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@ Starkschaumendes, kérniges Waschmittel mit erhhter Kornstabilitdat und Verfahren zu dessen Herstellung.

@ Das spriihgetrocknete, starkschdumende Waschmittel-
granulat weist ein Schittgewicht von nicht mehr als 450 g/
| auf und zeichnet sich bei hohem Gehalt an anionischen
Tensiden durch eine gegen mechanische und witterungsbe-
dingte Einflisse widerstandsfahige Kornstruktur aus. Das
Waschmittelgranulat enthalt eine Tensidkomponente aus
Alkylbenzolsulfonat und Fettalkoholsulfat, eine Buildérkom-
ponente aus Natriumtripolyphosphat, feinkristallinem
Natriumaluminiumsilikat (Zeolith NaA) und Natriumsilikat.
Zur Herstellung wird eine waBrige Aufschlammung der
Komponenten in einer Sprithvorrichtung zerstaubt. Das er-
haltene Sprithprodukt weist eine porése Kornstruktur auf
mit einer mittleren Korngréfie von 0,4-0,8 mm; das Schitt-
gewicht liegt vorzugsweise im Bereich von 250-400 g/i.
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"Starkschiumendes, kdrniges Waschmittel mit erhdhter
Rornstabilitdt und Verfahren zu dessen Herstellung!"

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Waschmittel, das
einen hohen Gehalt an anionaktiven Tensiden aufweilst und
sich durch eine gegen mechanische bzw. unglinstige witte-
rungsbedingte Einflilisse widerstandsf&hige Kornstruktur
auszelchnet und insbesondere zur manuell durchgefiihrten
Wische geeignet ist. Solche Mittel eignen sich insbeson-
dere flir die Anwendung in Entwicklungsl&ndern, in denen
meist noch unter vergleichsweise einfachen Bedingungen,

d.h. im Bottich und ohne zusdtzliche Wirmeanwendung gewa-
schen wird.

Mittel, die in derartigen Fdllen zur Anwendung kommen,
missen eine Relhe von besonderen Anforderungen erfiillen.
Da sie auf dem Wege vom Hersteller bis zum Verbraucher
nicht selten mehrfach umgeflllt und meist Uber lange,
vielfach mangeihafte Transportwege verfrachtet werden,
miissen erhdhte Anforderungen an die Kornfestigkeit ge-
stellt werden. Die Festigkelt und einwandfreie Riesel-
f&higkeit sollen auch unter unglinstigen klimatischen Be-
dingungen, insbesondere hoher Luftfeuchtigkeit erhalten
bleiben. Die Mittel sollen nicht nur als Alleinwaschmit-
tel verwendbar sein, sondern auch mit im Jewelligen Ver-
braucherland {iblichen und leicht zuginglichen Zusatzmit-
teln, wie Seifenpulver, Bleichmittel und dergl., leicht
mischbar und vertriglich selin, wobel die Kornstruktur

auch beil einem nicht unter optimalen Bedingungen durchge-
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fihrten Miscﬁg}ozeﬁ weltgehend erhaiten bleiben und so
abgestimmt sein soll, daf es beim Weitertransport der
Produkte nicht zu Entmischungserscheinungen kommt. Ande-
rerseits soll das Korn trotz seiner Festigkeilt beim Ein-
bringen in kaltes Wasser schnell zerfallen und sich nach
kurzem Rilhren 1&sen.

Ein nicht ausreichend informierter, u.U. leseunkundiger
Verbraucher beurteilt die Wirkung eines Waschmittels in
der Regel nach der Schaumentwicklung und bemift danach
die Einsatzmenge, weshalb Starkschiumer zu bevorzugen
sind, um eine Uberdosierung und daraus resultierende Um-
weltschiden zu vermeiden. Nichtionische Tenside sind we-
gen ihrer geringen Schaumneigung fir diesen Zweck daher
weniger geeignet, zumal sie die Eigenschaft besitzen, die
Haut besonders naéhhaltig zu entfetten und ein unangeneh-
mes Hautgefilihl zu hinterlassen.

Es sind bereits Waschmittel bekannt, die aus kompakten
Rérnern und darin einverleibten Waschaktivsubstanzen be-
stehen, so z.B. der DE-0S 25 36 594 bzw. der DE-O0S

27 42 683 (US-PS 4 269 T722). Hierbei handelt es sich um
sogenannte Trédgerkdrner, die durch Spriihtrocknung bzw.
gezielte Fbrmgébung ohne Detergenszusatz hergestellt und
anschlieRend mit fliissigen bzw. geschmolzenen nichtioni-
schen Tensiden beaufschlagt werden. Eine solche Arbeits-
weise verlangt mehrere Verfahrensschritte und ist ver-
gleichsweise aufwendig. Filr salzartige Aniontenside kommt
eine solche Arbeitsweise nicht in Betracht. Aulerdem
weisen derartige Pulver eine sehr kompakte Kornstruktur
und ein vergleichsweise hohes Schittgewicht von Uber

500 g/l, meistens von 600 bis 800 g/l auf. Solche dichten,
spezifisch schweren Waschmittelk®rner 18sen sich jedoch
nur sehr langsam in kaltem oder miBig erwdrmtem Wasser.

