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69 Freifliessende spriihgetrocknete Hohlkiigelchen.

@ Freifliessende sprithgetrocknete Hohlkiigelchen fiir
die Aufbringung eines nichtionischen Waschaktiv-
stoffes zur Bildung von in Teilchenform vorliegenden,
Gerliststoffe enthaltenden, synthetischen nichtionischen
organischen Waschmittelprodukten enthalten 15 bis 30
Gew .-% Natriumcarbonat, 10 bis 22 Gew.-% Natriumbi-
carbonat, 10 bis 50 Gew.-% Wasser enthirtenden Zeolith, -
bis 18 Gew.-% Natriumsilikat sowie 1 bis 20 Gew.-% Ben-
tonit und/oder 0,05 bis 2 Gew.-% Polyacrylat mit einem

Molekulargewicht von 1000 bis 5000.
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PATENTANSPRUCHE

1. Freifliessende sprithgetrocknete Hohlkiigelchen fiir die
Aufbringung eines nichtionischen Waschaktivstoffes zur Bil-
dung von in Teilchenform vorliegenden, Geriiststoffe enthal-
tenden, synthetischen nichtionischen organischen Waschmit-
telprodukten, dadurch gekennzeichnet, dass sie 15 bis 30
Gew.-% Natriumcarbonat, 10 bis 22 Gew.-% Natriumbicarbo-
nat, 10 bis 50 Gew.-% Wasser enthirtenden Zeolith, bis 18
Gew.-% Natriumsilikat sowie 1 bis 20 Gew.-% Bentonit und/
oder 0,05 bis 2 Gew.-% Polyacrylat mit einem Molekularge-
wicht von 1000 bis 5000 enthalten.

2. Hohlkiigelchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 0 bis 3 Gew.-% Natriumsilikat und I bis 20
Gew.-% Bentonit enthalten, ihr Schiittgewicht 0,6 bis 0,9 g/
cm? betrigt, ihre Teilchengréssen in einem Bereich entspre-
chend einer lichten Maschenweite von 2,00 mm bis 0,149 mm
liegen, der Zeolith aus einem hydratisierten Wasser enthér-
tenden Natriumzeolith mit 15 bis 25 Gew.-% Hydratations-
wasser und einer lonenaustauschfihigkeit fiir Calciumionen
von 200400 Milligrammaéquivalenten Calciumcarbonathérte
je g an wasserfreiem Zeolith besteht, das Natriumsilikat ein
N2a20:Si0:z-molares Verhiltnis von 1:1,4 bis 1:3 hat und das
Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:Natriumbicarbonat 1

- bis 3 betrigt.

3. Hohlkiigelchen nach Anspruch 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 20 bis 30 Gew.-% Natriumcarbonat, 13 bis
22 Gew.-% Natriumbicarbonat, 35 bis 45 Gew.-% hydratisier-
ten Zeolith, 0% Natriumsilikat, 5 bis 20 Gew.-% Bentonit und
1 bis 15 Gew.-% Wasser enthalten, das Hydratationswasser
des Zeoliths ausgenommen, wobei der Zeolith aus Zeolith A
mit einer dussersten mittleren Teilchengrosse im Bereich von
3 bis 12 um und einer Calciumionenaustauschfahigkeit von
250 bis 350 Milligrammaquivalenten/g sowie einer Enthir-
tungsgeschwindigkeit auf eine Resthérte von unter 0,01 mg/1
in 10 Minuten besteht, der Bentonit ein Quellton mit einer
Quellfihigkeit in Wasser von 3 bis 15 ml/g und einer Viskosi-
tit von 3-10-3 bis 30- 103 Pa.s bei 6 gew.-%iger Konzentra-
tion in Wasser ist und das Gewichtsverhilnis Natriumcarbo-
nat:Natriumbicarbonat im Bereich von 1 bis 2 liegt.

4. Hohlkiigelchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 20 bis 40 Gew.-% Wasser enthértenden Zeo-
lith, 4 bis 12 Gew.-% Natriumsilikat und 1 bis 15 Gew.-% Ben-
tonit enthalten.

5. Hohlkiigelchen nach Anspruch 4, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ein Schiittgewicht von 0,6 bis 0,9 g/cm?® und
Teilchengrossen im Bereich entsprechend einer lichten
Maschenweite von 2,00 mm bis 0,149 mm haben, der Zeolith
aus einem hydratisierten, Wasser enthértenden Zeolith mit 15
bis 25 Gew.-% Hydratationswasser und einer Ionenaustausch-
fihigkeit fiir Calciumionen von 200 bis 400 Milligramméqui-
valenten Calciumcarbonathirte je g an wasserfreiem Zeolith
besteht, das Natriumsilikat ein Na:0:SiOz-molares Verhiltnis
von 1:1,4 bis 1:3 hat und das Gewichtsverhiltnis Natriumcar-
bonat:Natriumbicarbonat im Bereich von 1 bis 3 liegt.

6. Hohlkiigelchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 20 bis 25 Gew.-% Natriumcarbonat, 13 bis
19 Gew.-% Natriumbicarbonat, 30 bis 37 Gew.-% hydratisier-
ten Zeolith, 5 bis 8 Gew.-% Natriumsilikat, 5 bis 8 Gew.-%
Bentonit und 4 bis 10 Gew.-% Wasser enthalten, das Hydrata-
tionswasser des Zeoliths ausgenommen, wobei der Zeolith
aus Zeolith A mit einer dussersten mittleren Teilchengrosse
im Bereich von 3 bis 12 um, einer Calciumionenaustauschfi-
higkeit von 250 bis 350 Milligramméquivalenten/g und einer
Enthirtungsgeschwindigkeit auf eine Resthirte von unter
0,01 mg/1in 10 Minuten besteht, das Natriumsilikat ein
Na20:Si0:-molares Verhiltnis von 1:2 bis 1:2,4 hat, der Ben-
tonit aus einem Quellton mit einer Quellfdhigkeit in Wasser
von 3 bis 15 ml/g und einer Viskositdt von 3-10~3 bis 30-10-3

Pa-s bei 6 gew.-%iger Konzentration in Wasser besteht und
das Gewichtsverhaltnis Natriumcarbonat:Natriumbicarbonat
im Bereich von 1 bis 2 liegt.

7. Hohlkiigelchen nach Anspruch 6, dadurch gekenn-

5 zeichnet, dass ihr Schiittgewicht 0,6 bis 0,8 g/cm? betrigt, sie
0,1 bis 2 Gew.-% Natrinmpolyacrylat mit einem Molekularge-
wicht von 1000 bis 5000 enthalten und der Bentonit aus Wyo-
ming Bentonit mit einer Quellfihigkeit von 7 bis 15 ml/g
sowie einer Viskositit von 8-10~3 bis 30- 10~ Pa-s bei 6

10 gew.-%iger Konzentration in Wasser besteht.

8. Hohlkiigelchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 20 bis 40 Gew.-% Wasser enthdrtenden Zeo-
lith, 4 bis 18 Gew.-% Natriumsilikat und 0,1 bis 2 Gew.-%
Polyacrylat mit einem Molekulargewicht von 1000 bis 5000

15 enthalten.

9. Hohlkiigelchen nach Anspruch 8, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie ein Schiittgewicht von 0,5 bis 0,8 g/cm?® und
Teilchengrossen im Bereich entsprechend einer lichten
Maschenweite von 2,00 bis 0,149 mm haben, der Zeolith aus

20 hydratisiertem, Wasser enthdrtenden Natriumzeolith mit 15
bis 25 Gew.-% Hydratationswasser und einer Jonenaustausch-
fahigkeit fiir Calciumionen ven 200 bis 400 Milligrammaqui-
valenten Calciumcarbonathirte je g an wasserfreiem Zeolith
besteht, das Natriumsilikat ein Na:0:5i0z-molares Verhaltnis

25 von 1:1,4 bis 1:3 hat und das Gewichtsverhiltnis Natriumcar-
bonat:Natriumbicarbonat im Bereich von | bis 3 liegt.
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Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf freifliessende
sprithgetrocknete Hohlkiigelchen, die fiir die Aufbringung
eines nichtionischen Waschaktivstoffes zur Bildung von in
Teilchenform vorliegenden Geriiststoffe enthaltenden, syn-

35 thetischen nichtionischen organischen Waschmittelprodukten
geeignet sind. Die erfindungsgemassen Hohlkiigelchen sind
im wesentlichen von anorganischer Beschaffenheit und sie
enthalten Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, Zeolith,
Natriumsilikat sowie Bentonit und/oder Polyacrylat. Die

a0 erfindungsgemissen Hohlkiigelchen konnen nichtionische
waschaktive Stoffe in fliissiger Form absorbieren, so dass
man freifliessende, teilchenférmige Waschmittelzusammen-
setzungen, die Geriiststoffe enthalten, herstellen kann. Trotz
der Gegenwart von Zeolith und Silikat, die in den Hohlkiigel-

45 chen enthalten sind, weisen die genannten Waschmittelzu-
sammensetzungen verbesserte Eigenschaften auf und auf den
mit diesen Waschmitteln gewaschenen Materialien lagert sich
weniger Riickstand ab als bei der Verwendung mit bekannten
Waschmitteln.

so0  In den vergangenen Jahren wurden synthetische organi-
sche Waschmittelzusammensetzungen, die Wasser weichma-
chende Aluminiumsilikate, wie Zeolithe, enthalten, auf den
Markt gebracht. In diesen Zusammensetzungen, die auch
einen synthetischen organischen Waschaktivstoff oder ein

55 oberflichenaktives Mittel enthalten, wirkt der Zeolith als
Abtrennmittel fiir das Calcium und als Geriiststoff fiir den
organischen Waschaktivstoff, so dass die Reinigungseigen-
schaften insbesondere in hartem Wasser verbessert werden.
In diesen Zusammensetzungen wird als Geriiststoff und als

60 die Korrosion verhindernder Zusatz auch Natriumsilikat ver-
wendet, um die Aluminiumteile der Waschmaschine, die wih-
rend des Waschvorganges mit wissrigen Losungen der
Waschmittelzusammensetzung in Beriihrung kommen, zu
schiitzen. Die Silikate k6nnen auch brauchbar sein, um nach-

65 teiligen Wirkungen der Magnesiumionen im Waschwasser
entgegenzuwirken, die diese auf die Waschaktivitét der
Waschmittelzusammensetzung haben kénnen. Ausserdem
nimmt man an, dass das Silikat die Bildung besténdigerer



Hobhlkiigelchen fordert, insbesondere wenn diese durch
Sprithtrocknung einer Crutchermischung der Komponenten
der Waschmittelzusammensetzung hergestellt werden. Man
weiss jedoch, dass Zeolithe oft dazu neigen, auf der Wische,
die in wissrigen, diese Zeolithe enthaltenden Reinigungsme-
dien gewaschen wurde, einen merklichen Riickstand zu hin-
terlassen, und es wurde schon verschiedentlich berichtet, dass
die Gegenwart eines Silikats in einem solchen Medium
zusammen mit Zeolith die Menge des abgelagerten Riickstan-
des erhoht.

Bentonit, ein Quellton, mit verhéltnismissig geringer Aus-
tauschfdhigkeit fiir die Wasserhérte verursachenden lonen
wurde schon fiir die Verwendung in verschiedenen Reini-
gungsprodukten vorgeschlagen, wie in Seifenriegeln und
Waschmitteln, in denen er oft jedoch hauptsichlich als Fiill-
stoff diente. In einigen Fillen wird jedoch behauptet, dass er
auch andere Funktionen erfiillt. Z.B. wird in der US-Patent-
schrift 4 166 039 angegeben, dass er die Bildung einer homo-
genen Waschmittelaufschldmmung unterstiitzt, wenn solche
Aufschlimmungen Phosphat(e) enthalten. Normalerweise
vermeidet man jedoch die Einarbeitung von Tonen in Wasch-
mittelzusammensetzungen, da sie unloslich sind, und man
vermutet, dass sie auf den zu waschenden Materialien abgela-
gert werden. Tatséchlich stellt die Entfernung von Ton-
schmutz einen der Tests dar, die zur Bewertung der Wasch-
wirksamkeit angewandt werden. Obwohl man annehmen
musste, dass der Zusatz von Bentonit die Probleme nur ver-
schlimmern wiirde, die beim Waschen von Wische mit wiss-
rigen Waschmitteln auftreten, die Zeolith und Silikat enthal-
ten, wurde tiberraschenderweise gefunden, dass das Ablage-
rungsproblem verringert wird. Ausserdem wird die Bindung
von Calciumionen verbessert.

Als Bestandteile von Waschmittelzusammensetzungen
wurden auch schon Polyacrylate, oft mit verhdltnisméssig
hohem Molekulargewicht vorgeschlagen. Sie werden als
Komponenten von pulvrigen und aufgeschlimmten Wasch-
mitteln beschrieben und als Ersatzstoffe fiir Phosphatgeriist-
stoffe in kein Phosphat enthaltenden Waschmitteln empfoh-
len. Es ist bekannt, dass die Polyacrylate Dispergiereigen-
schaften besitzen, und ein Hersteller dieser Materialien hat
sie fiir die Verwendung fiir Dispergierzwecke empfohlen, z.B.
zum Aufrechterhalten der Suspension von Pigmenten in
Anstrichen. Ausserdem ist bekannt, dass sie in bestimmten
wissrigen Medien die Ablagerung unléslicher Calciumver-
bindungen sowie die erneute Ablagerung unldslicher Sub-
stanzen auf gewaschener Wische hemmen. Obgleich man
Polyacrylate bereits in Waschmittelzusammensetzungen ein-
gearbeitet hat, sind die vorliegenden Crutchermischungen,
die aus ihnen hergestellten Hohlkiigelchen sowie die Wasch-
mittelzusammensetzungen neu. Man hat gefunden, dass die
sehr geringe Menge einer bestimmten Polyacrylat-Art in den
angegebenen Formulierungen mit den anderen Komponenten
dieser Formulierungen zusammenwirkt und zu einem verbes-
serten Produkt mit erhghter Reinigungswirksamkeit fiihrt.
Dieses Produkt kann mit praktisch durchfithrbaren Massnah-
men hergestellt werden.

Die erfindungsgemassen freifliessenden Hohlkiigelchen,
die sich zur Herstellung der weiter oben definierten Wasch-
mittel eignen, sind dadurch gekennzeichnet, dass sie 15 bis 30
Gew.-% Natriumcarbonat, 10 bis 22 Gew.-% Natriumbicarbo-
nat, 10 bis 50 Gew.-% Wasser enthédrtenden Zeolith, bis 18
Gew.-% Natriumsilikat sowie | bis 20 Gew.-% Bentonit und/
oder 0,05 bis 2 Gew.-% Polyacrylat mit einem Molekularge-
wicht von 1000 bis 5000 enthalten.

