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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung granularer Waschmittelzu-
sammensetzungen.

[0002] Bekanntlich werden Waschmittelpulver in der Technik seit langem durch Sprihtrocknung erhalten. Das
Spruhtrocknungsverfahren ist jedoch sowohl kosten- als auch energieintensiv und demzufolge ist das resultie-
rende Produkt teuer.

[0003] Seit kurzem besteht enormes Interesse an der Herstellung granularer Waschmittelprodukte durch Ver-
fahren, die hauptsachlich das Mischen einsetzen, ohne die Anwendung der Spriihtrocknung. Diese Mischtech-
niken kénnen hohe Flexibilitdt bei der Herstellung der Pulver aus zahlreichen verschiedenen Zusammenset-
zungen aus einer einzelnen Anlage durch Nachdosieren verschiedener Komponenten nach einer anfanglichen
Granulierstufe bieten.

[0004] Ein bekanntes Mischverfahren, das das Spriihtrocknen nicht einbezieht, setzt einen Mittelgeschwin-
digkeitsgranulator ein (ein Ubliches Beispiel, das umgangssprachlich oftmals ein ,Pflugschar" genannt wird),
dem gegebenenfalls ein Hochgeschwindigkeitsmischer vorgelagert ist (ein Gbliches Beispiel, das aufgrund sei-
nes Recycling-Kihlsystems umgangssprachlich oftmals ein ,Recycler" genannt wird). Typische Beispiele sol-
cher Verfahren werden in unseren europaischen Patentbeschreibungen EP-A-367 339, EP-A-390 251 und
EP-A-420 317 beschrieben. Diese Mittelgeschwindigkeits- und Hochgeschwindigkeitsmischer tben relativ
hohe Scherniveaus auf die zu verarbeitenden Materialien aus.

[0005] Ein alternativer Mischer ist ein Niedrigschermischer oder -gramalator, wobei ein besonderes Beispiels
ein Granulator vom Gasfluidisiertyp ist. Bei diesem Gerat wird ein Gas (normalerweise Luft) durch einen Kérper
aus partikularen Feststoffen, auf den eine flissige Komponente gespriiht wird, geblasen. Ein Gasfluidisiergra-
nulator wird manchmal als ein ,FlieRbett"-Granulator oder -Mischer bezeichnet. Dies ist jedoch nicht ganz rich-
tig, da solche Granulatoren mit einer Gasfluf3rate betrieben werden kénnen, die so hoch ist, daR sich kein klas-
sisches FlieRbett bildet.

[0006] Obgleich Gasfluidisiergranulatoren eine gute Kontrolle der Schittdichte ermdéglichen, besteht noch im-
mer der Bedarf nach héherer Flexibilitdt und, insbesondere nach der Herstellung von Pulvern mit geringerer
Schittdichte.

[0007] Verfahren, die die Gasfluidisiergranulierung einbeziehen, sind ziemlich unterschiedlich. Beispielswei-
se offenbart WO 96/04359 (Unilever) ein Verfahren, in dem Pulver mit geringer Schittdichte durch das Kon-
taktieren eines Neutralisierungsmittels wie ein alkalischer Aufbaustoff und eines flissigen Saureprakursors
aus einem anionischen oberflachenaktiven Mittel in einer Fluidisierzone, um Waschmittelgranulate zu bilden,
hergestellt werden.

[0008] Das ostdeutsche Patent Nr. 140 987 (VEB Waschmittelwerk) offenbart ein kontinuierliches Verfahren
zur Herstellung granularer Wasch- und Reinigungszusammensetzungen, worin fllissige nicht-ionische oberfla-
chenaktive Mittel oder die Saureprakursor aus anionischen oberflaichenaktiven Mitteln auf ein fluidisiertes, pul-
verisiertes Aufbaumaterial gespriuht werden, insbesondere Natriumtripolyphosphat (STPP) mit einem hohen
Phase-II-Gehalt, um ein Produkt mit einer Schittdichte im Bereich von 530 bis 580 g/l zu erhalten.

[0009] Das Gasfluidisiergranuliergerat umfal3t grundsatzlich eine Kammer, in der ein GasfluB3, flir gewdhnlich
Luft, verwendet wird, um einen turbulenten Flul® der partikularen Feststoffe hervorzurufen, um eine ,Wolke"
aus den Feststoffen zu bilden, und ein flissiges Bindemittel wird auf oder in die Wolke gespriht, um die ein-
zelnen Teilchen miteinander in Kontakt zu bringen. Im Verlauf des Verfahrens werden einzelne Teilchen aus
den festen Ausgangsmaterialien agglomerieren, aufgrund des flissigen Bindemittels, wodurch Granulate ge-
bildet werden.

[0010] Watano et al. (Chem. Pharm. Bull., 1995, Bd. 43 (Nr. 7), Teile I-1V, Seiten 1212-1230) beschreiben
eine Reihe von Studien, die die Granulierungsmalstabsvergrofierung in einem FlieRbettgerat in Betracht zie-
hen. Die Wirkungen des Mal3stabes auf verschiedene Granulateigenschaften einer pharmazeutischen Formu-
lierung wurden fir eine Vielzahl von Verfahrensfaktoren getestet, einschliellich Spriihbedingungen, Trock-
nungseffizienz, LuftfluBgeschwindigkeit, Mischwerkrotationsgeschwindigkeit und Schaufelwinkel und Pulvere-
inspeisungsgewicht. Alle Studien bezogen sich auf ein bewegtes Fliebettsystem.
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[0011] Schaefer & Worts (Arch. Pharm. Chemi. Sci., 1977, Aufl. 5, Seiten 51-60) beschreiben die Wirkungen
des Spruhwinkels, der Disenhéhe und der Ausgangsmaterialien auf die GranulatgréRe und -verteilung.

[0012] Keine der derzeitigen Techniken lehrt, wie die Kontrolle der Verfahrensvariablen, und insbesondere
das fliissige Spruhen und das Fluidisiergas, bezogen aufeinander in einem Gasfluidisiergranuliersystem die
Eigenschaften eines Granulats beeinfluf3t.

[0013] Obgleich Gasfluidisiergranulatoren fiir die Granulierung von Waschmittelprodukten gut sind, ist es sehr
schwierig Granulate Uber einen gewissen Bereich an gewuinschten Schittdichten herzustellen, die eine ideale
TeilchengréRenverteilung und gute FlieReigenschaften aufweisen.

[0014] Nunmehr ist herausgefunden worden, dal® dies durch die Kontrolle der Bewegung der fluidisierten
Feststoffe erreicht werden kann, die eine Funktion der Fluf3rate von Gas, das verwendet wird, um ihre Fluidi-
sierung zu erzeugen, bezogen auf die Auftragsmenge des fllissigen Bindemittels ist. Insbesondere basiert die
vorliegende Erfindung auf der Erkenntnis, daR die zuvor genannten Ziele durch die Kontrolle des Verhéltnisses
des Produktes zu der Uberschlssigen Geschwindigkeit (U,) des Fluidisiergases und der Teilchendichte (p,),
bezogen auf den Masseflul (q,,,) der Flussigkeit, wie bei einer normierten Entfernung (D,) der Flussigkeits-
verteilungs-(Spruhtropfenerzeugungs)-Vorrichtung bestimmt, erreicht werden kénnen.

[0015] Um dieses Verhéltnis als einfache positive Zahl auszudriicken, sind die Anmelder der Uberzeugung
gewesen, dal} es bequemer sei, das zuvor genannte Verhaltnis als die ,Fluizahl" (FN, ) zu bezeichnen, die als:

p,U,

FNm = loglO

mliq
ausgedruckt wird.
[0016] GemaR der vorliegenden Erfindung missen der SpraymassefluB (q,,;,) bei D, und die Uberschlssige

Geschwindigkeit (U,) und die Teilchendichte (p,) so eingestellt werden, dald FN, flr zumindest 30% des Ver-
fahrens bei einem kritischen Wert von zumindest 3 liegt.

