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GLYCIN-N,N-DIESSIGSAURE-DERIVATE UND VERWENDUNG DES SPRUHPULVERS ZUR HERSTELLUNG VON
PRESSAGGLOMERATEN

(57) Abstract: The invention relates to a method for producing a spray powder containing one or more glycine-N,N-diacetic acid
derivatives of the general formula (I) MOOC-CHR-N(CH,COOM), (I), R standing for C.;; alkyl and M standing for alkali metal,
starting from an aqueous solution containing the one or more glycine-N,N-diacetic acid derivatives, which is spray-dried by ad-
ding air, characterized in that - the aqueous solution contains the one or more glycine-N,N-diacetic acid derivatives at a fraction of
> 84 wt.% relative to the total weight of the dry mass, and that - the spray drying occurs in a drying apparatus, to which the
aqueous solution and the air are fed in parallel flow, with a temperature gradient between the aqueous solution and the air in the
range of 70 to 350 °C, and that - in the drying apparatus, the aqueous solution is atomized into fine liquid droplets by being gui-
ded onto one or more disks, which rotate at a circumferential speed of > 100 nv/s, or by being compressed by means of a pump to a
pressure of > 20 bar absolute and introduced into the drying apparatus at this pressure by means of one or more nozzles.

(57) Zusammenfassung: Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung eines Sprithpulvers enthaltend ein oder mehrere Gly-
cin-N,N-diessigsdure-Derivate der allgemeinen Formel (I) MOOC-CHR-N(CH,COOM), (I), mit der Bedeutung R fiir C;.12-Alkyl
und M fiir Alkalimetall, ausgehend von einer wéssrigen Losung enthaltend das eine oder die mehreren GlycinN,N-diessigséure-
Derivate, die unter Zufithrung von Luft sprithgetrocknet wird, dadurch gekennzeichnet, dass - die wissrige Losung das eine oder
die mehreren Glycin-N,N-diessigsédure-Derivate in einem Anteil von > 84% Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tro-
ckenmasse, enthélt, und dass - die Sprithtrocknung in einem Trocknungsapparat erfolgt, dem die wéssrige Losung und die Luft im
Gleichstrom, mit einem Temperaturgefille zwischen der wéssrigen Losung und der Luft im Bereich von 70 bis 350 °C zugefiihrt
werden, und dass - im Trocknungsapparat die wéssrige Losung in feine Fliissigkeitstrdpfchen zerstdubt wird, indem sie auf eine
oder mehrere Scheiben geleitet wird, die mit einer Umfangsgeschwindigkeit von > 100 m/s rotieren, oder indem sie mittels einer
Pumpe auf einen Druck > 20 bar absolut komprimiert wird und bei diesem Druck iiber eine oder mehrere Diisen in den Trock-
nungsapparat eingeleitet wird.
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Verfahren zur Herstellung eines Spriihpulvers enthaltend ein oder mehrere Glycin-N,N-
diessigsaure-Derivate und Verwendung des Sprihpulvers zur Herstellung von Press-
agglomeraten

Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines Sprihpulvers enthaltend ein
oder mehrere Glycin-N,N-diessigsaurederivate, eine Verwendung des Sprihpulvers
zur Herstellung von Pressagglomeraten, sowie eine Verwendung der Pressagglomera-
te zum Einsatz in festen oder fllissigen Reinigungsmitteln, insbesondere zur Herstel-
lung von Tabs fiir Geschirrsplilmaschinen.

Zur Herstellung von Waschmitteln, insbesondere Textilwaschmitteln, oder Reini-
gungsmitteln, insbesondere Geschirrreinigungsmitteln, kénnen feste oder flissige
Formulierungen gewahlt werden.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten in der Regel Komplexbildner fiir Jodalkali- und
Schwermetallionen. Als solche werden haufig Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate einge-
setzt.

