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@ Sprihgetrocknetes Mehrkomponenten-Waschmittel,

@ Ein phosphatfreies Waschmittel, das als Phosphatsubsti-
tut 30 bis 50 Gew.-% eines zum Kationenaustausch befihig-
ten Natriumalumosilikates mit verbesserter Dispergierbar-
keit in der Waschlauge enthait, wird durch Mischen von zwei
durch Heil3sprithtrocknung hergesteliten Pulverkomponen-
ten erhalten. Die 1. Puiverkomponente gewinnt man durch
Sprihtrocknen einer bei der Synthese des Alumoaosilikates als
Filterkuchen anfallenden walrigen Paste, die neben dem
Alumosilikat noch untergeordnete Anteile an Natriumsulfat,
nichtionischen Tensiden und gegebenenfalls Phosphonséu-
ren enthdit. Zur Herstellung der 2. Pulverkomponente ver-
spriht man einen pastenférmigen Ansatz, der neben dem
filterfeuchten Alumosilikat die Hauptmenge der Tenside,
weitere Geriistsalze und sonstige der Sprihtrocknung
2ugéngliche Waschmittelbestandteile aufweist. Als weitere
Pulverbestandteile kénnen Bleichmittel, Bleichaktivatoren,
Enzyme und Schauminhibitoren sowie Duftstoffe zuge-
mischt werden.
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"Sprilhgetrocknetes Mehrkomponenten-Waschmittel®

: Aus der .DE-AS 24 12 837 sind phOSpﬁatarme bzw. phosphat-

frele Waschmittel mit einem Gehalt an Alkalialumosilikaten
bekannt, welche Phosphat ganz oder teilweise als Wasch-
mittelbuilder zu ersetzen vermdgen. Es handelt sich dabei
vorzugsweise um feinkristalline, synthetisch hergestellte,
wasserunlésliche, gebundenes Wasser enthaltende Natrium-
alumosilikate der Formel

0,7 - 1,1 Naj0 + Al,05° 1,3 - 3,3 sio, (1)
die ein CalciumbindevermSgen von 50 bis 200 mg insbe-
sondere von wenigstens.100 mg/g CaO Aktivsubstanz (AS) :
aufweisen. Diese k&nnen, wie es helft, nach allen in
der Technik bekannten Verfahren zu Waschmitteln von

pulveriger bis kérniger Beschaffenheit verarbeitet wer-

den, Niher offenbart sind Vérfahren, bel denen pulvrige,
d.h. zuvor getrocknete Alumosilikate entweder mit den
anderen Waschmittelbestandteilen, auch &ligen bis
pastenfdrmigen, vermischt bzw. in pulvriger Form in
wiprige Aufschlémmungen (Slurries) der Ubrigen Wasch--
mittelbestandteile eingearbeitet und anschlieBend
sprihgetrocknet werden. Die glelche Arbeitsweise wird
in der jingeren DE-AS 24 22 655 vorgeschlagen. Der
Nachteil dieser Arbeitswelse besteht darin, dag dle als
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féuchte Filterkuchen anfallenden synthetischen
Alumosilikate zwel Trocknungsprozessen unterworfen werden,
was in unglinstigen Fillen zu Kornvergriberungen und
teilweisé Aktivititseinbulen fithren kann und iiberdies

- zu einem erhdhten Energleverbrauch fihrt.

_Die DE-AS 26 15 698 (D 5394) vermittelt die Lehre, daB
man wifrige Aufschlimmungen bzw. fllterfeuchte Pasten .von
synthetischem Alumosilikat durch Ansatz von 0,2 bis 7
Gew.-% elnes Dispergiermittels, zu denen bestimmte nicht-
ionische Tenside, Carboxylgruppen enthaltende Polymere
und Phosphons#uren z&hlen, sowie 0,2 bis 7 Z eines nicht
phosphorhaltigen anorganischen Salzes, wie_Natriumsulfat;
stabilisieren kann. Diese stabilisierten Suspensionen
kénnen ebenfalls zu pulverfdrmigen Produkter, z.B. Ent-
h&rtungsmitteln bzw. nach Einarbeiten in Waschmittel-
slurries zu Ublichen Waschpulvern welterverarbeitet
werden. Die letztere Arbeitswelse hat sich besonders
dann als vorteilhaft erwiesen, wenn der Gehalt der
sprihgetrockneten Waschpulver zu Alumosilikaten 30 Gew.-%

- nlcht wesentlich ilibersteigt und insbesondere im Bereich

" zwischen 15 und 25 Gew.-% liegt. In diesem Bereich treten -

auch unter upgﬁnstigeren Verfahrensbedinéungen keine
- Probleme beim Ansetzen und Verarbeiten des Slurries auf
und die erhaltenen Waschpulver zelchnen sich durch eine
gute Benetzbarkeit und Verteilbarkeit beim Lﬁsen'in der
Waschlauge auf. Wird jedoch in vhosphatfrelen bzw. phosphat-
armen Waschmitteln der Anteil des wasserunldslichen Alumosilikats auf
wesentlich mehr als 30 Gew.-%, bezogen auf das Spriihprodukt, erhéht,
so bedarf es erhdhter Aufmerksamkeit beim Ansetzen und - .
Weiterverarbeiten der verhiltnism#Big wasserreichen,