[0017] FN, ist eine dimensionslose Zahl wie die Menge p,U./q,,, selbst. Alle Messungen, die bei der Berech-
nung dieser Zahl verwendet werden, sind in den folgenden Einheiten:

Masse: kg
Geschwindigkeit: ms™’
Zeit: S
Flache: m?
Volumen: m?®

[0018] Die Teilchendichte (p,) kann wie folgt bestimmt werden:

[0019] Die partikularen Feststoffe werden in einen Trichter eingebracht, der 20 cm Uber einer rechteckigen
Box mit einem inneren Volumen von 300 ml plaziert ist. Der Trichter ist mit einem horizontalen Metallschieber
ausgestatten, damit der Trichter geflllt werden kann, bevor die Feststoffe in die Box fallen kbnnen. Der Schie-
ber wird dann angehoben und kann die Box bis Uber ihre Kapazitat fullen (das heil3t Gberfullen). Die Oberflache
der Feststoffe in der Box wird durch vorsichtiges wegstreichen des Uberschusses mit dem Metallschieber im
rechten Winkel zu der Oberflache der Feststoffe und zum Rand der Box, ohne das irgendeine Druckwirkung
ausgeubt wird, geebnet. Dann werden die Feststoffe in der Box gewogen. Die abgewogene Masse wird durch
das Innenvolumen der Box dividiert, um die Schittdichte (BD) des Pulvers zu erhalten. Dann:

BD

Pp= 1- EBett

worin &g, die Bettporositat ist (nicht die Teilchenporositat).
[0020] Der Wert von g, wird durch die Quecksilberporosimetrie bestimmt. Wie auch sonst in der Beschrei-
bung genannt, ist die Quecksilberporosimetrie fur die Bestimmung der Porositat kleiner Teilchen ungeeignet,

aber sie ist fur die Bestimmung einer Bettporositét geeignet. Die Verfahrensweise fir die Bestimmung von €,
durch die Quecksilbertechnik wird in verschiedenen Standardtexten beschrieben.
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[0021] Der FlussigmassefluB (q,,;,) kann aus:

qmliq = Amh

bestimmt werden, worin g, den Masseflull der Flussigkeit (Qm“q) pro Einheitskontaktflache (A), gemessen bei
der normalen Dise-zu-Bett-Distanz D,, darstellt. Um D, zu bestimmen ist es zunachst notwendig, die Héhe
(Hy) der Sprih-,Diuse" Gber dem Boden der Fluidisierkammer zu messen und die Betthéhe (Hg,,) unter den
Verfahrensbetriebsbedingungen zu bestimmen. Im Falle eines FlieBbettgerates an sich ist diese HOhe die
Hohe der Duse tUber dem Boden der Verteilungsplatte, die die Fluidisierkammer und die Gasverteilungskam-
mer trennt. Die Gro3e Hg,, ist ein Parameter, der durch die Feststoffe bestimmt wird. Selbstverstandlich kann
das Spray nicht durch eine Duse an sich hergestellt werden, aber fir die betreffenden Zwecke wird der Aus-
druck ,Dise" verwendet, um das Stiick des Gerates zu bezeichnen, aus dem die Spraytropfen schlie3lich aus-
strdmen, bevor sie auf die Feststoffe treffen.

[0022] Wird die FlUssigkeit als ein Spray aus den diskreten Dusen aufgetragen, kann die Kontaktflache (A)
als der ,Platzbedarf" fur jeden Spriihkegel bei der berechneten Hg,, fiir jede Diise genommen werden. Wird
ein gewdhnliches ,Nebel"-Spray fiir die Befeuchtung der ganzen Fléche der Fluidisierkammer (bei Hg,,) ver-
wendet, dann kann der gesamte MassefluB}, der auf die ganze Flache aufgetragen wird, bestimmt werden. Es
sollte angemerkt werden, dal} das Spray dulerst bevorzugt die Innenwénde der Fluidisierkammer nicht signi-
fikant befeuchtet, so dald nur ein wenig oder keine Flussigkeit an der Innenseite dieser Wande herunter lauft.

[0023] Der Wert U, der fiir die Berechnung von FN,, ebenso notwendig ist, wird durch:
Ue = Us - Umf
angegeben.

[0024] Die ,Anstromungsgeschwindigkeit” (U,) wird als die Gasgeschwindigkeit bei einer vorgegebenen Gas-
zufuhrrate gemessen, ohne die Feststoffe, die in der Fluidisierkammer vorhanden sind. Bevorzugt wird U, an
der Position in der Fluidisierkammer, die der Betthdhe (Hg,,) entspricht, bestimmt.

[0025] Die Gasgeschwindigkeit bei einer minimalen Fluidisierung wird als die minimale Fluidisiergeschwindig-
keit (U,,;) gemessen, wie die Hohe des Bettes bei einer minimalen Fluidisierung (H,). Dies kann durch die Zu-
gabe von Feststoffen in die Fluidisierkammer geschehen, die nicht notwendigerweise die des Granulators ist,
wobei der GasfluR anfanglich abgestellt wird. Dann wird der GasfluR® stufenweise erhoht, bis die Fluidisierung
einsetzt. Dies ist die minimale Fluidisierung.

[0026] Es ist anzumerken, dafR im tatséchlichen erfindungsgemafRen Verfahren der Grad an Turbulenz in der
Wolke der fluidisierten Feststoffe so hoch sein wird, das sich kein erkennbares ,Bett" bilden wird. Dies beein-
tréchtigt jedoch nicht die Glltigkeit der Bestimmung einer Betthéhe (Hg,,) fur die hohen GasfluRraten, die fiir
eine solch turbulente Operation verwendet werden. In den Fallen, in denen ein erkennbares Bett erscheint,
kann die Hg,, nattrlich direkt gemessen werden. In allen anderen Féllen (in denen die Turbulenz die Bildung
eines wahrnehmbaren Bettes inhibiert) kann die Betthéhe aus der herkdmmlichen Gleichung:

1

Hpett = Hme x 1
- EBlase

berechnet werden;

worin &g, €in Ausdruck fir die Volumenfraktion der Blasenbildung ist und gemaR der Standardtexte uber
FlieRbetten bestimmt wird.

[0027] Hg,, kann jedoch, wenn sich kein erkennbares Bett gebildet hat, mit einer sehr guten Annaherung aus:
HBett = 1’67 x Hmf

berechnet werden.

[0028] Dann ist D, = H, — Hg., mit dem Vorbehalt, daf3, wenn D, 15 cm oder kleiner ist, dann D, als 15 cm fur

die Bestimmung der Kontaktflache (A) genommen wird. Dies geschieht aus praktischen Grinden, da heraus-
gefunden worden ist, daf} die mittlere Penetration des Sprays fur eine Duse, die unter oder in der Feststoffwol-
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ke positioniert ist, etwa 15 cm betragt.

[0029] Eine Duise, die in oder unter der Feststoffwolke positioniert ist, kann das Spray nicht notwendigerweise
hoch oder runter schleudern, sondern kdnnte es ebenso in irgendeine andere Richtung schleudern. Die Kon-
taktflache (A) ist die Flache, die bei einer Distanz D, von der Diise gemessen wird. Die Duse wird aus dem
Granulator entfernt und so ausgerichtet, daR sie bei einer Ho6he D, Uber einer Ebene nach unten zeigt, wobei
die befeuchtete Flache (A) ungeachtet der Projektion im Verfahren selbst bestimmt wird. Die Kontaktflache ist
die durch das Spray in einer Ebene, die bei D, unter der Duise positioniert ist, befeuchtete Kontaktflache. In
vielen Fallen kann der Hauptanteil des Sprays jedoch Uber einer bestimmten Flache mit einem Halbschatten
konzentriert werden, in dem der Befeuchtungsgrad kleiner ist. Der Halbschatten wird ignoriert und die Flache
A wird als die Flache bestimmt, in die 90% der Masse (oder des Volumens, wie geeignet: siehe unten) der Fliis-
sigkeit fallen. Es ist in jedem Fall bevorzugt, die Diise so zu positionieren, dal® die Spraytropfchen (zumindest
in der zuvor genannten 90%ig befeuchteten Flache) im wesentlichen homogen verteilt sind.