Da sie im Gegensatz zu lockeren Sprithpulvern in der Wasch-
lauge sofort zu Boden sinken, bildet sich bei Anwendung
im Waschbottich ein Bodensatz, der sich erst nach sehr



10

15

20

25 -

30 ¢

0084657

Patentanmeldung D 6519 EP . HENKEL KGaA

ZR-FE/Patente
-3= .

langem Umrihren vollstdndig aufldst. Zusidtzlich ist in
solchen Fdllen die Beurteilung, ob der Ldsungsvorgang
beendet ist, sehr erschwert.

Bekanntlich lassen sich kdrnige Waschmittel auch durch
Zerstdubungstrocknung herstellen, jedoch entstehen bei
der Sprilhtrocknung Ublicher Waschmittelzusammensetzungen
im allgemeinen verhiltnismifig weiche, lockere Pulver mit
Hohlkugelstruktur. Ihr Schittgewicht liegt in der Regel
deutlich unter 500 g/l und betrigt im allgemeinen 200
bis 350 g/l. Derartige Pulver, die Ublicherweise durch
Versprihen eines wasserhaltigen Detergensbreies unter
hohem Druck mittels feststehender Diisen hergestellt
werden, weisen zwar ein optimales LOsungsverhalten auf,
sind jedoch gegen mechanische Beanspruchung verhiltnis-
mélig empfindlich. Altere, mit rotierenden Sprilhorganen
ausgeriistete Trocknungsanlagen liefern zwar ein festeres,
aber sehr viel feineres Korn mit hohem Staubanteil.
Derartige Pulver neigen sehr zum Verklumpen und weisen
ein ungilinstiges Schiittverhalten auf. Problematisch ist
ferner die Zerstiubungstrocknung von Waschmitteln mit
hohem, d. h. tber 40 % liegendem Anteil an organischer
Substanz bei deﬁ iblicherweise in den Sprihtirmen herr-
schenden hohen Trocknungstemperaturen wegen der Gefahr
von Staubexplosionen und Autoxidationsvorgingen, die zu
einer Verbriunung des Pulvers fihren kénnen.

Durch die vorliegende Erfindung werden die aufgezeigten
Nachteile vermieden und die sich daraus ergebenen Aufga-
benstellung geldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein starkschiumendes, k&rni-
ges, sprilhgetrocknetes Waschmittel mit erhdhter Kornsta-

bilit&dt, enthaltend Aniontenside, Natriumtripolyphosphat,
Natriumalumosilikat und Natriumsilikat, gekennzelchnet
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durch ein Schiittgewicht von nicht mehr als 450 g/l
sowle einen Gehalt an
A) 35 bis 50 Gew.-% linearem Natriumalkylbenzolsulfonat
mit 10 - 14 C-Atomen in der Alkylkette,
B) O bis 15 Gew.-% Natriumfettalkoholsulfat mit 10 -
20 C-Atomen im Alkyl- bzw. Alkylenrest,
wobel die Summe der Komponenten (A) und (B) 35 bis 50
Gew.-% betrigt,
C) 5 bis 25 Gew.-% Natriumtripolyphosphat,

D) 5 bis 25 éew.—% feinkristalllinem Natriumaluminiumsili—i
kat der Pormel ;

0,7 - 1,5 Na20 . A120 . 1,3 -4 8102 (I

3
das gebundenes Wasser enthdlt, ein Calciumbindever-
mdgen von wenigstens 100 mg Cal0/g Aktivsubstanz (AS)
und eine Teilchengrdfe von weniger als 25 Mikron auf-
weist, wobel wenigstens 80 Gew.-% der Teilchen eine
GréRe von weniger als 10 Mikron besitzen,

E) 5 bls 20 Gew.-% Natriumsilikat der Zusammensetzung
NaZO : §102 =1:1,5-1: 3,6,

F) 0 bis 10 Gew.-% Natriumsulfat und/oder Natriumcarbo-
nat und

G) 8 bis 15 Gew.~% Wasser einschlieRlich des in den Xom-

ponenten (C) bis (F) gebundenen Wassers bzw. Kristall-
wassers,

wobei die Summe der Bestandteile (C) bis (G) 50 bis 65
Gew.-% betrigt. '

Bevorzugt sind solche Mittel, in denen die Summe der Kom-
ponenten (A) und (B) 40 bis 48 Gew.~% und die Summe der
Komponenten (C) bis (G) 52 bis 60 Gew.-% betrigt.
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Die Komponente (A) besteht aus linearem Natriumalkylben-
zolsulfonat mit 10 bis 14 C-Atomen in der Alkylkette. Be-
vorzugtes Belspiel dieser Verbindungsklasse 1st Dodecyl-
benzolsulfonat.

