DEU:CHE DEMOKRATISCHE REPUBLIK PAT E N T S C H R I FT
(12) Wirtschaftspatent (19) DD (11) 251 044 As

Erteilt gemaR § 18 Absatz 2 Patentgesetz 4(51) C11D11/00

AMT FUR ERFINDUNGS- UND PATENTWESEN

(21) WP C11D/ 2655070 (22)  20.07.84 (45)  04.11.87

(71) VEB Fettchemie, Neefestrale 119/125, Karl-Marx-Stadt, 8010, DD

(72) Ueberschir, Klaus, Dr. rer. nat. Dipl.-Chem.; Kdnig, Ginter, Dipl.-Ing.; Herrmann, Ingeborg; Neumann, Woif-
gang; Koch, Walter; Sesselmann, Werner; Thust, Ulf, Dr. sc. nat. Dipl.-Chem.; Biering, Holger, Dr. rer. nat.
Dipl.-Chem., DD
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{57) Das erfindungsgemé&Be Verfahren zur Herstellung von granulierten Wasch- und Reinigungsmittein erméglicht es,
staubarme Produkte auf rationelle Weise nach dem Mischprinzip zu erhalten. Den in einem Mischaggregat
vorgemischten festen Waschmittelbestandteilen werden die ebenfalls vorgemischten flissigen Komponenten
kontinuierlich zugemischt. Zur Fixierung des entstehenden Granulats wird ein Granulatstabilisator, bestehend aus
einem wasseradsorbierenden Stoff, zugesetzt. Die gemaB der Erfindung hergesteliten Wasch- und Reinigungsmittel
sind sowohl im industriellen Bereich wie auch im Haushait anwendbar.

ISSN 0433-6461 4 Seiten



-1- 251044
Erfindungsanspruch:

1. Verfahren zur Herstellung von granulierten Wasch- und Reinigungsmitteln nach dem Mischprinzip,
gekennzeichnet dadurch, daf in die im Mischaggregat vorgemischten festen Komponenten eine
Mischung fliissiger oder in Wasser geléster oberflachenaktiver Substanzen und weiterer
Waschmittelkomponenten kontinuierlich bei laufenden Mischwerkzeugen eingetragen wird, ein
Nachmischen erfolgt und die Granulate durch Zugabe eines Granulatstabilisators fixiert werden,
wobei folgende Mengenverhéltnisse eingehalten werden (Angabe in Ma.-%)

Feststoffkomponenten 69 bis 85 %
Flissigkomponentengemisch 12bis30%
Granulatstabilisator 1bis 3%

2. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR die Feststoffkomponenten aus
Natriumsilikaten 8bis35% :
kondensierten Phosphaten 10bis42%
Natriumcarbonat 15bis 30 %
Natriumsulfat 5bis15%
Carboxymethylcellulose 0,5bis3%
Natriumperborat 0 bis 28 %
Natriumpercarbonat 0 bis30%
Bleichaktivator 0bis5%

bezogen auf die gesamte Mischung bestehen.
3. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR das Flissigkomponentengemisch aus
anionischen und/oder nichtionischen

waschaktiven Tensiden 5bis27%
Emulgatoren 0bis3%
Vergrauungsinhibitoren 0bis3%
Parfim 0bis0,7%
Wasser 0bis10%

bezogen auf die gesamte Mischung besteht.

4. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, da der Granulatstabilisator aus einem
wasseradsorbierenden Stoff mit einer KorngréRe unter 50 um besteht.

5. Verfahren nach Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daR als Mischaggregat ein nach dem Schleuder-
und Wirbelverfahren arbeitender Mischer angewendet wird. '

'6. Verfahren nach Punkt 5, gekennzeichnet dadurch, dal? der Granuliervorgang unter Kiihlung erfolgt
und ein Temperaturanstieg (iber 323K vermieden wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung sich nicht entmischender granulierter Wasch- und Reinigungsmittel.

Charakteristik der bekannten technischen Lésungen

Fur die Herstellung staubarmer Waschmittel in Form von Granulaten werden zahireiche Verfahren beschrieben.

So ist bekannt, da Waschmittelgranulate entstehen, wenn man teilweise zerstiubte Waschmittelanteile mit

. Fliissigkomponenten vermischt oder den zu mischenden Waschmittelkomponenten spezielle Fliissigsysteme zudosiert.