[0030] Letztendlich erfordert das Verfahren der vorliegenden Erfindung, dal® FN,, zumindest 3 fir 30% des
Verfahrens betragt. Daher liefert die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Bildung eines granularen Wasch-
mittelproduktes, wobei das Verfahren das Kontaktieren in einem Gasfluidisiergranulator eines fluidisierten par-
tikularen festen Materials mit einem Spray aus einem fliissigen Bindemittel umfafdt, so dafl’ das Produkt hin-
sichtlich der Teilchendichte (p,) und der Uberschissigen Geschwindigkeit (U,) des Fluidisiergases, bezogen
auf den MassefluB des Sprays (q,,,,), wenn diese bei der normierten Duse-zu-Bettdistanz (D,) bestimmt wer-
den, so eingestellt wird, dal’ die FloRzahl (FN,), wie sie durch:

U
-2

mliq

bestimmt wird, bei einem kritischen Wert von zumindest 2 fiir zumindest 30% des Verfahrens liegt.

[0031] Im Ubrigen ist anzumerken, dal} eine sehr gute Anndherung an FN,, erhalten werden kann, wenn die
Bestimmung von p, weggelassen wird, und der VolumenfluB® (q,,,) anstelle des Masseflusses (q,,,) verwendet
wird. Dann:

vlig pliq A
worin ¢, den Volumenflul® der Flussigkeit pro Kontakteinheitsflache (A) (bestimmt wie hierin zuvor beschrie-
ben) darstellt, wobei der VolumenfluB der FlUssigkeit, der durch den Masseflu® der Flussigkeit (Q,,;,) vorgege-

ben ist, geteilt durch p,, die Dichte des fliissigen Bindemittels (P;,) ist. In diesem Fall gilt:

viig

FN, - logw[ 2 J

[0032] Der Gasfluidisiergranulator arbeitet normalerweise bei einer Anstrémungsluftgeschwindigkeit (U,) von
etwa 0,1-1,2 ms™, entweder unter positivem oder negativem relativen Druck und mit einer LufteinlalRtempera-
tur im Bereich von —10°C oder 5°C bis zu 80°C oder in einigen Fallen bis zu 200°C. Eine interne Betriebstem-
peratur von Umgebungstemperatur bis zu 60°C ist Gblich. Bevorzugt betragt U, zumindest 0,45 und starker be-
vorzugt zumindest 0,5 ms™". Bevorzugt liegt U, im Bereich von 0,8-1,2 ms™.

[0033] Bevorzugt betragt der Masseflull des Sprays (g,,;,) zumindest 0,1 und starker bevorzugt zumindest
0,15 kgs'm=. Bevorzugt liegt der Massefluk des Sprays im Bereich von 0,20-1,5 kgs™'m.

[0034] Istdas Verfahren ein diskontinuierliches Verfahren, dann muR FN,, zumindest 3 fir zumindest 30% der
Verfahrenszeit betragen. Ist das Verfahren ein kontinuierliches Verfahren muf FN,, zumindest 3 fur zumindest
30% der Flache des Bettes betragen, Uber die das Sprihen durchgefihrt wird. Daher bezieht sich FN,, nicht
nur auf irgendwelche Feststoffe, die am Anfang des Verfahrens in den Granulator getan werden, sondern
ebenso auf Feststoffe, die mitten im Verfahren zugeben werden. Um FN,, mitten im Verfahren zu bestimmen,
ist es daher notwendig, eine Probe der Feststoffe zu diesem Zeitpunkt oder bei einer Position zu entfernen (je
nach dem, ob es ein diskontinuierliches oder ein kontinuierliches Verfahren ist) und die Bestimmung von U,
P, und Hg, in einer separaten Kammer durchzufuhren. Das ,Verfahren" sollte in diesem Zusammenhang als
die Zeit oder die Flache des Verfahrens genommen werden, die nur stattfindet, wahrend die Flissigkeit ge-
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spruht wird, und schlief3t jeden Teil des Verfahrens aus, in dem nicht gespriht wird.

[0035] Die partikuldren Feststoffe auf der Basis, auf der FN,, bestimmt wird, kénnten diskrete pulverisierte
Teilchen aus einem oder mehreren Rohmaterialien sein, die am Anfang hinzu gegeben werden. Jedoch wer-
den mitten in dem Verfahren die zur Bestimmung von FN,, verwendeten Feststoffe unvermeidbar zumindest
teilweise granular sein. Uberdies kann sogar partikulares Material, das am Anfang des Fluidisier-/Spriihverfah-
rens zugegeben wird, bereits zumindest teilweise granular sein, wie hierin nachstehend ausfuhrlich beschrie-
ben.

[0036] Obgleich der kritische Wert FN,, bei zumindest 30% des Verfahrens gehalten werden muf3, wird er be-
vorzugt fir zumindest 50% oder 70%, starker bevorzugt zumindest 75%, noch starker bevorzugt zumindest
80%, noch starker bevorzugt 85%, am starksten bevorzugt 90% und insbesondere zumindest 95% des Ver-
fahrens gehalten. Im idealsten Fall wird dieser kritische Wert fir im wesentlichen das ganze Verfahren beibe-
halten.

[0037] Bei hoheren FN, -Werten werden Verarbeitungszeiten/Langen sehr lang und schlieRlich wird das Ver-
fahren wirtschaftlich unrealisierbar, obwohl die Produkte, die so hergestellt wurden, wirklich gut sind. Daher
sollte FN,,, im Hinblick auf die Qualitdt so hoch wie méglich sein, aus wirtschaftlichen Grinden ist FN,, nicht
hoher als 6, starker bevorzugt nicht hdher als 5 und am starksten bevorzugt nicht héher als 4,5.

[0038] Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung umfal3t der Ausdruck ,granulares Waschmittelpro-
dukt" granulare Endprodukte fiir den Verkauf, ebenso wie granuldare Komponenten oder Zusatze zur Bildung
von Endprodukten, zum Beispiel durch Nachdosierung zu oder mit oder irgendeiner anderen Form der Beimi-
schung mit weiteren Komponenten oder Zusatzen. Daher kann ein granulares Waschmittelprodukt, wie hierin
definiert, ein Waschmittelmaterial wie ein synthetisches oberflachenaktives Mittel und/oder Seife enthalten
oder nicht. Die minimale Vorraussetzung ist, dal’ es zumindest ein Material einer allgemeinen Art einer her-
kémmlichen Komponente aus granularen Waschmittelprodukten enthalt, wie ein oberflachenaktives Mittel (ein-
schliel3lich Seife), einen Aufbaustoff, eine Bleiche oder eine Bleichsystemkomponente, ein Enzym, einen En-
zymstabilisator oder eine Komponente aus einem Enzym-stabilisierenden System, ein Mittel gegen die Wie-
derabscheidung von Schmutz, ein fluoreszierendes Mittel oder einen optischen Aufheller, ein Rostschutzmittel,
ein schaumhemmendes Material, einen Duftstoff oder ein Farbemittel.

[0039] Wie hierin verwendet, bezieht sich der Ausdruck ,Pulver" auf Materialien, die im wesentlichen aus
Kdrnchen aus einzelnen Materialien und Gemischen aus solchen Kérnchen bestehen. Der Ausdruck ,Granu-
lat" bezieht sich auf einen kleinen Teil aus agglomerierten Pulvermaterialien. Das Endprodukt des erfindungs-
gemalien Verfahrens besteht aus oder umfalit eine(m)n hohen Prozentsatz an Granulaten. Es kénnen jedoch
gegebenenfalls zusatzliche granulare und/oder Pulvermaterialien zu einem solchen Produkt nachdosiert wer-
den.

[0040] Die festen Ausgangsmaterialien der vorliegenden Erfindung sind partikular und kénnen pulverisiert
und/oder granular sein.