Als Komponente (B) kommen Natriumfettalkoholsulfate in
Frage, die sich von ges#ttigten und/oder einfach ungesét-
tigten primiren Fettalkoholen natilirlichen oder syntheti-
schen Ursprungs ableiten und vorzugswelse 12 bis 18

C—-Atome aufweilsen. Belspiele hierfilir sind Cocos- bzw.
Talgfettalkohole, Oleylalkohol sowie synthetische, durch ..
Ethylenpolymerisation oder Oxosynthese erhdltliche Alko-
hole, wobel letztere aus Gemischen von linearen und
o-methylverzweigten Alkoholen bestehen. Besonders bevor-
zugt sind Cocosfettalkoholsulfate sowie &hnlich zusammen-
gesetzte Gemische gesidttigter C12-018-Fetta1koholsulfate.
Die in den Mitteln enthaltenen Tenside kdnnen ausschlieB~
lich aus Alkylbenzolsulfonaten bestehen. Vorzugswelse
wird jedoch ein Tensldgemisch verwendet, in dem die Menge
der Fettalkoholsulfate (Komponente B) so bemessen wird,

- daB der Gehalt der Mittel an dilieser Komponente (B) bis zu

15 Gew.~%, insHesondere 3 - 10 Gew.-% betrdgt. In diesem
Fall 1ist die Menge der Alkylbenzolsulfonate entsprechend
zu erniedrigen, so daB der Gesamtanteil an Tensiden 50
Gew.-% nicht {ibersteigt und der Anteil an Alkylbenzolsul-
fonat, insbesondere 35 bis 45 Gew.-% betrigt.

Der Anteil des Natriumtripolyphosphats (Komponente C) be-
trigt, auf wasserfreies Salz bezogen, 5 bls 25 Gew.-7%,
vorzugsweise 8 bis 20 Gew.-% und insbesondere 10 bis 17
Gew.~%. Das Tripolyphosphat liegt iiblicherwelse als Hexa-
hydrat vor, wobel der darauf entfallende Wasseranteil der

Komponente (Gj zugerechnet wird. {Jplicherwelse liegt da§
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Tripolyphosphat im Gemisch mit geringen Mengen seiner 1im
waBrigen Ansatz bzw. im Verlauf der Spriihtrocknung gebil-
deten Hydrolyseprodukte, d.h. Diphosphat und Orthophos-
phat vor, Jjedoch betridgt deren Anteil weniger als 20
Gew.~-%, vorzugswelse weniger als 15 % des zur Spriih-
trocknung eingesetzten Tripolyphosphats.

Die Komponente (D) besteht aus zum Kationenaustausch be-
fdhigten, feinkristallinen Natriumaluminiumsilikaten der
vorstehend angegebenen Formel (I). Vorzugswelse werden
Alumosilikate der Formel

0,7 - 1,1 Na,0 . AL,0, . 1,3 - 3,3 510,  (II)

eingesetzt. Das in den Alumosilikaten gebundene Wasser
wird ebenfalls dem Wasseranteil der Komponente (G) zuge-
rechnet. Die Alumosilikate weisen eine TeilchengrdRe von |
weniger als 25 Mikron auf, wobel wenigstens 80 Gew.-% der
Telilchen eine GrdBe von weniger als 10 Mikron besitzen.
Sie welsen ein Calciumbindevermdgen von wenigstens 100 mg
Ca0O/g AS, vorzugsweise von 120 - 200 mg CaO/g AS auf, wo-
bei das Calciumbindevermdgen wie folgt bestimmt wird:

1 1 einer wéﬁr%gen, 0,594 g CaCl, (= 300 mg Ca0/1 = 30°
dH) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH auf einen pH-
Wert von 10 eingestellten Ldsung wird mit 1 g Alumosili-
kat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die Suspension
15 min lang bei einer Temperatur von 22 °C (+ 2 °C) krif-
tig gerliihrt. Nach Abfiltrieren des Alumosilikates be-~ {
stimmt man die Resthirte x des Filtrates. Daraus errech- §

net sich das Calciumbindevermdgen in mg CaO/g AS nach der
Formel: (30 - x) . 10.

|
I
|
!