Diese Produkte enthalten normalerweise 1 bis 15 Gew.-%
Feuchtigkeit und konnen in organische Waschmittelzusam-
mensetzungen iibergefiihrt werden, indem man einen in flis-
sigem Zustand befindlichen nichtionischen Waschaktivstoff

3 652 416

aufbringt, der absorbiert wird, so dass ein freifliessendes Pro-
dukt entsteht. Normalerweise wird ein solcher Anteil des
Waschaktivstoffes verwendet, dass das endgiiltige Waschmit-
tel etwa 8 bis 30 Gew.-% an Waschaktivstoff enthiit. Die
5 Gegenwart des Polyacrylats erhdht die Absorptionsfihigkeit
der Hohlkiigelchen fiir den fliissigen nichtionischen Wasch-
aktivstoff. Oft wird auch die Spriihtrocknung bei der Herstel-
lung der Waschmittelzusammensetzungen verbessert, so dass
weniger Material an den Wandungen des Trockners haften
10 bleibt, wodurch die Durchsatzgeschwindigkeit durch den
Sprithtrocknungsturm erhéht und die Anzahl der erforderli-
chen Reinigungen verringert wird.
Die verschiedenen Komponenten fiir die erfindungsge-
méssen Hohlkiigelchen sind mit Ausnahme des Wassers nor-
15 malerweise fest, obgleich, wenn sie in den Crutcher gegeben
werden, einige in Form von Hydraten oder geldst oder disper-
giert in einem wissrigen Medium, wie Wasser, vorliegen kén-
nen. Das Natriumbicarbonat ist gew6hnlich wasserfrei und
das Natriumcarbonat wird im allgemeinen in Form calcinier-
20 ter Soda verwendet. Falls gewiinscht, konnen jedoch auch die
Carbonathydrate, wie das Monohydrat, verwendet werden.
Das Silikat wird gewdhnlich als wissrige Losung mit einem
Feststoffgehalt von normalerweise 40 bis 50%, z.B. 47,5%,
zum Crutcher gegeben, vorzugsweise gegen Ende des Misch-
25 verfahrens. Das verwendete Silikat hat gewohnlich ein Na:0:
SiO:-molares Verhéltnis vorr 1:1,4 bis 1:3, vorzugsweise von
1:1,6 bis 1:2,4 oder 1:2,6 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,4.
Die verwendeten Zeolithe umfassen insbesondere sowohl
natiirliche als auch synthetische kristalline, amorphe und
30 gemischt kristallinamorphe Zeolithe, die den Calcium-Hir-
teionen im Waschwasser zufriedenstellend rasch und ausrei-
chend wirksam entgegenwirken. Vorzugsweise vermégen
diese Materialien ausreichend schnell mit den Calciumionen
zu reagieren, so dass sie allein oder im Zusammenwirken mit
35 anderen Enthidrtungsmitteln im Waschmittel das Waschwas-
ser weichmachen, bevor diese Ionen mit anderen Komponen-
ten des synthetischen organischen Waschmittels nachteilige
Reaktionen eingehen kdnnen. Die in den Hohlkiigeichen ent-
haltenen Zeolithe kdnnen als solche charakterisiert werden,
40 die eine hohe Austauschfihigkeit fiir das Calciumion besit-
zen, normalerweise von 200 bis 400 oder mehr mg Aquivalen-
ten Calciumcarbonathérte je g Aluminiumsilikat, vorzugs-
weise von 250 bis 350 mg Aquivalenten je g. Auch weisen sie
vorzugsweise eine Enthdrtungsgeschwindigkeit auf eine Rest-
45 harte von 0,02 bis 0,05 mg CaCOs/1 in einer Minute, vorzugs-
weise von 0,02 bis 0,03 mg/I und weniger als 0,01 mg/1inl0
Minuten auf, samtlich auf wasserfreien Zeolith bezogen.
Obgleich auch andere ionenaustauschende Zeolithe in
den Hohlkiigelchen enthalten sein kdnnen, haben die norma-
50 lerweise fiir die erfindungsgemassen Zwecke bevorzugt einge-
setzten feinteiligen synthetischen Zeolithgeriiststoffe die For-
mel

(Na:20)+(Al203),+(Si02),- wH:20 ,
55
inder x=1,y=0,8-1,2, vorzugsweise etwa 1, z=1,5-3,5, vor-
zugsweise 2-3 oder etwa 2 und w=0-9, vorzugsweise 2,5-6
ist.
Der Zeolith sollte vorzugsweise ein einwertiger Kationen
60 austauschender Zeolith sein, d.h. insbesondere ein Alumi-
niumsilikat eines einwertigen Kations, wie von Natrium,
Kalium, Lithium (wenn moéglich) oder eines anderen Alkali-
metalls, Ammonium oder Wasserstoff (manchmal). Vorzugs-
weise ist das einwertige Kation des eingesetzten Zeoliths ein
65 Alkalimetallkation, insbesondere Natrium oder Kalium und
vor allem Natrium.
Kristalline Zeolitharten, die zumindest teilweise als gute
Tonenaustauscher in den Hohlkiigelchen brauchbar sind,
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umfassen insbesondere Zeolithe mit den Kristallstrukturen A,
X, Y, L, Mordenit und Erionit, von denen die Typen A, X
und Y bevorzugt werden. Auch Mischungen dieser Moleku-
larsiebzeolithe kénnen brauchbar sein, insbesondere wenn
Zeolith A vorhanden ist. Diese kristallinen Zeolith-Arten sind
bekannt und insbesondere in «Zeolite Molekular Sieves» von
Donald W. Breck, John Wiley & Sons, 1974 beschrieben.
Typische im Handel erhiltliche Zeolithe mit den zuvorge-
nannten Strukturen sind in der Tabelle 9.6 auf den Seiten 747
bis 749 des vorstehend genannten Buches aufgefiithrt. Einige
dieser und andere geeignete Zeolithe sind als Geriiststoffe fiir
Waschmittelzusammensetzungen in einer Reihe der in den
letzten Jahren verdffentlichten Patentschriften beschrieben.

Der in den erfindungsgemissen Hohlkiigelchen enthal-
tene Zeolith besteht gewdhnlich aus einem synthetischen Zeo-
lith und ist oft durch ein Netzwerk von im wesentlichen
gleich grossen Poren im Bereich von etwa 0,3 bis 1,0 nm, oft
von etwa 0.4 nm (normal) charakterisiert, wobei diese Grosse
an der Einheitsstruktur des Zeolithkristalls ermittelt wurde.
Bevorzugt wird der Typ A oder eine dhnliche Struktur, wie sie
insbesondere auf Seite 133 des obengenannten Buches
beschrieben ist. Gute Ergebnisse wurden insbesondere mit
einem 4-A-Zeolithmolekularsieb erzielt, in dem das einwer-
tige Kation des Zeoliths Natrium ist und die Porengrosse des
Zeoliths etwa 0,4 nm betrigt. Diese Zeolithmolekularsiebe
sind in der US-Patentschrift 2 882 243 beschrieben, wo sie als
Zeolith A bezeichnet sind.

Die Zeolithmolekularsiebe konnen in einer entwésserten
oder calcinierten Form hergestellt werden, die etwa 0 oder
etwa 1,5 bis 3% Feuchtigkeit enthilt, oder in einer hydratisier-
ten oder mit Wasser beladenen Form, die weiteres gebunde-
nes Wasser in einer Menge von etwa 4% bis zu etwa 36% des
gesamten Zeolithgewichts enthilt, je nach der Art des verwen-
deten Zeoliths. Die Wasser enthaltende hydratisierte Form
des Zeolithmolekularsiebs, das vorzugsweise zu etwa 15 bis
70% hydratisiert ist, wird fiir die Hohlkiigelchen bevorzugt,
wenn ein solches kristallines Produkt verwendet wird. Die
Herstellung solcher Kristalle ist bekannt. Z.B. werden bei der
Herstellung des obengenannten Zeolith A die hydratisierten
Zeolithkristalle, die sich im Kristallisationsmedium bilden,
wie wasserhaltigem amorphem Natriumaluminiumsilikatgel,
ohne Hochtemperatur-Dehydratisierung verwendet (Calcinie-
rung auf einen Wassergehalt von 3% oder weniger, die norma-
lerweise bei der Herstellung solcher Kristalle fiir Katalysato-
ren z.B. Crackkatalysatoren angewandt wird). Der kristalline
Zeolith ist entweder vollstindig oder partiell hydratisiert,
kann durch Abfiltrieren der Kristalle vom Kristallisationsme-
dium gewonnen und an der Luft bei Umgebungstemperaturen
getrocknet werden, so dass sein Wassergehalt etwa 5 bis 30%,
vorzugsweise etwa 10 bis 25%, wie 17 bis 22% betrégt. Der
Feuchtigkeitsgehalt des verwendeten Zeolithmolekularsiebs
kann jedoch viel niedriger sein als zuvor angegeben. In die-
sem Fall wird der Zeolith gewdhnlich wihrend des Mischvor-
ganges und anderer Verfahrensstufen hydratisiert.

Der Zeolith sollte vorzugsweise in feinteiligem Zustand
vorliegen mit einem héchsten Teilchendurchmesser von bis zu
20 um, z.B. von 0,005 oder 0,01 bis 20 um, vorzugsweise von
0,01 bis 15 um und insbesondere von 0,01 bis 8 um mittlerer
Teilchengrdsse, z.B. von 3 bis 7 oder 12 um in kristallinem
Zustand und von 0,01 bis 0,1 um, z.B. von 0,01 bis 0,05 um in
amorphem Zustand. Obgleich die dussersten Teilchengrossen
viel geringer sind, haben die Zeolithteilchen gewohnlich Teil-
chengrossen entsprechend einer lichten Maschenweite von
0,149 bis 0,037 mm, vorzugsweise von 0,105 bis 0,044 nm.
Zeolithe mit geringerer Teilchengrdsse bilden oft in uner-
wiinschter Weise Staub und solche mit grosseren Teilchen-
grossen konnen die Carbonat-Bicarbonatteilchen auf die sie
wihrend des Sprithtrocknens einer Crutchermischung zur Bil-

dung der Hohlkiigelchen abgelagert werden konnen, nicht
ausreichend und zufriedenstellend iiberziehen.

Der in den Hohlkiigelchen enthaltene Bentonit besteht
vorzugsweise aus einem kolloidalen Ton (Aluminiumsilikat)
enthaltenden Montmorillonit. Montmorillonit ist ein hydrati-
siertes Aluminiumsilikat, in dem etwa % der Aluminium-
atome durch Magnesiumatome ersetzt sein konnen und mit
dem variierende Mengen an Wasserstoff, Natrium, Kalium,
Magnesium und anderen Metallen lose verbunden sein kon-
nen. Der Bentonitton, der vorliegend speziell fiir die Herstel-
lung der erfindungsgemaissen Hohlkiigelchen beschrieben
wird, ist als Natriumbentonit (oder Wyoming oder Western
Bentonit) bekannt, der normalerweise aus einem hellen bis
cremefarbenen unfiihlbaren Pulver besteht und in Wasser
eine kolloidale Suspension mit stark thixotropen Eigenschaf-
ten bildet. In Wasser betrdgt das Quellvermdgen des Tons
gewdhnlich 3 bis 15 ml/g, vorzugsweise 7 bis 15 mi/g und
seine Viskositit in 6 gew.-%iger Konzentration in Wasser
gewdhnlich 3-10-3 bis 30- 10~* Pa-s (3 bis 30 Centipoise),
vorzugsweise 8- 10-3 bis 30- 10~ Pa-s (8 bis 30 Centipoise).
Bevorzugte Quellbentonite dieser Art sind die unter dem
Warenzeichen Thixo-Jel von der Benton Clay Company,
einer Tochtergesellschaft der Georgia Kaolin Co. vertriebe-
nen technischen Bentonite. Bei diesen Materialien handelt es
sich um selektiv geschiirfte und aufbereitete Bentonite, von
denen die als Thixo-Jel Nr. 1, 2, 3 und 4 bezeichneten als am
brauchbarsten angesehen werden. Sie haben in 6 gew.-%iger
Konzentration in Wasser einen pH-Wert im Bereich von 8 bis
9,4, einen maximalen freien Feuchtigkeitsgehalt von etwa 8%
und ein spezifisches Gewicht von etwa 2,6. In pulverisierter
Form passieren etwa 85% ein Sieb mit einer leichten
Maschenweite von 0,074 mm. Bei diesen Materialien macht
der Prozentsatz an austauschbarem Calciumoxid etwa ! bis
1,8% aus und der an Magnesiumoxid normalerweise 0,04 bis
0,41%. Typische chemische Analysen dieser Materialien erge-
ben 64,8 bis 73,0% SiO:, 1,4 bis 1,8% Al:0s, 1,6 bis 2,7% MgO,
1,3 bis 3,1% Ca0, 2.3 bis 3,4% Fe203, 0,8 bis 2,8% Na:0 und
0,4 bis 7,0% K20. Obgleich diese Bentonite bevorzugt werden,
konnen sie durch dquivalente Materialien anderer Herkunft
40 ersetzt werden.

Das in den erfindungsgemissen Hohlkiigelchen enthal-
tene Polyacrylat besteht aus einem Polyacrylat mit niederem
Molekulargewicht im Bereich von 1000 bis 5000, vorzugs-
weise von 1000 bis 3000 und insbesondere von 1000 bis 2000

a5 oder etwa 2000. Das Polyacrylat kann partiell oder vollstén-
dig neutralisiert sein, z.B. zu etwa der Halfte oder einem Drit-
tel als Natriumsalz vorliegen. Obgleich anstelle des beschrie-
benen Natriumpolyacrylats modifizierte Polyacrylate verwen-
det werden konnen, einschliesslich einiger anderer Alkalime-
50 tallpolyacrylate und hydroxylierter Polyacrylate, bevorzugt
man, dass eine solche Substitution auf einen geringeren
Anteil beschriinkt ist und vorzugsweise ist das Polyacrylat ein
unsubstituiertes Natriumpolyacrylat. Diese Materialien sind
von der Alco Chemical Corporation unter der Bezeichnung
55 Alcosperse erhiltlich. Die Natriumpolyacrylate liegen als
klare bernsteinfarbene Fliissigkeit oder Pulver vor, mit einem
Feststoffgehalt der Losungen von etwa 25 bis 40%, z.B. 30%
und einem pH-Wert der Lésungen oder einer 30%igen wissri-
gen Losung des Pulvers von etwa 7,5 bis 9,5, z.B. etwa 9.
60 Diese Materialien sind vollstdndig in Wasser 16slich und wer-
den als Dispergiermittel verwendet. Sie besitzen die Féhig-
keit, Calciumionen zu binden und werden zur Verhinderung
einer Abscheidung unldslicher Calciumverbindungen aus
wissrigen Losungen verwendet.

Die Gegenwart des Polyacrylats, selbst in sehr geringer
Menge, fordert die Vermischung der verschiedenen Bestand-
teile der Crutchermischung, einschliesslich des in bevorzug-
ten Formulierungen verwendeten Ultramarin-Blau, das, wenn
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es schlecht verteilt ist, die mit dem aus den Hohlkiigelchen
hergestellten Waschmittel gewaschene Wische verfirben
kann. Das Polyacrylat unterstiitzt auch die gleichmassige Ver-
teilung von Fluoreszenzaufhellern in der Crutchermischung
und in der Waschmittelzusammensetzung, so dass gleichmas-
sig weisse Wische erhalten wird. Ausserdem macht das Poly-
acrylat das gesamte Endprodukt (den nichtionischen Wasch-
aktivstoff ausgenommen) homogener. Gegebenenfalls vor-
handene Hilfsmittel zur Verhinderung einer Gelbildung und
des Absetzens von anorganischem Material in der Crutcher-
mischung wihrend des Mischvorganges und des Stehens der
Mischung werden in der Regel gleichmissiger in der Crut-
chermischung dispergiert, so dass ihre Wirksamkeit verbessert
wird. Schliesslich macht das Polyacrylat die durch Sprith-
trocknung gebildeten Hohlkiigelchen absorptionsfahiger fiir
den auf die Hohlkiigelchen in fliissigem Zustand aufgespriih-
ten nichtionischen Waschaktivstoff. In einigen Fllen wird
das Aufnahmevermogen der Kiigelchen fiir den Waschaktiv-
stoff verbessert, wobei sie dennoch freifliessend bleiben.
Auch der Spriihtrocknungsvorgang wird verbessert, da weni-
ger verspriihtes Material an den Wandungen des Trockners
haften bleibt, wodurch die Durchsatzgeschwindigkeit durch
den Sprithtrocknungsturm erhéht und die Anzahl der erfor-
derlichen Reinigungen verringert wird.