[0041] Alle Verweise hierin auf den d,,-Durchschnitt der festen Ausgangsmaterialien beziehen sich nur auf
den durchschnittlichen d, ,-Durchmesser der Feststoffe unmittelbar bevor sie in das Gasfluidisiergranulierver-
fahren eingebracht werden. Beispielsweise wird hierin nachstehend beschrieben, wie der Gasfluidisiergranu-
lator durch zumindest teilweise vorgranulierte Feststoffe aus einem Vormischer geladen werden kann. Es ist
sehr wichtig anzumerken, daf das ,feste Ausgangsmaterial" so konstruiert sein sollte, da es das gesamte
Material aus dem Vormischer enthalt, das in das Gasfluidisiergranulierverfahren eingebracht wird, jedoch nicht
alle Feststoffe enthalt, wie sie in den Vormischer und/oder bis zur Verarbeitung oder nach dem Ende der Ver-
arbeitung in dem Gasfluidisiergranulator direkt in irgendeine andere Verarbeitungsstufe dosiert wurden. Zum
Beispiel bilden ein Schichtbildungsmittel oder ein FlieBverbesserer, die nach dem Granulierverfahren zugege-
ben werden, kein festes Ausgangsmaterial.

[0042] Ob das Gasfluidisiergranulierverfahren der Erfindung nun ein diskontinuierliches Verfahren oder ein
kontinuierliches Verfahren ist, das feste Ausgangsmaterial kann zu jedem Zeitpunkt wahrend der Zeit, in der
das flissige Bindemittel gespriiht wird, eingebracht werden. In der einfachsten Form des Verfahrens wird das
feste Ausgangsmaterial zunachst in den Gasfluidisiergranulator eingebracht und dann mit dem fliissigen Bin-
demittel gespriiht. Es kdnnte jedoch etwas von dem festen Ausgangsmaterial am Anfang der Verarbeitung in
das Gasfluidisiergerat eingebracht werden und der Rest zu einem spateren Zeitpunkt, entweder als eine oder
mehrere diskrete Chargen oder kontinuierlich. Jedoch fallen alle derartige Feststoffe in die Definition ,festes
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Ausgangsmaterial”.

[0043] Der d,,-Durchmesser der festen Ausgangsmaterialien ist der, der durch eine herkommliche Laserdif-
fraktionstechnik (zum Beispiel unter Verwendung eines Helos-Sympatec-Gerates) erhalten wird.

[0044] Geeigneterweise weisen die festen Ausgangsmaterialien eine derartige TeilchengréRenverteilung auf,
dafd nicht mehr als 5 Gew.-% der Teilchen eine Teilchengrofie von grof3er als 250 um aufweisen. Ebenso be-
vorzugt weisen zumindest 30 Gew.-% der Teilchen eine Teilchengrée von unter 100 um auf, starker bevorzugt
unter 75 pm. Die vorliegende Erfindung ist jedoch ebenso auf grofRere Fraktionen fester Ausgangsmaterialien
anwendbar (d. h., > 5% mehr als 250 ym, gegebenenfalls ebenso < 30% unter 100 ym oder 75 pm) jedoch
erhoht dies die Mdglichkeit, dal in dem Endprodukt einige Kristalle aus nicht agglomerierten Ausgangsmate-
rialien gefunden werden koénnten. Dies stellt fir die Verwendung billigerer Rohmaterialien einen Kostenvorteil
dar. In jedem Fall weist das feste Ausgangsmaterial eine durchschnittliche Teilchengréfie unter 500 pm auf,
um Waschmittelpulver bereitzustellen, die besonders wiinschenswerte niedrige Schuttdichten aufweisen. Im
Zusammenhang mit den festen Ausgangsmaterialien, bedeutet ein Verweis auf die durchschnittliche Teilchen-
groRe den durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser.

[0045] Bevorzugt ist der durchschnittliche d, ,-Tropfendurchmesser des flissigen Bindemittels nicht groRer
als das 10fache, bevorzugt nicht grof3er als das 5fache, starker bevorzugt nicht grof3er als das 2fache und am
starksten bevorzugt nicht groRer als der durchschnittliche d, ,-Teilchendurchmesser der Fraktion des gesamten
festen Ausgangsmaterials, das einen d,,-Teilchendurchmesser von 20 bis 200 um aufweist, vorausgesetzt,
daR, wenn mehr als 90 Gew.-% des festen Ausgangsmaterials einen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurch-
messer von weniger als 20 ym haben, dann der durchschnittliche d, ,-Teilchendurchmesser des gesamten fes-
ten Ausgangsmaterials mit 20 ym genommen werden sollte, und wenn mehr als 90 Gew.-% des festen Aus-
gangsmaterials einen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser von mehr als 200 ym haben, dann der
durchschnittliche d,,-Teilchendurchmesser des gesamten festen Ausgangsmaterials mit 200 um genommen
werden sollte.

[0046] In der Praxis wird die Duse, die so ausgewahlt wird, dal} eine vorgegebene TropfengroRe erreicht wird,
wenn sie nach den Instruktionen des Herstellers des Gasfluidisiergranulators verwendet wird, die Flissigkeits-
auftragungsrate vorbestimmen und den Benetzungsgrad in der befeuchteten Flache (A) erhéhen. Daher be-
tragt vorzugsweise fir zumindest 30% des Verfahrens:
(a) die Uberschissige Gasgeschwindigkeit (U,) 0,1 bis 1,0 ms™, bevorzugt 0,3 bis 0,9 ms™, stérker bevor-
zugt 0,4 bis 0,6 ms™;
(b) der durchschnittliche d;,-Tropfendurchmesser des flissigen Bindemittels 20 ym bis 200 pm und
(c) der durchschnittliche d, ,-Tropfendurchmesser des flissigen Bindemittels nicht mehr als das 10fache,
bevorzugt nicht mehr als das 5fache, starker bevorzugt nicht mehr als das 2fache und am starksten bevor-
zug nicht mehr als der durchschnittliche d, ,-Teilchendurchmesser der Fraktion des gesamten festen Aus-
gangsmaterials, das einen d, ,-Teilchendurchmesser von 20 bis 200 pm aufweist, vorausgesetzt, daf’, wenn
mehr als 90 Gew.-% des festen Ausgangsmaterials einen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser von
weniger als 20 um haben, dann der durchschnittliche d,,-Teilchendurchmesser des gesamten festen Aus-
gangsmaterials mit 20 ym genommen werden sollte, und wenn mehr als 90 Gew.-% des festen Ausgangs-
materials einen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser von mehr als 200 ym haben, dann der durch-
schnittliche d, ,-Teilchendurchmesser des gesamten festen Ausgangsmaterials mit 200 um genommen wer-
den sollte.

[0047] Die Werte (a) bis (c) werden fur zumindest 30% des Verfahrens gehalten, jedoch bevorzugt fir jede
der bevorzugten, starker bevorzugten usw. Prozentangaben, die flir den Erhalt des kritischen Wertes von FN_,
spezifiziert wurden. Dem ahnlich sollten diese Prozentangaben so verstanden werden, daf} sie sich auf die
Prozentangaben der Kontaktzeit (fur ein diskontinuierliches Verfahren) oder die Kontaktflache (fir ein kontinu-
ierliches Verfahren) beziehen.

[0048] Der maximale durchschnittliche d, ,-Tropfendurchmesser betragt vorzugsweise 200 um, zum Beispiel
150 pm, starker bevorzugt 120 ym, noch starker bevorzugt 100 um und am starksten bevorzugt 80 um. Auf der
anderen Seite betragt der minimale durchschnittliche d, ,-Tropfendurchmesser 20 pm, starker bevorzugt 30 um
und am starksten bevorzugt 40 um. Es sollte angemerkt werden, dal bei der Spezifizierung irgendeines be-
sonders bevorzugten Bereiches hierin kein besonderer maximaler durchschnittlicher d, ,-Tropfendurchmesser
mit irgendeinem besonderen minimalen durchschnittlichen d, ,-Tropfendurchmesser in Verbindung gebracht
wird. Daher wirde ein bevorzugter Bereich beispielsweise durch 150 bis 20 ym, 150 bis 30 pm, 150 bis 40 pym,
120 bis 20 pm, 120 bis 30 ym ... und so weiter gebildet werden.
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[0049] Der durchschnittliche d,,-Tropfendurchmesser wird geeigneterweise beispielsweise unter Verwen-
dung eines Laserphasen-Doppler-Anemometers oder eines Laserlicht-Streuungsgerates gemessen (zum Bei-
spiel wie von Malvern oder Sympatec geliefert), wie einem Fachmann allgemein bekannt sein wird. Der Gas-
fluidisiergranulator kann so angepalt sein, daf3 er ,Feinanteile" recycelt, das heil3t, pulverisiertes oder teil-gra-
nuliertes Material mit einer sehr kleinen TeilchengréRe, so dal® sie in den Einlal des Gasfluidisiergerates
und/oder irgendeines Vormischers zuriickkehren kénnen. Solche recycelten Feinanteile kénnen im Ubrigen
zum Einla oder irgendein Stadium des Verfahrens riickgefuhrt werden, aber speziell in Richtung des letzteren
Teils der Verarbeitung in dem Gasfluidisiergranulator, um als FlieRverbesserer oder Schichtbildungsmittel zu
agieren. Dies wird spater hierin weiter erortert.