Der Anteil der Alumosilikate betridgt 5 bis 25 Gew.-%,
vorzugsweise 8 bis 18 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Ak-é
tivsubstanz. Besonders geelgnete Alumosilikate sind syn- 2
thetische, feinteilige Zeolithe vom NaA-Typ und NaX-Typ
sowle deren Gemische.
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Als Natriumsilikate (XKomponente E) eigenen sich Verbin-
dungen der Zusammensetzung NaZO : SiO2 =1 : 1,5 bis

1 : 3,6, wobel auch Gemische unterschiedlich zusammenge-
setzter Silikate verwendet werden kdnnen. Vorzugswelse
betrégt das Verhdltnis 1 : 2 bis 1 : 3,5. Der Gehalt der
Mittel an Natriumsilikat betrdgt 5 bis 20 Gew.-%, Vvor—
zugswelise 8 bis 18 Gew.-% und insbesondere 12 bis 16

Gew.-%. Diese Angaben beziehen sich auf wasserfreies Si-
likat.

Als fakultativer Bestandteil (F) k&nnen die Mittel Natri-
umsulfat und/oder Natriumcarbonat in Mengen bis zu 15
Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 10 % enthalten. So-
welt die Komponente (F) aus Natriumsulfat besteht, be-—
trigt dessen Anteil im allgemeinen 0,2 bis 5 Gew.-%. Wih—~
rend die Komponenten (C) bis (E) integrierende Bestand-
teile darstellen, denen sowohl fiir die Korneigenschaften
als auch fir die Reinlgungswirkung eine wesentliche Be-
deutung zukommt, handelt es sich bei der Komponente (F)
um Begleit~ und Fillstoffe, die keine wesentliche Pro-~
duktverbesserung bewirken.

Einen wesentlichen Bestandteil des Mittels stellt der
Wassergehalt daé, der insgesamt 5 bis 12 Gew.-% betrigt.
Ein Teil des Wassebs ist vergleichsweise fest gebunden,
belspilielswelse als Bestandtell des Natriumalumosilikats.
Der bei einer Trockentemperatur von 140 °C entfernbare
Antell des Wassers betridgt vorzugswelse 4 bis 8 Gew.-%.
Dieser Anteil ist so bemessen, daR es einerseits beil der
Sprﬁhtrocknﬁng nicht zu oxydativen Ver&nderungen und Ver-
briunungen, insbesondere nicht zu Staubexplosionen kommt,

andererseits aber die erwiinschten Korneigenschaften, wie
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hohe Festigkeif, gute Rieselfdhigkeit und geringe Neigung
zur Klumpenbildung auch unter unglinstigen Bedingungen so-
wie eine ausreichend hohe L&sungsgeschwindigkeilt resul-
tieren. Werden diese Grenzen deutlich unterschritten, so
nehmnen die oxidativen Anderungen zu; werden sie wesent-
lich liberschritten, verschlechtern sich die Korneigen-~
schaften im Sinne einer verringerten Festigkelt und Rie-~
selféhigkeit.

Weltere fakultative Bestandteile, die in geringer Menge,
d.h. im Einzelfall bis zu etwa 2 Gew.-% anwesend sein
kdnnen, sind organische Komplexbildner, wie Alkalimetall-
salze der Aminoalkanpolyphosphonsiduren oder Hydroxyalkan-
phosphonsduren, beispielsweise Aminotrimethylenphosphon-
sdure, Ethylendiamintetramethylenphosphonsdure und 1l-Hy-
droxyethan—l,1—diphosphons§uren der Aminopolycarbonsiu-
ren, wie Nitrilotriessigs&ure oder Ethylendiamintetraes-
sigsdure sowle der hdéheren Homologen der genannten Poly-
sduren. Auch polymere Carbonsduren, die ggf. Hydroxy-
Ether- und/oder Carbonylgruppen enthalten kdnnen, sind
als Komplexbildner brauchbar. Weltere fakultative Be-
standteile sind optische Aufheller und vergrauungsverhii-
tende Bestandteile, zu denen insbesondere dle Cellulose-
ether, wle Carb%xylmethyl— bzw. Methylcellulose z&hlen.
Die Summe allér organischen Bestandteile einschlieBlich
der Bestandteile (A) und (B) muB so bemessen sein, daB
ihr Antell 50 Gew.-% nicht wesentlich {iberschreitet.