Diese werden in Form von Sprihpulvern eingesetzt, die, ausgehend von wassrigen
Lésungen, die aus der Synthese kommen, durch Spriihtrocknung gewonnen werden.
Die Sprihpulver missen ein mdglichst hohes Schiittgewicht aufweisen, haufig im Be-
reich von etwa 0,3 bis 0,7 kg/l und missen eine Restfeuchte in einem relativ engen
Konzentrationsbereich, von etwa 4 bis 8 % Wasser aufweisen, um lagerfahig zu sein,
und flr den nachstfolgenden Verfahrensschritt, der Verarbeitung zu Pressagglomera-
ten, geeignet zu sein. Sprihpulver mit einem héheren Wassergehalt wiirden zu schnell
verklumpen, wahrend Sprihpulver mit einem zu niedrigen Wassergehalt schlecht ver-
arbeitbar sind.

Darlber hinaus sollen Sprihpulver gut rieselféhig sein.

Es ist bekannt, dass Spriihpulver unterschiedliche Partikelformen ausbilden, insbeson-
dere Hohlkugeln, die, je nach Wandstarke, auch zerbrochen sein kdnnen, Vollkugeln
oder Nadeln.

Hohlkugeln sind, neben Vollkugeln, besonders gut rieselfahig, haben ein gewlinschtes
hohes Schittgewicht, im Bereich von etwa 0,5 bis 0,7 kg/l und sind, insbesondere auch
als Hohlkugelbruch, ideal zum Kompaktieren geeignet. Nadeln sind zwar ebenfalls zum
Kompaktieren geeignet, rieseln aber schlecht und haben ein niedriges Schuttgewicht,
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im Bereich von etwa 0,2 bis 0,5 kg/l. Vollkugeln haben zwar ein groRes Schittgewicht
und rieseln gut, sind aber zum Kompaktieren ungeeignet.

Die Sprihpulver aus Komplexbildnern, insbesondere Glycin-N,N-diessigsaure-
Derivaten, werden, entweder allein oder unter Zumischung von Polyethylenglykolen,
haufig in einem Anteil von etwa 2 bis 10 %, zwischen zwei Walzen oder Stempeln ver-
presst, nachfolgend zerkleinert und fraktioniert, unter Erhalt von Pressagglomeraten.

Die Pressagglomerate missen haufig eine vorgegebene Kérnung, insbesondere im
Bereich von etwa 0,3 bis 1,6 mm, und entsprechend mittlere Korngréfien im Bereich
von etwa 0,6 bis 0,7 mm, aufweisen, damit eine ahnliche Kdrnung fiir alle Einsatzstoffe
in einem weiteren Verfahrensschritt, dem Verpressen zu Tabs fiir Geschirrsplilmaschi-
nen, gewahrleistet ist. Dies ist fur eine gute Mischbarkeit aller Einsatzstoffe, und insbe-
sondere die Verhinderung der Entmischung derselben bei der Herstellung von Tabs flr
Geschirrspllmaschinen notwendig.

Es war Aufgabe der Erfindung, ein Verfahren zur Verfligung zu stellen, wonach Spriih-
pulver in grofdtechnischem Malfistab erhalten werden kénnen, die den obigen Anforde-
rungen entsprechen.

Die L6sung besteht in einem Verfahren zur Herstellung eines Spriihpulvers enthaltend
ein oder mehrere Glycin-N,N-diessigsdure-Derivate der allgemeinen Formel (1)

MOOC-CHR-N(CH,COOM), (1),

mit der Bedeutung

R fir Cq.12-Alkyl und

M fir Alkalimetall,

ausgehend von einer wassrigen Losung enthaltend das eine oder die mehreren Glycin-

N,N-diessigsaure-Derivate, die unter Zuflihrung von Luft spriihgetrocknet wird, das

dadurch gekennzeichnet ist, dass

- die wassrige Ldsung das eine oder die mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-
Derivatein einem Anteil von = 84 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der
Trockenmasse, enthalt, und dass

- die Sprihtrocknung in einem Trocknungsapparat erfolgt, dem die wassrige Lésung
und die Luft im Gleichstrom, mit einem Temperaturgefalle zwischen der wassrigen
Lésung und der Luft im Bereich von 70 bis 350 °C zugefihrt werden, und dass
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- im Trocknungsapparat die wassrige Ldsung in feine Flissigkeitstropfchen zerstaubt
wird, indem
sie auf eine oder mehrere Scheiben geleitet wird, die mit einer Umfangsge-
schwindigkeit von = 100 m/s rotieren, oder indem
sie mittels einer Pumpe auf einen Druck = 20 bar absolut gebracht wird und bei die-
sem Druck Uber eine oder mehrere Disen in den Trocknungsapparat eingeleitet
wird.