[0050] Bevorzugt sind die feinen Teilchen aufgeschlammtes Material, zum Beispiel sind sie in der Luft vorhan-
den, die die Gasfluidisierkammer verlalit. Diese Feinanteile werden wahrend des Betriebes eines kontinuierli-
chen Gasfluidisiergranulierverfahrens vorzugsweise recycelt, jedoch kann dies auch auf diskontinuierliche
Weise geschehen. Sie kdnnen gegebenenfalls vor der Wiedereinfihrung gelagert werden.

[0051] Der Gasfluidisiergranulator kann gegebenenfalls einer von der Art sein, die mit einem Vibrationsbett
geliefert werden, insbesondere fur die Verwendung im kontinuierlichen Modus. Im Falle eines Vibrationsbettes
wird die Hohe Hy, als die Distanz der Dise Uber dem Boden der Verteilungsplatte gemessen, wenn die Vertei-
lungsplatte nicht vibriert.

[0052] Die Gleichungen der vorliegenden Erfindung sind insbesondere auf die Gasfluidisiergranulatoren an-
wendbar, die keinen rotierenden und/oder mechanischen Rihrer aufweisen.

[0053] In einer bevorzugten Klasse des erfindungsgemafen Verfahren umfafit das flissige Bindemittel einen
Saureprakursor aus einem anionischen oberflachenaktiven Mittel und die partikularen Fluidisierfeststoffe um-
fassen ein anorganisches alkalisches Material.

[0054] Solch ein Saureprakursor kann zum Beispiel der Saureprakursor eines anionischen oberflachenakti-
ven Mittels auf der Basis eines linearen Alkylbenzensulfonats (LAS) oder eines primaren Alkylsufats (PAS)
oder irgendeiner anderen Art eines anionischen oberflachenaktiven Mittels sein.

[0055] Geeignete Materialien zur Verwendung als das anorganische alkalische Material umfassen Alkalime-
tallcarbonate und -bicarbonate, zum Beispiel Natriumsalze hiervon.

[0056] Das Neutralisierungsmittel ist auBerst bevorzugt bei einem Niveau vorhanden, das ausreicht, um die
saure Komponente vollstéandig zu neutralisieren. Wenn gewiinscht, kann ein stéchiometrischer UberschuR an
Neutralisierungsmittel eingesetzt werden, um die vollstandige Neutralisation sicherzustellen oder eine alterna-
tive Funktion bereitzustellen, zum Beispiel als ein Aufbaustoff, zum Beispiel wenn das Neutralisierungsmittel
Natriumcarbonat umfaft.

[0057] Das flissige Bindemittel kann alternativ oder zusatzlich ein oder mehrere andere flissige Materialien
enthalten, wie flissige, nicht-ionische oberflachenaktive Mittel und/oder organische Lésungsmittel. Die Ge-
samtmenge an Saureprakursor wird normalerweise so hoch wie mdglich sein, was von der Gegenwart irgend-
welcher anderen Komponenten in der Flussigkeit und von den anderen Betrachtungen, auf die nachstehend
Bezug genommen wird, abhangt. Daher kann der Saureprakursor zumindest 98 Gew.-% (zum Beispiel zumin-
dest 95 Gew.-%) des flissigen Bindemittels bilden, kdnnte jedoch zumindest 75 Gew.-%, zumindest 50% oder
zumindest 25 Gew.-% des Bindemittels ausmachen. Er kann zum Beispiel sogar 5 Gew.-% oder weniger des
Bindemittels bilden. Selbstverstandlich kann der Saureprakursor alles in allem je nach Bedarf weggelassen
werden.

[0058] Liegt ein flissiges, nicht-ionisches oberflachenaktives Mittel in dem fliissigen Bindemittel zusammen
mit einem Saureprakursor eines anionischen oberflachenaktiven Mittels vor, dann wird das Gewichtsverhaltnis
aller Saureprakursor zu den nicht-ionischen oberflachenaktiven Mitteln normalerweise 20 : 1 bis 1 : 20 betra-
gen. Dieses Verhaltnis kann jedoch zum Beispiel 15 : 1 oder weniger (des anionischen Mittels), 10 : 1 oder
weniger oder 5 : 1 oder weniger betragen. Auf der anderen Seite kann das nicht-ionische Mittel die Hauptkom-
ponente sein, so dal} das Verhaltnis 1 : 5 oder mehr (des nicht-ionischen Mittels), 1 : 10 oder mehr oder 1: 15
oder mehr betragt. Die Verhaltnisse im Bereich von 5 : 1 bis 1 : 5 sind ebenso mdglich.

[0059] Zur Herstellung von Granulaten, die ein anionisches oberflachenaktives Mittel enthalten, ist es manch-
mal winschenswert, nicht das gesamte anionische Mittel durch Neutralisation eines Saureprakursors einzu-

8/14



DE 698 27 005 T2 2005.02.24

beziehen. Etwas davon kann gegebenenfalls in der Alkalimetallsalzform, die in dem flussigen Bindemittel ge-
I6st ist, oder auch als Teil der Feststoffe einbezogen werden. In diesem Fall betragt die maximale Menge des
anionischen Mittels, das in Salzform einbezogen wird (ausgedriickt als Gewichtprozent des gesamten anioni-
schen oberflachenaktiven Mittels in Salzform in der Produktausbeute aus dem Gasfluidisiergranulator) vor-
zugsweise nicht mehr als 70%, starker bevorzugt nicht mehr als 50% und am starksten bevorzugt nicht mehr
als 40%.

[0060] Soll wiinschenswerterweise eine Seife in die Granulate einbezogen werden, kann dies durch die Ein-
fuhrung einer Fettsdure, entweder in Lésung in dem fliissigen Bindemittel oder als ein Teil der Feststoffe, er-
reicht werden. Die Feststoffe miissen dann in jedem Fall auch ein anorganisches alkalisches Neutralisations-
mittel umfassen, dall mit der Fettsaure reagiert, um die Seife zu erzeugen.

[0061] Das flissige Bindemittel wird oftmals vollstadndig oder im wesentlichen nicht-wasserig sein, das heif3t,
das vorhandene Wasser Uibersteigt 25 Gew.-% des flissigen Bindemittels nicht, aber bevorzugt nicht mehr als
10 Gew.-%. Je nach Bedarf kann jedoch eine kontrollierte Menge an Wasser zugegeben werden, um die Neu-
tralisation zu erleichtern. Normalerweise kann das Wasser in Mengen von 0,5 bis 2 Gew.-% des Waschmittel-
produktes zugegeben werden. Das Wasser wird geeigneterweise vor oder zusammen oder abwechselnd mit
der Zugabe des Saureprakursors zugegeben.