Ein weilterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren
zur Herstellung der Mittel, dadurch gekennzeichnet, dal
man die wdBrige 30 bis 45 Gew.-% Wasser enthaltende Auf-
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schl&mmung der Komponenten (A) bis (F) in einer Spriihvor-
richtung zerstdubt, wobel die im Gleich- oder Gegenstrom
gefiihrten Trocknungsgase eine Eintrittstemperatur von
150° bis 350 °C und eine Austrittstemperatur von 65° bis
95 °C aufweisen. Auch die fakultativen Bestandteile wer-
den in die wiBrige Aufschlimmung eingearbeitet und mit-
zerstdubt. Vorteilhaft geht man beim Ansetzen der wialri-
gen Aufschlidmmung von einer stabilisierten Suspension des
Natriumalumosilikats aus, wie sie beispielswelse nach den
Verfahren gemdR DE-0S 25 27 388, DE-0S 26 15 698 und DE-
0S 27 04 310 erhdltlich sind. Zwecks Herabsetzung des
Wassergehaltes des wdfRrigen Ansatzes im Interesse elnes
geringeren Energleverbrauchs kdnnen bei der Weiterverar-
beltung zus&tzlich trockene oder wasserdrmere Alumosili-
kate zugesetzt werden. Derartige stabilisierte Alumosili-
kat-Suspensionen enthalten in der Regel geringe Mengen an
Stabilisierungsmitteln, beisplelswelse nichtionische Ten-
side oder wasserldsliche Polymere, die auf diesem Wege
dem Endprodukt einverleibt werden. Der Gehalt der erfin-
dungsgemédBen Mittel an derartigen Suspensionsstabilisato-
ren liegt aber mit Rilicksicht auf die geringen Einsatzmen-
gen in den Suspensionen im allgemeinen erheblich unter
1 Gew.-% meist unter 0,5 Gew.~7%.

Die {ibrigen Komponenten des Mittels lassen sich in der

- wlBrigen Aufschlimmung problemlos verteilen, wobel sie

.30

ebenfalls als Trockensubstanz oder - wenn die Gesamtwas-
serbllanz dieses zuldRt - auch als widBrige Paste einge-
setzt werden kdnnen. Letzteres gilt vielfach fiir die Ten-
side, insbesondere fir das Alkylbenzolsulfonat, das z.B.
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als NatriumsalzlOdsung oder auch als freie Sdure unter Zu-
satz der entsprechenden Menge an Natriumhydroxid dem
wdBlrigen Ansatz einverleibt werden kann.

Das Versprihen erfolgt in der Regel unter hohem Druck
mittels Diisen. Als Trockengas dient in erster Linie Luft
sowie Verbrennungsgase, die unmittelbar in den Turm ein-
geflihrt werden kdnnen. Das Trockengas kann im Gleich-
oder Gegenstrom zum Spriihprodukt gefiihrt wefden; vorzugs-—
welse bedient man sich des Gegenstromprinzips und fihrt
das Trockengas tangential in den Trockenturm ein, so daB
eine cyclonartige Strdmung entsteht.

Das erhaltene Spriihprodukt weist eine mittlere KorngrdRe
von 0,4 bis 0,8 mm auf, wobel der Anteil der Partikel mit
einer Korngrdfe von weniger als 0,1 mm weniger als 10
Gew.-%, insbesondere weniger als 5 Gew.-% und einer Korn-
groRe liber 1,2 mm weniger als 5 Gew.-%, insbesondere
nicht mehr als 2 Gew.-% betridgt. Von diesem Kornspektrum
abweilchende Anteile werden zweckmiRigerwelse ausgesiebt
und kdnnen in den wiRrigen Ansatz zurlickgefuhrt werden.
Das Schiittgewicht liegt im Bereich von 250 bis 450 g/1,
vorzugswelse von 300 bis 400 g/l1.

Die sprﬁhgetrobkneten Mittel weisen eine pordse Korn-
struktur auf, die 'sich von {liblichen spriihgetrockneten
Voll~- oder Feinwaschmitteln durch eine erhdhte Kornfe-
stigkelt unterscheidet, ohne daf die Ldsungseigenschaften
dadurch beeintrdchtigt werden. Trotz hoher Anteile an or-
ganischer Substanz kommt es bei der iblichen Verarbeitung
nicht zu einer Bildung explosiver oder brennbarer Stdube.
Sie sind gut schiittfihig und neigen nicht zur Klumpenbil-
dung.
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Die Mittel k6_n.fi‘en ohne weitere Zusitze als Waschmittel
vervendet wer'.dén. Es kOnnen aber auch nachtrdglich, d.h.
zum fertigen Produkt, zusdtzlich weitere libliche Wasch-
mittelbestandtelle, wie anlonische und/oder nichtionische
synthetische Tenside, Seife, Gerlistsalze, z.B. Phosphate,
Waschalkalien, z.B. Soda, sowie Bleichmittel, wie Perver-
bindung oder Aktivchlortriger in kdérniger oder pulvriger
Form zugemischt oder auch in anderer Form unmittelbar vor
bzw. wdhrend der Anwendung zugefligt werden.