Jedoch verhdltnismiRig viskosen Slurries, um das Auftreten
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van Inhomogenititen zu vermeilden. Auflerdem kann es z.B.
in Waschmaschinen dlterer Bauart mit unglinstig konstru—
ierten Einspilvorrichtungen aufgrund des erhdhten N
Anteils an unl3slichen Bestandteilen zu einer verzogerten
Aufldsung und Disvergierung des Waschmittels in der
Waschlauge kommen. o

Diese Probleme werden durch die vérliegende Erfindung
geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein aus einem Gemisch von
mindestens 2zwei durch Sprihtrocknung hergestellten Pulver-
komponenten bestehendes Waschmittel mit einem Gehalt an -
30 bis 50 Gew.-% eines feinkristallinen, synthetischen,

gebundenes Wasser enthaltendem Natriumalumosilikat der
Formel (I)

0,7 - 1,1Na20 . Al203 . 1,3 -3,3 SiO2 (I)

mit einem CalciumbindevermSgen von wenigstens 100 mg

- CaO/g Aktivsubstanz und 50 bis 70 Gew.-% an weiteren

Ublichen Waschmittelbestandteilen, dadurch gekennzeich-
net, daf die Pulverkomponenten wie folgt zusammengesetat

sind:

1. Pulverkomponente:
60 bis 80 Gew.-% Alumosilikat der Formel (I),
2 bls 10 CGew.-% Natriumsulfat, gerechnet als wasser-
_ ' freies Salz, ‘ '
1 bils 5 Gew.-% eines nichtionischen Tensids aus der
Klasse der Polyethylenglyloletherde-
rivate mit einem HLB-Wert von 7 bis 11,
O bis 8 Gew.-% eilner Polynhosphonsaure bzw. ihrer Al-
kalimetall- oder Ammoniumsalze,
10 bis 25 Gew.-% Wasser,
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2. Pulverkcmponente:

20 bis 45 Gew.-% Alumosilikat der Formel (I),
25 bis 40 Gew.-% mindestens eines anionischen oder
nichtionischen Tensids,
10 bis 50 Gew.-% an phosphatfreien Co-Buildern, Wasch-
) alkélien und Neutralsalzen,
1 bis 10 Gew.-% an sonstigen Waschmittelbestandteilen
"aus der Klasse der optischen Aufhgller,
Vergrauungsinhibitoren und Stabilisaf -

toren,
5 bis 15 Gew.-% Wasser,

wobei das Mischungsverh#ltnis von 1. zu 2. Pulverkomponente
1 : 2 bis 1 : 7 betrdgt.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur
Herstellung der Mittel gem&s vorstehender Erfindungsdefi-
nition, das dadurch gekennzeichnet ist, das8 man eine 35
bis 50 Gew.,—% Alumosilikat und 40 bis:GO.Gew.—% Wasser
sowie die librigen Bestandteile enthaltende Aufschlimmung
der 1. Pulverkomponente in an sich bekannter-Weise. spriith-
trocknet und sie mit der 2. Pulverkomponente,..die durch
Sprihtrocknung einer 50 bis 32 Gew.-% Wasser enthaltenden

Aufschlémmung erhalten wurde, im angegebenen Mischungs-
verhiltnis vermischt, '

Die Alumosilikate der Formel I kommen in der i{iblichen
hgdrat%sierten,'feinkrista;linen Form zum Einsatz, d. h,
sie weisen praktisch keine Teilchen gr&ger als 30 micron .
auf und bestehen vorzugsweise zu wediééteﬁs 80 % aus |
Teilchen eineg G;ﬁﬁg.von.wen;ger als 10 Mikron. Ihr Cal-
ciumbindevefmﬁgéﬁ;'daé nach den Angébéﬁ deribE 24 12 837
bestimmt wird, bezieht sich auf dén Aktivstoff—

gehalt (AS), der einem durch einstiindiges Erhitzen

auf 800°c entwdsserten Alumosilikat entspricht. Brauchbar

sind insbesondere synthetische Zeolithe von Typ NaA
und NaX sowie deren Gemische.
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Die 1. Pulverkomponente enthdlt weiterhin Natriumsulfat in
Anteilen von 2 bis 410 vorzugsweise von 3 bis 8 Gew.-%, be-
zogen auf wasserfreies Salz. Ein weiterer Bestandteil sind
nichtionische Tenside, die iﬁ Anteilen von 1'bis 5, vorzugs-
weise 2 bis 4 Gewichtsteilen anwesend sind und einen HLB-
Wert von 7,5 bis 11,-in§beébndé£e von 8 bis 10 aufweisen.
Beispiele fiir derartige nichtionische Tenside sind Ethoxy-
lierungsprodukte von gesdttigten und einfach ungesidttigten
linearen oder in 1. Stellung methylverzweigten, primdren
Alkoholen mit 12 bis 20 C~-Atamen und 2 bis 7, insbesondere

-3 bis 6 Ethylenglykolethergruppen, wobei- der Gehalt E an

Glykoletlhergruppen (in Gewichts-$% beiogen auf das Tensid-
molekiil) der Beziehung '

HLB-Wert x 5 = E

gehorchen soll. Besonders geeignet sind z. B. Talgfetﬁ—
alkohole mit 4 bis 6 Glykolethergruppen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside dieser Gruppe sind
ethoxylierte Amine, Fettsduren und Fettsdureamide mit

10 bis 20, insbesondere 12 bis 18 C-Atomen, so z. B. Fett-

-sduremono- oder diethanolamide. Beispiele fi{ir derartige

Verbindungen sind beispielsweise in der DE-Al1~ 26 15 698
aufgefiihrt.