[0062] Alternativ kann ein wasseriges, flissiges Bindemittel eingesetzt werden. Dies ist insbesondere fir die
Herstellung von Produkten geeignet, die Zusatze fir die anschlieRende Beimischung mit anderen Komponen-
ten sind, um ein fertig formuliertes Waschmittelprodukt zu bilden. Solche Zusatze werden fiir gewdhnlich, bis
auf Komponenten, die aus dem flissigen Bindemittel resultieren, hauptsachlich aus einer, oder einer kleinen
Anzahl von Komponenten bestehen, die Ublicherweise in Waschmittelzusammensetzungen zu finden sind,
zum Beispiel ein oberflachenaktives Mittel oder ein Aufbaustoff wie Zeolith oder Natriumtripolyphosphat. Dies
schlief3t jedoch die Verwendung von wasserigen, flissigen Bindemitteln fir die Granulierung von im wesentli-
chen fertig formulierten Produkten nicht aus. In jedem Fall umfassen typische wasserige, flissige Bindemittel
wasserige Lésungen aus Alkalimetallsilikaten, wasserléslichen Acryl-/Maleinsaurepolymeren (zum Beispiel
Sokalan™ CPS) und dergleichen.

[0063] In einer Weiterentwicklung des Verfahrens der vorliegenden Erfindung kann ein festes Ausgangsma-
terial mit einem ersten Teil des flissigen Bindemittels kontaktiert und gemischt werden, zum Beispiel in einem
Niedrig-, Mittel- oder Hochschermischer (d. h., einem Vormischer), um ein teilweise granuliertes Material zu
bilden. Letzteres kann dann mit einem zweiten Teil des fliissigen Bindemittels in den Gasfluidisiergranulator
gespruht werden, um das granulierte Waschmittelprodukt zu bilden.

[0064] In einem solchen Zweistufen-Granulierverfahren wird das ganze flissige Bindemittel bevorzugt nur in
den Teilgranuliervormischer und die Fluidisierschritte dosiert. Moglicherweise kénnte etwas davon wahrend
oder vor dem Teilgranuliervormischen und/oder der Fluidisierung dosiert werden. Auch der Gehalt an dem flis-
sigen Bindemittel kann zwischen dieser ersten und zweiten Stufe variiert werden.

[0065] Das Ausmalfd der Granulierung in dem Vormischer (d. h., Teilgranulierung) und die Menge der Granu-
lierung in dem Gasfluidisiergranulator wird vorzugsweise gemaR der gewlinschten Dichte des Endproduktes
bestimmt. Bevorzugte Mengen des flissigen Bindemittels, die in jeder der zwei Stufen zu dosieren sind, kén-
nen so variiert werden:

(i) Wenn eine geringere Pulverschittdichte gewunscht wird, d. h., 350-650 g/l

(a) werden bevorzugt 5 bis 75 Gew.-% des gesamten flissigen Bindemittels in den Vormischer gegeben;

und

(b) werden die verbleibenden 95 bis 25 Gew.-% des gesamten fliissigen Bindemittels bevorzugt in den Gas-

fluidisiergranulator gegeben.

(ii) Wenn eine hoéhere Pulverschuttdichte gewlinscht wird, d. h., 550-1.300 g/l

(a) werden bevorzugt 75 bis 95 Gew.-% des gesamten flissigen Bindemittels in den Vormischer gegeben;

und

(b) werden die verbleibenden 25 bis 5 Gew.-% des gesamten fliissigen Bindemittels bevorzugt in den Gas-

fluidisiergranulator gegeben.

[0066] Wird fir die Teilgranulierung anfanglich ein Vormischer verwendet, ist ein geeigneter Mischer fir die-
sen Schritt eine Hochscher-Lodige® CB-Maschine oder ein Mittelgeschwindigkeitsmischer wie eine Lodige®
KM-Maschine. Andere geeignete Ausriistung umfaft die Drais® T160-Reihe, hergestellt von der Drais Werke
GmbH, Deutschland; den Littleford-Mischer mit inneren Hackselschaufeln und den Miller-Turbinemischer mit
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mehreren Schaufeln auf einer Rotationsachse. Ein Niedrig- oder Hochschermischer/Granulator weist eine
Ruhrwirkung und/oder Schneidwirkung auf, die unabhangig voneinander arbeiten. Bevorzugte Arten fiir Nied-
rig- oder Hochschermischer/Granulatoren sind Mischer der Fukae® FS-G-Reihe; der Diosna® V-Reihe, von
Dierks & S6hne, Deutschland; Pharma Matrix®, von T. K. Fielder Ltd., England. Andere Mischer, die als geeig-
net fur die Verwendung in dem Verfahren der Erfindung angesehen werden, sind die Fu;ji® VG-C-Reihe, von
Fuji Sangyo Co., Japan; der Roto®, von Zanchetta & Co. srl; Italien und der Schugi® Flexomix-Granulator.

[0067] Ein noch anderer Mischer, der fir die Verwendung in einer Vorgranulierstufe geeignet ist, ist der Lodige
(Markenname) FM-Reihe (Pflugschar-Mischer) Chargenmixer, von Morton Machine Co., Ltd, Schottland.

[0068] Gegebenenfalls kann ein ,Schichtbildungsmittel” oder ein ,FlieRBverbesserer" in einer geeigneten Stufe
eingeflihrt werden. Dies geschieht, um die Kérnigkeit des Produktes zu verbessern, zum Beispiel, indem ver-
hindert wird, dal3 die Granulate aggregieren und/oder zusammenbacken. Das Schichtbildungsmittel/der Fliel3-
verbesserer liegen geeigneterweise in einer Menge von 0,1 bis 15 Gew.-% des granularen Produktes vor und
starker bevorzugt in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.-%. Das Schichtbildungsmittel/der FlieRverbesserer kén-
nen in Form rickgewonnener Feinanteile vorliegen, gemaf dem vierten Aspekt der vorliegenden Erfindung.

[0069] Geeignete Schichtbildungsmittel/FlieRverbesserer (ob nun durch Rickflihrung eingefiihrt oder nicht)
umfassen kristalline oder amorphe Alkalimetallsilikate, Alumosilikate, einschlieBlich Zeolithe, Dicamol, Calzit,
Kieselgur, Siliciumdioxid, zum Beispiel ausgefalltes Siliciumdioxid, Chloride wie Natriumchlorid, Sulfate wie
Magnesiumsulfat, Carbonate wie Calciumcarbonat und Phosphate wie Natriumtripolyphosphat. Gemische die-
ser Materialien kénnen je nach Bedarf eingesetzt werden.

[0070] Im allgemeinen kdnnen zusatzliche Komponenten in das flissige Bindemittel oder die Beimischung mit
dem festen Neutralisierungsmittel in einer geeigneten Stufe des Verfahrens eingebracht werden. Feste Kom-
ponenten kdnnen jedoch in das granulare Wachmittelprodukt nachdosiert werden.

[0071] Zusatzlich zu dem anionischen oberflachenaktiven Mittel, das gegebenenfalls durch einen Neutralisa-
tionsschritt hergestellt werden kann, kénnen weitere anionische oberflachenaktive Mittel oder nicht-ionische
oberflachenaktive Mittel wie oben genannt, ebenso kationische, zwitterionische, amphotere oder semipolare
oberflachenaktive Mittel und Gemische hiervon zu einer geeigneten Zeit zugegeben werden. Im allgemeinen
umfassen geeignete oberflachenaktive Mittel die, die allgemein in ,Surface active agents and detergents", Bd.
| von Schwartz und Perry beschrieben werden. Wie oben erwahnt, kann ebenso Seife, die aus gesattigten oder
ungesattigten Fettsduren mit beispielsweise durchschnittlichen C,,- bis C,,-Kohlenstoffatomen abstammen,
vorhanden sein.

[0072] Sofern vorhanden, wird der Reinigungswirkstoff geeigneterweise in einem Niveau von 5 bis 40, bevor-
zugt 10 bis 30 Gew.-% des fertigen granularen Waschmittelproduktes einbezogen.

[0073] Eine vollstdndige Waschmittelzusammensetzung enthalt oftmals einen Aufbaustoff. Ein solcher Auf-
baustoff kann wie gewtnscht mit dem festen Material und/oder danach eingefiihrt werden. Der Aufbaustoff
kann ebenso ein Neutralisierungsmittel bilden, zum Beispiel Natriumcarbonat, wobei in diesem Falle ausrei-
chend Material fur beide Funktionen eingesetzt werden wird.