-
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Beisplel 1
Einer 50gewichtsprozentigen, mittels'éthoxyliertem Talg~
alkohol (5 EO-Gruppen) stabilisierten Natriumalumosili-
kat-Suspension wurden die nachfolgend aufgefihrten Be~-

standteile zugemischt, wobel das Dodecylbenzolsulfonat
als 55%ige wiBRrige LOsung eingesetzt wurde. Die 56,3
Gew.-% an Feststoffen enthaltende, wiBrige, auf 75 °C er-
wdrmte Aufschldmmung wurde unter einem Druck von 20 bar
Uber Diisen in einem Trockenturm verspritht. Das im Gegen-
strom gefihrte, aus Luft und Verbrennungsgasen bestehende
Trocknungsgas wies eine Eingangstemperatur von 180 °C und
eine Ausgangstemperatur von 87 °C auf. Das Sprithprodukt
war wie folgt zusammensetzt (Gew.-%):

Natriumdodecylbenzolsulfonat 40,0 %
Natriumcocosfettalkoholsulfat 6,0 %
Talgalkohol + 5 EO 0,4 %
Natriumtripolyphosphat1) 15,0 %
Natriumalumosilikat®’ 12,0 %
Natriumsilikat (Na20 : 8102 =1 :2,0) 15,0 %
Natriumsulfat 2,0 %
Wasser (gesamt) 9,6 %
Wasser, bei 140 °C fliichtig 6,1 %.

1) Die Mengenangabe bezieht sich auf Eingabemenge; der

Erhaltungsgrad des Tripolyphosphats betrug 85 %.
5)
) Das Natriumalumosilikat vom NaA-Typ wies eine Korn-
groBe von 0,1 bis 6 Mikron und ein Ca-~Bindevermdgen
von 170 mg CaO/g AS auf. '

Die durch Siebanalyse bestimmte KorngrdéBenverteilung

ergab folgende Werte (in Gew.-%):
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1,6 - 0,8 .mm

9,0 % -
0,8 - 0,4 mm 37,7 %
0,4 -~ 0,2 mm 37,3 %
0,2 - 0,1 mm 13,3 %
0,1 - 0,05 mm 2,7 %

unter 0,05 mm -
Das Schiittgewicht betrug 320 g/l.

Die nach dem GEIGY-Staubtest durchgefiihrte Bestimmung er-
gab eine Bewertungszahl flir die Brennbarkeit von BZ = 2
und eine Staubexplosionsfidhigkeit (Ziindung mit eilner
Gliihwendel bei einer Konzentration von 30 bis 500 g/m )
von St = 0, wobel folgende Bewertungszahlen zugrunde ge-

legt werden:

BZ 1 kein Anbrennen

BZ 2 kurzes Anbrennen, rasches Erldschen

BZ 3 O6rtliches Brennen oder Glimmen ohne Ausbreitung
BZ 4 Ausbreiten eines Glimmbrandes

BZ 5 Ausbreiten eines offenen Brandes

BZ 6 Verpuffungsartiges Abbrennen

St 0 nicht staubexplosionsféhig

St 1 sdhwacp staubexplosionsfihig

St 3 stark staubexplosionsfihig

Das Schiittverhalten wurde mit dem sogenannten "Paket-
Test" geprift. Hierzu werden Pakete aus Karton bis zur
NormflillhShe mit dem Produkt gleichmiRig geflillt, mittels
elnes aufsetzbaren Deckels verschlossen und in einer ma-
schinell angetriebenen Riittelmaschine unter definierten
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Bedingungen durch gerichtete StdRe gestaucht, wodurch
eine reproduzierbare Verdichtung des Inhalts bewirkt
wird. Das Paket wird gedffnet und in einer Vorrichtung
befestigt, die ein Ausschiitten unter definierten Kippwin-
keln gestattet. Zusdtzlich kdnnen die Pakete mittels
einer motorisch angetriebenen Schlagvorrichtung gerlittelt
werden. Die ausflieRende Pulvermenge wird in einem MeBzy-
linder aufgefangen. Es werden folgende Bewertungen verge-
ben, wobei die angegebenen Winkelgrade die Stellung des
Pakets angeben: -

Note 1  120° , Paket leer
 Note 2 120° - 140° Paket leer
Note 3  140° - 220° Paket leer
Note 4  220° 5 Schldge  Paket leer
Note 5 220° 10 Schlige  Paket leer
Note 6 220° 40 Schlige Paket nicht leer,

20

25

30

Der Verbraucher registriert die Noten 1 bis 3 als sehr
gut bis gut, die Note 4 als befriedigend und die Noten 5
und 6 als mangelhaft bzw. unbefriedigend. Die Bestimmung
des Pulvers ergab unmittelbar nach der Spriihtrocknung die
Note 4, nach 3tagiger Lagerung die Note 3.

