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{57) Sammendrag:
Granulerede vaskemiddelbuilder, bestdende af 50-80 vagtX
af et vandopleseligt silikat egnet til binding pid cal-
cium, ph form af en tinfordelt syntetisk fremstillet
vanduopleselig krystallinsk forbindelse med indheld af
bundet vand og beskrevet med den almene formel:

(xitzlno)x. 32201 (5102)9 (I

hvorl
Kat betegner en med calcium udbyttelig kation sed
valensen n,
x er et tel mellem 0,7 o9 1,5,
Me betegner bor eller aluminium, ©g
y er et tal mellem 0.8 og 6,

5 t1] 25 vagt% bentonit

0 til & vagtX natriumsulfat

0 til 5 vagt$ ikke-lonisk tensid

0 til 1 vagtX alkall
0,5 t4) & vapgt¥ carboxymethylcellulose og/eller

methylcellulose, og
rest vand.

Vaskeniddelbuilderen kan tremstilles ved sprejteterring
af en vandig suspension, hvori alle komponenter er di-
spergeret eller oplest, of den kan anvendes til frem-
stilling af phosphatfrl vaskeaidler.

fortsattes
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Pulverformige zeoliter af type A, der kan benyt-
tes som erstatning for phosphater i vaskemidler, udger
p& grund af deres lille partikelsterrelse et pulver med
tendens til agglomerationsdannelse og dannelse af klum-—
per. Det er svart at blande dette zeolitpulver med de
pvrige vaskemiddelbestanddele til et homogent pulver.
Den fardige blanding har ydermere en tendens til at
skilles i sine bestanddele igen.

Til undg&else af dette blandingsproblem sztter
man zeolitgranulat til de allerede spreojteterrede vaske-
middelkomponenter. Disse zeolitgranulater fremstilles
blandt andet ved sprejteterring af en vandig suspension
af zeolitpulveret under tilsztning af yderligere vaske-
middelbestanddele. Det er kendt at satte natriumsulfat
til zeolitsuspensioner, at sprojteterre til opnéelse af
zeolitgranulat og at tilblande de svrige vaskemiddelbe-
standdele (sammenlign EP-0S 870, Kali-Chemie). Disse
kendte zeolitgranulater har den ulempe, at de ikke op-
fylder de krav, man kan stille til dem. Det er derfor
nedvendigt, at zeolitgranulatet besidder en uformindsket
evne til at binde calcium, en god dispergerbarhed og en
god transport- og partikelstabilitet. Endvidere er et
sd lille stevindhold som muligt at stor betydning.

Det er ydermere kendt at anvende granulerede vas-—
kemiddelbuildere, der bestar af:

70-80 vagt¥% af et vanduopleseligt silikat egnet
til binding af calcium pd form af en finfordelt synte-
tisk fremstillet vanduopleselig krystallinsk forbindelse
med indhold af bundet vand og beskrevet med den almene

formel:

hvori:
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Kat betegner en med calcium udbyttelig kation med va-
lensen n,
b 4 er et tal mellem 0,7 og 1,5,
Me betegner bor eller aluminium, og
Y betegner et tal mellem 0,8 og 6,

vegt¥% natriumsulfat

5
- 3 vegt¥% ikke-ionisk tensid,
1 vegt¥ alkali

1

g O N >
|

vegt¥ carboxymethylcellulose og/eller methyl-
cellulose

rest vand

til anvendelse af phosphatfrie vaskemidler (DE-0S
35 04 450).

Opfindelsen angar en granuleret vaskemiddelbuil-
der, der er ejendommelig ved, at den bestar af:

50-80 vagt¥% af et vandopleseligt silikat egnet
til binding p& calcium, pad form af en finfordelt synte-
tisk fremstillet vanduopleselig krystallinsk forbindelse
med indhold af bundet vand og beskrevet med den almene
formel:

(Katp/n0)y, Mey03, (Si0p)y (I)

hvori
Kat betegner en med calcium udbyttelig kation med
valensen n,
p.4 er et tal mellem 0,7 og 1,5,
Me ©betegner bor eller aluminium, og
Y er et tal mellem 0,8 og 6,

§ til 25 vagt¥% bentonit
0 til b5 wvegt¥% natriumsulfat
0 til b5 vegt% ikke-ionisk tensid
0 til 1 vegt% alkali
0,5 til 5 vegt¥ carboxymethylcellulose og/eller methyl-
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cellulose, og
rest vand.