Das einzige andere Material, das fiir die Herstellung der
Hohlkiigelchen erforderlich ist, ist Wasser und wihrend des
Trocknens der Hohlkiigelchen kann deren Feuchtigkeitgehalt
verringert werden, so dass das Produkt nahezu wasserfrei ist.
Zwar wird entionisiertes Wasser bevorzugt, so dass der
Gehalt an Hirte verursachenden lonen sehr gering sein kann
und der Gehalt an Metallionen, die eine Zersetzung der in
den endgiiltigen Hohlkiigelchen und im Waschmittel enthal-
tenen organischen Materialien herbeifiihren kénnen, weitest-
gehend verringert wird, doch kann auch normales Stadtwas-
ser oder Leitungswasser verwendet werden. Normalerweise
liegt die Harte des Wassers unter 150 ppm als CaCOs, vor-
zugsweise unter 100 ppm und insbesondere unter 50 ppm.

Da angemessen konzentrierte wiissrige Crutchermischun-
gen aus Silikat, Carbonat, Bicarbonat, Zeolith sowie Bentonit
und/oder Polyacrylat im Crutcher aufgrund von Wechselwir-
kungen zwischen den Komponenten «ausfrieren» kénnen,
wenn sie in diesem iiber eine zuldssige Zeit gehalten werden,
sind bei Verwendung von Silikat und damit auch in den ferti-
gen Hohlkiigelchen und in der Waschmittelzusammensetzung
vorzugsweise Hilfsmittel zugegen, die eine vorzeitige Verfesti-
gung oder Gelbildung der Mischung verhindern. Am vorteil-
haftesten umfassen diese Hilfsmittel Zitronenséure und
Magnesiumsulfat. Anstelle der Zitronensiure kénnen auch
l6sliche Zitrate, wie Natriumzitrat verwendet werden. Zwar
wird vorzugsweise wasserfreies Magnesiumsulfat eingesetzt,
jedoch kénnen auch verschiedene Hydrate des Magnesium-
sulfats, wie Epsomsalze verwendet werden. Auch Magnesi-
umzitrat kann eingesetzt werden. Anstelle des bevorzugten
die Gelbildung verhindernden Systems kénnen andere geeig-
nete Systeme verwendet werden, um die Crutchermischung in
fliessfahigem Zustand zu halten, wie Natriumsesquicarbonat,
das einen Teil des Natriumcarbonats und Natriumbicarbo-
nats ersetzen kann.

Nach der Herstellung der Hohlkiigelchen kénnen zusam-
men mit dem nichtionischen Waschaktivstoff oder getrennt
von diesem verschiedene Hilfsstoffe, wie Parfums, Enzyme,
Farbstoffe, Bleichmittel und das Fliessvermégen fordernde
Substanzen, auf diese gespriiht werden, damit diese Stoffe
nicht wihrend des Sprithtrocknungsvorganges beeintrichtigt
werden und auch, damit ihre Gegenwart in den spriihgetrock-
neten Hohlkiigelchen nicht die Absorption des nichtionischen
Waschaktivstoffes hemmt. Wenn die verwendeten Hilfsstoffe
jedoch bestéindig und normalerweise fest sind, konnen sie

5 652 416

auch mit den anorganischen Salzen der Crutcheraufschlim-
mung gemischt werden. So kénnen Farbstoffe und Fluores-
zenzaufheller normalerweise in der Crutchermischung enthal-
ten sein, aus der die Hohlkiigelchen gebildet werden. Der

5 bevorzugte Farbstoff ist Ultramarin-Blau, jedoch kénnen
auch andere bestindige Pigmente und Farbstoffe zusammen
mit ihm oder an seiner Stelle verwendet werden. Der bevor-
zugteste Fluoreszenzaufheller ist Tinopal 5 BM. Es kénnen
jedoch auch verschiedene andere Aufheller fiir Baumwolle,

10 z.B. die manchmal als CC/DAS-Aufheller bezeichneten ver-
wendet werden, die vom Reaktionsprodukt aus Cyanurchlo-
rid und dem Dinatriumsalz von Diaminostilbendisulfonsiure
abgeleitet sind, einschliesslich Modifizierungen in bezug auf
die Substituenten am Triazinring und den aromatischen Rin-

15 gen. Diese Aufhellerklasse ist auf dem Gebiet der Waschmit-
tel bekannt und wird meistens dann angewandt, wenn im
Endprodukt keine Bleichmittel enthalten sind. Wenn Bleich-
mittel zugegen sind, konnen gegeniiber diesen Mitteln bestin-
dige Aufheller verwendet werden. Zu diesen gehoren die Ben-

2 zidinsulfondisulfonsduren, Naphtotriazolylstilbensulfonsiu-
ren und Benzimidazolylderivate. Polyamidaufheller, die
ebenfalls vorhanden sein kénnen, umfassen Aminocumarin-
oder Diphenylpyrazolinderivate, und Polyesteraufheller, die
ebenfalls zugegen sein konnen, umfassen Naphthotriazolyl-

25 stilbene. Alle diese Aufheller werden normalerweise in Form
ihrer loslichen Salze verwendet, kénnen aber auch als Sauren
zugesetzt werden. Die Baumwollaufheller enthalten gewohn-
lich einen grosseren Anteil an Aufhellersystemen.

Von den Materialien, die nachtréglich auf die spriihge-

3 trockneten Hohlkiigelchen aufgebracht werden konnen, ist
das wichtigste natiirlich der nichtionische Waschaktivstoff.
Obgleich verschiedene nichtionische Waschaktivstoffe mit
zufriedenstellenden physikalischen Eigenschaften verwendet
werden kénnen, einschliesslich Kondensationsprodukten aus

35 Ethylenoxid und Propylenoxid untereinander und mit
Hydroxylgruppen enthaltenden Basen, wie Nonyiphenol und
Alkoholen vom Oxo-Typ, bevorzugt man als nichtionischen
Waschaktivstoff gewshnlich ein Kondensationsprodukt aus
Ethylenoxid und héheren Fettalkoholen. In diesen Produkten

40 enthélt der hohere Fettalkohol 10 bis 20 Kohlenstoffatome,
vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoffatome und der nichtioni-
sche Waschaktivstoff enthalt etwa 3 bis 20 Ethylenoxidgrup-
pen je Mol, vorzugsweise 6 bis 12. Diese Waschaktivstoffe
werden von der Shell Chemical Company hergestellt und sind

45 unter den Handelsbezeichnungen Neodol 23-6,5 und 23-7
erhéltlich.

Als Enzympriéparat, das ebenfalls normalerweise nach-
triglich auf die Hohlkiigelchen aufgebracht wird, kann ein
beliebiges der im Handel erhiltlichen Produkte verwendet

50 werden, einschliesslich Alcalase (Hersteller Novo Industri,
A/S) und Maxatase, die beide alkalische Proteasen (Subtili-
sin) sind. Obgleich alkalische Proteasen bevorzugt werden,
konnen auch amylolytische Enzyme, wie o-Amylase sowie
proteolytische Enzyme verwendet werden. Die genannten

55 Zusammensetzungen enthalten gewdhnlich aktive Enzyme
zusammen mit einem inerten pulvrigen Tréger, wie Natrium-
oder Calciumsulfat, wobei der Anteil des aktiven Enzyms
betrichtlich variieren kann, gewdhnlich von 2 bis 80% in den
handelsiiblichen Priparaten. Die verwendeten Parfums, die

60 gewohnlich hitzeempfindlich sind, kdnnen fliichtiges
Losungsmittel enthalten, wie Alkohol, und bestehen norma-
lerweise aus synthetischen Parfums, manchmal vermischt mit
natiirlichen Komponenten, und enthalten im allgemeinen
Alkohole, Aldehyde, Terpene, Fixative und andere normale

65 Bestandteile von Parfums. Im vorliegenden Fall sind die
Fliesseigenschaften férdernde Mittel, wie Spezialtone, die
machmal zu Waschmitteln gegeben werden, weil sie deren
Fliessfahigkeit verbessern und die Klebrigkeit verschiedener
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Zusammensetzungen verringern, unnétig, moglicherweise
zum Teil aufgrund der Gegenwart des Bentonits und/oder
des Polyacrylats. Sie konnen jedoch, falls gewiinscht, zuge-
setzt werden, um die Fliessfihigkeit weiter zu verbessern.

Die Anteile der verschiedenen Komponenten in den
Hohlkiigelchen sind so beschaffen, dass letztere freifliessend
sind und den in fliissigem Zustand aufgebrachten nichtioni-
schen Waschaktivstoff ausreichend absorbieren, so dass das
durch Einarbeiten dieses Waschaktivstoffs letztlich gebildete
Waschmittel ebenfalls zufriedenstellend freifliessend ist.
Selbstverstindlich muss das aus den Hohlkiigelchen herge-
stellte Waschmittel ein wirksames Reinigungsmittel sein,
wobei die vorhandenen Geriiststoffe oder Buildersalze die
Wirkung des organischen Waschaktivstoffes in wéssrigen
Loésungen unterstiitzen. Wichtig ist ferner, dass das gebildete
Produkt nicht zu einer unerwiinschten Ablagerung von Zeo-
lithteilchen, moglicherweise zusammen mit anderen Substan-
zen, wie den normalerweise wasserloslichen Silikaten auf den
gewaschenen Materialien fithrt. Man hat festgestellt, dass
angemessen zufriedenstellende Hohlkiigelchen, die diesen
Zweck erfiillen, bei Gegenwart von Silikat 15 bis 30 Gew.-%
Natriumecarbonat, 10 bis 22 Gew.-% Natriumbicarbonat, 20
bis 40 Gew.-% wasserenthirtenden Zeolith 3 oder 4 bis 12
Gew.-% Natriumsilikat und 1 bis 15 Gew.-% Bentonit als
aktive Komponenten enthalten kénnen, ferner 1 bis 15
Gew.-% Wasser. In diesen Hohlkiigelchen liegt der Zeolith
vorzugsweise als Natriumzeolith mit 15 bis 25 Gew.-% Hydra-
tationswasser vor. Vorzugsweise ist dieser Zeolith Zeolith A.
Das bevorzugte Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:Natri-
umbicarbonat betrigt 1 bis 3, wobei die Hohlkiigelchen ein
Schiittgewicht von 0,6 bis 0,9 g/cm?, vorzugsweise von 0,7 bis
0,8/cm? haben und die Teilchengrossen der Hohlkiigelchen
lichten Maschenweiten von 2,00 bis 0,149 mm entsprechen,
d.h. ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 2,00 mm
passieren und auf einem Sieb mit einer lichten Maschenweite
von 0,149 mm liegen bleiben, vorzugsweise lichten Maschen-
weiten von 2,00 mm bis 0,25 mm. Weitere bevorzugte Anteile
der Komponenten sind 20 bis 25% Natriumcarbonat, 13 bis
19% Natriumbicarbonat, 30 bis 37% hydratisierter Zeolith, 5
bis 8 oder 10% Natriumsilikat, 5 bis 8% Bentonit und 4 bis
10% Wasser, das Hydratationswasser des Zeoliths ausgenom-
men. In diesen bevorzugten Produkten liegt das Gewichtsver-
hiltnis Natriumcarbonat:Natriumbicarbonat insbesonders im
Bereich von 1 bis 2.

Wenn in der Zusammensetzung fiir die Hohlkiigelchen
zusammen mit dem Zeolith ein Polyacrylat vorhanden ist,
macht dessen Anteil normalerweise 0,1 bis 2%, vorzugsweise
0,2 bis 1,6% und insbesondere 0,8 bis 1,4% aus. Die Anteile
der Hilfsstoffe und der die Verarbeitung erleichternden Mittel
sowie der Fiillstoffe sind, sofern diese in den Hohlkiigelchen
enthalten sind, normalerweise auf 20% und vorzugsweise auf
1 bis 10%, insbesondere auf 3 bis 7% beschrinkt. Die Anteile
der die Verarbeitung erleichternden Substanzen betragen bei
Verwendung von Magnesiumsulfat und Zitronenséure nor-
malerweise 1 bis 3% Magnesiumsulfat, insbesondere 1,5 bis
2,5% sowie 0,2 bis 1% Natriumzitrat, insbesondere 0,2 bis
0,5%. Die Menge der Pigmente und Fluoreszenzaufheller
betrigt vorzugweise 0,05 bis 0,6% Pigmente, wie Ultramarin-
Blau, insbesondere 0,2 bis 0,4% sowie 0,1 bis 4% Fluoreszenz-
aufheller, insbesondere 1 oder 1,5 bis 3%. Diese Anteile der
die Verarbeitung erleichternden Substanzen und Hilfsmittel
beziechen sich auf verschiedene Arten von erfindungsgemas-
sen Hohlkiigelchen, sofern Hilfsstoffe und die Verarbeitung
fordernde Substanzen verwendet werden.

Die Anteile der verschiedenen Komponenten in der Crut-
chermischung und den aus ihr hergestellten Hohlkiigelchen,
die Polyacrylat aber keinen Bentonit enthalten, sind so
beschaffen, dass eine gleichmissige oder nahezu gleichmis-

sige Mischung erhalten wird und die Hohlkiigelchen freiflies-
send und ausreichend absorptionsfihig fiir den in fliissigem
Zustand aufgebrachten nichtionischen Waschaktivstoff sind,
so dass auch das durch die Einarbeitung des Waschaktivstof-
5 fes erhaltene Waschmittel zufriedenstellend freifliessend ist.
Man hat gefunden, dass fiir diesen Zweck zufriedenstellende
Hohlkiigelchen 15 bis 30 Gew.-% Natriumcarbonat, 10 bis 22
Gew.-% Natriumbicarbonat, 20.bis 40 Gew.-% Zeolith als
wasserenthirtendes Mittel, 3 oder 4 bis 18 Gew.-% Natrium-
10 silikat und 0,1 bis 2 Gew.-% Polyacrylat als aktive Kompo-
nenten enthalten, sowie 1 bis 12 oder 15 Gew.-% Wasser. Das
bevorzugte Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:Natriumbi-
carbonat im Produkt betriéigt etwa 1 bis 3, wobei die Hohlkii-
gelchen ein Schiittgewicht von 0,5 bis 0,8 g/cm?, vorzugsweise
15 von 0,7 bis 0,8 g/cm? haben und ihre Teilchengrossen einer
lichten Maschenweite von 2,00 bis 0,149 mm entsprechen,
d.h. ein Sieb mit einer lichten Maschenweite von 2,00 mm
passieren und auf einem Sieb mit einer lichten Maschenweite
von 0,149 mm liegen bleiben. Vorzugsweise entsprechen sie
20 lichten Maschenweiten von 2,00 bis 0,25 mm. Weitere bevor-
zugte Anteile der Komponenten sind 20 bis 25% Natriumcar-
bonat, 13 bis 19% Natriumbicarbonat, 30 bis 37% hydratisier-
ter Zeolith, 7 bis 15% Natriumsilikat, 0,5 bis 1,5% Natriumpo-
lyacrylat und 3 bis 10% Wasser, das Hydratationswasser des
25 Zeoliths ausgenommen. In besonders bevorzugten Produkten
dieser Art liegt das Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:
Natriumbicarbonat im Bereich von 1 bis 2.
Wenn in den herzustellenden Hohlkiigelchen wenig was-
serlosliches Silikat enthalten ist, wie zuvor in bezug auf
30 andere Arten erfindungsgemisser Hohlkiigelchen angegeben
wurde, werden die Anteile der verschiedenen Komponenten
ebenfalls so ausgewihit, dass die Hohlkiigelchen freifliessend
und ausreichend absorptionsfahig fiir den in fliissigem
Zustand aufgebrachten nichtionischen Waschaktivstoff sind,
3550 dass das durch Einarbeitung dieses Waschaktivstoffes
gebildete Waschmittel ebenfalls in zufriedenstellender Weise
freifliessend ist. Es ist auch wichtig, dass das gebildete Pro-
dukt nicht zu einer unerwiinschten Ablagerung von Zeolith-
teilchen, gegebenenfalls zusammen mit anderen Substanzen
40 auf den gewaschenen Materialien fiihrt. Ferner ist es
erwiinscht, dass die Hohlkiigelchen angemessenes Schiittge-
wicht und Farbe haben. Man hat gefunden, dass diesen
Zweck in zufriedenstellender Weise erfiillende Hohlkiigel-
chen 15 bis 30 Gew.-% Natriumcarbonat, 10 bis 22 Gew.-%