Es wurde gefunden, dass Sprihpulver enthaltend ein oder mehrere Glycin-N,N-
diessigsaure-Derivate erhalten werden konnen, die nicht nur ausgezeichnete Eigen-
schaften bezuglich Schittgewicht, Rieselfahigkeit und Lagerstabilitat aufweisen, son-
dern die sich auch darliber hinaus ausgezeichnet kompaktieren lassen, unter Erhalt
von Pressagglomeraten mit den geforderten hohen Festigkeiten bzw. geringem Abrieb.

Es wurde Uberraschend gefunden, dass sich die Festigkeit von Pressagglomeraten
sprunghaft verbessert, wenn hierfiir Sprihpulver eingesetzt werden, die, wie von den
Erfindern vorgeschlagen, von wassrigen Ldsungen ausgehen, die das eine oder die
mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate in hoher Reinheit und somit mit einem
niedrigen Anteil an Nebenkomponenten aus der Synthese, enthalten, ausgehend von
wassrigen Losungen, die das eine oder die mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-
Derivate in einem Anteil von = 84% Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Tro-
ckenmasse, enthalten.

Hierflir eignen sich insbesondere Glycin-N,N-diessigsdure-Derivate, die nach dem Ver-
fahren der DE-A 43 19 935 gewonnen wurden, indem man

entsprechende 2-Alkyl- bzw. 2-Alkenylglycine oder 2-Alkyl- bzw. 2-Alkenylglycinnitrile
oder verdoppelte Glycine der Formel

COOM COOM

H,N—CH—A—CH—NH,

oder verdoppelte Glycinnitrile der Formel

CN CN

H,N—CH—A—CH—NH,

mit Formaldehyd und Cyanwasserstoff oder Alkalimetallcyanid oder
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Iminodiessigsaure oder Iminodiacetonitril mit entsprechenden Monoaldehyden oder
Dialdehyden der Formel OHC-A-CHO und Cyanwasserstoff oder Alkalimetallcyanid
umsetzt und anschliellend noch vorhandene Nitrilgruppen zu Carboxylgruppen hydro-
lysiert.

Darlber hinaus wird das erfindungsgemale Verfahren in Trocknungsapparaten durch-
geflhrt, die bevorzugt dergestalt betrieben werden, dass ein Spriihpulver erhalten wird,
das einen hohen Anteil an Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch aufweist.

Dies wird durch eine scharfe Trocknung erreicht, indem ein starkes treibendes Tempe-
raturgefalle zwischen der wassrigen Losung, die spriihgetrocknet wird, und der hierfiir
eingesetzten heillen Luft gewahrleistet wird und indem die Trocknung in einem Trock-
nungsapparat durchgefiihrt wird, der Einrichtungen aufweist, die die spriihzutrocknen-
de wassrige Losung in sehr feine Tropfchen, mit einer TropfchengréfRe im Bereich von
etwa 20 bis 100 ym verteilen.

Das erforderliche treibende Temperaturgefalle wird erreicht, indem die wassrige L6-
sung und die zur Trocknung eingesetzte Luft dem Trocknungsapparat mit einem Tem-
peraturunterschied im Bereich von etwa 70 bis 350 °C, bevorzugt im Bereich von etwa
150 bis 250°C, zugefiihrt werden.

Insbesondere wird die wassrige Lésung bei einer Temperatur im Bereich von etwa 20
bis 120°C und die zur Trocknung eingesetzte Luft bei einer Temperatur im Bereich von
etwa 150 bis 250°C dem Trocknungsapparat zugefiihrt.