Bei dem ebénfélis durchgefiihrten Klumptest werden 15 ml
des Pulvers in einen Hohlzylinder mit einem Innendurch-
messer von 25 mm {berfihrt und mittels eines Stempels,

der zusdtzlich mit 500 g belastet wird, wihrend 30 Minu-
ten gepreRt. Der unter entsprechenden VorsichtsmaBnahmen
herausgestofene zylindrische PreRling wird anschlieRend

in senkrechfer Stellung unter definierten Bedingungen bis

zum Zerbrechen belastet. Die aufgebrachte Last (in Gramm)
ist ein MaR filir die Verklumpungstendenz.



10

15

20

25

30

-

008LESY
Patentanmeldung D 6519 EP - 15 - HENKEL KGaA
, ZR-FE/Patente

Im vorliegenden Fall betrug der Testwert bel frisch ge-
spriihtem Pulver 30 g und nach 3tdgiger Lagerung 0 g. Bei
handelsliblichen Waschmitteln betridgt der letzte Wert im
allgemeinen 10 bis 60 g.

Die Bestimmung des L&sungsverhaltens wurde wie folgt
durchgefiihrt.

In einem Becherglas (Volumen 500 cm ) werden 200 ml auf
30 °C temperiertes Leitungswasser (15 °dH) mit Hilfe
eines motorisch angetriebenen Rilhrers, der mit 4 im Win-
kel von 30° nach unten gebogenen Rilhrfliigeln ausgestattet
ist, mit einer konstanten Tourenzahl von 700 U/min. umge-
riihrt. Der Abstand der Riihrfliigel zum Boden des Gefi#Res
betridgt 2,5 ecm. 1 g der Probe wird vorsichtig und unter
Vermeidung von Klumpenbildung in den gebildeten Riihrkegel
eingeschiittet. Nach 90 sec. wird die Ldsung durch ein ta-
riertes Sieb mit einer Maschenweilte von 0,1 mm und einem
Durchmesser von 7 cm gegossen und mittels einer Saugfla-
sche abgesaugt. Im Becherglas verbliebene Substanzreste
werden mittels mdglichst wenig eingespritzten Wassers auf
das Sieb {liberflihrt. Das Sieb wird nach einer Trocknungs-
zelt von 24 Stunden an der Luft zurilickgewogen.

[

Im vorliegendgﬁ.Fall betrug die Riickstandsbildung 1,6 Z%.

Die angegebenen Werte filir das Schiittverhalten den Klump-
test und das L&sungsverhalten sind Mittelwerte aus 10 Pa-
rallelversuchen. Die Ergebnisse zeigen, daB die erfin-
dungsgemdfBen Mittel glinstige Korneigenschaften besitzen.
Waschversuche bei 30 und 50 °C im Bottich an Baumwoll-
und Synthetik-Geweben, die unter Verwendung von
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a) 5 g/1 des Mittels
b) 5 g/1 des Mittels zuzliglich 1 g/l Natrlumperborat
¢) 5 g/1 zuzliglich 10 ml 10%ige Chlorbleichlauge

durchgefﬁhrt wurden, ergaben ein einwandfreies, mit
konventionellen Hochleistungswaschmitteln vergleichbares
Waschergebnis.

Beispiele 2 bis 5
Wie vorstehend beschrieben, wurden Mittel folgender
Zusammensetzung hergestellt (in Form der Na-Salze):

Tabelle 1
Bestandteile in Gew.-% - Beispiel
2 3 4 5

Dodecylbenzolsulfonat 35,0 40,0 38,0 40,0
C.p_1g-Fettalkoholsulfat 8,0 5,0 7,0 6,0
Talgalkohol + 5 EO 0,4 0,3 0,3 0,3
Tripolyphosphat 15,0 15,0 14,0 15,0
Alumosilikat 15,0 12,2 11,3 12,5
NaZO : Si02 =1 : 2 - - 16,0 -
Na,0 : 810, = 1 : 3,3 15,0 15,0 - 15,0
Na-Sulfat 1,2 2,0 2,6 1,2
Wasser : : i0,4 10,5 10,8 10,0
Wasser beitd4o °C fliichtig 6,4 6,1 5,9 6,1

