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69 Pulverformige Waschmittel und Verfahren zu ihrexr Herstellung.

@ Das neue pulverférmige Waschmittel weist eine Schiitt-

dichte von 0,30 bis 0,45 g/l auf. Es enthilt neben an-
organischen Waschpulverbestandteilen 0,5 bis 5 Gewichts-
prozente eines Mono- oder Dialkalimetall- oder Ammoni-
umsalzes einer Dicarbonsiure der Formel R * CH(COOH)
+ (CH,)p * COOH, worin n 0 oder 1 und R eine primire
oder sekundire geradkettige Alkyl- oder Alkenylgruppe
mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten.

Es kann zusitzlich 5 bis 15 Gewichtsprozente eines
nicht-ionischen grenzflichenaktiven Mittels enthalten.

Hergestellt wird das Mittel durch Sprithtrocknen ei-
ner wissrigen Aufschlimmung der bendtigten Ingredien-
zien.
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Im Falle des Spriihens besteht ein méglicher Nachteil

L. Pulverformiges Waschmittel einer Schiittdichte von 0,30 darin, dass das imprégnierte Absorptionsmittel eine ziemlich

bis 0,45 g/1 mit anorganischen Waschpulverbestandteilen,
dadurch gekennzeichnet, dass es 0,5 bis 5 Gewichtsprozent
eines Mono- oder Dialkalimetall- oder Ammoniumsalzes
einer Dicarbonséure der allgemeinen Formel

R.CH(COOH)-(CH2)x- COOH enthilt, wobei n 0 oder 1 und

R eine primére oder sekundire geradkettige Alkyl- oder
Alkenylgruppe mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen ist.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
es zusitzlich 5 bis 15 Gewichtsprozent eines nicht-ionischen
grenzflidchenaktiven Mittels enthilt.

3. Verfahren zur Herstellung eines Mittels gemiss

Anspruch | unter Spriihtrocknen einer wissrigen Aufschlim-

mung mit anorganischen Waschpulverbestandteilen,
dadurch gekennzeichnet, dass es mit einer Aufschldimmung,
die 0,5 bis 5 Gewichtsprozent, bezogen auf das spriihgetrock-

nete Pulver, eines Mono- oder Dialkalimetall- oder Ammoni-

umsalzes einer Dicarbonséure der allgemeinen Formel

hohe Schiittdichte hat.
Andererseits haben die grossen Hersteller hohe Investi-

s tionen bei der Spriihtrocknungskapazitit und haben daher
Grund, diese Kapazitit in héchstmdglichem Masse auszu-
nutzen.

Daher wurden, wenngleich die zuvor erwihnten «Trocken-
misch»- und «Aufspriih»-Methoden theoretisch attraktiv
10 erscheinen, in der Praxis die wenigen auf dem Markt befind-
lichen Pulver auf der Basis nicht-ionischer grenzflichenak-
tiver Mittel im allgemeinen nach der Spriihtrocknungs-
technik hergestellt. Zusitzlich zu den bereits erwihnten
Unzulénglichkeiten hat das Spriihtrocknen der Aufschlim- -
15 mungen auf der Basis nicht-ionischer grenzflichenaktiver
Mittel einen weiteren Nachteil, der iiberwunden werden muss
- die erhaltenen Pulver neigen dazu, eine zu hohe Schiitt-
dichte zu haben (0,55-0,60 g/1).
So tritt, welcher Weg der Verarbeitung von Pulvern auf der

R-CH(COOH)+(CHz)n- COOH enthilt, worin n 0 oder 1 und 20 Grundlage nicht-ionischer grenzflichenaktiver Mittel auch

R eine primére oder sekundire geradkettige Alkyl- oder

Alkenylgruppe mit 10 bis 20 Kohlenstoffatomen ist, durchge-

fiihrt wird.

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet,
dass es mit einer Aufschlimmung, die zusitzlich bis zu 20
Gewichtsprozent, bezogen auf das spriihgetrocknete Pulver,
eines nicht-ionischen grenzflichenaktiven Mittels enthilt,
durchgefiihrt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 und 4, dadurch
gekennzeichnet, dass es mit einer Aufschlimmung, die
zusitzlich 5 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf das spriih-
getrocknete Pulver, eines nicht-ionischen grenzflichenak-
tiven Mittels enthilt, durchgefiihrt wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 5, dadurch
gekennzeichnet, dass es mit einer Aufschlammung, die
zusiitzlich einen Cs- bis Cis-Alkohol, dthoxyliert mit durch-
schnittlich 5 bis 15 Mol Athylenoxid pro Mol Alkohol, als
nicht-ionisches grenzflichenaktives Mittel enthilt, durchge-
fithrt wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 3 bis 6, dadurch
gekennzeichnet, dass es mit einer Aufschlimmung, die
zusétzlich ein nicht-ionisches grenzflichenaktives Mittel mit
einem hydrophob/lipophilen Gleichgewicht von bis zu 13
enthilt, durchgefiihrt wird. :

Die Erfindung betrifft pulverférmige Waschmittel und ein
Verfahren zu ihrer Herstellung.