In der DE-OS 1922451 wird dargestellt, da der Neigung zum Entmischen und Stauben dadurch entgegengewirkt werden kann,
daB das pulverférmige Waschmittel oder ein Teil desselben mit fliissigen Tensiden oder mit Wasser bespriiht wird. Dadurch
erfolgt eine gewisse Granulatbildung, die jedoch eine Entmischung und Staubbildung nicht volistindig verhindert.

Nach der DE-OS 1767568 erfolgt die Herstellung eines Granulats durch Aufspriihen einer wiRrigen Suspension von
Celluloseether und einem pulverisierten Waschmittelbestandteil, wie z.B. Enzymprodukt, auf ein wasserfreies oder teilweise
‘hydratisiertes Alkalisalz in einem Luftwirbelmischer, auf einem Drehteller oderin einer Mischtrommel. Es entstehen grobkérnige
stabile Granulate. '
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In der DE-OS 1958104 werden als weitere Bindemittel flir die Granulierung anstelle des Celluloseethers Dextrin, Alginate,
Agar-Agar, Gummi Arabicum, Traganth, Polyvinylalkohol, Bassorin oder Guar Gum genannt.

Die DE-OS 1958106 beinhaltet die Herstellung stabiler, groRer rieselfdhiger Granulate, in denen das im Waschmittel enthaltene
Alkalisalz zu 93 bis 98 % hydratisiert ist. '

GemadlR DE-OS 2020427 werden granulierte Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Natrium-nitrilotriacetat-mono- bzw.
-dihydrat (NTA), die zur Herstellung nichtbackender Waschmittel dienen, gewonnen, wenn eine wérige Suspension von NTA
aufdas Phosphat aufgespriiht wird. Wahrend des Aufspriihens werden die vorgelegten Anteile in stdndiger Bewegung gehalten.
Die Festigkeit der anfallenden Granulate kann erhéht werden, wenn man der wéf3rigen Phase bis zu etwa 10% eines Bindemittels
(z.B. CMC, Dextrin, Alginate, Agar-Agar, Gummi Arabicum, Traganth, Polyvinylalkohol, Bassorin, Guar Gum) zufiigt. Die
Granulierung kann in einem Drehrohr, einer Dreh- bzw. Mischtrommel, auf einem Granulierteller oder nach dem Prinzip des
Wirbelbettes durchgeflihrt werden.

Die DE-OS 2519655 erwahnt ein Granulierverfahren, bei dem die pulverférmigen Builderbestandteile unter Zusatz von Wasser
und nichtionischen Tensiden granuliert werden. Diese Granulate haben den Nachteil, daR das zugefligte Wasser nicht verdampft
und bei nachfolgender Lagerung Nachkristallisationen erfolgen, die zu klumpigen Granulaten fithren.

Ein Verfahren und eine Vorrichtung zum Granulieren mit einstellbarer KorngroRe werden in der DE-OS 2505119 beschrieben,
wonach durch Kombination von Zwangsmischer und Granuliertrommel unter Zwischenschaltung von Regel- und
Dosiereinrichtungen ein Granuliervorgang erreicht wird. Als Granulierflissigkeit wird Wasser verwendet.

In der DD-PS 137 193 werden Verfahren und Vorrichtung zum kontinuierlichen Trocknen und/oder Granulieren von Schiittgut
beschrieben, wobei quer zur Aufwirbelrichtung Gas durch das Schittgut hindurchgeleitet wird. Dabei kann das Schittgut bis zu
einem Wassergehalt von 25 bis 80% angefeuchtet werden. In den Ausfiihrungsbeispielen werden Wasch- und Reinigungsmittel
genannt. )

In der DD-PS 140987 wird ein kontinuierliches Herstellungsverfahren fiir granulierte Wasch- und Reinigungsmittel in
Wirbelschichtapparaten beschrieben, bei dem die pulverférmigen Geriistsubstanzen in einem Chargenmischer vorgemischt,
mit flissiger waschaktiver Substanz bespriht und anschlieRend in einem Wirbelschichtapparat durch Aufspriihen von flissigen
waschaktiven Substanzen granuliert werden.