I wvaskemiddelbuilderen ifelge opfindelsen Kkan
komponenten med formel I vzre krystallinsk.

Man kan med fordel som komponent ifeplge formel I
benytte et aluminiumsilicat.

I formel I kan y vare et tal mellem 1,3 og 4.

Den krystallinske komponent ifglge formen I kan
i en foretrukken udfegrelsesform vere en zeoclit af
type A.

Aluminiumsilikaterne ifslge formel I kan vere na-
turligt forekommmende eller syntetisk fremstillede pro-
dukter, idet de syntetisk fremstillede produkter er fo-
retrukket. Man kan f.eks. fremstille dem ved reaktion
mellem vandopleselige silikater og vandopleselige alumi-
nater under tilstedevarelse af vand. Til dette formal
kan man blande vandige oplesninger af udgangsmaterialer-
ne med hinanden eller lade den ene komponent i fast til-
stand reagere med den anden komponent i vandig oples-
ning. Man kan ogsd tilvejebringe de wsnskede silikater
ved blanding af begge komponenter i fast tilstand under
tilstedevarelse af vand. Aluminiumsilikaterne kan ogsa
fremstilles ud fra Al(OH),, Aly03 eller SiOy ved reak-
tion med alkalisilikat-, henholdsvis alkalialuminatop-
lgsninger. Fremstillingen kan ogsda foregéd ifelge andre
kendte fremstillingsmdder. Isar drejer opfindelsen sig
om aluminiumsilikater, der besidder en tredimensional
gitterstruktur.

Den foretrukne kapacitet for binding af calciunm,
der omtrent udger 100-200 mg CaO/g AS, oftest ca. 100 -
180 mg CaO/g AS, findes ferst og fremmest ved forbindel-

ser af sammensatningen:
0'7 - 1'1 Nazo, A1203, 1,3_‘3’3 3102.

Denne sumformel omfatter to typer med forskellig
krystalstruktur (samt deres ikke-krystallinske forsta-
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dier), der ogsa adskiller sig ved deres sumformel. Det
drejer sig om:

1) 0,7-1,1 Nay0, Aly03, 1,3-2,4 Si0,
2) 0,7-1,1 Nay0, Al,03, 2,4-3,3 Si0, .

De forskellige krystalstrukturer kan iagttages i
rentgenspredningsdiagrammer.

Det i vandig suspension foreliggende krystallin-
ske aluminjumsilikat kan ved filtrering skilles fra den
evrige vandige oplesning og terres. Alt efter terrings-
betingelserne indeholder produktet mere eller mindre
bundet vand. Aluminiumsilikatet behever dog efter frem-
stillingen overhovedet ikke at terres, n&r det skal an-
vendes til vaskemiddelbuilder ifelge opfindelsen. End-
videre kan man - og dette er szrlig fordelagtigt - an-
vende et aluminiumsilikat, der endnu er fugtigt p& grund
af sin fremstilling.

Partikelsterrelsen af den enkelte aluminiumsili-
katpartikel kan variere og f.eks. ligge mellem 0,1 pum
og 0,1 mm, Denne angivelse angdr primarpartikelsterrel-
sen, dvs. sterrelsen af de partikler, der opsta&r ved
fzldningen og eventuelt ved den pafslgende krystallise-
ring. Man anvender med s=rlig fordel aluminiumsilika-
ter, der bestdr af i det mindste 80% partikler af en
sterrelse fra 10 til 0,1 pm, iser 8 til 0,1 pm.

Disse aluminiumsilikater indeholder med fordel
ingen primzrpartikler eller sekundazrpartikler, hvis dia-
meter er sterre end 45 um. Sekundarpartikler er partik-
ler, der er opst&et ved agglomeration af primerpartikler
til sterre formationer.

Hvad ang&r agglomerationen af primerpartikler til
storre formationer har anvendelsen af aluminiumsilikat,
der endnu er fugtigt p& grund af sin fremstilling, vist
sig s®rlig egnet til vaskemiddelbuilder ifglge opfindel-
sen, da det har vist sig, at man ved anvendelsen af dis-



10

15

20

25

30

356

DK 170032 B1

5
se endnu fugtige produkter praktisk taget fuldstandigt
undgér en dannelse af sekundzrpartikler.

I en sxrlig foretrukket udferelsesform for opfin-
delsen benytter man som komponent A pulverformig zeolit
af type A med et veldefineret partikelspektrum.