Die Einfiithrung von Textilwaschmittelpulvern auf der
Grundlage nicht-ionischer grenzflichenaktiver Mittel hat fiir
die Industrie eine Reihe von Problemen aufgeworfen. Nicht-
ionische grenzflichenaktive Mittel sind fliichtig und recht
leicht oxydierbar, zwei Eigenschaften, die sie zur Einarbei-
tung in einen Seifenmischerbrei, der sprithgetrocknet werden
soll, nicht besonders geeignet machen. Dieses Problem hat
die meisten der grossen Hersteller veranlasst, mit Verfahren
zur Herstellung von Pulvern auf der Basis nichtionischer
grenzflichenaktiver Mittel zu experimentieren, bei denen das
grenzflichenaktive Mittel nicht durch den Spriihtrocknungs-
turm gefithrt wird. Die Patentliteratur ist voll von Vor-
schldgen zum Einarbeiten nicht-ionischer grenzfléchenak-
tiver Mittel in Pulver nach Trockenmischverfahren, wie Gra-
nulieren, Nudelbildung oder nach Verfahren, bei denen die
nicht-ionische Komponente in geschmolzener oder geloster
Form auf ein geeignetes, gewdhnlich spriihgetrocknetes
Absorptionsmittel gespriiht wird.

gewdhlt wird, das Trockenmischen, Aufsprithen oder Spriih-

trocknen, das gleiche Problem auf - iiberhdhte Schiittdichte.

Nun wurde eine Gruppe von Verbindungen gefunden, die
dazu beitragen kann, die Schiittdichte spriihgetrockneter

25 Breie mit einem Gehalt anorganischer Materialien und insbe-
sondere solcher Breie, die nicht-ionische grenzflachenaktive
Mittel enthalten, herabzusetzen.

Das erfindungsgemisse pulverformige Waschmittel ist im
vorangehenden Patentanspruch 1, das Verfahren zur Herstel-

3 lung des genannten Mittels im vorangehenden Patentan-
spruch 3 charakterisiert. Bevorzugte Dicarbonsiuren sind
solche, wie sie in der GB-PS 1293 753 beschrieben sind.

Die erfindungsgemass verwendeten Dicarbonséuren sind
bekannte Verbindungen. Sie konnen nach Standardver-

35 fahren hergestellt werden, wozu die Kondensation eines
geradkettigen Olefins mit Maleinsiure oder Maleinsiurean-
hydrid zu einer Alken-1,2-dicarbonsiure oder mit Malon-
sdure zu einer Alken-1,1-dicarbonséure gehort. Alkan- und
Alken-1,1-dicarbonsduren kénnen nach einer Standard-

40 Malonestersynthese hergestellt werden.

Wie bereits erwihnt, tragen diese Dicarbonsiuren dazu
bei, die Schiittdichte der anorganische Materialien und insbe-
sondere anorganische Materialien und nicht-ionische grenz-
flachenaktive Mittel enthaltenden Detergensaufschlim-

45 mungen herabzusetzen. Solche Materialien kénnen Natrium-

tripolyphosphat, Natriumpyrophosphat, Natriumorthophos-

phat, Natriumcarbonat, Natriumsilikat mit unterschied-
lichen Natriumoxid/Siliciumdioxid-Verhiltnissen und

Natriumsulfat oder Gemische dieser Materialien sein.

Die Alkohole, aus denen die nicht-ionischen grenzflichen-
aktiven Mittel hergestellt werden konnen, kénnen primire
oder sekundire Alkohole mit geraden oder verzweigten Koh-
lenstoffketten sein. Die Zahl der Kohlenstoffatome liegt im
allgemeinen zwischen etwa 7 und etwa 24, vorzugsweise zwi-
55 schen etwa 8 und 18 und insbesondere bevorzugt zwischen
etwa 12 und 16. Diese Alkohole kénnen die sogenannten syn-
thetischen Alkohole sein, hergestellt nach dem gut bekannten
Ziegler- oder Oxo-Verfahren, oder die sogenannten natiir-
lichen Alkohole.

Die Alkoxylierungsreaktion erfolgt auf herkémmliche
Weise, im allgemeinen unter Einsatz von Athylenoxid oder
Propylenoxid. Der Grad der Athoxylierung kann stark
variieren, sowohl von einem Hydrophoben zum anderen und
sogar bei Verwendung eines einzigen Hydrophoben. So sind
65 Athylenoxidketten mit bis herab zu 1 und mehr als 20

Athylenoxideinheiten recht oft in nicht-ionischen grenzfla-

chenaktiven Mitteln anzutreffen (wenngleich 5 bis 15 der

bevorzugte Bereich ist) und sind hier anwendbar.