Die in den DE-OS 1767568, 1958104, 1958106, 2020427, 2505119 und 2519655 sowie in den DD-PS 137193 und 140987
dargestellten Granulierverfahren erfordern einen hohen apparativen und teilweise hohen energetischen Aufwand und miissen
in mehreren Arbeitsstufen realisiert werden.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist, auf rationellere Weise granulierte Waschmittel nach dem Mischprinzip zu produzieren.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Es wurde gefunden, daf3 die Herstellung granulierter Wasch- und Reinigungsmittel nach dem Mischprinzip ohne hohen
apparativen und energetischen Aufwand mdglich ist, wenn den im Mischaggregat vorgemischten festen Bestandteilen
(Builders) ebenfalls bereits gemischt vorliegende flissige oder in Wasser geldste oberfldchenaktive Substanzen, in denen
weitere Komponenten wie Vergrauungsinhibitoren und Parfiim enthalten sein kdnnen, bei laufendem Mischaggregat
kontinuierlich zudosiert werden und im Anschluf? an einen Nachmischvorgang und nach erfolgter Granulatbildung zur Fixierung
des Granulats ein Granulatstabilisator zugegeben wird.

ErfindungsgemaR betrégt das Mengenverhaltnis Feststoffmischung zu Fllssigphase 69 bis 85Ma.-% zu 30 bis 12Ma.-%. Der
Granulatstabilisator wird in einer Menge von 1 bis 3Ma.-% zugegeben.

Als Bestandteile der Feststoffmischung kommen Gbliche Waschmittelkomponenten in folgenden Anteilen an der gesamten
Mischung zur Verwendung {Angaben in Ma.-%):

Natriumsilikate 8 bis 35%, kondensierte Phosphate 10 bis 42%, Natriumcarbonat 15 bis 30%, Natriumsulfat 5 bis 15%,
Carboxymethyicellulose 0,5 bis 3%, Natriumperborat 0 bis 28 %, Natriumpercarbonat 0 bis 30%, Bleichaktivator 0 bis 5%.

Der Hauptbestandteil des Fliissigkomponentengemisches sind anionische und/oder nichtionische waschaktive Tenside mit 5 bis
27%. Weitere Bestandteile kdnnen sein Emulgatoren mit 0 bis 3%, Vergrauungsinhibitoren mit 0 bis 3%, Parflim mit 0 bis 0,7 %
und Wasser mit 0 bis 10%. .

Der Granulatstabilisator ist ein Stoff mit wasseradsorbierenden Eigenschaften, z. B. Siliciumdioxid, mit einer KorngréRe unter
50um.

Der gesamte Prozel3 des Mischens, Granulierens und Stabilisierens wird in einem nach dem Schleuder- und Wirbelverfahren
arbeitenden Mischer durchgefiihrt. Durch Kiihlen des Mischaggregates wéhrend des Granuliervorganges wird ein
Temperaturanstieg Gber 323K vermieden. '

Die in der erfindungsgemé&Ren Weise hergestellten Wasch- und Reinigungsmittelgranulate sind stabile Teilchen. Sie zeichnen
sich durch gute Rieselfdhigkeit sowie schnelle und vollstandige Loslichkeit in Wasch- und Reinigungsbédern aus.

Ausfiihrungsbeispiele

Mengenangaben in Ma.-%, bezogen auf die gesamte Mischung
1. Herstellung eines granulierten Waschmittels fiir den Haushalt
In einem Mischer, der nach dem Schleuder- und Wirbelverfahren arbeitet, werden folgende
Waschmittelrohstoffkomponenten vorgelegt:
24,0% Pentanatriumtriphosphat
11,0% Natriumpolymetaphosphat
15,0% Natriumcarbonat calc.
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21,0% Natriummetasilikat
10,5% Natriumsuifat

0,5% Carboxymethylcellulose

0,3% optischer Aufheller
Nach intensiver Durchmischung der Feststoffkomponenten werden 15,7 % einer Flussigkomposition, bestehend aus 9,0%
eines nichtionischen Tensids und 6,4% eines Alkylarylsulfonats sowie 0,3 % Parflimkomposition bei laufenden
Mischwerkzeugen kontinuierlich eingetragen. Nach erfolgter Granulatbildung werden dem Waschmittelsystem 2,0%
Granulatstabilisator in Form von Siliciumdioxid mit einer KorngréRe unter 50 um zugegeben. Das entstehende granulierte
Produkt ist als nichtbleichendes Waschmittel fiir den Tem peraturbereich 323 bis 353K fur aile Haushaltwischesortimente
geeignet und schnell und ohne Riickstande in der Waschflotte Islich.
. Herstellung eines granulierten Industriewaschmittels
In einem Mischer, dessen Wirkprinzip auf dem Schieuder- und Wirbelverfahren beruht, werden folgende
Feststoffkomponenten vorgelegt und innig vermischt:
27,0% Pentanatriumtriphosphat

3,0% Natriumdisilikat
18,0% Natriummetasilikat
15,0% Natriumcarbonat calc.