45 Natriumbicarbonat, 10 bis 50 Gew.-% Zeolith als Wasser ent-

hirtendes Mittel, bis 3 Gew.-% Natriumsilikat und 3 bis 20
Gew.-% Bentonit als aktive Bestandteile, ferner 1 bis 15
Gew.-% Wasser enthalten. Der angegebene Prozentsatz Was-
ser bedeutet freies Wasser und schliesst das Hydratationswas-
s0 ser des Zeoliths nicht ein. Dementsprechend umfasst der fiir
den Zeolith angegebene Prozentsatz das Hydratationswasser.
In einigen Fillen kann in bezug auf den freien Feuchtigkeits-
gehalt das Produkt wasserfrei sein, doch sind diese Falle sehr
selten und es ist normalerweise erwiinscht, dass die Hohlkii-
55 gelchen mindestens eine kleine Menge Wasser enthalten, um
eine unerwiinschte Staubbildung zu verhindern, die sonst bei
wasserfreien Formulierungen auftreten kdnnte. Das bevor-
zugte Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:Natriumbicarbo-
nat im Produkt liegt im Bereich von etwa | bis 3, wobei die
60 Hohlkiigelchen ein Schiittgewicht von 0,6 bis 0,9 g/cm?, vor-
zugsweise von 0,6 oder 0,7 bis 0,8 g/cm? haben und ihre Teil-
chengréssen lichten Maschenweiten von 2,00 mm bis
0,149 mm entsprechen, d.h. ein Sieb mit einer lichten
Maschenweite von 2,00 mm passieren und auf einem Sieb mit
65 einer lichten Maschenweite von 0,49 mm liegen bleiben. Vor-
zugsweise entsprechen sie lichten Maschenweiten von 2,00 bis
0,25 mm. Weitere bevorzugte Anteile der Komponenten sind
20 bis 27% Natriumcarbonat, 14 bis 21% Natriumbicarbonat,



20 bis 50% hydratisierter Zeolith, 0% Natriumsilikat, 5 bis
20" Bentonit und [ bis 5%, Wasser, das Hydratationswasser
des Zeoliths ausgenommen. In diesen bevorzugteren Produk-
ten liegt das Gewichtsverhiltnis Natriumcarbonat:Natriumbi-
carbonat im Bereich von | bis 2. Wenn Silikat in den Hohlkii-
gelchen enthalten ist, wird seine Menge vorzugsweise auf 2%
und insbesondere auf 0.5 bis 1% beschrinkt. Andere bevor-
zugte Mengenanteile der wichtigen erfindungsgemiiss ver-
wendeten Komponenten sind 35 bis 45% hydratisierter Zeo-
lith und 5 bis 15%, insbesondere 10 bis 15% Bentonit.

Wenn ein Polyacrylat in der Zusammensetzung fiir die
Hohlkiigelchen enthalten ist, macht sein Anteil vorzugsweise
0,05 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 0,3 Gew.-% und
insbesondere 0,1 bis 0,2 Gew.-% aus. Der Anteil an Hilfsstof-
fen und die Verarbeitung férdernden Substanzen sowie Fiill-
stoffen ist, sofern solche Substanzen in den Hohlkiigelchen
enthalten sind, normalerweise auf 20 Gew.-% begrenzt, vor-
zugsweise auf 1 bis 10 Gew.-% und insbesondere auf 3 bis 7
Gew.-%, wobei die iibrigen Anteile die gleichen sind, wie
zuvor angegeben.

Obzwar man gefunden hat, dass in den aus den erfin-
dungsgemdssen Hohlkiigelchen hergesteliten Waschmittelzu-
sammensetzungen kein korrosionsverhindernder Zusatz vor-
handen sein muss, der das Silikat ersetzt, kdnnen solche
Zusiitze verwendet werden. Bevorzugt werden korrosionsver-
hindernde Zusitze, die unter den Bedingungen im Crutcher
und im Sprithtrocknungsturm bestindig sind und diese Ope-
rationen nicht beeintriichtigen. Die eine Korrosion verhin-
dernden Zusitze oder Antioxidationsmittel kénnen organisch
oder anorganisch sein, wobei die anorganischen Materialien
normalerweise bevorzugt werden. Sie werden insbesondere
auf ihre Eignung zur Verhinderung der Korrosion der Alumi-
niumteile in Waschmaschinen ausgewihlt. Falls es erwiinscht
ist, fir diesen Zweck oder fiir die Behandlung der Magne-
siumionen-Wasserhdrte ein Silikat zu verwenden, wird nor-
malerweise ein pulveriges Silikat bevorzugt, z.B. wasserhalti-
ges Natriumsilikat, das im Handel unter der Bezeichnung Bri-
tesil (Hersteller Philadelphia Quartz Co. (Na:0:Si0: = [:2,4)
erhiltlich ist und nachtréglich zugefiigt wird. Jedoch kénnen
auch andere normalerweise feste 13sliche Silikate, vorzugs-
weise von Alkalimetallen nachtriglich zu den erfindungsge-
missen Hohlkiigelchen gegeben werden, von denen zuvor der
nichtionische Waschaktivstoff absorbiert wurde.

Wenn das Produkt textilweichmachende Eigenschaften
haben soll, kénnen Weichmacher, vorzugsweise in trockener
Pulverform ebenfalls nachtriiglich in geeigneter Weise zu den
Hohlkiigelchen gegeben werden. Diese Substanzklasse ist
bekannt und meistens stellen die Weichmacher kationische
Verbindungen dar, insbesondere quaterniire Ammoniumver-
bindungen, wie quaterniire Ammoniumhalogenide. Besonders
bevorzugt werden die quaterniren Ammoniumchloride und
-bromide mit héheren Alkyl-, Alkylaryl- und Arylalkyl-niedr.
alkyl-Gruppen, wie Distearyl-dimethylammoniumchlorid.
Von den im Handel erhiltlichen Weichmachern wird am mei-
sten das unter der Handelsbezeichnung Arosurf TA-100 ver-
triebene bevorzugt (Hersteller Sherex Chemical Company,
Inc.). Diese Verbindungen besitzen auch antistatische und
antibakterielle Eigenschaften. Falls gewiinscht, kénnen
jedoch auch andere antibakterielle Hilfsstoffe verwendet wer-
den, die vorzugsweise ebenfalls nachtréglich in das Produkt
eingearbeitet werden.

Ein wichtiges Merkmal der Erfindung besteht darin, dass
eine wirksame, Geriiststoffe enthaltende Waschmittelzusam-
mensetzung allein auf der Basis eines nichtionischen Wasch-
aktivstoffes mit einem technisch durchfiithrbaren Verfahren
hergestellt werden kann. Manchmal kann es jedoch
erwiinscht sein, dass im Endprodukt auch ein anionisches
oberflachenaktives Mittel oder ein Waschaktivstoff enthalten
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ist, gewdhnlich um zu den Schaumeigenschaften beizutragen
und die Reinigungswirkung zu ergiinzen. Normalerweise
bevorzugt man es, keinen solchen anionischen Waschaktiv-
stoff in die Crutchermischung einzuarbeiten, so dass falls
einer oder mehrere solcher anionischer Waschaktivstoffe ver-
wendet werden, diese vorzugsweise nachtriglich zu den
spriihgetrockneten Hohlkiigelchen gegeben werden, norma-
lerweise nach der Absorption der in fliissigem Zustand vorlie-
genden nichtionischen Waschaktivstoffe durch die Hohlkii-
gelchen. Obzwar verschiedene Arten anionischer Waschaktiv-
stoffe verwendet werden kénnen, die vorzugsweise vollstin-
dig in Pulverform vorliegen und/oder manchmal vermischt
mit Geriiststoffen, werden die linearen héheren Alkylbenzol-
sulfonate, hohere Fettalkoholsulfate und polyethoxylierte
héhere Fettalkoholsulfate bevorzugt. In diesen Produkten
enthalten die hoheren Alkyl- und héheren Alkoholanteile
normalerweise 8 bis 20, vorzugsweise 12 bis 16 Kohlenstoff-
atome, und diese Waschaktivstoffe liegen in Form ihrer was-
serloslichen Alkalimetallsalze vor, vorzugsweise als
Natriumsalze. Das ethoxylierte Alkoholsulfat enthilt norma-
lerweise 3 bis 20 Mole Ethylenoxid je Mol Fettalkohol.

Die Mengenanteile der verschiedenen Komponenten in
der endgiiltigen Waschmittelzusammensetzung lassen sich
leicht aus den fiir die Hohlkiigelchen angegebenen errechnen,
wenn man die Anteile an nachtriglich zu den Hohlkiigelchen
gegebenem Waschaktivstoff und an anderen Materialien
abzieht. Wenn z.B. in der endgiiltigen Waschmittelzusammen-
setzung nur 20% nichtionischer Waschaktivstoff enthalten
sind, der nachtréglich zugesetzt wurde, kénnen die einzelnen
Mengenanteile der Komponenten dadurch errechnet werden,
dass man die fiir die Hohlkiigelchen angegebenen Mengen
mit 0,8, d.h. (100 —20)/100 muitipliziert. Wenn der Anteil an
nichtionischem Waschaktivstoff in Formulierungen, bei
denen nur dieser Zusatz zu den Hohlkiigelchen gegeben
wurde, 8 bis 25% der Waschmittelzusammensetzung aus-
macht, betrégt der Multiplikator in dhnlicher Weise 0,75 bis
0,92. Gewohnlich macht der endgiiltige Prozentsatz des nicht-
ionischen Waschaktivstoffes im Produkt 8 bis 25%, vorzugs-
weise 15 bis 22% und insbesondere etwa 20% aus. In einigen
Fillen kann bei bestimmten Produktarten ein Anteil von 8 bis
13% bevorzugt sein. Normalerweise betrégt der Prozentsatz
an Parfums im Endprodukt 0,1 bis 1%, vorzugsweise 0,2 bis
0,4%; der Prozentsatz an Enzym 0,5 bis 3%, vorzugsweise 1
oder 1,5 bis 2,5% und der Prozentsatz an die Fliessfahigkeit
verbesserndem Mittel, das nachtriglich zugegeben werden
kann, weniger als 2%, vorzugsweise weniger als 1%. Bei der
Berechnung der Mengenanteile der Komponenten in der end-
giiltigen Zusammensetzung aus den fiir die Hohlkiigelchen
angegebenen Mengen miissen selbstverstindlich ausser dem
Prozentsatz an nachtriglich zugegebenem nichtionischem
Waschaktivstoff auch die Prozentsitze anderer nachtriglich
zugefligter Hilfsstoffe beriicksichtigt werden. Wenn diese
nachtriglichen Zusétze in Form wissriger Lésungen erfolg-
ten, beeinflusst dies auch den Feuchtigkeitsgehalt, der oft im
Bereich von | bis 12% gehalten wird, manchmal aber auch bis
15% tragen kann.

Wenn Polyacrylat verwendet wird, Bentonit aber nicht,
betragen die Mengenanteile der verschiedenen Komponenten
vorzugsweise 13 bis 28% Natriumcarbonat, 8 bis 18% Natri-
umbicarbonat, 15 bis 35% Zeolith als wasserenthértendes Mit-
tel, 3 bis 40% Natriumsilikat, 0,1 bis 1,6% Polyacrylat, 8 bis
30% nichtionischer Waschaktivstoff und 1 bis 10% Wasser.
Die bevorzugten Bereiche sind 16 bis 21% Natriumcarbonat,
10 bis 15% Natriumbicarbonat, 22 bis 32% hydratisierter Zeo-
lith, 8 bis 13% Natriumsilikat, 0,5 bis 1,5% Natriumpolyacry-
lat, 3 bis 6% und manchmal 3 bis 10% Feuchtigkeit sowie 10 -
bis 22 oder 25% nichtionischer Waschaktivstoff. Die Prozent-
sdtze an die Verarbeitung férdernden Mitteln, optischen Auf-
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hellern und Farbstoffen in der endgiiltigen Waschmittelzu-
sammensetzung sind etwa die gleichen wie in den ihnen
zugrunde liegenden Hohlkiigelchen. Vorzugsweise betragen
sie 0,2 bis 0,6% fiir Natriumzitrat (aus der Zugabe von Zitro-
nensiure) und 1 bis 2% fiir das Magnesiumsulfat, 0,1 bis 0,3%
fiir das Ultramarin-Blau sowie 1,5 bis 2% fiir die Fluoreszenz-
‘aufheller. Der Enzymgehalt betréigt in der Regel 0,5 bis 3%,
gewohnlich | bis 2°’A> und der Parfumgehalt 0,1 bis 1%, vor-
zugsweise 0,2 bis 0,4%.

Die Mengenanteile der verschiedenen Komponenten im
sprithgetrockneten Anteil der endgiiltigen Waschmittelzusam-
mensetzung konnen, wenn nur sehr wenig Silikat vorhanden
ist, in der zuvor beschriebenen Weise errechnet werden. Hin-
sichtlich der nachtriglich zugefiigten Komponenten sind die
Prozentsitze an nichtionischem Waschaktivstoff die gleichen
wie oben angegeben. Der Prozentsatz an Parfum im Endpro-
dukt betrigt gewohnlich 0,1 bis 1%, vorzugsweise 0,2 bis 0,4%,
der Prozentsatz an Enzym meist 0,5 bis 3%, vorzugsweise 1 bis
2%, und sofern wasserhaltiges Silikat nachtréglich zugesetzt
wird, macht sein Anteil normalerweise 2 bis 10%, vorzugs-
weise 3 bis 8%, z.B. etwa 5% aus. Wenn ein Weichmacher im
Endprodukt enthalten ist, betrégt sein Anteil normalerweise 3
bis 12%, vorzugsweise 5 bis 10%, und wenn ein oder mehrere
anionische Waschaktivstoffe verwendet werden, ist deren
Menge vorzugsweise so begrenzt, dass sie nicht mehr als die
Menge des nichtionischen Waschaktivstoffes ausmachen,
wobei das Gesamtgewicht an anionischem und nichtioni-
schem Waschaktivstoff im Endprodukt in dem vorstehend fiir
den nichtionischen Waschaktivstoff allein angegebenen
Bereich liegt. Wenn z.B. ein anionischer Waschaktivstoff ver-
wendet wird, macht seine Menge normalerweise das 0,2- bis
0,8fache des Gewichts des nichtionischen Waschaktivstoffes
aus. Selbstverstandlich miissen bei der Errechnung der Men-
genanteile in der endgiiltigen Zusammensetzung ausser dem
Prozentsatz an nachtriglich zugefiigtem nichtionischem
Waschaktivstoff die Prozentsitze der anderen nachtriglich
zugesetzten Hilfsmittel beriicksichtigt werden. Wenn diese
nachtriiglichen Zusitze in Form wissriger Losungen erfolg-
ten, beeinflusst dies auch den Feuchtigkeitsgehalt. Dieser
betréigt im Endprodukt gewshnlich I bis 12%, kann manch-
mal aber auch bis zu 15% ausmachen.