Die Verfahrensparameter und Produkteigenschaften sind in
Tabelle 2 zusammengefaft.
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Tabelle 2 .-
2 3 4 )
Slurrykonzentration Gew.-% 58,5 60,5 62 64
5 Trockenluft °C
Eingang 151 162 227 240
Ausgang 82 84 84 84
Korngrdhe %
1,6 - 0,8 mm 9,0 8,5 7,0 16,5
10 0,8 = 0,4 mm 30,0 30,5 29,0 37,0
0,4 -« 0,2 mm Lo,7 4o,0 42,0 32,5
0,2 - 0,1 mm 20,3 20,0 22,0 14,0
0,1 - 0,05 mm - 1,0 - -
Schiit tgewicht g/1 368 348 340 310
15 Staubtest
BZ o 2 2 2 2
St 0 0
Paket-Test
frisch it 3 4 it
20 gelagert 3 2 3
Klumptest
frisch 130 40 30 120
gelagert 30 10 0 20
Losungsverhalten

25 % Rilckstand 2,0 1,7 1,5 2,0
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Starkschiumendes, kOrniges, spriihgetrocknetes Wasch-
mittel mit erhdhter Kornstabilitidt, enthaltend Anion-
tenside, Natriumtripolyphosphat, Natriumalumosilikat
und Natriumsilikat, gekennzeichnet durch ein Schiitt-
gewicht von nicht mehr als 450 g/l sowie einen Gehalt
A) 35 bis 50 Gew.-% linearem Natriumalkylbenzolsulfo-
nat mit 10 - 14 C-Atomen in der Alkylkette,
B) 0 bis 15 Gew.-% Natriumfettalkoholsulfat mit 10 -
20 C~Atomen im Alkyl- bzw. Alkenylrest,

wobel die Summe der Komponenten (A) und (B) 35 bis 50

Gew.~-7% betrigt,

C) 5 bis 25 Gew.-% Natriumtripolyphosphat,

D) 5 bis 25 Gew.-% feinkristallinem Natriumaluminium-
silikat der Formel

0,7 - 1,5 Na 0 . AL0, . 1,3 - 4 510,

3
das gebundenes Wasser enthdlt, ein Calciumbindever-
mdégen von wenigstens 100 mg Cal/g Aktivsubstanz
(AS) und eine TeilchengrdBfe von weniger als 25 Mi-
kron aufweist, wobel wenigstens 80 Gew.~% der Tell-
chen eine GroBe von weniger als 10 Mikron besit-
zen, -:

E) 5 bis 20 Gew.-% Natriumsilikat der Zusammensetzung
Na 0 : 810,=1 : 1,5 -1 : 3,6,

F) O bis 10 Gew.-% Natriumsulfat und/oder Natriumcar-

bonat und
G) 8 bis 15 Gew.-Z Wasser einschlieRlich des in den
Komponenten (C) bis (F) gebundenen Kristallwassers,

wobei die Summe der Bestandteile (C) bis (G) 50 bis 65

Gew.-% betrigt.

£
{

an
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2. Mittel nach Anspruch 1, worin die Summe der Komponen—;
ten (A) und (B) 40 bis 48 Gew.-% und die Summe der |
Komponenten (C) bis (G) 52 bis 60 Gew.-% betrigt.

3. Mittel nach Anspruch 1 und 2, worin der Anteil der

Komponente (A) 35 bis 45 Gew.-% und der Anteil der
Komponente (B) 3 bis 10 Gew.-% betrigt.

4, Mittel nach Anspruch 1 bis 3, worin der Anteil der
Komponente (C) 8 bis 20 Gew.-% betrigt.

5. Mittel nach Anspruch 1 bis 4, worin der Anteil der
Komponente (D) 8 bis 18 Gew.-% betrigt.

6. Mittel nach Anspruch 1 bis 5, worin der Anteil der
Komponente (E) 8 bis 18 Gew.-% betrigt.

7. Mittel nach Anspruch 6, worin die Komponente (E) die
Zusammensetzung Na20 : SiO2 =1 : 2bis 1 : 3,5 auf-
welst.

8. Mittel nach Anspruch 1 bis 7, worin dile Komponente (F):
aus Natriumsulfat besteht, dessen Anteil 0,2 bis 5
Gew.-% betrigt.

9. Mittel nach Anspruch 1 bis 8, worin der bel einer
Trocknungstemperatur von 140 °C entfernbare Anteil des
Wassers 4 bis 8 Gew.~-% betrigt.

10. Mittel nach Anspruch 1 - 9, gekennzeichnet durch
ein Schiittgewicht von 300 bis 400 g/l.
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11. Verfahren zur Herstellung des Mittels nach Anspruch 1 !
bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB man ein 30 bis 45
Gew.-% Wasser enthaltendes Gemisch der Komponenten (A4)
tis (F) in einer Spriihvorrichtung zerstdubt, wobeil dié
im Gleich- oder Gegenstrom gefiihrten Trocknungsgase
eine Eintrittstemperatur von 150° bis 350 °C und eine
Austrittstemperatur von 65° bis 95 °C aufweisen.

-
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