S&danne zeolitpulvere kan fremstilles ifeslge DE-
AS 24 47 021, DE-AS 25 17 218, DE-0S 26 52 419, DE-OS
26 51 420, DE-0S 26 51 436, DE-0S 26 51 437, DE-0S
26 51 445 eller DE-0S 26 51 485. Partikelfordelings-—
kurverne er vist i disse patentskrifter.

I en s®rlig foretrukken udferelsesform kan man
anvende en pulverformig zeolit af type A med en parti-
kelsterrelsesfordeling som beskrevet i DE-0S 26 51 485.

Bentonit er kendt som bestanddel af wvaskemidler
(sammenlign Tenside Detergents 22 (1985) 2, side 57 -
€6).

I en foretrukken form af opfindelsen benytter man

en Bentonit, der er kendetegnet ved felgende parametre:

Produkt fritflydende pulver, hhv. agglomerater
Hvidhedsgrad min.: L : 87 (Hunter)
Vandindhold 6 - 10%, agglomerater 10-14%
Kvaldnings

volumen 222 ml

(2 g i 100 ml Hy0)
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Ionbytter-
kapacitet > 70 m®ekv/100 g
pH-vardi 10-11

(2% suspension)
Stampedensitet 600-700 g/1, agglomerater 9001100 g/l
Sigterest ved en
maskevidde pa
0,063mm partikel-
sterrelse <7%
Agglomerater 0,25-1,25 mm

Kemigk Analyse

8i0, 72,6%
Al,04 14,6%
MgOo 2,6%
Nas0 2,7%
Fey0g 1,58%
Ko 1,2%
Cao 0,8%
Gledetab 4,6%

Som ikke-jioniske tensider kan man anvende addi-
tionsprodukter mellem 4 - 40, fortrinsvis 4 - 20 mol,
ethylenoxyd og 1 mol fedtalkohol, alkylphenol, fedtsyre,
fedtamin, fedtsyreamid eller alkansulfonamid. Szrlig
vigtig er additionsprodukterne mellem 5-16 mol ethylen-
oxid til kokos- eller talgfedtalkoholer til oleylalkohol
eller til sekundare alkoholer med 8-18, fortrinsvis 12 -
18 C-atomer, samt til mono- eller dialkylphenoler med
6-14 C—atomer i alkyldelen. Af sarlig interesse er ad-
ditionsproduktet mellem 5 mol ethylenoxid og talgfedtal-
kohol. Foruden disse vandopleselig ikke-ioniske tensi-
der kan man imidlertid ogsa benytte ikke-vandoplgselige,
henholdsvis ikke fuldstendigt vandopleselige polyglykol-
ethere med 1-5 ethylenglykolethergrupper i molekylet,
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iser na&r de benyttes sammen med vandopleselige ikke-
ioniske eller anioniske tensider.

Ydermere kan man som ikke-ioniske tensider benyt-
te vandopleselige additionsprodukter med indhold af 20 -
250 ethylenglycolethergrupper og 10-100 propylenglykol-
ethergrupper mellem ethylenoxid og polypropylenglykol,
alkylendiaminpolypropylenglykol og alkylpolypropylengly-
kol med 1-10 C-atomer i alkylkaden, hvori polypropylen-
glykolk®eden har hydrofob virkning.

Man kan ogsd anvende ikke-ioniske tensider af ty-
pen aminoxider eller sulfoxider.

Af szrlig interesse til anvendelse som ikke-
ionisk tensid er en blanding af i1 det mindste to for-
skellige fedtalkoholethoxylater p& basis af isotridecyl-
alkohol eller en aliphatisk Cj3-alkohol og ethylenoxid.
Denne blanding kan med fordel besta af fedtalkoholeth-
oxylater med 4,5-5,0 EO og fedtalkoholethoxylater med
6-8 EO.

Ydermere kan man som ikke-ionisk tensid benytte
en blanding af i det mindste to forskellige alkylphenol-
ethoxylater med formlen:

R O-CH,~CH,-| | . =O~CH,-CH,-OH .