[0074] Allgemein gesagt, betragt die Gesamtmenge an Aufbaustoff in dem granularen Produkt geeigneter-
weise 5 bis 95 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 80 Gew.-%, starker bevorzugt 15 bis 65 Gew.-%, insbesondere 15
bis 50 Gew.-%.

[0075] Anorganische Aufbaustoffe, die vorhanden sein kdnnen, umfassen Natriumcarbonat, wenn gewlinscht
in Verbindung mit einem Kiristallisationskeim fir Calciumcarbonat, wie in GB-A-1 437 950 beschrieben. Das
Natriumcarbonat muR in einem UberschuR vorliegen, um den anionischen Saurepréakursor zu neutralisieren,
wenn letzterer wahrend dem Verfahren zugegeben wird.

[0076] Andere geeignete Aufbaustoffe umfassen kristalline und amorphe Alumosilikate, zum Beispiel Zeoli-
the, wie in GB-A-1 473 201 offenbart; amorphe Alumosilikate, wie in GB-A-1 473 202 offenbart und gemischte
kristalline/amorphe Alumosilikate, wie in GB 1 470 250 offenbart, und Schichtsilikate, wie in EP-B-164 514 of-
fenbart. Anorganische Phosphataufbaustoffe, zum Beispiel Natrium-, -orthophosphat, -pyrophosphat und tri-
polyphosphat kdnnen ebenso vorhanden sein, aus Umweltgriinden sind diese jedoch nicht langer bevorzugt.

[0077] Alumosilikate, ob nun als Schichtbildungsmittel verwendet und/oder in die Teilchenmasse eingefihrt,
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kénnen geeigneterweise in einer Gesamtmenge von 10 bis 60 Gew.-% und bevorzugt in einer Menge von 15
bis 50 Gew.-% vorhanden sein. Das Zeolith, das in den meisten kommerziellen partikularen Waschmittelzu-
sammensetzungen verwendet wird, ist Zeolith A. Vorteilhafterweise kann jedoch Maximum-Aluminium-Zeolith
P (Zeolith MAP), das in EP-A-384 070 beschrieben und beansprucht wird, verwendet werden. Zeolith MAP ist
ein Alkalimetallalumosilikat vom P-Typ mit einem Silicium-zu-Aluminiumverhaltnis, das 1,33 nicht Ubersteigt,
bevorzugt 1,15 nicht Gbersteigt und starker bevorzugt 1,07 nicht Ubersteigt.

[0078] Organische Aufbaustoffe, die vorhanden sein kénnen, umfassen Polycarboxylatpolymere wie Polyac-
rylate, Acryl-/Maleinsaure-Copolymere und Acrylphosphinate; monomere Polycarboxylate wie Zitrate, Gluco-
nate, Oxydisuccinate, Glycerolmono-, -di- und -trisuccinate, Carboxymethyloxysuccinate, Carboxymethyloxy-
malonate, Dipicolinate, Hydroxyethyliminodiacetate, Alkyl- und Alkenylmalonate und -succinate; und sulfonier-
te Fettsauresalze. Ein Copolymer von Maleinsaure, Acrylsaure und Vinylacetat ist besonders bevorzugt, da es
biologisch abbaubar ist und daher aus Umweltgriinden wiinschenswert. Diese Liste soll nicht ausschlief3lich
sein.

[0079] Besonders bevorzugte organische Aufbaustoffe sind Zitrate, die geeigneterweise in Mengen von 5 bis
30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 25 Gew.-%, verwendet werden, und Acrylpolymere, genauer gesagt Acryl-/Ma-
leinsaure-Copolymere, die geeigneterweise in Mengen von 0,5 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%,
verwendet werden. Zitrate kdnnen fir andere Zwecke auch bei niedrigeren Niveaus verwendet werden (zum
Beispiel 0,1 bis 5 Gew.-%). Der Aufbaustoff ist vorzugsweise in Alkalimetallsalz-, insbesondere Natriumsalz-,
-form vorhanden.

[0080] Geeigneterweise kann das Aufbaustoffsystem ebenso ein kristallines, Schichtsilikat, zum Beispiel
SKS-6, von Hoechst, ein Zeolith, zum Beispiel Zeolith A und gegebenenfalls ein Alkalimetallzitrat umfassen.

[0081] Die granulare Zusammensetzung, die aus dem Verfahren der vorliegenden Erfindung resultiert, kann
auch einen partikularen Fllstoff (oder irgendeine andere Komponente, die nicht an dem Waschverfahren teil
hat) umfassen, die geeigneterweise ein anorganisches Salz, zum Beispiel Natriumsulfat und Natriumchlorid,
umfaldt. Der Fillstoff kann in einem Niveau von 5 bis 70 Gew.-% des granularen Produktes vorliegen.

[0082] Die vorliegende Erfindung umfafdt ebenso ein granuldres Waschmittelprodukt, das aus dem Verfahren
der Erfindung resultiert (vor einer Nachdosierung oder dergleichen). Das Produkt wird eine Schittdichte auf-
weisen, die durch die Exaktheit des Verfahrens bestimmt wird. Wenn das Verfahren keinen Vormischer einbe-
zieht, um eine Teilgranulierung zu erwirken, kann fur gewohnlich eine Endschittdichte von 350 bis 750 g/l er-
wartet werden. Wie oben erwahnt, ermdglicht es die Verwendung eines Vormischers eine Endschuttdichte von
350 bis 650 g/l bzw. 550 bis 1.300 g/, zu erhalten, was davon abhangt, ob Option (i) oder (ii) genutzt wird. Je-
doch sind granulare Waschmittelprodukte, die aus dem Verfahren der Erfindung resultieren, ebenso durch ihre
TeilchengréRenbereiche gekennzeichnet. Bevorzugt weisen nicht mehr als 10 Gew.-% einen Durchmesser von
> 1,4 mm auf, und starker bevorzugt liegen nicht mehr als 5 Gew.-% der Granulate tiber diesem Limit. Ebenso
bevorzugt ist, dafl nicht mehr als 20 Gew.-% der Granulate einen Durchmesser von > 1 mm haben. Schliel3lich
koénnen die Granulate von den Granulaten, die durch andere Verfahren hergestellt wurden, per Quecksilberpo-
rosimetrie unterschieden werden. Die letztere Technik kann die Porositat der einzelnen nicht agglomerierten
Teilchen nicht zuverlassig bestimmen, kann aber zur Charakterisierung der Granulate verwendet werden.

[0083] Eine fertig formulierte Waschmittelzusammensetzung, die gemaR der Erfindung hergestellt wurde,
kann zum Beispiel den Reinigungswirkstoff und den Aufbaustoff und gegebenenfalls einen oder mehrere eines
FlielRverbesserers, eines Flllstoffes und Kleinstinhaltsstoffe wie Farbe, Duftstoff, fluoreszierende Mittel, Blei-
chen, Enzyme, umfassen.

[0084] Die Erfindung wird nun anhand der folgenden nicht einschrankenden Beispiele veranschaulicht.

Beispiele

[0085] Es wurde die folgende Formulierung hergestelit:

Natrium-LAS 24 Gew.-%
Natrium-Carbonat 32 Gew.-%
STPP 32 Gew.-%
Zeolith 4A 10 Gew.-%
Wasser 2 Gew.-%
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[0086] In den Beispielen | bis IV wurde eine Dise, Spraying Systems SUE 25, die bei 5 bar Zerstauberdruck
arbeitet, verwendet, wahrend in Beispiel V die gleiche Diise verwendet wurde, die bei 2,5 bar Zerstauberdruck
arbeitet. In diesen Beispielen wurde die Zugabemenge der Flissigkeiten zu den Feststoffen zwischen 0,50 und
1,60 kgmin™ variiert, ebenso wie die Fluidisiergeschwindigkeit, die von 0,9 bis 1,1 ms™ variiert wurde.