Die erfindungsgemissen Hohlkiigelchen fiir die Herstel-
lung von Waschmittelzusammensetzungen erhélt man
gewdhnlich durch Sprithtrocknen einer wissrigen Crutcher-
mischung, die normalerweise etwa 40 bis etwa 70 oder 75%
Feststoffe enthilt, vorzugsweise 50 bis 65% und als Rest Was-
ser, das wie oben angegeben vorzugsweise aus entionisiertem
Wasser besteht. Es kann jedoch auch Stadtwasser verwendet
werden. Die Zusammensetzung der Crutchermischung kann
unter Beriicksichtigung des Feuchtigkeitsgehaltes der Hohl-
kiigelchen und der Crutchermischung aus der Zusammenset-
zung der Hohlkiigelchen errechnet werden. Wenn z.B. eine
Crutchermischung 50% Feuchtigkeit enthalten soll und aus
ihr Hohlkiigelchen mit einem Feuchtigkeitsgehalt von 5% her-
gestellt werden sollen, wobei das Hydratationswasser des
Zeoliths ausser acht gelassen wird, sollten die Prozentsétze
der Komponenten in den Hohlkiigelchen mit 10/19, d.h.
(10072 [100 — 5]) multipliziert werden. Die vorstehenden
Berechnungen sind zufriedenstellend, wenn Komponenten
verwendet werden, die sich beim Sprithtrocknen nicht zerset-
zen. Es ist jedoch bekannt, dass ein Teil des Bicarbonats beim
Trocknen bei erhdhten Temperaturen in einem Spriihturm in
Carbonat iibergeht. Wenn man daher die Charakteristika des
Turms und die Trocknungsbedingungen kennt, so dass der
Grad der Bicarbonatzersetzung vorhergesagt werden kann,
l4sst sich der erforderliche Anteil an Carbonat und Bicarbo-
nat in der Crutchermischung errechnen. Wenn man z.B. ein
Produkt mit etwa 22% Natriumcarbonat und etwa 16% Natri-

umbicarbonat herstellen will, sollten in Fillen, in denen im
Spriihturm etwa '3 des Bicarbonats zu Carbonat zersetzt wird,
wobei zwei Teile Carbonat aus drei Teilen zersetztem Bicar-
bonat stammen, 24% Bicarbonat und 17% Carbonat (auf
Trockenbasis) in den Crutcher gegeben werden.

Hinsichtlich der verschiedenen Formulierungen und
Berechnungen ist zu beriicksichtigen, dass der Zeolith in der
Crutchermischung und in den sprithgetrockneten Hohlkiigel-
chen sowie in der Waschmittelzusammensetzung gewdhnlich
10 bis zu etwa 20% Hydratationswasser enthilt, jedoch kann der
Hydratisierungsgrad variieren. Aus Griinden der Uberein-
stimmung und Berechnungen wird jedoch ein konstanter
Hydratisierungsgrad angenommen.

Die Crutchermischung, aus denen die erfindungsgemas-
sen Hohlkiigelchen in vorteilhaftester Weise durch Spriih-
trocknen hergestellt werden, besteht iiberwiegend aus anorga-
nischen Materialien und der Gehalt der organischen Materia-
lien ist gewdhnlich auf 10%, vorzugsweise 7% und insbeson-
dere 4% beschrinkt, bezogen auf die Feststoffe. Zu diesen
organischen Materialien, die vorhanden sein kdnnen, gehdren
Zitronensiureverbindungen (Zitronensédure und 18sliche
Zitrate) Fluoreszenzaufheller, Polyacrylate, Farbstoffe und
Pigmente. Andere organische Materialien kénnen ebenfalls
vorhanden sein, einschliesslich hydrotroper Salze, chelatbil-
25 dender Mittel und Polyelektrolyte. Primir besteht die Crut-

chermischung jedoch aus anorganischen Materialien und
Wasser.
Fiir Polyacrylat, aber keinen Bentonit enthaltende Hohl-
kiigelchen enthilt die Crutchermischung auf einer Feststoff-
30 basis von 100% normalerweise 10 bis 25% Natriumcarbonat,
15 bis 30% Natriumbicarbonat bei einem Gewichtsverhaltnis
Natriumbicarbonat:Natriumcarbonat von 0,5 bis 2,20, bis
40% Wasser enthirtenden Zeolith, 4 bis 18% Natriumsilikat
und 0,1 bis 2% Polyacrylat. Wenn die Verarbeitung fordernde
35 Mittel zugegen sind, betragen deren Mengenanteile auf der
gleichen Basis gewdhnlich 1 bis 3% Magnesiumsulfat und 0,2
bis 1% Natriumzitrat. Vorzugsweise macht in diesen Crut-
cheraufschlimmungen der Gehalt an Natriumpolyacrylat 0,5
bis 1,5% aus, und wenn die Verarbeitung férdernde Mittel
40 sowie Farbstoffe vorhanden sind, betrdgt deren Menge 1,5 bis
2,5% Magnesiumsulfat, 0,2 bis 0,5% Natriumzitrat, 0,2 bis
0,4% Ultramarin Blau sowie 1,5 bis 3% Fluorezenzaufheller
auf Feststoffbasis.
Die Crutchermischung wird vorzugsweise durch aufeinan-
45 derfolgende Zugabe der verschiedenen Komponenten in sol-
cher Weise hergestelit, dass die am besten mischbare, leicht
pumpfihige und sich nicht absetzende Aufschlammung fiir
die Spriihtrocknung erhalten wird. Die Reihenfolge der
Zugabe der verschiedenen Komponenten kann variiert wer-
50 den, je nach den Umstéinden, jedoch sollte die Silikatldsung,
sofern verwendet, zuletzt, und falls nicht zuletzt, zumindest
nach der Zugabe der eine Gelbildung oder ein Absetzen ver-
hindernden Materialien bzw. der die Verarbeitung férdern-
den Substanzen zugesetzt werden. Normalerweise wird vor-
55 zugsweise das gesamte oder nahezu das gesamte Wasser
zuerst in den Crutcher gegeben, vorzugsweise bei etwa der
Verarbeitungstemperatur, worauf, falls verwendet, die die
Verarbeitung fordernden Substanzen und andere in kleineren
Mengen verwendete Komponenten, einschliesslich Pigmen-
60 ten und Fluoreszenzaufhellern und, sofern verwendet, Poly-
acrylate zugesetzt werden und anschliessend, sofern verwen-
det, der Bentonit, der Zeolith, das Bicarbonat, das Carbonat
und, sofern verwendet, das Silikat. Gewhnlich wird bei die-
sen Zugaben jede Komponente vor der Zugabe der néchsten
65 Komponente sorgfiltig eingemischt, jedoch kann die Art der
Zugabe variiert werden, je nach den Umsténden, so dass
wenn durchfiihrbar, gemeinsame Zugaben moglich sind.
Manchmal kénnen die Komponenten, wie das Silikat in zwei
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oder mehr Anteilen zugefiigt werden. Verschiedene Kompo-
nenten kdnnen vor ihrer Zugabe vorgemischt werden, um das
Mischverfahren zu beschleunigen. Normalerweise werden mit
den zugefiigten Materialien die Mischgeschwindigkeit und
die Mischkraft erhght. Z.B. konnen bis nach der Zumischung
des letzten Bentonits oder Zeoliths geringe Geschwindigkei-
ten angewandt werden, die dann vor, wihrend und nach der
Zugabe der Silikatlosung auf mittlere und darauf auf hohe
Geschwindigkeit erhoht werden kénnen.

Die Temperatur des wissrigen Mediums im Crutcher liegt
gewdhnlich bei etwa Raumtemperatur oder erhghter Tempe-
ratur, normalerweise im Bereich von 20 bis 80 °C, vorzugs-
weise von 30 bis 75 °C und insbesondere bei 40 bis 70 °C. Die
Erhitzung des Crutchermediums kann die Losung der wasser-
I6slichen Salze in der Mischung férdern und damit die
Mischbarkeit erhdhen, jedoch kann ein Erhitzen im Crutcher
auch die Produktionsgeschwindigkeit verringern und das
Absetzen der Mischung begiinstigen. Die Verwendung von
die Verarbeitung férdernden Mitteln in der Mischung
gewihrleistet, dass erwiinschte, nicht gelbildende Aufschlim-
mungen sowohl bei niederen als auch bei hoheren Tempera-
turen erhalten werden. Temperaturen von iiber 80 °C (und
manchmal 70 °C) werden gewdhnlich vermieden, da sich bei
diesen Temperaturen eine oder mehrere Crutcherkomponen-
ten zersetzen konnen, z.B. das Natriumbicarbonat. In einigen
Fillen erh6hen auch niedriger Crutchertemperaturen die
obere Grenze fiir den Gehalt an Feststoffen im Crutcher,
wahrscheinlich weil normalerweise gelbildende oder sich
absetzende Komponenten unléslich gemacht werden.

Die Crutchermischzeiten zur Erzielung guter Aufschlim-
mungen kénnen stark variieren, von nur 5 Minuten in kleinen
Crutchern und bei Aufschlimmungen mit héherem Feuchtig-
keitsgehalt, bis zu 4 Stunden in einigen Fillen. Die erforderli-
che Mischzeit um alle Crutcherkomponentn in einem
Medium im wesentiichen homogen zusammenzumischen,
kann nur 10 Minuten betragen bis zu einer Stunde in einigen
Fillen, obgleich 30 Minuten die bevorzugte obere Grenze
sind. Unter Einbeziehung der anfinglichen Mischzeiten
betragen die normalen Zeiten im Crutcher gewdhnlich 15
Minuten bis 2 Stunden, z.B. 20 Minuten bis 1 Stunde, jedoch
sollte die Crutchermischung fiir mindestens 1 Stunde, vor-
zugsweise 2 Stunden und insbesondere 4 Stunden oder ldnger
nach beendeter Herstellung der Mischung beweglich sein,
ohne dass in ihr Gelbildungen oder ein Absetzen eintreten.
Sie kann sogar 10 bis 30 Stunden beweglich sein, bevor sie
wegen bestimmter Situationen oder bei der Herstellung auf-
tretender Probleme in den Spriihtrocknungsturm gepumpt
wird.

Die Crutcheraufschlimmung in der die verschiedenen
Salze und die anderen Komponenten gelést oder in teilchen-
formiger Form gleichméssig verteilt sind, wird im allgemei-
nen in fiblicher Weise zum Spriihtrocknungsturm gefiihrt, der
sich normalerweise neben dem Crutcher befindet. Die Auf-
schlimmung fliesst vom Boden des Crutchers zu einer Ver-
drdngungspumpe, die sie mit hohem Druck durch Spriihdii-
sen am oberen Ende eines herkdmmlichen Spriihtrocknungs-
turms driickt, der im Gegenstrom oder Gleichstrom betrieben
wird, wodurch die Tropfchen der Aufschlimmung durch ein
heisses trocknendes Gas fallen, gewohnlich die Verbren-
nungsprodukte von Heizol oder Erdgas, in denen die Trépf-
chen zu den gewiinschten absorptionsfahigen Hohlkiigelchen
getrocknet werden. Wihrend der Trocknungsstufe kann ein
Teil des Bicarbonats, oft Y bis '2,z.B. '3 in Carbonat umge-
wandelt werden, wobei Kohlendioxid freigesetzt wird, das in
Zusammenwirkung mit dem gegebenenfalls vorhandenen
Polyacrylatgehalt in der sprithgetrockneten Mischung die
physikalischen Eigenschaften der Hohlkiigelchen verbessern
kann, so dass diese grossere Absorptionsfahigkeit fiir Fliissig-
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keiten, wie fliissigen nichtionischen Waschaktivstoff zeigen,
der anschliessend auf sie gespriiht werden kann. Der in den
Hohlkiigelchen enthaltene Zeolith und der Bentonit scheinen
ebenfalls die Absorptionsfihigkeit fiir Fliissigkeiten zu for- -

5 dern, und das Polyacrylat begiinstigt auch eine schnellere
Trocknung, wodurch der Durchsatz durch den Turm erhéht
wird.

Nach dem Trocknen wird im allgemeinen das Produkt auf
die gewiinschte Teilchengrésse ausgesiebt, z.B. auf eine Teil-

10 chengrdsse entsprechend einer lichten Maschenweite von 2,00
bis 0,25 oder 0,149 mm, worauf es fiir das Aufspriihen des
nichtionischen Waschaktivstoffes bereit ist. Die Hohlkiigel-
chen konnen dabei in warmem oder auf Raumtemperatur
gekiihlten Zustand vorliegen. Der nichtionische Waschaktiv-

15 stoff weist jedoch gewdhnlich eine erhéhte Temperatur auf,
wie 30 bis 60 °C, z.B. 50 °C, um zu gewihrleisten, dass er
flissig ist. Beim Kiihlen auf Raumtemperatur wird er jedoch
in erwiinschter Weise fest und bildet oft einen wachsartigen
Feststoff. Auch bei Raumtemperatur ist der nichtionische

20 Waschaktivstoff etwas klebrig. Diese Eigenschaft beeintrich-
tigt jedoch nicht die Fliessfahigkeit der endgiiltigen Zusam-
mensetzung, weil der Waschaktivstoff in oder unter die Ober-
fliche der Hohlkiigelchen eindringt. Der nichtionische
Waschaktivstoff, der gewdhnlich in bekannter Weise auf die

25 sich bewegenden oder umgewilzten Hohlkiigelchen aufge-
spriiht oder in Form von Tropfchen aufgebracht wird, besteht
vorzugsweise aus einem Kondensationsprodukt von Ethylen-
oxid und hoherem Fettalkohol, wie zuvor angegeben, jedoch
sind auch andere nichtionische Waschaktivstoffe brauchbar.

30 Das Enzympréparat, vorliegend auch als Enzym bezeichnet,
obgleich es Trigermaterial enthilt, wasserhaltiges Silikat
sowie beliebige andere nachtriglich zuzusetzende pulvrige
Hilfsstoffe konnen dann auf die Teilchen aufgestiubt werden.
Parfum und beliebige andere Fliissigkeiten kénnen zu einem

35 geeigneten Zeitpunkt vor oder nach der Zugabe der pulvrigen
Substanzen aufgespriiht werden.

Die spriihgetrockneten Hohlkiigelchen und die daraus
hergestellten Waschmittel kénnen wenig Silikat aus der Crut-
chermischung enthalten, und in diesem Fall kann festes Sili-

40 kat nachtraglich zugesetzt werden. Das nachtriglich zuge-
fiigte pulvrige Silikat scheint, wenn es verwendet wird, nicht
viel mit dem Zeolith zu reagieren, so dass Zeolith-Silikat
Agglomerate, die dazu neigen, sich auf den gewaschenen
Materialien abzulagern, verringert werden. Obgleich, wenn

45 kein Bentonit vorhanden ist, normalerweise Silikat verwendet
wird, zumindest hinsichtlich seines antikorrosiven Effektes,
hat man nicht festgestellt, dass die aus den erfindungsgemas-
sen Hohlkiigelchen hergestellten Waschmittelzusammenset-
zungen Aluminiumgegenstéinde korrodieren, auch nicht bei

50 Abwesenheit von Silikat. Der Bentonit beeintrachtigt nicht
die Bestindigkeit des Produktes und scheint tatsichlich dazu
beizutragen, dass die Hohlkiigelchen zusammengehalten wer-
den, so dass sie widerstandsfihig sind gegeniiber Bruch und
Pulverbildung wahrend ihres Transportes und ihrer Anwen-

55 dung. Der Bentonit und/oder das Polyacrylat verbessern
wesentlich die Eigenschaften der endgiiltigen Waschmittelzu-
sammensetzung, wobei der Bentonit zu einer stidrkeren Bin-
dung von Calciumionen fiihrt, so dass weniger Zeolith auf
den gewaschenen Geweben abgelagert wird. Wenn Polyacry-

60 lat mit niederem Molekulargewicht enthalten ist, sind die
Hohlkiigelchen pordser und absorbieren besser den in fliissi-
gem Zustand vorliegenden nichtionischen Waschaktivstof¥,
ohne dass das Schiittgewicht des Produktes in unzulissiger
Weise verringert wird. Wenn man beriicksichtigt, dass Bento-

& nit ein Ton ist, kénnte man Ablagerungs- und Gelbildungs-
probleme erwarten, so dass die verringerte Zeolithablagerung
und die fehlende Gelbildung iiberraschend sind.