Als fakultativer Bestandteil der 1. Pulverkomponente kom-~
men Polyphosphonsduren bzw. ihre Natrium-, Kalium- oder
Ammoniumsalze infrage, wobei zu den Ammoniumsalzen -auch

die von organischen Ammoniumbasen, wie Mono-, Di- oder

Triethanolamin abgeleiteten Salze zu verstehen sind. Ge-

eignete Polyphosphonsduren sind 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-

. phonsdure, Aminotri-(methylenphosphonsidure), Ethylendiamin-

tetra-(methylenphosphonsdure) und deren hohere Homologen,

wie z. B, Diethylentriaminpenta-(methylecnphosphonsdure).
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Weitere brauchbare Phosphonsduren bzw. Phosphonocarbonséﬁren
sind ebenfalls in der DE-A1-26 15 698 aufgefiihrt.

Der Anteil der Polyphosphonsduren bzw. ihrer Salze in der

1. Pulverkomponenté betrdgt O bis 8, vorzugsweise 1 bis = .
7 Gewichts --%. Der Wassérgehalt liegt zwischen 10 und 25,
vorzugsweise zwischen 12 und 20 Gewichts f%, wobei darunter
sowohl das Kristallwasser bzw. adsorﬁtiv gebundene als auch

das beim Erhitzen des Alumosilikats auf eine Temperatur

vén 800 OC entweichende Wasser verstanden wird.

Das Vermischen der in der 1. Pulverkomponente enthaltenen
Bestandteile erfolgt zweckmifigerweise im Anschluf an die
Synthese des Natriumalumosilikats. Hierzu wird das von
der Herstellung noch feuchte bzw. in wdfriger Suspenéion
befindliche oder als Filterkuchen vorliegende Alumosilikat
mit den Zus&tzen vermischt, beispielsweise dadurch, daf
man den Filterkuchen in eine wdRrige L&sung der Zusatz-
stoffe eintrigt oder mit der wiBrigen L&sung den auf dem
Filter befindlichen Filterkuchen nachwischt, so daB das
anhaftende Wasser durch die aufgebrachte L¥sung ersetzt

-wird. Die so erhaltenen-Suspensionen der Alumosilikate

zeichnen sich durch eine besonders hohe Lagerfihigkeit aus,
d. h. sie neigen nicht zum Entmischen oder zum Absetzen
fester, nicht wieder redispergierbarer Riickstinde. Sie
kénnen in dieser Form bevorratet und transportiert werden.
Ihre Weiterverarbeitung zur 1. Pulverkomponente erfolgt
bevorzugt durch Sprithtrocknung, wobel die in der Wasch-
mittelherstellung Ublichen Verfahren benutzt werden konnen,
d. h. Trocknung mit heifen Temperaturen von 150 - 360 o,
vorzugsweise 200 - 300 oc aufweisenden Trocknungsgasen in
Sprihtirmen, Disen- oder Scheibenzerstiubung der Suspension,
Produktfihrung im Gleich- oder Gegenstrom und lineare oder
zyklonartige Fﬂhfung des Trockengases.
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Die gleichen Verfahrensbedingungen kdnnen auch bel der Spriihtrocknung

der 2. Pulverkomponente angewendet werden.

Die 2. Pulverkomponente besteht  ebenfalls aus einem sprilh-
getrockneten Gemisch, das neben Alumosilikaten der Formel I
tibliche Waschmittelbestandteile enth&lt, die unter den Be-
dingungen der HeiBsprilhtrocknung bestindig sind. Hierzu
z4hlen {ibliche anionische bzw. nichtionische Tenside,
phosphatfreie Co-Builder, sowie Waschalkalien und Neutral-
salze. sowie sonstige {lblicherweise in Waschmitteln ent-
haltene Hilfsstoffe.