[0087] In den Beispielen VI bis VIII wurde eine Dise, Spraying Systems VAU SUV 152, verwendet, wobei die
Zugabemenge der Flussigkeit zu den Feststoffen auf 2,0 kgmin™ eingestellt wurde. Die Diisenhdhe tber der
Verteilerplatte wurde zwischen 0,50 und 0,80 m unter diesen Arbeitsbedingungen variiert.

[0088] Die folgenden Werte flr die Arbeitsbedingungen und Produkteigenschaften sind erhalten worden. Die

FN,-Zahl wurde unter Verwendung der oben angegebenen Beschreibung berechnet.

[0089] Beispiel VI ist ein Vergleichsbeispiel.

Beispiel I II 111 v \
Diisenhohe [cm] 47 47 47 47 47
MassefluB der Fliissigkeit [kgmin™] |0,50 1,00 1,28 1,60 0,81
LuftfluB [ms™] 1,1 1,1 1,1 1,1 0,9
Am Ende des Verfahrens:

Betthdhe {cm] 34 34 34 34 34
Diisenabstand [cm] 15 15 15 15 15
befeuchtete Fliche [cm?] 329 329 329 329 329
Ups [ms™] 0,07 0,09 0,16 0,17 0,18
p (Teil) [ke™] 768 795 848 873 887
FNp 3,49 3,20 3,09 3,00 3,19
Produktqualitit:

Schiittdichte [g]] 461 477 509 524 532
RRd* 522 599 793 808 818
Grobfraktion (> 1.400) [Gew.-%] [0,2 0,5 9,6 13,7 74
Beispiel VI VII VIII

Diisenhéhe [em] 50 70 80

Massefluf} der Fliissigkeit [kgmin™] 2,00 2,00 2,00

Luftflu [ms™) 0,8 0,8 0,8

Am Ende des Verfahrens:

Betthohe [cm] 52 52 52
Diisenabstand [cm] 15 18 28

befeuchtete Fliche [cm?] 407 586 1420

Ups [ms™] 0,22 0,12 0,07

p (Teil) [kg”] 1013 907 833

FNp, 2,86 3,04 3,41
Produktqualitit:

Schiittdichte [gl] 606 544 500

RRd* 865 644 513

| Grobfraktion (> 1.400) [Gew.-%] 28,6 11,5 2,1

[0090] * Der n-Wert der Rosin-Rammler-Verteilung wird durch die Anpassung der TeilchengréfRenverteilung
an eine n-Pulververteilung gemaf der folgenden Formel berechnet:

R = 100 * Exp -(2)
D

r

worin R der kumulative Prozentsatz des Pulvers uber einer bestimmten GroRe D ist. D, die durchschnittliche
GranulatgroRe ist (entsprechend RRd) und n das MalR der TeilchengréRenverteilung ist. D, und n sind die Rosin
Rammler Angaben fiir eine gemessene Teilchengrofienverteilung. Ein hoher n-Wert weist auf eine enge Teil-
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chengréRenverteilung hin und niedrige Werte auf eine breite TeilchengréRenverteilung.
Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines granuldren Waschmittelproduktes, wobei das Verfahren das Kontaktie-
ren in einem Gasfluidisiergranulator eines fluidisierten partikularen festen Materials mit einem Spray aus einem
flussigen Bindemittel umfalit, so daB das Produkt hinsichtlich der Teilchendichte (p,) und der Uberschissigen
Geschwindigkeit (U,) des Fluidisiergases, bezogen auf den Masseflu des Sprays (q,,;,), wenn diese bei der
normierten Dlse-zu-Bettdistanz (D,) bestimmt werden, so eingestellt wird, dal die FloRzahl (FN,,), wie sie
durch:

U
FN,, =l°glo[pp e]

mliq

bestimmt wird, bei einem kritischen Wert von zumindest 3 fir zumindest 30% des Verfahrens liegt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei der Masseflull des Sprays (q,,,) zumindest 0,1, starker bevorzugt
zumindest 0,15 betragt und am stérksten bevorzugt im Bereich von 0,20 bis 1,5 kgs™'m liegt.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder Anspruch 2, wobei die Anstrémungsluftgeschwindigkeit (U,) zumindest
bei 0,45, starker bevorzugt zumindest bei 0,5 und am stérksten bevorzugt im Bereich von 0,8-1,2 ms™ liegt.

4. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei das Verfahren ein diskontinuierliches Verfahren
ist und der kritische Wert von FN_, fur zumindest 30% der Kontaktzeit gehalten wird.

5. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei das Verfahren ein kontinuierliches Verfahren ist
und der kritische Wert von FN,, fir zumindest 30% der Kontaktflache gehalten wird.

6. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei der kritische Wert von FN,, fiir zumindest 50
oder 70%, bevorzugt zumindest 75%, starker bevorzugt zumindest 80%, noch starker bevorzugt zumindest
85%, am starksten bevorzugt zumindest 90% und insbesondere zumindest 95% des Verfahrens gehalten wird.

7. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei der kritische Wert von FN,, nicht mehr als 6,
bevorzugt nicht mehr als 5 und am starksten bevorzugt nicht mehr als 4,5 betragt.

8. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei der durchschnittliche d, ,-Tropfendurchmesser
des fliissigen Bindemittels nicht groRer als das 10fache, bevorzugt nicht grofier als das 5fache, starker bevor-
zugt nicht groRer als das 2fache und am starksten bevorzugt nicht gréRer als der durchschnittliche d, ,-Teil-
chendurchmesser der Fraktion des gesamten festen Ausgangsmaterials ist, das einen Teilchendurchmesser
von 20 bis 200 pm aufweist, vorausgesetzt, dall, wenn mehr als 90 Gew.-% des festen Ausgangsmaterials ei-
nen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser von weniger als 20 ym haben, dann der durchschnittliche
d;,-Teilchendurchmesser des gesamten festen Ausgangsmaterials mit 20 pm genommen werden sollte, und
wenn mehr als 90 Gew.-% des festen Ausgangsmaterials einen durchschnittlichen d, ,-Teilchendurchmesser
von mehr als 200 ym haben, dann der durchschnittliche d,,-Teilchendurchmesser des gesamten festen Aus-
gangsmaterials mit 200 ym genommen werden sollte.

9. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei der minimale durchschnittliche d, ,-Tropfen-
durchmesser 20 ym, bevorzugt 30 pym, am starksten bevorzugt 40 ym betragt.

10. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriche, wobei der maximale durchschnittliche d, ,-Tropfen-
durchmesser 200 pm, bevorzugt 150 pm, bevorzugt 120 ym, starker bevorzugt 100 ym und am starksten be-
vorzugt 80 um betragt.

11. Verfahren nach einem der vorherigen Anspriiche, wobei das flissige Bindemittel einen Saureprakursor
aus einem anionischen oberflachenaktiven Mittel umfaf3t und die partikularen Feststoffe ein anorganisches al-
kalisches Material umfassen.

12. Verfahren nach einem der vorherigen Anspruiche, wobei ein erster Teil des flissigen Bindemittels mit

einem partikularen festen Ausgangsmaterial in einem Vormischer vermischt wird, um ein teilweise granuliertes
festes Material zu bilden, und dann ein zweiter Teil des flissigen Bindemittels gespruht wird, damit es mit dem
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teilweise granulierten festen Material in dem Gasfluidisiergranulator in Kontakt kommt, um die vollstandige
Granulierung zu bewirken.

13. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das granulare Waschmittelprodukt eine Schittdichte von 350 bis
650 g/l aufweist, wobei:
(a) 5 bis 75 Gew.-% des gesamten fllissigen Bindemittels in den Vormischer gegeben werden; und
(b) die verbleibenden 95 bis 25 Gew.-% des gesamten flissigen Bindemittels in den Gasfluidisiergranulator ge-
geben werden.

14. Verfahren nach Anspruch 12, wobei das granulare Waschmittelprodukt eine Schittdichte von 550 bis
1.300 g/l aufweist, wobei:
(a) 75 bis 95 Gew.-% des gesamten flissigen Bindemittels in den Vormischer gegeben werden; und
(b) die verbleibenden 25 bis 5 Gew.-% des gesamten fliissigen Bindemittels in den Gasfluidisiergranulator ge-
geben werden.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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