0,5% Carboxymethylcellulose

9,0% anorganische Perverbindungen in Form von Natriumperborat oder Natriumpercarbonat

5,0% Bleichaktivator '

7,5% Natriumsuifat
Nach erfolgtem Durchmischen wird bei laufenden Mischaggregaten ein Fliissigkeitsgemisch, bestehend aus 8,0%
Alkylpolyglykolether, 4,2% Alkylphenolpolyglykolether und 0,4% eines Parfiims, zudosiert.
Am Ende des Granulierprozesses werden 1,9% Granulatstabilisator in Form von Siliciumdioxid mit einer KorngroRe unter
50 um zudosiert. Es entsteht ein leistungsfahiges, fiir die automatischen Industriewaschmaschinen einwandfrei dosierbares,
schnell I&sliches Waschmittel mit qualitatsgerechtem Wasch- und Bleichvermdogen.
. Herstellung eines granulierten Reinigungsmittels fiir den Haushalt
In einem Mischer, der nach dem Schieuder- und Wirbelverfahren arbeitet, werden folgende Rohstoffe vorgelegt:
18,6% Natriumpolymetaphosphat '
15,4% Pentanatriumtriphosphat
27,0% Natriummetasilikat
15,0% Natriumcarbonat calc.

5,0% Natriumsulfat

1,6% Chloramin

0,5% Carboxymethylcellulose
Nach dem Durchmischen der Feststoffe wird in den laufenden Mischer der Flassiganteil, bestehend aus 14,7%
Alkylarylsulfonat (50%ig} und 0,3% Parfiim, zugesetzt. Nach erfolgter Granulatbildung werden 2% Granulatstabilisator in
Form von Siliciumdioxid mit weniger als 50 um KorngroRe zugegeben. )
Das entstandene granulierte alkalische Reinigungsmittel eignet sich zum Saubern von Wasch- und Toilettenbecken,
Badewannen, Kacheln und Fliesen.
. Herstellung eines granulierten Reinigungsmittels fiir die industrielle Reinigung
In einem nach dem Schleuder- und Wirbelverfahren arbeitenden Mischer werden folgende Rohstoffe homogen vermischt:
27,0% Natriummetasilikat ’
24,0% Pentanatriumtriphosphat
17,0% Natriumcarbonat

1,0% Carboxymethylcellulose
Dem Gemisch wird der Flissiganteil bestehend aus 17,0% Alkylarylsulfonat (50%ig), 6% Alkylsulfonat (30%ig)}, 0,5% Parfiim
und 5,5% Wasser zugegeben und bis zur Granulatbildung weitergemischt. Nach AbschluR des Granulierprozesses werden
dem Reinigungsmittel 2% Siliciumdioxid als Granulatstabilisator zugegeben.
Das stark alkalische Reinigungsmittel eignet sich zur Reinigung stark verschmutzter Berufsbekleidung mit hohem Anteil an
Pigment- und Fettverschmutzungen.
. Herstellung eines granulierten Waschmittels fir den Haushalt
in einem nach dem Schleuder- und Wirbelverfahren arbeitenden Mischer werden folgende Feststoffkomponenten innig
vermischt:
10% Natriumdisilikat
30% Pentanatriumtriphosphat
16% Natriumcarbonat

2% Natriumsulfat

2% Carboxymethylcellulose
11% Natriumpercarbonat

5% Bleichaktivator
In den laufenden Mischer wird der Fliissiganteil, bestehend aus 13% Alkylpolyglycolether, 8% Alkylphenolpolyglycolether
und 0,8% eines Parfiims, zugegeben. Nach erfolgter Granulatbildung werden 2,2% Granulatstabilisator in Form von
Siliciumdioxid zugesetzt.
Mit dem entstehenden Waschmittel werden insbesondere hervorragende Wascheffekte auf Polyester/Baumwolitextilien im
Temperaturbereich von 60°C erzielt.
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