Die folgenden Beispiele erldutern die Erfindung. Sofern
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nichts anderes angegeben ist, bedeuten alle Temperaturen °C
und alle Teile in den Beispielen und in der Beschreibung
beziehen sich auf das Gewicht. Die fiir den Zeolith angegebe-
nen Gewichte und Verhiltnisse beziehen sich auf das normale
Hydrat, da man annimmt, dass das Hydratationswasser des
Zeoliths den Zeolith nicht verldsst und nicht Teil des wissri-
gen Mediums in den Crutchermischungen wird, und auch,
weil einiges in den Hohikiigelchen und in den Waschmittelzu-
sammensetzungen enthaltene Wasser als Hydratationswasser
des Zeoliths vorliegt.

Beispiel 1

Eine Crutchermischung von 4536 kg fiir die Spriihtrock-
nung zu erfindungsgemdssen Hohlkiigelchen und deren
Umwandlung in eine Waschmittelzusammensetzung wird
dadurch hergestellt, dass man in den Crutcher 1832 kg entio-
nisiertes Wasser mit einer Temperatur von etwa 27 °C gibt
und anschliessend unter geringer Mischgeschwindigkeit
51,3 kg wasserfreies Magnesiumsulfat (anstelle dieses Magne-
siumsulfats kénnen auch 105,5 kg Epsomsalze verwendet
werden; in diesem Falle wird das zu Anfang zugefiihrte Was-
ser auf 1777,4 kg verringert), ferner 12,7 kg Zitronenséure,
57,6 kg Tinopal 5BM Extra Conc. (Ciba-Geigy), 68 kg Ultra-
marin Blau Pulver, 169,6 kg Thixo-Jel Nr. | (Bentonit), 914 kg
hydratisierter Zeolith 4A (Linde, 20% Kristallisationswasser),
636,9 kg Natriumbicarbonat und 456,3 kg Natriumcarbonat
(calcinierte Soda). Dann wird eine hohe Mischgeschwindig-
keit eingestellt (in einigen Fillen kann zu einem fritheren
Zeitpunkt die Mischgeschwindigkeit auf einen mittleren Wert
erhoht werden, falls die Durchmischung nicht so gut ist wie
erwiinscht) und es werden 189,6 kg Natriumsilikat mit dem
Na:0:Si0:-Verhiltnis 1:2,4 zugefiigt (399,2 kg einer
47,5%igen wissrigen Losung). Anschliessend wird der
gesamte Ansatz noch etwa | Stunde gemischt (in einigen Fal-
len kann 4 Stunden lang gemischt werden). In dieser Zeit
konnen etwa 90,7 bis 272,2 kg Wasser durch Verdampfung
verlorengehen, das, falls gewiinscht, ersetzt werden kann.
Wihrend des Vermischens ist die Crutcheraufschlammung
stindig beweglich. Es tritt in ihr keine Gelbildung, kein
Absetzen oder Verbacken ein. Da das Bicarbonat wihrend
des Trocknens partiell in Carbonat umgewandelt wird, kén-
nen dessen Mengen variiert werden je nach den Bedingungen
im Sprithtrocknungsturm.

Etwa 5 Minuten nachdem alle Komponenten der Crut-
chermischung zugesetzt sind, wird die Mischung in eine
Pumpe gefiihrt, die sie bei einem Druck von etwa 21 kg/cm?
in das obere Ende eines im Gegenstrom betriebenen Spriih-
trocknungsturms fiihrt, in dem die Anfangstemperatur etwa
430 “C und die Endtemperatur etwa 105 °C betrégt. Die
gebildeten Hohlkiigelchen, die im wesentlichen aus anorgani-
schen Materialien bestehen, haben ein Schiittgewicht von 0,6
bis 0,7 g/ml, eine anfingliche Haftfihigkeit von etwa 40%,
einen Teilchengrossenbereich, der im wesentlichen einer lich-
ten Maschenweite von 2,00 bis 0,149 mm entspricht (sie sind
auf diesen Bereich ausgesiebt) und einen Feinanteil, der ein
Sieb mit einer lichten Maschenweite von 0,297 mm passiert,
von etwa 15%. Der Feuchtigkeitsgehalt der Hohlkiigelchen
betriigt etwa 7%. Die gebildeten Hohlkiigelchen sind freiflies-
send, nicht klebend, zufriedenstellend pords, jedoch fest an
ihrer Oberfliche und vermodgen leicht wesentliche Mengen
fliissigen nichtionischen Waschaktivstoffs zu absorbieren,
ohne in unerwiinschter Weise klebrig zu werden.

Aus den sprithgetrockneten Hohlkiigelchen werden
Waschmittelprodukte hergestellt, in dem man auf die Ober-
flichen der umgewilzten Hohlkiigelchen einen normaler-
weise wachsartigen nichtionischen Waschaktivstoff, d.h. ent-
weder Neodol 23-6,5 oder Neodol 23-7 in erhitztem fliissigen
Zustand in einer solchen Menge aufspriiht, dass das Endpro-
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dukt 20% nichtionischen Waschaktivstoff enthélt. Ein proteo-
lytisches Enzym (Alcalase) wird in Pulverform in einer Menge
aufgebracht, dass seine Konzentration im Produkt 1,99%
betriigt. Parfum wird in einer Menge aufgespriiht, dass im
Produkt 0,25% enthalten sind. Das erhaltene Waschmittel hat
ein Schiittgewicht von etwa 0,7 oder 0,8 g/ml und enthilt
27.3% Zeolith (hydratisiert), 20,1% nichtionischen Waschak-
tivstoff, 17,8 Natriumcarbonat (von dem ein Teil durch Zer-
setzung von Natriumbicarbonat entstanden ist), 12,7% Natri-
umbicarbonat, 5,6% Natriumsilikat, 5,45% Wasser, 2,0%
Enzym, 1,7% Fluoreszenzaufheller, 1,5% Magnesiumsulfat,
0,4% Zitronensdure (als Zitrat), 0,25% Parfum, 0,2% Ultrama-
rin-Blau, 5,0% Bentonit (Thixo-Jel). Das erhaltene Waschmit-
tel mit der angegebenen Formulierung stellt ein ausgezeichne-
tes Vollwaschmittel dar und eignet sich insbesondere zum
Waschen von Haushaltswische in automatischen Waschma-
schinen. Es ist physikalisch und &sthetisch ansprechend, da es
nicht staubt und ausserordentlich freifliesst, so dass es in
Glas- und Kunststofflaschen mit engem Hals abgefiillt wer-
den kann, aus denen es leicht abgemessen werden kann. Die
erfindungsgemissen Waschmittelzusammensetzungen, die
wie beschrieben Bentonit enthalten, zeigen eine wesentlich
verbesserte Bindung von Calciumionen, aber was noch wich-
tiger ist, sie lassen weniger Riickstand auf der gewaschenen
Wische zuriick, die in automatischen Waschmaschinen unter
Anwendung der iiblichen Konzentrationen an Waschmittel
und bei normalen Waschtemperaturen gewaschen wurde, als
ghnliche Zusammensetzungen, die keinen Bentonit enthalten.
Dieser Unterschied ist noch ausgeprigter, wenn das Wasch-
wasser einen hohen Hértegrad aufweist, z.B. 200 ppm als Cal-
ciumcarbonat, das Waschwasser kalt ist und ein milder
Waschgang angewandt wird.

Zum Vergleich wurden Hohlkiigelchen aus einer Crut-
chermischung hergestellt, die keinen Bentonit enthielt. Der
Bentonit war durch gleiche Gewichtsteile Natriumcarbonat
und Natriumbicarbonat ersetzt worden, so dass das gesamte
zugesetzte Material dem Gewicht des weggelassenen Bento-
nits entsprach. Die Crutchermischung wurde sprithgetrocknet
und auf die gleiche Weise wie oben in eine Waschmittelzu-
sammensetzung iibergefithrt. Das «Kontrollprodukt» erwies
sich zwar als brauchbares Waschmittel, liess jedoch auf der
gewaschenen Wische mehr Ablagerungen zuriick, als das
erfindungsgemisse Produkt und band Calcium in geringerem
Masse. Erhohte man den Silikatgehalt in den Kontrollhohlkii-
gelchen auf 10,7%, wobei der erhohte Silikatgehalt durch
einen verringerten Carbonat- und Natriumbicarbonatgehalt
kompensiert wurde, war die Ablagerung von Riickstinden
noch schlimmer als beim «Kontrollprodukt».

Normalerweise lassen sich die Crutchermischungen rasch
herstellen und ebenso rasch aus dem Crutcher entleeren.
Manchmal werden sie in nur 5 Minuten hergestellt und in nur
10 Minuten aus dem Crutcher ausgepumpt. Oft ist es jedoch
wichtig, dass die Mischungen im Crutcher mindestens 1
Stunde bestiindig sind, ohne Gele zu bilden oder sich zu ver-
festigen, da bei der technischen Herstellung manchmal St6-
rungen von solchen Zeitspannen auftreten. Die beschriebene
Crutchermischung kann sogar 4 Stunden und auch noch lédn-
ger im Crutcher gehalten werden, ohne dass eine Gelbildung
oder Verfestigung eintritt, was zumindest zum Teil dem
60 Gehalt an Magnesiumsulfat und Zitronensédure als die Verar-

beitung erleichternden Mitteln zugeschrieben wird. Es kon-
nen jedoch auch andere die Verarbeitung férdernde und eine
Gelbildung sowie ein Absetzen verhindernde Mittel verwen-
det werden, und unter bestimmten Bedingungen konnen ihre
65 Anteile verringert und eine oder beide Bestandteile kdnnen
weggelassen werden. Ebenso konnen weitere in geringerer
Menge verwendete Komponenten der Crutchermischung, wie
die Fluoreszenzaufheller und Pigmente weggelassen werden,
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auch das Enzym und Parfum, obgleich es bevorzugt wird,
dass alle Materialien vorhanden sind. Die Mischtemperatur
im Crutcher kann modifiziert, z.B. auf 52 “C erhéht und die
Anteile der verschiedenen Komponenten kénnen innerhalb
der oben angegebenen Bereiche um + 10%s, £20% und % 30%
variiert werden, wobei verarbeitbare Crutchermischungen
erhalten werden, die zu den gewiinschten Hohlkiigelchen und
Waschmittelzusammensetzungen fiihren.

Anstelle des wasserfreien Magnesiumsulfats kann eine
dquivalente Menge Epsomsalze verwendet werden, und ver-
schiedene andere Komponenten kdnnen als wiissrige Losun-
gen zugesetzt werden, vorausgesetzt, die mit ihnen einge-
fithrte Menge Feuchtigkeit wird von der in den Crutcher
gegebenen abgezogen. Auch andere Reihenfolgen der Zugabe
konnen angewandt werden, jedoch ist es normalerweise
erwitnscht, dass die die Verarbeitung férdernden Mittel in
einer frithen Stufe des Herstellungsverfahrens zugesetzt wer-
den, und das Silikat zuletzt oder gegen Ende. Anstelle von
Zeolith 4A konnen auch Zeolith X und Y verwendet werden,
ferner andere Zeolith-A-Typen. Wihrend der im vorliegenden
Beispiel verwendete hydratisierte Zeolith 4A bevorzugt wird,
sind verschiedene Hydratisierungsgrade des Zeoliths
annehmbar und in einigen Féllen konnen nahezu wasserfreie
kristalline Zeolithe oder amorphe Zeolithe verwendet werden.
Verinderungen in der Bentonitmenge innerhalb des angege-
benen Bereiches, z.B. auf 3 und 10% fithren immer noch zu
brauchbaren Produkten, jedoch sind die gréssere Mengen
Bentonit enthaltenden Produkte bei der Verhinderung der
Zeolithablagerung auf der Wische gewo6hnlich wirksamer.
Der kommerziell verwendete Anteil hiingt von einer Vielzahl
von Faktoren ab und wird normalerweise in der Mitte zwi-
schen gewiinschter Verringerung an Zeolithriickstand und
gewiinschtem Builder und anderen funktionellen Eigenschaf-
ten der anderen Komponenten der Waschmittelzusammenset-
zungen liegen.

Beispiel 2

Es wird ein Produkt dhnlich dem des Beispiels 1 herge-
stellt mit der Abweichung, dass in einer frithen Herstellungs-
stufe vor der Zugabe des Bentonits ein Polyacrylat mit niede-
rem Molekulargewicht (1000 bis 2000) in die Crutchermi-
schung gegeben wird, um ein vergleichbares Produkt mit
einem Gehalt von 1% Polyacrylat (Alcosperse 107D) zu erhal-
ten. Die einzige Verdnderung in der Formulierung, um die
Zugabe des Polyacrylats zu kompensieren, bestand in der
Verringerung des Natriumbicarbonatgehaltes der Crutchermi-
schung um das gleiche Gewicht. Ausserdem war der Ansatz
kleiner. Es wurde eine Pilot-Anlage verwendet. Die Hohlkii-
gelchen wurden durch Sprithtrocknung erhalten, die in glei-
cher Weise durchgefiihrt wurde wie in Beispiel 1, und wurden
dann in ein Waschmittelprodukt der gleichen Art wie in Bei-
spiel 1 iibergefiihrt, mit der Abweichung, dass Polyacrylat
zugesetzt war. Die Eigenschaften des erhaltenen Waschmit-
tels wurden untersucht. Man stellte fest, dass es sich um ein
ausgezeichnetes freifliessendes Waschmittel handelte, das auf
der gewaschenen Wische weniger Zeolith zuriick liess, als die
in Beispiel | beschriebenen Kontrollprodukte. Ausserdem
wurde durch die Gegenwart des Alcosperse die Absorptions-
fahigkeit der Hohlkiigelchen merklich verbessert, so dass sie
den fliissigen nichtionischen Waschaktivstoff leichter absor-
bierten. Bei diesem kann es sich um einen ethoxylierten Alko-
hol oder um andere in der Beschreibung erwiihnte Arten han-
deln. Das Schiittgewicht der Hohlkiigelchen und des Wasch-
mittelproduktes wurde nicht merklich verringert, was wesent-
lich ist, wenn ein konzentriertes, in Teilchenform vorliegen-
des Waschmittel mit verhiltnismissig hohem Schiittgewicht
hergestellt werden soll. Man hat auch festgestellt, dass wenn
das beschriebene Polyacrylat in der Crutchermischung vor-
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handen ist, die Spriihtrocknung besser verlduft und weniger
Material durch Ablagerung an den Wandungen des Spriih-
turms verlorengeht. Diese Verfahrensvorteile sind wichtig, um
die technische Produktion zu beschleunigen und Verluste
sowie die Wiederverarbeitung von Material minderer Qualitit
zu vermeiden.

Wie in Beispiel | kénnen auch hier die Anteile der Kom-
ponenten innerhalb der in der Beschreibung angegebenen
Grenzen variiert werden, um Hohlkiigelchen und Waschmit-
telzusammensetzungen mit verbesserten Eigenschaften zu
erhalten. Wahrend etwa 1% des beschriebenen Polyacrylats
eine optimale Menge in den Waschmittelzusammensetzungen
zu sein scheint, haben auch Mengen von 0,1 bis 2% gute Wir-
kungen, wobei die grosseren Mengen zu einer grosseren Poro-
sitdt der Hohlkiigelchen fiihren. Anstelle von 1% sind z.B.
auch 0,5% und 1,5% erwiinschte Mengen des Polyacrylats. In
einigen Fallen kann es auch zweckmadssig sein, Polyacrylate
mit hoheren Molekulargewichten in den angegebenen Berei-
chen zu verwenden, z.B. von 4000 bis 5000, jedoch wird in
den meisten Fillen der untere Teil dieses Bereiches bevor-
zugt. Wie in Beispiel | kénnen in einigen Fillen die die Verar-
beitung erleichternden Mittel, das Parfum, das Enzym, der
Fluoreszenzaufheller und das Pigment weggelassen oder aus-
getauscht werden, jedoch sind in allen diesen Fllen der
angegebene Zeolith, das Carbonat, das Bicarbonat, das Sili-
kat und der Bentonit zusammen mit dem Polyacrylat in den
angegebenen Mengen in den Hohlkiigelchen enthalten,
ebenso der nichtionische Waschaktivstoff in der endgiiltigen
Waschmittelzusammensetzung, die wie die anderen keine
Phosphate enthilt.