Geeignete anionische Tenside sind solche vom Sulfonat-
oder Sulfattyp, insbesondere Alkylbenzolsulfonate, Ole-
finsulfonate, Alkylsulfonate und &-Sulfofettsdureester,
primdre Alkylsulfate sowie die Sulfate von ethoxylierten,
2 bis 3 Glykolethergruppen aufweisenden héhermolekularen
Alkoholen. In Frage kommen ferner Alkaliseifen von Fett-
sduren natiirlichen oder synthetischen Ursprungs, zum Bei-
spiel die Natriumseifen von Kokos-, Palm- oder Talgfett-
sduren und, sofern eine Schaumda@mpfung erwiinscht ist,
auch solche von hydrierten Raps- oder Fischdlfetts3uren.
-Als zwitterionische Tenside kommen Alkylbetaine und ins-+
besondere Alkylsulfobeﬁaine in Frage. Die anionischen
Tenside liegeh vorzugsweise in Form der Natriumsalze vor.
Sofern die genannten anionischen und zwitterionischen
Verbindungen einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest

besitzen, soll dieser bevoriugt gradkettig sein und
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12 bis 18 Kohlenstoffatome aufweisen. In den Verbindungen
mit einem araliphatischen Kohlenwasserstoffrest ent-

halten die vorzugsweise unverzweigten Alkylketten

.6 'bis 16, insbesondere 10 bis 14 Kohlenstoffatome.

Geeignete nichtionische Tenside sind ethoxylierte Alkohole
mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen und durchschnittlich

3 bis 20, vorzugsweise 5 bis 15 Glykolethergruppen.
Besonders geeignet sind Gemische ethoxylierter, primirer
C14-C18~Alkohole, wie Talgfettalkochol oder Oleylalkohol,
wovon ein Teil derselben 10 bis 16 Glykolethergruppen

und ein zweiter Teil 3 bis 7 Glykolethergruppen auf-
weist. Das Mengenverhdltnis der beiden Teile kann

beispielsweise 4 : 1 bis 1 : 4 betragen.

Weitere geeignete nichtionische Tenside sind solche, die
sich von den vorgenannten Verbindungen ableiten und
sowohl Ethylenglykol- als auch PropylenglykolethergruPpen
aufweisen, beispielsweise Alkochole mit 10 bis 30 Ethy-
lenglykolethergruopen und 1 bis 30 Provylenglykolether-
gruppen; ferner Ethoxylierungsprodukte von Alkylphenolen,
Fettsdureamiden und Fettsduren. Brauchbar sind auch die
wasserldslichen, 20 bis 250 Ethylenglykolethergruppen
und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen enthaltenden .
Polyethylenoxiaddukte an Polypropylenglykol, Ethylen-
diaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykol
mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. Die
genannten Verbincungen enthalten Ublicherweise pro |
Propylenglykol-Einheit 1 bis 5 Ethylenglykoleinheiten.
Auch nichtionische Verbinduncen vom Typ der Aminoxide
und Sulfoxide, die gegebenenfalls auch ethoxyliert

sein kdnnen, sind verwendbar.
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Die 2. Pulverkomponente enthélt.weiterhin.phosphatffeie
Gerilistsalze und Waschalkalien, zu denen die Alkalisilika-
te, Alkalicarbonate bzw. -bicarbonate, Alkaliborate und
Alkalisulfate, vorzugsweise in Form der Natriumsalze
zihlen. Das Natriumsilikat kann ein Verhiltnis von SiO2

zu Na,0 von 1 : 1 bis 1 : 3,5 aufweisen.”” =7 T T

Die 2. Pulverkomponente kann zusdtzlich sogenannte Co-
Builder enthalten, die bereits in geringen Mengen die
Wirkung der Natriumalmosilikate erheblich zu steigern
vermdgen. Als Co-Builder eignen sich‘insbesondefe Poly~-
phosphonsduren bzw. deren Alkalimetallsalze, so wie sie
als fakultative Béstandteile der 1. Pulverkomponente be-

schrieben sind.

Weitere Co-Builder, die in der .2. Pulverkomponente vor-
liegen kodnnen, sind komplexierend wirkende Amiﬁopolycar—
bonsduren. Hierzu zd&hlen insbesondere Alkalisalze der Ni-
trilotriessigsdure und Ethylendiaminotetraessigsdure. Ge-
eignet sind ferner die Salze der Diethylentriaminopenta-
essigsaure sowie der hdheren Homologen der genannten

Aminopolycarbonsaure.

Weiterhin eignen sich die polymeren Carbonsduren mit
einem Molekulargewicht von mindestens 350 in Form der
wasserldslichen Natrium- oder Kaliumsalze, wie Polyacryl-
sdure, Polymethacrylsdure, Poly- < -hydroxyacrylsdure,
Polymaleinsdure, Polylitaconsdure, Polymesaconsdure, Poly-
butentricarbonsidure sowie die Copolymerisate der entspre-

chenden monomeren Carbonsduren untereinander oder mit

ethylenisch ungesdttigten Verbindungen, wie Ethylen, Pro- .

pylen, Isobutylen, Vinylmethylether oder Furan.
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Als weite;e Bestandteile kommen Neﬁtialsalze,.insbe-
sondere Natriumsulfat sowie als Stabilisator fiir Per-
verbindungen wirkendes Magnesiumsilikat in Betracht.
Weitere Waschhilfsmittel, die in der gprﬁhgetrockneteh 25
.Pulverkompohgpﬁg;ggygsgné §eiﬁ k6nnenl‘sind”Yergrauupgsf 7
inhibitoren und optische Aufheller und-die Pulverstruktur
verbessernde Zus&tze, zum Beispiel Alkalisalze oder

Toluol-, Cumol-—- oder Xylolsulfonsﬁu:g.