Bevorzugt wird eine wassrige Ldsung eingesetzt, die das eine oder die mehreren Gly-
cin-N,N-diessigsaure-Derivate in einer Gesamtkonzentration von 20 bis 60%, bezogen
auf das Gesamtgewicht der wassrigen Ldsung, enthalt.

Die erforderliche feine Zerstaubung der wassrigen Ldsung kann erreicht werden, indem
diese auf eine oder mehrere schnell, mit einer Umfangsgeschwindigkeit von = 100 m/s
drehende Scheiben aufgegeben werden. Dies wird in so genannten Schei-
bentrocknern, die mit einer entsprechenden Rotationsgeschwindigkeit der Scheiben
betrieben werden, erreicht.

Es ist auch moglich, die erforderliche sehr feine Zerstaubung der wassrigen Losung
dadurch zu erreichen, dass diese mittels einer Pumpe auf einen Druck, der = 20 bar
absolut ist, gebracht und bei diesem Druck einer oder mehreren Diisen zugeflhrt wird,
die im Trocknungsapparat angeordnet sind. Bevorzugt kann hierflir eine Membran-
pumpe eingesetzt werden.
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Weiter bevorzugt wird die wassrige Losung auf einen Druck = 30 bar absolut gebracht.

Die auf einen erhdhten Druck gebrachte wassrige Lésung kann einer bis 30 Disen,
insbesondere einer bis 20 Diisen zugefiihrt werden, wobei jede Diise eine Offnung
bevorzugt im Bereich von 1 bis 4 mm aufweist.

Die Zerstaubung der wassrigen, auf hohe Driicke gebrachten Ldsung erfolgt in Diisen-
trocknern, die dem Fachmann bekannt sind, beispielsweise aus Masters: Spray Drying
Handbook.

Im erfindungsgemalfien Verfahren wird ein Sprihpulver zur Verfigung gestellt, das ein
oder mehrere Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate der allgemeinen Formel (1) enthalt:

R
M _crcom
M,0C” N

C|)H2C02M
()
in der
R fur Cs- bis Cq2-Alkyl und
M  Alkalimetall bedeuten.

In den Verbindungen der allgemeinen Formel (l) bedeutet M ein Alkalimetall, bevorzugt
Natrium oder Kalium, besonders bevorzugt Natrium.

R ist ein Cq.12-Alkylrest, bevorzugt ein Cq.-Alkylrest, besonders bevorzugt ein Methyl-
oder Ethylrest. Besonders bevorzugt wird als Komponente (a) ein Alkalisalz von Me-
thylglycindiessigsaure (MGDA) eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird das Tri-
natriumsalz von Methylglycindiessigsaure eingesetzt.

Das eine oder die mehreren Glycin-N,N-diessigsdure-Derivate werden als wassrige
Lésung, bevorzugt mit einer Konzentration von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht der Losung, eingesetzt.

Bevorzugt wird ein Sprithpulver mit einem Anteil an Hohlkugeln und/oder Hohlkugel-

bruch von insgesamt = 60 % erhalten, wobei dieser nach der folgenden Methode be-
B09/0309PC
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stimmt wird: Dispergieren einer Probe des Spriihpulvers in einem Silikondl, Anfertigen
einer Durchlichtaufnahme mit einer etwa 56 bis 300-fachen Vergrof3erung und Auszah-
len der Partikel, die als Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch vorliegen sowie der Ge-
samtheit der Partikel der Durchdichtaufnahme und Berechnung des prozentualen An-
teils der Partikel, die als Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch vorliegen, bezogen auf
die Gesamtheit der Partikel.

Bevorzugt wird nach dem erfindungsgemalien Verfahren ein Sprihpulver mit Anteil an
Hohlkugeln und Hohlkugelbruch von insgesamt = 80 % erhalten.