50
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Die Wahl der Kohlenstoffkettenlédnge des Hydrophoben Der erforderliche hIG-Wert kann nicht nur durch Auswahl
und die Kettenldnge der hydrophoben Alkocxykette wird der Kohlenstoffkettenlinge des hydrophoben Bestandteils
weitgehend durch die erforderlichen oder gewiinschten und der Linge der Athylenoxykette in einem einzelnen oder
Detergenseigenschaften des Molekiils bestimmt. Die Bezie- praktisch einzelnen Material erzielt werden (aufgrund der
hung zwischen der Kettenlinge des hydrophoben Teilsdes s Natur des Herstellungsverfahrens sind alle nicht-ionischen
Molekiils und der des hydrophilen Teils konnen zahlen- grenzflichenaktiven Mittel, von denen gesprochen wird, als

missig als hydrophil/lipophiles Gleichgewicht (hiG) ausge- ob sie Einzelsubstanzen wiren, in Wirklichkeit Gemische).
driickt werden. Eine Niherungsweise und einfache Weise der  Es kann auch erreicht werden, indem zwei «nicht-ionische

Bestimmung des h1G-Wertes ist die Verwendung des Aus- Substanzen» stark unterschiedlicher hlG-Werte frei gewéhit
drucks ’ 10 und gemischt werden. Diese Losung ist in der GB-Patentan-
meldung 16 641/76, der NL-Patentanmeldung 74 13 522 und
hiG = Gewichtsprozent Athylenoxid 7406 003 beschrieben. Es ist auch méglich, den erforder-
5 lichen oder gewiinschten h1G-Wert durch «Abstreifen»

gewisser Kettenldngen von einem Gemisch nicht-ionischer
Nicht-ionische grenzflichenaktive Mittel, die zur Verwen- 15 grenzflichenaktiver Mittel zu erzielen, wie in den auf der

dung in Hochleistungs-Textilwaschpulvern geeignet sind, USSN 453 464 und der US-PS 3 682 849 basierenden Anmel-
haben im allgemeinen einen hlG-Wert im Bereich bis zu 13, dungen beschrieben. .
wenngleich hlG-Werte ausserhalb dieses Bereichs nicht aus- Weitere Komponenten der Waschmittel konnen dem Brei
geschlossen sind. s zugesetzt oder in das spriihgetrocknete Grundpulver je nach
Ein weiterer Faktor bei der Wahl des nicht-ionischen 20 jhrer bekannten Eignung fiir ein Spriithtrocknungsverfahren
grenzflichenaktiven Mittels ist der, dass Alkohole sowohl nachdosiert werden. Beispiele fiir solche Komponenten sind
mit kurzer Kohlenstoff- als auch kurzer Athoxylatketten- oxydierende Bleichmittel, wie Natriumperborat und Percar-
linge verhéltnisméssig tief sieden und sich unter den in bonat, gegebenenfalls mit bleichenden Vorstufen, wie Tetra-
einem Spriihtrocknungsturm herrschenden Bedingungen ver-  acetylithylendiamin und Tetraacetylglykoluril, Schaum-
fliichtigen konnen. 25 unterdriicker, wie Silicondle, Alkylphosphate und mikrokri-
Daher werden Alkohole mit weniger als etwa 8 Kohlen- stalline Wachse und deren Kombinationen, Schmutz suspen-
stoffatomen normalerweise nicht gewéhlt, es sei denn, ihre dierende Mittel, wie Natriumcarboxymethylcellulose, Cellu-
Athoxyketten enthalten wenigstens etwa 8 Athylenoxidein- loseiither und Copolymerisate von Maleinsdureanhydrid mit
heiten. Athylen oder Methylvinylither, Enzyme, wie sie unter den
Bevorzugte Alkohol-dthoxylate zur Verwendung geméss 30 Bezeichnungen «Alcalase» und «Esperase» (SP72) ver-
der Erfindung leiten sich von den folgenden Reihen ab. trieben werden, und Fluoreszenzmittel und Alkyldthanol-
Tergitole, die eine Reihe von dthoxylierten sekundéren amid.
Alkoholen darstellen, insbesondere Tergitol 15-S-7, 15-S-9, Diese herkémmlichen, gegebenenfalls zuzusetzenden
15-S-12 und 15-S-15, die Athoxylate eines Gemischs von Komponenten der Waschmittel kdnnen zusammen in einer
Ci-is-Alkoholen darstellen, und Tergitole 45-S-7, 45-S-15, 35 Menge von 15 bis 50 Gewichtsprozent der fertigen Mittel vor-
die Athoxylate eines Gemisches von Cis-1s-Alkoholen dar- liegen, wenn ein oxydierendes Bleichmittel zugegen ist, oder
stellen, wobei sich der Grad der Athoxylierung aus dem fol- in erheblich grosseren Mengen in Abwesenheit eines solchen
genden ergibt. Bleichmittels.
Athoxylate primirer Alkohole, hergestellt nach dem Oxo- Die Erfindung wird unter Bezugnahme auf die folgenden