Als Vergrauuﬁgsinhibitoren eignen sich insbesondere
Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, ferner wasser-
l6sliche Polyester und Polyamide aus mehrwertigen Carbon-
sduren und Glykolen beziehungsweise Diaminen, die freie,
zur Salzbildung befihigte Carboxylgruppen, Betain-
gruppen oder Sulfobetaingruppen aufweisen sowie kolloidal
in Wasser l8sliche Polymere beziehungsweise Copolymere
des Vinylalkohols, Vinylpyrrolidons, Acrylamids-und .
Acrylnitrils.

Geeignete optische. Aufheller sind die Alkalisalze der
4,4-Bis(-2"-anilino—4"—mo;pholino—1,3,5-triazinyl-6“—
amino)~-stilben-2,2'-disulfonsiure oder gleichartig

aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-

gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Méthylaminogriippe

oder eine/3—Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin
kommen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenyl-

styryle in Frage, z.B. die Alkalisalze des 4,4!'-Bis-
(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(l4-chlor-3-sulfosty-
ryl)-diphenyls und 4- (l4-chlorstyryl)-l'-(2-sulfostyryl)-
diphenyls.
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Weitere 2Zusd@tze, die aen beiden Pulverkomponenten bzw.
deren Gemischen gesonaert nach der Sprﬁhtrockdﬁhg zuge-
setzt werden, sind Enzyme aus der Klasse der Proteasen,
Lipasen und Amylasen beziehungsweise deren Gemische.
Besonders geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen,
wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Strep-
tomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die
Enzyme konnen in Hiillsubstanzen eingebettet sein oder
nachtrdglich auf die sprilhgetrocknete 2. Pulverkomponente
aufgranuliert werden. Auch Duftstoffe und Schaum-
démpfungsmittel, wie Silicone oder Paraffinkohlenwasser-
stoffe zwecks Vermeidung von Wirkungsverlusten, werden in
der Regel nachtrdglich der sprﬁhget;oqkheten 2. Pulver-
komponente zugesetzt.

Als Bleichkomponente kommen die tlberlicherweise in Wasch-
und Bleichmitteln verwendeten Perhydrate und Perverbin-
dungen in Frage. Zu den Perhydraten zdhlen bevorzugé Na-
triumperborat, das als Tetranydrat oder auch als Monohy-
drat vorliegen kann, ferner die Perhydrate des Natrium-
carbonats (Natriumpercarbonat), des Natriumpyrophosphats
(Perpyrophosphat), des Hatriumsilikats (Persilikat) sowie
des Harnstoffes. Diese Perhydrate kommen bevorzugt zusam-

men mit Bleichaktivatoren zum Einsatz.

Bevorzugt kommt Natriumperborat-tetrahydrat in Verbindung
mit Bleichaktivatoren als Bléichkomponente in Frage. Zu
den Bleichaktivatoren zéhlen'insbesondere N—Ac?lverbiﬂ;
dunjen und O-Acylverbindungen. Beiépiele fir geeignete N-
Acylverbindungen sing mehr fach acylierte Alkylendiamine,
wie Tetraacetylmethylendiamin, Tetraacetylethylendiammin
noch deren hdhere Homologen, sowie acylierte Glykolurile,
wie Tetraacethylglykoluril. Weitere Beispiele sind HN-
Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide, N-Acylhydantoine, N-acy-
lierte cyclische Hydrazide, Triazole, Urazole, Diketopi~-

perazine, Sulfurylamicde, Cyanurate und Imidazoline. Als
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O-Acylverbindungen kommen neben Carbonsdureanhydriden

insbesondere acylierte Zucker, wie Glucosepentaacetat in
‘Frage.

Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Tetraacetylethylendia-
min und Glucosepentaacetat.

Die Bleichaktivatoren kénnen zwecks Vermeidung von Wech-
selwirkungen mit den Perverbindungen, insbesondere wah-
rend der Lagerung pulverfdrmiger Gemische, mit Hiillsub-
stanzen tberzogen sein, so wie dies beispielsweise in
DE-PS 11 62 967, DE-PS 21 38 584, DE-PS 22 20 296,

DE-0S 23 38 412, DE-0S 26 50 429 und DE-0S 30 11 9S8 be-
schrieben ist. Besonders geeignete Hiillsubstanzen sind
waséeflésliche Polymere, wie Polyethylenglykol, Cellu-
loseether, Celluloseester, wasserlOsliche Stédrkeether und
Stdrkeester sowie nichtionische Tenside vom Typ der
alkoxylierten Alkohole, Alkylphenole, Fettsduren und
Fettsdureamide. Die erfindungsgemdfl zu verwendenden Poly-
phosphonsduren konnen vor dem Beschichten bzw. Umhiillen
der Bleichaktivatoren mit diesen vermischt weraen, so das