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung des nach dem oben beschriebe-
nen Verfahren erhaltenen Spriihpulvers zur Herstellung von Pressagglomeraten durch
Verpressen des Spriihpulvers, gegebenenfalls zusammen mit weiteren Komponenten,
insbesondere Polyethylenglykolen, bevorzugt in einem Anteil zwischen 2 und 10 Gew.-
% und/oder weiteren Additiven, zwischen zwei Walzen oder Stempeln, nachfolgender
Zerkleinerung und Fraktionierung. Die hierbei erhaltenen Pressagglomerate weisen
hohe Festigkeiten und entsprechend niedrigen Abrieb auf.

Die Festigkeiten wurden nach der folgenden Methode bestimmit:

Es wurden zylindrische Presslinge mit einem Durchmesser von 12 mm und einer Hohe
von 4 mm bei 200 MPas Pressdruck hergestellt und die Bruchkraft auf einem Tablet-
tentester WHT |I® der Firma Pharmatest/Hainburg gemessen. Aus den Werten fiir die
Bruchkraft (BK), die Hohe (H) und den Durchmesser (D) des Presslings wurde nach
der nachfolgenden Formel die Festigkeit (TS) (tensile strength) bestimmt:

TS=BKx2/(DxHxT)

Mit den nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Sprihpulvern wurden
Festigkeiten von = 1,45 MPas erreicht.

Diese Festigkeiten entsprechen niedrigen Werten fur den Abrieb in der Grofdenordnung
von < 5%. Der Abrieb wurde bestimmt, indem eine Probe von zerkleinertem und frakti-
oniertem Material, insbesondere aus einem Pressling mit einer Korngrdfe zwischen
0,3 und 1,6 mm, bei 500 ym 2 min lang vorgesiebt und der Siebriickstand gewogen
wurde. Diese Probe wurde dann 10 min lang auf einem Vibrationssieb bei 2 mm Ampli-
tude beansprucht und der Siebdurchgang bestimmt. Dieser Durchgang wird vorliegend
als Abrieb bezeichnet.
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Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der Pressagglomerate, erhalten
durch Einsatz eines nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Sprihpul-
vers in festen oder fliissigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere zur Herstel-
lung von Tabs fiir Geschirrsplilmaschinen.

Die Erfindung wird im Folgenden anhand von Ausflhrungsbeispielen naher erlautert.

Ausflihrungsbeispiel 1 (zum Vergleich)

Ausgegangen wurde von einer wassrigen Ausgangslosung von 39,4 Gew.-% des Tri-
natriumsalzes der Methylglycin-N,N-diessigsaure (MGDA) bzw. 81,5 Gew.-% MGDA,
bezogen auf das Gesamtgewicht der Trockenmasse der wassrigen Ausgangslosung.
Hieraus wurde in einem technischen Dlisenturm ein Spriihpulver mit einem Restgehalt
von 6,5 Gew.-% Wasser und eine Hohlkugelanteil von ca. 15% erzeugt. Dieses Pulver
wurde anschlieRend unter Zusatz von 7 Gew.-% Polyethylenglykol verpresst.

Erhalten wurde ein Pressagglomerat (Kompaktat) mit einer Festigkeit (TS), bestimmt
nach der vorstehend angegebenen Methode, von 0,77 MPas.

Ausfiihrungsbeispiel 2 (erfindungsgemafd)

Ausgegangen wurde von einer wassrigen Ausgangslésung von 39,8 Gew.-% MGDA,
bzw. 84,8 Gew.% MGDA, bezogen auf das Gesamtgewicht der Trockenmasse.

Hieraus wurde in einem technischen Scheibenturm bei 12.900 U/Min. ein Spriihpulver
erzeugt, das eine Restfeuchte von 6,0% und einen Hohlkugelanteil von ca. 85% auf-
wies. Dieses wurde, wie z.B. in Beispiel 1 beschrieben, mit Polyethylenglykol verpresst.

Erhalten wurden Pressagglomerate (Kompaktate) mit einer Festigkeit von 1,99 MPas.

Ausfiihrungsbeispiel 3 (erfindungsgemar’)

Ausgegangen wurde von einer wassrigen Ausgangslésung von 39,9 Gew.-% MGDA,
bzw. 87,1 Gew.-% MGDA, bezogen auf das Gesamtgewicht der Trockenmasse.

