus Natriumsilikaten mit Schichtstruktur und
einem molaren SiO. : NazO-Verhiltnis von 1,9
11 bis 20 : 1, vorzugsweise von 3,5 : 1 bis 4,5
: 1 und aus mindestens einem einen Wasch-
oder Reinigungsvorgang unterstiitzenden wei-
teren Salz, dadurch gekennzeichnet, daB man
im wesentlichen aus §-Na»Si;Os bestehendes
Natriumsilikat mit mindestens einer S3ure im
pH-Bereich von 9 bis 13 unter Riihren umsetzt
und daB man dem Umsetzungsprodukt Was-
serstoffperoxidisung zusetzt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Reaktionsmischung un-
ter Unterdruck eindampft und trocknet.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB man die Reaktionsmischung
durch Verspriihen in einen warmen Gasstrom
eindampft und trocknet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB man
die Reaktionsmischung vor dem Eindampfen
filtriert.

Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die
Eindampfung bei Temperaturen bis zu 110°C
erfolgt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die
Umsetzung des Natriumsilikates im Rieselzu-
stand erfolgt und SZure und Wasserstoffper-
oxid verspriiht oder zerstdubt zugesetzt wer-
den.

Verfahren nach mindestens einem der Anspri-
che 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB als
S3uren Kohlendioxid, Natriumhydrogencarbo-
nat, Borsdure, Natriumtetraborat, Alkansulfon-
sduren, Alkancarbonsduren und/oder Hydrox-
ycarbons&uren verwendet sind.

Verwendung des nach dem Verfahren gemiB
mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7 her-
gestellten Gemisches als Mittel zum Waschen,
Reinigen, Geschirrsplilen oder Bleichen.
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