sie gemeinsam mit diesen vom Hiillmaterial eingeschlossen

_ werden. Dies kann einen zus&tfzlichen Stabilisierungsef-

fekt bewirken.
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Das Vermischen der beicen Pulverkomponenten kann mit
itlichen Mischvorrichtungen vorgehommen werden, wobei
eine moglichst geringe mechanische Beanspruchung der
Spriithprodukte anzustreben iét, um eine Zerstdrung der
Konstruktur und eine erhdhte Bildung von Staub bzw.
feinkdérnigen Anteilén_zu vermeiden. Man kann auch so
vorgehen, daB man die wifrigen Ansdtze der beiden
Komponenten gleichzeitig liber getrennte Diisen in einem
Sprihturm versprithen, wobei die Diisen in einer gemein-
samen Ebene im oberen Teil des Sprihturmes oder auch in
verschiedenen Ebenen angeordnet sein kdnnen, so wie dies
beispielsweise in der britischen Patentschrift 1.189.543
offenbar ist. Durch das gemeinsame Verspriihen kann der
Verfahrensschritt des -nachtriaglichen Vermischens der
beiden Pulverkomponenten  eingespart werden.

Nach erfolgtem Vermischen weisen die erfindungsgemdBen
Waschmittel bevorzugt die folgende Zusammensetzung auf

(Angaben in Gewichtsprozent):

l. Pulverkomponente

65 - 75 % Natriumalumosilikate der Formel I

3 - 8 % Natriumsulfat

2 - 4 2 nichtionisches Tensid mit einem HLB-Wert
von 8 - 10 '

1 - 7 % Polyphosphonsiure bzw. deren Natriumsalz

12 - 22 % Wasser '

2. Pulverkomponente

25 - 40 % Natriumalumosilikat der Formel I
20 - 35. % anionische und nichtionische Tenside
I - 20 £ MWaschalkalien aus der Klasse der Silikate

sowie des Carbonats bzw. Bicarbonats des-

Natriums
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0,2 bis 5 % komplexierend wirkende polyanionische Co-
' Builder '
o bis 20

% Neutralsalze sowie Mg-Silikat
0,5 bis 3 % Vergrauungsinhibitoren
0,1 bis 1 % optische Aufheller '
7 bis 14.% Wassef.

Als 3. Pulverkomponente kommen Perverbindungen, Bleich-
aktivatoren und Enzyme infrage. Das Mischungsverhdltnis
der Komponenten untereinander wird vorzugsweise so be-
me;sen, daB das zusammengesetzte Waschm;ttel insgesamt

dierfolgenden wesentlicbgn Bestandteile enthdlt:

30 - 45 % Natriumalumosilikat der Formel I
10 - 20 % Tenside

10 - 25 % Perverbindungen

50

!

10 % an den sonstigen vorgenannten Bestandteilen,
wobei sich deren Anteil im einzelnen aus den

vorgegebenen Mischungsverh&ltnissen ergibt.

Die erfindungsgemdfien Mittel zeichnen sich durch ein
giinstiges Benutzungs— und Dispergiervermdgen in der
Waschflotte aus. Thre Herstellung wirft keine Probleme

.-bei dem Ansetzen und Weiterverarbeiten der Slurries

zu Sprilhprodukten auf. Die Gemische zeigen wdhrend des

. Transpbrtes und der Lagerung keine Neigung zum Entmischen.
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Beispiele

Die Zusammehsetzung der Miﬁtel ist der folgenden Ta-
belle zu entnehmen. Die 1. Pulﬁérkomponente umfaft die
Bestandteile (a) - (e), die 2.'Pulverkomponente die
Bestandtei%e-(f) -~ (s). Die Bestandteile (t) - (x)
wurden demiépfﬁhgetrockneten Gemisch der beiden Pulver-
komponenten nachtriglich zugemischt, wobei das Parfiim-
81 (x) zuvor auf das Natriumperborat aufgesprilht worden
war.

Soweit die gewihlten Bezeichnungen_nicht aus sich heraus
verstindlich sind, werden sie im folgendem niher charak-
terisiert: '

c) = C16_18—Talgalkohol 5-fach ethoxyliert

gl) = n-Dodecylbenzolsulfonat (Na-Salz)

di) = 1-Hydroxethan-1,i-diphosphonat-Na

d2) = Aminotri-(methylenphosphonat)-Na

g2) = 013_15 n-Alkansulfonat (Na-Salz)

g3) = Clu_17Alphaolefinsulfonat (Na-Salz)

gu) = Alphasulfofettsiuremethylester aus hydrierter
Palmkernfettsiure (Na-Salz)

gs) = Talgfettalkoholsulfat (Na-Salz)

h) = Seife aus Talgfettsiuren (Na-Salz)

il) = Talgalkohol 15-fach ethoxyliert

= Talgfettalkohol 5-fach ethoxyliert

i3) = technischer Oleylalkohol 10-fach ethoxyliert

kl) = NazO : SiO2 1: 3,3

kz) = Naj0 : 810, = 1 : 2

ml) = 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat-Na

m2) = Aminotri-(methylenphosphonat)-Na .
m_) = Ethylendiamin-tetra-(methylenphosphonat)-Na
o? = Carboxymethylcellulose (Na-Salz)

p) = Methylcellulose
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t) = Natriumperborat-tetrahycrat in den Beispielen
1 - 3 und 5 -~ 7, Monohydrat im Beispiel 4
u) = Tetraacetylethylendiamin
V) = Bakterienprotease
w) = Silicon-Entschdumer.