Hieraus wurde in einem technischen Disenturm ein Sprihpulver erzeugt, das eine
Restfeuchte von 0,5% und einen Hohlkugelanteil von ca. 10% aufwies.

Das Pressagglomerat (Kompaktat) hatte eine Festigkeit von 1,9 MPas.

B09/0309PC
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Die obigen Beispiele belegen somit deutlich verbesserte Festigkeiten flir Pressagglo-
merate, die ausgehend von wassrigen Losungen erhalten wurden, die das MGDA in
hoher Reinheit, von = 84% Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Trockenmas-

se, enthalten.

B09/0309PC



10

15

20

25

30

35

40

WO 2010/133617 PCT/EP2010/056855

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines Spriihpulvers enthaltend ein oder mehrere Gly-

cin-N,N-diessigsaure-Derivate der allgemeinen Formel (l)

MOOC-CHR-N(CH,COOM), (1),

mit der Bedeutung

R fir Cq.12-Alkyl und

M fir Alkalimetall,

ausgehend von einer wassrigen Losung enthaltend das eine oder die mehreren

Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate, die unter Zuflihrung von Luft spriihgetrocknet
wird, dadurch gekennzeichnet, dass

die wassrige Losung das eine oder die mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-
Derivate in einem Anteil von = 84% Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der Trockenmasse, enthalt, und dass

die Spruhtrocknung in einem Trocknungsapparat erfolgt,

dem die wassrige Losung und die Luft im Gleichstrom, mit einem Temperatur-
gefalle zwischen der wassrigen Losung und der Luft im Bereich von 70 bis
350 °C zugefiihrt werden, und dass

im Trocknungsapparat die wassrige Losung in feine Flissigkeitstropfchen zer-
staubt wird, indem

sie auf eine oder mehrere Scheiben geleitet wird, die mit einer Umfangsge-
schwindigkeit von = 100 m/s rotieren, oder indem

sie mittels einer Pumpe auf einen Druck = 20 bar absolut komprimiert wird und
bei diesem Druck Uber eine oder mehrere Disen in den Trocknungsapparat
eingeleitet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Glycin-N,N-
diessigsaure-Derivat ein oder mehrere Alkalisalze der Methylglycindiessigsaure
eingesetzt werden.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Trock-

nungsapparat ein Scheibentrockner ist.

4.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Trock-

nungsapparat ein Dlisentrockner ist.
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11.

12.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Losung das eine oder die mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate
in einer Gesamtkonzentration von 20 bis 60 Gew.-%, bezogen auf das Gesamt-
gewicht der wassrigen Ldsung, enthalt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass die
wassrige Lésung des einen oder der mehreren Glycin-N,N-diessigsaure-Derivate
mit einer Temperatur von etwa 20 bis 120°C und die Luft mit einer Temperatur
von etwa 150 bis 250°C zugefiihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
dass die Pumpe eine Membranpumpe ist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1, 2 oder 4 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
dass die wassrige Losung mittels der Pumpe auf einen Druck = 30 bar absolut
gebracht wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass ein
Spriihpulver mit einem Anteil an Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch = 60% er-
halten wird, der nach der folgenden Methode bestimmt wird: Dispergieren einer
Probe des Spriihpulvers in einem Silikondl, Anfertigen einer Durchlichtaufnahme
mit einer etwa 56 bis 300-fachen Vergréfierung und Auszéhlen der Partikel, die
als Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch vorliegen sowie der Gesamtheit der
Partikel der Durchdichtaufnahme und Berechnung des prozentualen Anteils der
Partikel, die als Hohlkugeln und/oder Hohlkugelbruch vorliegen, bezogen auf die
Gesamtheit der Partikel.

Verwendung des nach einem Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9 erhal-
tenen Sprihpulvers zur Herstellung von Pressagglomeraten, mit oder ohne Zu-
satz eines Polyethylenglykols.

Verwendung der Pressagglomerate nach Anspruch 10 zum Einsatz in festen
oder flissigen Reinigungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 11 zur Herstellung von Tabs fiir Geschirrspiilma-
schinen.
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