I denne formel kan R betegne en aliphatisk gruppe
med 1 - 15 carbonatomer, f.eks. -CHy, -CoHs, propyl, bu-
tyl, pentyl, hexyl, heptyl, octyl og nonyl, fortrins-
vis med 9 C—-atomer som nonyl. Gruppen R kan vare sub-
stitueret i1 ortho, meta og/eller parastillingen. Man
kan ogsi benytte blandinger, hvori der foruden en p-sub-
stitueret arylring ogsa er en o-substitueret benzenring
til stede. Man benytter blandinger med op til 90% p-
substitution og 10% o-substitution.
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n kan for det ene alkylphenoclethoxylat i blandin-
gen vare 2-7, fortrinsvis 4-6, isar 5, og for det andet
alkylphenolethoxylat vare 8-15, fortrinsvis 8-12, is=zr 9
eller 10. n kan dog ogsd ved blandinger af alkylpheno-
later i hvert tilfelde vere 7 eller 9 eller 12.

Blandingsforholdet for alkylphenclethoxylaterne,
henholdsvis isotridecylalkoholethoxylaterne er fortrins-
vis i omradet 1:9 - 9:1, mere foretrukken 2:3 - 3:2, is-
er 0,9:1,1 - 1,1:0,9. Disse alkylphenolethoxylater sva-
rer i denne forbindelse til formlen, hvori R = nonyl og
n er 5 henholdsvis 9.

Som alkali kan man benytte NaOH og/eller KOH.
Man kan fremstille de granulerede vaskemiddelbuildere
ifglge opfindelsen, idet man blander de enkelte kompo-
nenter med hinanden, tilsztter vand til en egnet konsi-
stens til spregjteterring og sprejteterrer denne suspen—
sion ifelge kendt teknik.

Den granulerede vaskemiddelbuilder ifelge opfin-
delsen er transportstabil, dispergeres let og indeholder
overordentlig lidt stev.

Den granulerede vaskemiddelbuilder ifslge opfin-
delsen kan p& grund af sin kornede konsistens p& enkel
méde blandes med andre kornede vaskemiddelbestanddele
til opndelse af et vaskemiddel. Der foregar ingen af-
blanding af komponenterne.

Dette er en uventet egenskab, da zeolitpulvere og
bentonit i sig selv er darligt flydende stoffer.

Eksempler

Man fremstiller en zeolit-A-filterkage ifslge DE-
0S 26 51 485. Den derved tilvejebragte pulverformige
zeolit af type A besidder en partikelfordeling som angi-
vet i denne reference.

Man udrerer 2zeolit-A-filterkagen med et oples-
ningsmiddel og indstiller temperaturen til 45°C i en 50

"

)
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liter beholder. Der indrgres eventuelt det ikke-ioniske
tensid med 75-76 o/min og og et 15' MIG-rgreapparat,
hvorved temperaturen af opslemningen stiger til 50°C.
Man benytter fslgende substanser som enkeltkompo-
nenter eller i blanding som ikke-ionisk tensid:

1. Isotridecylalkoholethoxylat 5 mol EO }som blan-
}ding 1:1
2. Isotridecylalkoholethyoxylat 6,75 mol EO }i Eks. 1

3 Talgalkoholethoxylat 5 EO i Eksempel 5.

Man blander den tilvejebragte suspension med de
gvrige komponenter, vist 1 Tabellen, hvorefter man
sprgjtetorrer. (Dysetgrreapparat, indgangstemperatur
180°C, temperatur ved luftudgang 75°C).

Resultaterne ses i den fglgende Tabel I.

TABEL T

Eksempel I IT I1I v
Zeolit A 75 71 76 75
Bentonit 8 8 5 5,6
Na,S0, - 5 2 -
Ikke-ionisk tensid - - - 2,4
Alkali 0,5 0,5 0,5 0,5
CMC 1 0,5 1 1
H,0 16 15.5 16 16

Rystevagt g/l 520 510 525 530
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Eksempel I II ITI v
Kornspektrum >1,6mm % 0 0
>0,8 1 1 0 1
>0,4 26 22 25 24
>0,2 58 61 60 59
>0,1 13 14 12 14
<0,1 2 2 3 2
Stevpreve ifglge
Groschopp 0,07 0,15 0,07 0,06

Den benyttede Bentonit har felgende karakteristi-

ka:
Produkt fritflydende pulver, hhv. agglomerater
Hvidhedsgrad min.: L : 87 (Hunter)
Vandindhold 6 - 10%, agglomerater 10-14%
Kvaldnings

volumen >22 ml

(2 g 1 100 ml H,0)