Als Alumosilikat wurde ein synthetisch hergestellfer
kristalliner Zeolith vom NaA-Tyﬁ der Formel

1,04 NaZO . A1203 2,05 5102. 4,3 HZO

mit einem bei 22 QC bestimmten Ca-Bindeverm$gen von
170 mg CaO/g und einer mittleren Teilchengrdfe von
4,8 Mikron (100 % kleiner als 15 Mikron) verwendet.

Die Herstellung der 1. Pulverkomponente erfolgte aus
einem SO—geWiChféprozentigen; die der 2. Pulver-
komponente. aus einem 55—gewichtsprozentiéen{ wdBrigen
Ansatz dufch Sprilhtrocknung ilber Diisen mittels im
Gegenstrom geflthrten eine Eintrittstemperatur von

280 °c und eine Austrittstemperatur von 84 °c  aur-
weisenden Helzgasen.

Die Scthtgewiqhte der 1. Pulverkombonente lagen
zwischen 550 und 630-g/l, die der 2. Pulverkomponente

zwischen 360 und 400gyl. Das Vermischen der Pulver-
bestandteile erfolgte liber Bandwaagen in Freifallmi-
schern.

Beim Ansetzen, Homogenisieren und Bevorraten der
widfRrigen Sprihansitze traten keine Problemé, bzw.
keine Entmischungen auf. pie Pulvergemische erwiesen
sich als gut rieselfihig und lieBen sich in automa-
tischen Waschmaschinen einwandfrei einspiilen, d. h.,

in den Einspilvorrichtungen war keine Ruckstandsbildung
zZu verzeichnen. :



10

15

20

25

30

. 01i4308.

4

K
»

Patentanmeldung D 6472 EP ) HENKEL KGaA
- 17 - ZR-FE/Patente
Bestandteile 1 2 3 5 ) 7
a) Alumosilikat 14,0 14,6 14,0 21,0 18,2 14,9 14,0
' b) Natriumsulfat 1,0 0,7 1,4 1,1 1,1 1,3 1,3
¢) nichtion.Tensid | 0,5 0,5 0,5 0,8 0,6 0,5 O,
d,) Phosphonat 1,0 - - = 0,6 0,8 0.5
d,) . " - 0,6 - 1,7 0,7 - -
e) Wasser ‘3,5 U,6 4,1 3,4 3,8 4,2 35
£) Alumosilikat 21,0 18,0 20,0 22,0 20,0 17,0 21,5
g,) Aniontensid 9,0 6,0 4,5 - 5,0 - 8,0
g5) " - - 4,0 - - - -
g3) " - - - 8,5 - - -
gy) " - - - - ko 5,0 -
gc) " - 30 - - - 2,0 -
h) Seife 5,0 4,0 4,0 4,0 1,5 2,0 -
11)'nichtion.Tensid - 1,5 0,7 4,0 - - 4,0
i2) " 11,5 0,7 1,5 1,8 0,7 0,6 0,5
i3) " {3, 3,5 3,5 - 5,0 4,5 1,8
k;) Na-Silikat 5,0 - - 1,0 - .- 14,8
k) " - 4,5 40 4,0 5,0 5,0 -
1) EDTA 0,2 0,2 - 0,2 0,2 0,1 -
ml) Phosphonat 0,5 - - - - U -
m2) " - - 1,0 - - 0,5 =~
ms) n - 2,0 - - - - 1,0
n) Mg-Silikat . 0,9 1,0 1,0 1,0 1,5 1,2 1,3
o) CMC | 0,5 0,7 0,6 0,5 0,6 0,6 0,7
p) MC 0,2 0,3 0,2 0,2 0,2 0,2 0,3
q) opt. Aufheller 0,3 0,2 0,1 0,1 0,4 0,2 0,1
r) Natriumsulfat - .1,0 - - 3,9 2,1 2,2
s) Wasser 11,2 11,3 9,4 13,8 12,3 10,9 10,8
t) Na-Perborat 20,0 16,0 23,7 10,0 13,5 15,0 22,0
u) Bleichaktivator | - 4,0 - - - - -
v) Enzym 0,9 0,8 0,7 0,7 ,0 0,7 0,9
w) Silicen 0,4 0,1 - 0,1 0,1 0,2 0,1
x) Duftstoff 10,2 0,2 0,1 0,1 0,1 0,1 0,2
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Patentanspriiche

1. Aus einem Gemisch von mindestens zwei durch Sprithtrock-

nung hergestellten Pulverkomponenten bestehendes Wasch-

mittel mit einem Gehalt an 30 bis 50 Gew.-% eines fein—.

kristallinen, synthetischen, gebundenes Wasser enthalten-

den Natriumalumosilikats der Formel (I)

0,7 .