Beispiel 3

In einer Pilot-Anlage wurden Hohlkiigelchen fiir Wasch-
mittelzusammensetzungen hergestellt, die 23,37% Natrium-
carbonat, 16,60% Natriumbicarbonat, 34,74% Zeolith 4A,
13,64% Natriumsilikat (Na:0:SiO:-Verhiltnis 1:2,4), 0,26%
Ultramarin-Blau, 2,20% Tinopal 5BM Extra Conc. (Ciba-
Geigy), 1,95% Magnesiumsulfat, 0,32% Zitronensdure (als
Natriumzitrat), 1,29% Natriumpolyacrylat mit einem Moleku-
largewicht von 1000 bis 2000 (Alcosperse 107D) und 5,64% -
Feuchtigkeit enthielten. Sie wurden durch Sprithtrocknung
eines Pilot Crutcheransatzes hergestellt, der 50% Feststoffe
und 50% Wasser enthielt, das Wasser eingeschlossen, das in
der zugefiigten wissrigen Phosphatlésung, mit dem Polyacry-
lat (wenn eine wissrige Losung hiervon, wie Alcosperse 107
verwendet wird) und mit den gegebenenfalls verwendeten
Epsomsalzen eingefithrt wurde. Die anderen festen Kompo-
nenten machen die anderen 50% der Crutchermischung aus
und sind in den gleichen relativen Mengen vorhanden, wie sie
in bezug auf die Hohlkiigelchen angegeben sind, das Natri-
umcarbonat und Natriumbicarbonat ausgenommen. In diesen
Fillen werden, wenn man eine "5 Zersetzung des Bicarbonats
zu Carbonat annimmt, 24,90 Teile Natriumbicarbonat (ver-
héltnismissig) und 17,84 Teile Natriumcarbonat (verhiltnis-
missig) verwendet.

Das in den Crutcher eingefiihrte Wasser besteht aus entio-
nisiertem Wasser und hat eine Temperatur von 27 °C. Das
zugesetzte Magnesiumsulfat ist wasserfrei, obgleich an seiner
Stelle eine dquivalente Menge Epsomsalze verwendet werden
koénnen. Nach der Zugabe des Wassers werden das Magne-
siumsulfat, die Zitronensédure, Tinopal 5BM Extra Conc., das
Ultramarin-Blau-Pulver und Alcosperse 107D in den Crut-
cher gegeben, wobei normalerweise der Mischer mit verhélt-
nismissig geringer Geschwindigkeit lduft. Anschliessend kén-
nen der hydratisierte Zeolith 4A (Linde, 20% Kristallisations-
wasser), das Natriumbicarbonat und das Natriumcarbonat
zugesetzt werden, wobei der Mischer mit niedriger oder mitt-
lerer Geschwindigkeit lduft. Die Mischgeschwindigkeit wird
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dann auf einen hohen Wert eingestellt und das Natriumsilikat
als 47,5%ige wissrige Losung zugesetzt. Das Vermischen des
gesamten Ansatzes wird noch etwa I Stunde fortgesetzt (in
einigen Fillen kann 4 Stunden gemischt werden). Wihrend
dieser Zeit geht eine merkliche Menge Wasser, manchmal 2
bis 6% durch Verdampfung verloren. Dieses Wasser kann,
falls gewiinscht, ersetzt werden. Wihrend des Mischens ist
die Crutcheraufschlimmung stindig beweglich und es tritt
keine Gelbildung, kein Absetzen oder ein Verbacken auf.

Da die Bicarbonatzersetzung in Abhingigkeit von den
Sprithtrocknungsbedingungen variieren kann, kénnen die
zugesetzten Mengen Bicarbonat und Carbonat ebenfails ent-
sprechend variiert werden, um die gewiinschte Zusammenset-
zung der Hohlkiigelchen zu erhalten.

Etwa 5 Minuten nachdem alle Komponenten der Crut-
chermischung zugesetzt wurden, wird die Mischung aus dem
Crutcher in eine Pumpe gefiihrt, die sie unter einem Druck
von etwa 21 kg/cm? in das obere Ende eines im Gegenstrom
betriebenen Spriihtrocknungsturmes fiihrt, in dem die
Anfangstemperatur etwa 430 °C und die Endtemperatur etwa
105 °C betrigt. Die gebildeten, im wesentlichen aus anorgani-

" schem Material bestehenden Hohlkiigelchen haben ein
Schiittgewicht von etwa 0,6 bis 0,7 g/ml, geringes Haftvermo-
gen, Teilchengréssen in einem Bereich, der im wesentlichen
einer lichten Maschenweite von 2,00 bis 0,149 mm entspricht
(sie werden auf diesen Bereich ausgesiebt) und weisen keinen
zu beanstandenden Anteil an Feinstoffen auf. Der Feuchtig-
keitsgehalt der Hohlkiigelchen betrégt etwa 5,6%. Die Hohl-
kiigelchen erwiesen sich als freifliessend, nicht klebend,
zufriedenstellend pords und dennoch von gewiinschter physi-
kalischer Festigkeit. Sie konnen leicht erhthte Mengen von
z.B. 2 bis 5% oder mehr an fliissigem nichtionischem Wasch-
aktivstoff absorbieren, der auf sie gespriiht wird, ohne uner-
wiinscht klebrig zu werden.

Die gebildeten Hohlkiigelchen besitzen nicht nur die
erwiinschten Eigenschaften, sondern man hat auch festge-
stellt, dass die Ansammlung von Produkt auf der Innenwan-
dung des Sprithtrocknungsturmes geringer ist, oft um 20 bis
50% geringer als wenn in der Formulierung kein Polyacrylat
enthalten ist. Die Durchsatzgeschwindigkeit durch den Turm
wird erhdht und es scheint, dass der Gehalt an Feinstoffen im
Produkt verringert ist. Die Verringerung von Ansammlungen
auf der Turmwandung und der Bildung von Feinstoffen fiihrt
zu einem wesentlich geringeren Anteil an zuriickzufiihrendem
Material.

Aus den sprithgetrockneten Hohlkiigelchen konnen
Waschmittelprodukte hergestellt werden, indem man auf die
Oberfliche der umgewilzten Hohlkiigelchen einen normaler-
weise wachsartigen nichtionischen Waschaktivstoff auf-
spritht, entweder Neodol 23-6,5 oder Neodol 23-7 in erhitz-
tem fliissigen Zustand in einer solchen Menge, dass im ferti-
gen Produkt 20,7% nichtionischer Waschaktivstoff enthalten
sind. Ein proteolytisches Enzym (Alcalase) wird in solcher
Menge in Pulverform aufgebracht, das seine Konzentration
im Produkt 1,32% betrigt. Parfum wird in einer Menge aufge-
spriiht, das seine Konzentration 0,25% ausmacht. Das erhal-
tene Waschmittel hat ein Schiittgewicht von etwa 0.7 g/ml
und enthilt 27,0% Zeolith (Hydrat), 20,7% nichtionischen
Waschaktivstoff, 18,17% Natriumcarbonat (von dem ein Teil
durch Zersetzung des Natriumbicarbonats gebildet ist), 12,9%
Natriumbicarbonat, 10,6% Natriumsilikat, 4,39% Feuchtig-
keit, 1,32% Enzym, 1,71% Fluoreszenzaufheller, 1,51%
Magnesiumsulfat, 0,25% Zitronensaure (als Zitrat), 0,25% Par-
fum, 0,2% Ultramarian-Blau und 1,0% Natriumpolyacrylat.
Das Waschmittel dieser Formulierung stellt ein ausgezeichne-
tes Vollwaschmittel dar und ist besonders brauchbar fiir das
Waschen von Haushaltswische in automatischen Waschma-
schinen. Es ist physikalisch und ésthetisch ansprechend, da es
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nicht staubt und ausserordentlich frei fliesst, so dass es in
Glas- und Kunststoff-Flaschen mit engem Hals abgefiillt wer-
den kann, aus denen es leicht abgegeben wird.

In Vergleichstests mit hnlichen Zusammensetzungen, die

5 kein Polyacrylat enthielten, fiihrten die erfindungsgeméssen
Hohlkiigelchen enthaltenden Zusammensetzungen zu einer
besseren Entfernung von Schmutz und Flecken, wenn unter-
schiedliche Schmutzarten und Flecken auf einer Vielzahl von
Testgeweben, einschliesslich Baumwolle, Polyester-Baum-

10 wolle Mischgeweben, Polyestergeweben und anderen synthe-
tischen Geweben untersucht wurden. Hinsichtlich der Flek-
kenentfernung wurde oft festgestellt, dass die Polyacrylate
hiufig gegeniiber Flecken wirksamer sind als grossere Men-
gen der kostspieligeren Enzyme, die bei der Fleckentfernung

15 gewdhnlich spezifischer wirken und daher bei Kombinatio-
nen von Flecken, wie sie in vielen Wischefiillungen auftreten,
nicht so wirksam sind. Die erfindungsgeméssen Zusammen-
setzungen mit einem Gehalt an Polyacrylat besitzen auch aus-
gezeichnete Wirkung gegen eine erneute Ablagerung von ent-

20 ferntem Schmutz.

Das Herstellungsverfahren kann das gleiche sein wie in
Beispiel 1, und es konnen verschiedene die Verarbeitung {or-
dernde Mittel und Hilfsstoffe verwendet werden, wie in die-
sem Beispiel angegeben ist. Es konnen auch bestimmte Hilfs-

25 stoffe weggelassen werden, wie ebenfalls in Beispiel 1 erldu-
tert ist. Die Mischtemperatur im Crutcher kann modifiziert
und z.B. auf 52 °C erhoht werden. Auch die Anteile der ver-
schiedenen Komponenten kdnnen innerhalb der angegebe-
nen Bereiche um + 10%, +20% und =+ 30% variiert werden,

10 wobei dennoch verarbeitbare Crutchermischungen erhalten
werden, die zu den gewiinschten Hohlkiigelchen und Wasch-
mittelzusammensetzungen fiihren. Verschiedene Verbindun-
gen konnen in Form wéssriger Losungen zugesetzt werden,
vorausgesetzt, die Menge der mit ihnen zugefiihrten Feuchtig-

35 keit wird von der Menge in der Crutcherformulierung abgezo-
gen. Es konnen auch andere Reihenfolgen der Zugabe ange-
wandt werden. Anstelle von Zeolith 4A kdnnen die Zeolithe
X und Y verwendet werden, ferner andere Typen von Zeolith
A. Zwar wird bevorzugt der hydratisierte Zeolith 4A dieses

40 Beispiels verwendet, doch sind verschiedene Hydratations-
grade des Zeoliths annehmbar und in einigen Fillen konnen
nahezu wasserfreie kristalline Zeolithe oder amorphe Zeo-
lithe verwendet werden. Die Variierung der Polyacrylatmenge
innerhalb des angegebenen Bereiches, z.B. auf 1,0 und 1,7%

45 in den Hohlkiigelchen fiihrt immer noch zu brauchbaren Pro-
dukten, jedoch weisen die Produkte mit grésserem Anteil an
Natriumpolyacrylat gewdhnlich eine bessere Wirkung hin-
sichtlich der Reinigung, der Absorption des nichtionischen
Waschaktivstoffes und der Verbesserung des Spriihtrock-

50 nungsverfahrens auf. Gewdhnlich ist es nicht erwiinscht,
mehr als etwa 2% Polyacrylat zu verwenden, da seine Wirk-
samkeit mit hoheren Konzentrationen abnimmt und die
erzielten Vorteile nicht wirtschaftlich sind.

55 Beispiel 4
Es wird ein Produkt dhnlich wie in Beispiel 3 hergestellt,

jedoch unter Verwendung von Alcosperse 107, einer Natrium-
polyacrylatlosung, in der das Polyacrylat ein Molekularge-
wicht von etwa 1000 oder 1000 bis 2000 hat. Sie stellt eine

60 klare bernsteinfarbene Fliissigkeit mit einem Feststoffgehalt
von 30% dar. Der verwendete Anteil an Alcosperse 107 ist
dem Feststoffgehalt von Alcosperse 107D dquivalent, das in
Beispiel | verwendet wurde. Anstelle von Alcosperse 107 kén-
nen auf Feststoffbasis entsprechende Mengen von Alcosperse

65 107 (25% Feststoffe) und 149 (40% Feststoffe) verwendet wer-
den. Mit Alcosperse 107 werden jedoch bessere Ergebnisse
erzielt, so dass Alcosperse 107 bevorzugt wird. In der Formu-
lierung werden im Vergleich zu Beispiel 3 keine wesentlichen



Verdnderungen vorgenommen, auch nicht im Verfahren.

Die durch Spriihtrocknung der Crutchermischung erhalte-
nen Hohlkiigelchen werden nach dem beschriebenen Verfah-
ren unter Verwendung von Neodol 23-6,5 als nichtionischem
Waschaktivstoff in ein fertiges Waschmittel {ibergefiihrt. Das
unter Verwendung von Alcosperse 107 hergestellte Produkt
stellt ein ausgezeichnetes phosphatfreies Waschmittel dar, das
als Vollwaschmittel brauchbar ist, Wirksambkeit gegeniiber
einer Vielzahl von Flecken besitzt, einschliesslich fliissigem
kosmetischem Make-up und synthetischem Sebum (Spangler-
Typ). Eine Testgruppe von 10 Personen bevorzugte stark ein
solches Produkt im Vergleich zu einem, das kein Alcosperse
107 enthielt. In dhnlicher Weise wurde eine solche Bevorzu-
gung durch Instrumentenmessungen von gewaschenen Mate-
rialien angezeigt. Die beschriebenen Tests wurden an Baum-
wolle, Dacron-Baumwolle und Nylon-Geweben durchge-
fiihrt. Die Testbedingungen umfassten Maschinenwische
unter Verwendung von Wasser mit einer Hérte von 150 ppm,
einer Waschmittelkonzentration von 0,07 Gew.-% und Wasser
mit einer Temperatur von 49 °C.

Es wurden die gleichen Verfahrensvorteile wie in Beispiel
3 beobachtet, einschliesslich einer ausgezeichneten Dispergie-
rung der Materialien im Crutcher und eines sauberen Ver-
sprithens des Produktes. Die Hohlkiigelchen weisen eine
messbar grossere Porositit auf als die Kontrollkiigelchen
ohne Polyacrylat. Das Schiittgewicht ist um nicht mehr als
einige wenige Prozent geringer, z.B. um 3%, was fiir solche
konzentrierte Produkte wichtig ist. Ahnliche Ergebnisse wer-
den erzielt, wenn man den Gehalt der verschiedenen anderen
wesentlichen Komponenten in der Formulierung um = 15%
und +30% innerhalb der angegebenen Bereiche variiert.
Diese Ergebnisse werden auch erzielt, wenn andere Zeolith-
A-Typen mit unterschiedlichem Hydratationsgrad von z.B. 15
und 22% und Polyacrylate mit einem Molekulargewichtsbe-
reich von 1000 bis 5000 verwendet werden. Vorzugsweise sind
diese Polyacrylate mit Natrium neutralisiert, entweder voll-
stdndig oder zumindesten zu etwa 50%. Es kénnen jedoch
auch weniger neutralisierte verwendet werden.