Verfahren, mit etwa 20% a-verzweigtem Material, im Handel 40 Beispiele weiter beschrieben.

unter den Bezeichnungen Dobanole und Neodole, insbeson-
dere Dobanol und Neodol 25-7, 25-9, 25-12 und 25-15, die

Athoxylate eines Gemischs von Ci2-Cis-Alkoholen sind, und _ Beispiel 1
Dobanol 45-7, 45-9, 25-12 und 25-15, die Athoxylate eines Zwei Aufschlammungen der folgenden Zusammensetzung
Gemischs von Cis.15-Alkoholen sind. 45 wurden hergestellt:

Ukanile, die eine Reihe von Athoxylaten von Oxo-Alko-
holen mit etwa 40% a-alkylverzweigtem Material darstellen,
hergestellt durch Athoxylierung von beispielsweise Acro-

Gewichtsteile

polen, insbesondere Acropol 35, einem Ci3-Cis-Alkoholge- A B
misch. 50
Synperonics, eine Reihe dthoxylierter Alkohole mit 45 bis Natriumtripolyphosphat 330 33,0
55% Alkylverzweigung, liberwiegend Methylverzweigung, wasserfreies, alkalisches Silikat 50 50
insbesondere solche auf der Grundlage eines C-13-15-Alkohol-  Natriumsulfat 128 128
gemischs und dthoxyliert zu 7,9, 11 und 15 Athylenoxidein- Natriumcarboxymethylcellulose 0,5 0,5
heiten. 55 Fluoreszenzmittel 06 0,6
Alfole, die Athoxylate primérer Ziegler-Alkohole, aus der Natriumhexadecenylsuccinat - 2,0
X Wasser 52,0 50,0

oxydativen Polymerisation von Athylen stammend, dar-
stellen, insbesondere Alfol 12/14-7, 12/14-9, 12/14-12,

12/14-15 und Alfol 14/12-7, 14/12-9, 14/12-12, 14/12-15, . . . .
die Athoxylate von Gemischen von Ci2- und C+-Alkoholen ®  Die Aufschlimmungen wurden dann beliiftet und sprithge-

sind. Athoxylate primirer Oxo-Alkohole, zu etwa 50% ver- trocknet. Die Schiittdichten der anfallenden Pulver waren:

zweigt, hauptsichlich a-Methyl, gelegentlich als Liale

bezeichnet und aus Olefinen hergestellt. " 5
Lutensole, die eine Reihe von Ci3-1s-Alkoholdthoxylaten 65

darstellen, hergestellt nach dem Oxo-Verfahren aus einem Schiittdichte (g/1) 0,51 032

Olefin, hergestellt durch Polymerisation von Athylen, insbe-
sondere Lutensol AO 8 und 12.
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Das aus der Aufschlimmung B hergestellte Pulver wurde
dann mit einem Gemisch von 10,7 Teilen Synperonic 7AQ
und 1,5 Teilen Talgdthanolamid bespriiht. Das erhaltene
Gemisch wurde dann mit 29,5 Teilen Natriumpercarbonat
versetzt und ergab ein voll befriedigendes Hochleistungs-
Waschmittelerzeugnis.

Beispiel 2
Zwei Aufschlimmungen, zur folgenden Rezeptur herge-
stellt: .

Gewichtsprozent

A B
primérer, mit durchschnittlich 7 Mol 16,8 16,8
Athylenoxid dthoxylierter Cia-15-Alkohol
Natriumtripolyphosphat 30,0 30,0
Natriumhexadecenylsuccinat - 2,0

4
Natriumsilikat (SiO2:Na20, 2:0) 10,0 10,0
Natriumcarboxymethylcellulose 1,0 1,0
Kokosnussmonoéthanolamid 5 1,5
Wasser und verschiedene

5 Minderbestandteile Restzu 100

Die Aufschlimmungen wurden dann beliiftet und spriihge-
trocknet. Die Schiittdichten der erhaltenen Pulver waren
10

A B

Schiittdichte (g/1)
15

0,51 0,32

Die durch die Verwendung von Natriumhexadecenylsuc-
cinat zu erzielende Herabsetzung der Schiittdichte ist deutlich
zu erkennen.
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