1,1 Na,0 . AL,0; . 1,:?_- 3,3 Sio2 (1)

mit einem Calciumbindeverm&gen von wenigstens 100 mg Cal/g
Aktivsubstanz und 50 bis 70 Gew.-% an weiteren iiblichen

Waschmittelbestandteilen, dadurch gekennzeichnet, dag die

Pulverkcmponenten wie folgt zusammengesetzt sind:

-

1. Pulverkamponente:

60 bis
2 bis

1 bis

0O bis

10 bis

80 Gew.~% Alumosilikat der Formel (I)

10 Gew.~-% Natriumsulfat, gerechnet als wasser-
ffeies Salz

5 Gew.-% eines nichtionischen ‘Tensids aus der
Klasse der Polyethylenglykoletherderi-
vate mit einem HLB-Wert von 7,5 bis 11

'8 Gew.—% einer Polyphosphonsdure bzw. ihrer
Alkalimetall- oder- Ammoniumsalze

25 Gew.-% Wasser

2. Pulverkomponente:

20 bis
25 bis

10 bis

1 bis

45 Gew.—-3% Alumosilikat der Formel (I)
40 Gew.-% mindestens eines anionischen oder
‘nichtionischen Tensids .
50 Gew.-% an phosphatfreien Co—Builderh,'Wasch—
) - alkalien und Neutralsalzen
10 Gew.-% an sonstigen Waschmittelbestandteileg
aus der Klasse der optischen Aufheller,

Vergrauungsinhibitoren und Stabilisa-
toren
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5 bis 15 Gew.-% Wasser,

wobei das Mischungsverhdltnis von 1. zu 2. Pulverkomponente
1 : 2 bis 1 : 7 betrigt. - ’

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die

5 1. Pulverkomponente wie folgt zusammengesetzt ist:
' 65 — 75 Gew-% Alumosilikat der Formel I,
3 - 8 Gew-% Natriumsulfat,
2 - L4 Gew~% nichtionisches Tensid mit einem HLB-Vert
‘von-8 - 10, . )
10 1 - - 7 Gew~% polyphosphorsiure bzw. deren Salzelv

12 - 22 Gew-% Wasser. -

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, dadurch gekennzeichnet,
daB das in der 1. Pulverkomnonente enthaltene nicht-
jonische Tensid aus einem mit 2 - 7 Mol Ethylenoxid

15 ungesetzten, gesittizten oder einfach ungesittigten
orimé&ren Alkohol besteht. '

4. Mittel nach Anspruch 1 und 2. dadurch gékennzeichnet,
" daf die in der 1. Pulverkomponente enthaltene Poly-
.phosphorsiure aus“i;Hydroxy-ethanrl,1—diphosphorséufe—
20 Aﬁinotri-(methylenphpsphorsﬁure), Ethylendiaminteﬁra4
“(methylenphosphorsiure) oder deren hdhere Homolbgen

bestent.

5. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die
2. Pulverkomponente wie folgt zusammengesetzt ist:
25 25 - U0 Gew-% Alumosilikat der Formel (I),
20 - 35 Gew~% anio
4 - 20 Gew~% Waschalkalien aus der Xlasse der

anionische bzw. nichtionische Tenside’

Natriumsiiikate bzw. des Natriumcarbéhats,

0 .- 20 Gew-:

30 0,5 -''3 Gew-s
0,0S - 1 Gew~% optische Aufheller.

Neutralsalze und/oder Magnesiumsilikat,

QW

o

Vergrauungsinhibitoren, b
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6. Mittel nach Anspruch 1 - 5, gekennzeichnet durch einen

zusdtzlichen Gehalt an weiteren Pulverkomponenten, be-
stehend aus Perverbindungen, Bleichaktivatoren oder

Enzymen sowie deren Gemische.

Mittel nach Anspruch 1 - 6, dadurch gekennzeichnet, daf
das Gemisch aller Pulverkomponenten folgende Bestandtei -
le enthdlt:

30 - 45 Gew-% Alumosilikate der Formel (I),

10 - 20 Gew~% Tenside,

10 - 25 Gew-% Perverbindungen,
10 - 50 Gew-% an sonstigen Waschmittelbestandteilen.

Verfahren zur Hersteilung eines VWaschmittels nach An-
spruch 1 - 7, dadurch gekennzeichnet, daf man eine

35 - 50 Gew-% an Alumosilikaten der Formel (I), 40 bis
60 Gew.-% Wasser sowie die ibrigen Bestandteile der

1. Pulverkomponente enthaltende Aufschlimmung in an sich
bekannter Weise spriihtrocknet und sie mit. der 2. Pulver-
komponente, die durch Spriihtrocknen einer 50 - 32 Gew.-%
Wasser enthaltenden Aufschlédmmung der Bestandteile her-
gestellt wird, im Mischungsverhdltnis von ﬁ : 2 bis

1 : 7 vermischt.

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, das
man die wifrigen Aufschlimmungen der 1. und 2. Pulver-
komponente gleichzeitlig Uber getrennte Disen in einem
Trockenturm verspriht.

..10. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels nach An-

spruch 1 - 4, dadurch gekennzeichnet, daR man der
Spritlhtrocknungsproduktion der Perverbindungen, Bleich-
aktivatoren und Enzyme zumischt.
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