Ahnliche Ergebnisse wie die vorstehend berichteten wer-
den auch erzielt, wenn man den Fluoreszenzaufheller, das
Parfum, das Enzym und die die Verarbeitung férdernden
Substanzen (Zitronensiure und Magnesiumsulfat) wegldsst.
In diesen Fillen sollte jedoch darauf geachtet werden, dass
die Spriihtrocknung bald nach der Herstellung der Crutcher-
mischung erfolgt, so dass sich die Mischung im Crutcher
nicht absetzt. Es ist klar, dass die individuellen Eigenschaften
der weggelassenen Materialien verlorengehen, doch stellt das
Produkt immer noch ein gutes Waschmittel dar, die Crutcher-
mischung wird gut dispergiert und leicht getrocknet und die
Hohlkiigelchen besitzen verbesserte Porositit.

Beispiel 5

Ein 4536 kg Crutcheransatz fiir die Herstellung sprithge-
trockneter Hohlkiigelchen gemdss der Erfindung, die kein
wasserlosliches Silikat enthalten, wird dadurch erhalten, dass
man 2132 kg entionisiertes Wasser mit einer Temperatur von
etwa 27 °C und darauf zu Anfang unter niedriger Mischge-
schwindigkeit 47,2 kg Tinopal 5 BM Extra Conc. (Ciba-
Geigy), 5,9 kg Ultramarin-Blau-Pulver, 3,2 kg Natriumpoly-
acrylat (Alcosperse 107D), 957,5 kg hydratisierten Zeolith 4A
(Linde, 20% Kcristallisationswasser), 283,5 kg Thixo-Jel Nr. |
(Bentonit), 714,4 kg Natriumbicarbonat (technische Qualitét),
351,1 kg Natriumcarbonat (natiirliche wasserfreie Soda) und
41,3 kg Titandioxid (Anatase) in den Crutcher gibt. Wéhrend
des Vermischens der verschiedenen Komponenten wird die
Mischgeschwindigkeit auf einen mittleren Wert erhht und
zuletzt auf einen hohen Wert, und nachdem alle Bestandteile
zugefiigt sind, was etwa 15 Minuten in Anspruch nimmt, wird
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das Vermischen etwa | Stunde fortgesetzt (in einigen Fillen
kann 4 Stunden lang gemischt werden). Wihrend dieser Zeit
kann ein Teil des Wassers, z.B. etwa 90,7 bis 272,2 kg durch
Verdampfung verlorengehen und, falls gewiinscht, ersetzt

5 werden. Wihrend des Vermischens ist die Crutcherauf-
schlimmung stdndig beweglich, und es tritt keine Gelbildung,
kein Absetzen oder ein Verbacken auf. Da das Bicarbonat
wiahrend der Spriihtrocknung partiell zu Carbonat zersetzt
wird, kann die Menge Bicarbonat und Carbonat in der Crut-

10 cherformulierung variiert werden, je nach den Bedingungen
im Spriihtrocknungsturm.

Etwa 5 Minuten nachdem alle Komponenten der Crut-
chermischung zugesetzt wurden, wird die Mischung aus dem
Crutcher in eine Pumpe gefiihrt, die sie unter einem Druck

15 von etwa 21 kg/cm? in das obere Ende eines im Gegenstrom
betriebenen Sprithturmes einfithrt, in dem die Anfangstempe-
ratur etwa 430 °C und die Endtemperatur etwa 105 °C
betrigt. Die gebildeten, im wesentlichen aus anorganischem
Material bestehenden Hohlkiigelchen haben ein Schiittge-

20 wicht von etwa 0,6 bis 0,7 g/ml, ein anféngliches Haftvermo-
gen von unter 10% und Teilchengrossen in einem Bereich, der
im wesentlichen einer lichten Maschenweite von 2,00 mm bis
0,25 mm entspricht (sie werden auf diesen Bereich ausge-
siebt), und einen Feinstoffanteil, der ein Sieb mit einer lichten

25 Maschenweite von 0,297 mm passiert von etwa 15%. Der
Feuchtigkeitsgehalt der Hohlkiigelchen betrégt | bis 10%. Die
Hohlkiigelchen sind freifliessend (Fliessrate 80%), nicht kle-
bend, zufriedenstellend pords, haben dennoch eine feste
Oberfliche und vermogen leicht wesentliche Teile fliissigen

30 nichtionischen Waschaktivstoff zu absorbieren, ohne uner-
wiinscht klebrig zu werden.

Aus den sprithgetrockneten Hohlkiigelchen werden
Waschmittel hergestellt, indem man auf die Oberfl4ache der
umgewilzten Kiigelchen eine normalerweise wachsartigen

35 nichtionischen Waschaktivstoff aufspriiht. Man verwendet
Neodol 23-6,6, jedoch kann auch Neodol 23-7 oder Neodol
25-7 verwendet werden. Der nichtionische Waschaktivstoff
wird in erwdrmtem Zustand mit einer Temperatur von etwa -
45 °C in einer solchen Menge aufgebracht, dass das Endpro-

40 dukt 20% des nichtionischen Waschaktivstoffes enthélt. Pro-
teolytisches Enzym (Alcalase) wird in Pulverform in einer
Menge aufgebracht, dass seine Konzentration im Produkt
etwa 1,5% betréigt. Ferner wird Parfum in einer Menge aufge-
spriiht, dass seine Konzentration 0,25% ausmacht. Das erhal-

45 tene Waschmittel hat ein Schiittgewicht von etwa 0,7 bis
0,8 g/ml und enthilt 32,45% Zeolith (hydratisiert), 19,7%
nichtionischen Waschaktivstoff, 18,5% Natriumcarbonat (von
dem ein Teil durch Zersetzung des Natriumbicarbonats gebil-
det ist), 13,5% Natriumbicarbonat, 1,3% freies Wasser, 1,4%

50 Enzym, 1,6% Fluoreszenzaufheller, 0,25% Parfum, 0,2% Ultra-
marin-Blau, 9,6% Bentonit (Thixo-Jel), 0,1% Natriumpoly-
acrylat und 1,4% Titandioxid. Dieses Waschmittel stellt ein
ausgezeichnetes Vollwaschmittel dar, das sich zum Waschen
von Haushaltswische in automatischen Waschmaschinen eig-

55 net. Es staubt nicht und ist extrem freifliessend. Man hat
gefunden, dass Waschmittelzusammensetzungen, wie die vor-
stehende Bentonit enthaltende Calciumionen, wesentlich bes-
ser binden, aber was noch wichtiger ist, sie lassen auf der mit
ihnen in einer automatischen Waschmaschine gewaschenen

60 Wische weniger Zeolithriickstdnde zuriick, insbesondere
wenn die Wische auf der Leine getrocknet wird, als vergleich-
bare Zusammensetzungen, die weniger Bentonit und
Natriumsilikat in den spriihgetrockneten Hohikiigelchen ent-
halten. Der Unterschied ist besonders ausgeprigt, wenn das

65 Waschwasser sehr hart ist, z.B. 200 ppm als Calciumcarbonat
enthilt, das Waschwasser kalt ist und ein schonender Wasch-
gang angewandt wird.

Die in Beispiel 1 angegebenen Herstellungsverfahren und
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Modifizierungen kénnen angewandt und bestimmte Hilfs-
stoffe wie dort erwihnt weggelassen werden. Die Anteile der
verschiedenen Komponenten kénnen innerhalb der zuvor
genannten Bereiche um £ 10%, £20% und +30% variiert
werden, wobei bearbeitbare Crutchermischungen erhalten
werden, die in die gewiinschten Hohlkiigelchen und Wasch-
mittelzusammensetzungen iibergefithrt werden kénnen. Der
Feststoffgehalt in der Crutchermischung kann itber den ange-
gebenen Bereich variiert werden, z.B. auf 45 und 65%, wobei
eine gute Vermischung und Sprithtrocknung erreicht wird.
Anstelle von Zeolith 4A konnen die Zeolithe X und Y ver-
wendet werden, ferner andere Zeolith-A-Typen. Zwar wird
der in diesem Beispiel verwendete hydratisierte Zeolith 4A
bevorzugt, doch sind auch andere Hydratationsgrade des
Zeoliths annehmbar und in einigen Fillen kénnen nahezu
wasserfreie kristalline Zeolithe oder amorphe Zeolithe ver-
wendet werden. Auch die Variierung der Bentonitmenge
innerhalb des angegebenen Bereichs, z.B. auf 10 und 17%
fithrt immer noch zu brauchbaren Produkten. Diejenigen mit
einem grosseren Bentonitanteil verhindern gewdhnlich
jedoch wirksamer die Ablagerung von Zeolith auf der
Wische.

Die mit den erfindungsgeméissen Hohlkiigelchen herge-
stellten Waschmittelzusammensetzungen, die wenig 1sliches
Silikat oder kein Silikat enthalten, erzielten Verbesserungen
beziiglich der Ablagerung von weniger Riickstand auf der
gewaschenen Wische wurden durch Untersuchung des
beschriebenen Produktes im Vergleich zu einem Kontrollpro-
dukt nachgewiesen, das im wesentlichen in gleicher Weise
formuliert war, aber keinen Bentonit und etwa 8% Natrium-
silikat enthielt. Bei einer solchen Bewertung in einer Whirl-
pool Suds Save Modell-Waschmaschine betrugen die Wasch-
perioden in einem Schongang 8 Minuten. Die Waschmittel-
konzentration betrug 0,06%, das Waschwasser hatte eine kom-
binierte Calcium-Magnesium-Hirte von insgesamt 200 ppm
als Calciumcarbonat und die Wassertemperatur betrug 24 °C.
Gewaschen wurden: 100%ige Baumwolle, 100%iger Polyester,
85% Acetat und 15% Nylon sowie 65% Polyester und 35%
Baumwolle. Die Wische wurde nass und nach dem Trocknen
auf der Leine begutachtet. In beiden Féllen wurde kein Riick-
stand festgestellt, Bei Verwendung des Kontrollwaschmittels
wurde bei allen Testproben ein méssiger Riickstand beobach-
tet.

Die oben beschriebenen Ergebnisse des praktischen Ver-
suches wurden durch Wiegen des Riickstandes bestitigt, der
auf einer Denim-Testprobe zuriickgelassen wurde. In diesem
Test wird das aus den erfindungsgeméssen Hohlkiigelchen
hergestellte Waschmittel durch eine Probe des Denim-Materi-
als filtriert, wobei sich das Waschmittel in Losung-Suspen-
sion in einer Konzentration von 0,12% in Wasser mit einer
Hirte von 200 ppm (als CaCOs) und 24 °C befindet. Das
Gewicht des Riickstandes auf dem Gewebe wird registriert
und mit dem Wert verglichen, der mit der Kontrollprobe
erhalten wurde. Dabei stelite man fest, dass der Riickstand im
Vergleich zur Kontrollprobe nur etwa 75% betrug, was eine
wesentliche Verbesserung darstellt.

Im oben angegebenen Hafttest, mit dem die Klebrigkeit
der Waschmittel gemessen wird, werden 10 g der Hohlkiigel-
chen (oder der Waschmittelzusammensetzung in einigen Fil-
len) gleichmissig zwischen zwei Uhrgldser gegeben, die
jeweils einen Durchmesser von etwa 23 cm haben. Auf das
obere Glas wird ein Gewicht von 500 g gelegt (bei beiden
Glidsern ist die konkave Seite nach oben gerichtet). Nach etwa
5 Minuten langem Stehen wird das Gewicht vom oberen Glas
entfernt und das untere Glas umgedreht, worauf man das an
diesem Glas haftende Produkt wiegt. Die prozentuale Haf-
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tung stellt die Anzahl der Gramm an Produkt dar, die auf
dem Gilas verbleibt, dividiert durch 10 und multipliziert mit 100.
Der Fliessindex ist der Wert, der aus einem Fliesstest
resultiert, in dem die volumetrischen Fliessgeschwindigkeiten
der Hohlkiigelchen (und in einigen Féllen des Endproduktes)
und von standardisiertem Ottawa Sand (- 20, + 60, U.S.
Siebreihe) verglichen werden, indem man die Zeit misst, die
fiir eine vollstindige Entleerung eines 1,9-1-Mason-Gefdsses
durch ein Loch mit einem Durchmesser von 2,2 cm in einer
Diise an dessen Deckel erforderlich sind. Der Index ist die
Zeit, die der Sand erfordert, dividiert durch die Zeit, die das
Testprodukt bendtigt, ausgedriickt als Prozentsatz.

Beispiel 6

Der Versuch des Beispiels 5 wird in kleinerem Massstab
ohne Polyacrylat in der Crutchermischung wiederholt. Die
Durchsatzgeschwindigkeit durch den Sprithtrocknungsturm
ist merklich verringert und auch die Absorptionsfihigkeit der
Hohlkiigelchen fiir den nichtionischen Waschaktivstoff ist
geringer (oder das erhaltene Produkt ist etwas kiebriger, wenn
die gleiche Menge an nichtionischem Waschaktivstoff ver-
wendet wird). Die Crutchermischung wird im Crutcher
jedoch nicht fest, die Hohlkiigelchen kénnen durch Spriih-
trocknen hergestellt werden und das gebildete Waschmittel
stellt, obwohl es einen geringeren Gehalt an nichtionischem
Waschaktivstoff von z.B. 17% aufweist, um die Fliessfahigkeit
und nicht klebenden Eigenschaften zu erzielen, dennoch ein
brauchbares Produkt dar.

Beispiel 7

Das Verfahren des Beispiels 5 wurde mit 2% Natriumsili-
kat mit einem Na:0:SiO:-Verhiltnis von 1:2,4 wiederholt, das
als 47,5%ige wissrige Losung in den Crutcher gegeben wurde.
Die Crutchermischung bildet beim normalen Herstellungsver-
fahren kein Gel, jedoch ist es erwiinscht, Magnesiumsulfat
und Zitronensiure als die Verarbeitung férdernde Mittel zu
verwenden, um eine Gelbildung oder ein Festwerten zu ver-
hindern, wenn die Mischung ldnger als normal im Crutcher
gehalten wird. Auch lédsst die Waschmittelzusammensetzung
auf der gewaschenen Wische mehr Riickstand zuriick, was
mehr auffillt, wenn die Farben dieser Wische dunkel sind.

Beispiel 8

Das Verfahren des Beispiels 5 wurde mit 5% wasserhalti-
gem Natriumsilikatpulver (Britesil) wiederholt, das nachtrig-
lich zusammen mit dem Enzympulver zugesetzt wurde. Diese
nachtrigliche Silikatzugabe scheint die Zeolithablagerung auf
den gewaschenen Geweben nicht wesentlich in nachteiliger
Weise zu beeintrichtigen, unterstiitzt die korrosionsverhin-
dernde Wirkung auf die Aluminiumteile der Waschmaschine,
die Wasserenthdrtung und tragt zu den Geriiststoffen bei.

Beispiel 9

Das Verfahren des Beispiels 5 wurde nur mit Wasser, Zeo-
lith, Bentonit, Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat und
Natriumpolyacrylat in der Crutchermischung und in den aus
ihr hergestellten Hohlkiigelchen wiederholt. Nachtréglich
wurde nur der nichtionische Waschaktivstoff aufgebracht.
Das erhaltene Produkt besitzt zufriedenstellende Reinigungs-
eigenschaften, ist jedoch aus dsthetischen Griinden kommer-
ziell nicht annehmbar, weil es kein Parfum enthilt. Auch rei-
nigt es nicht so gut wegen der Abwesenheit von Enzymen und
es hat auch nicht die blduende und aufhellende Wirkung des
Ultramarin-Blau und von fluoreszierenden Mitteln in ande-

65 ren Formulierungen.
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