Ionbytter-
kapacitet > 70 mekv/100 g
pH-verdi 10-11

(2% suspension)
Stampedensitet 600-700 g/1, agglomerater 900+100 g/1
Sigterest ved en
maskevidde pa
0,063mm <7%
Partikelatgrrelse
for Agglomerater 0,25-1,25 mm

-
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Kemisk Analyse

$i05 72, 6%
Al,03 14,6%
MgO 2,6%
Nay0 2,7%
Fey0q 1,5%
K»0 1,2%
Cao 0,8%
Gledetab 4,6%

Stevpreven ifelge Dr. Groschopp gennemferes pé
felgende made:

Pulveret, der falder fra en rysterende og ned i
en cylinder, opfanges i1 en beholder, der stdr under ry-
stestedet , hvorimod andelen af stev falder uden for
denne beholder pd bunden af en cylinder og kan bestemmes
ved vejning. Derved anvender man feglgende udstyr:

Apparat til stevbestemmelse bestdende af ryste-
rende.

Fabrikant AEG, type DR 50

220 V 50 Hz, 0,15 A.

Ydre cylinder:

Hejde: 70 cm, diameter 40 cm

&ben foroven, lukket forneden

Dzkslet er forsynet i midten med en rund &bning
(diameter: 3 cm) til optagelse af fyldroret.

Indre cylinder:

Hzjde: 10 cm, diameter: 18 cm.
lukket forneden, &ben foroven.
Bundplade:

Form: Rund

Diameter: 48 cm.
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Fyldror:
Lengde: 30 cm, diameter: 2,5 cm
Reret gar 20 cm ned i den ydre cylinder.

Denne afstand holdes konstant ved hj®lp af en
messingskive (diameter 15 cm, tykkelse 1 mm), der er
loddet pa den ydre vag af fyldersret.

Tragt:
@vre diameter: 15 cm
Diameter af udlgbet: 1,8 cm

Lengde af tragtreret: 8 cnm.

Apparatet vises p& tegningen. Som vist i figuren
anbringer man rysteapparatet pa et laboratoriebord. Op-
stillingen af resten af apparatet skal vare s&ledes, at
udlgbet af rysterenden ligger lige over midten af trag-
ten (3), sa& at afstanden til den sverste kant er 5,5
cm.

Udfgrelse

100 g af pregven overferes fra fyldtragten (1) til
rysterenden (2).

Rystefrekvensen heraf skal vere 50 Hz, og &b-
ningsspalten skal vere indstillet pi& en s&dan made, at
preven er lebet gennem rysterenden i lebet af et minut.

Pulveret falder gennem en tragt (3) og et fyld-
rer (4) 1 den nedenunder stlende indre cylinder i preve-
apparaturet (5), hvorimod stevet falder uden for denne
beholder p& bundpladen (6) af den ydre cylinder (7).

Nar pulveret er lgbet gennem rysterenden, overfo-
rer man eventuelt tilstedevazrende rester af pulveret i
tragten til apparatet ved forsigtigt at banke pa trag-
ten.

Ved lidt stevende produkter venter man et minut,
ved stevende produkter venter man to minutter for at
stevet kan satte sig.

*;
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Stevet, der har sat sig p& den blankpolerede

bundplade, skrabes med en metalspatel over i en vejeskél

og vejes.

preven.

Stevindholdet udtrykkes i procent af vagten af
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PATENTIE KRAV
1. Granuleret vaskemiddelbuilder, ke n d e -
tegnet ved, at den bestdr af 50-80 vagt¥% af et
vandoplgseligt silikat egnet til binding pa& calcium, p&
form af en finfordelt syntetisk fremstillet vanduoplese-
lig krystallinsk forbindelse med indhold af bundet vand
og beskrevet med den almene formel:

(Ratp p0)y, Mey03, (Silp)y (1)

hvori
Kat betegner en med calcium udbyttelig kation med
valensen n,
b4 er et tel mellem 0,7 og 1,5,
Me betegner bor eller aluminium, og
Ve er et tal mellem 0,8 og 6,

til 25 vagt% bentonit

til 5 vegt% natriumsulfat

til vagt% ikke-ionisk tensid
vaegt¥% alkali

g O O O O
rt
™
[

(&, I ¢}

vagt¥% carboxymethylcellulose og/eller
methylcellulose, og
rest vand.
2. Anvendelse af granuleret vaskemiddelbuilder
ifelge krav 1 til fremstilling af phosphatfrie vaskemid-

ler.

Ly
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