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Frei-fliessende, kornige, hochleistungsfihige Waschmittel-Zusammensetzung.

@ Die freifliessende, kdrnige, hochleistungsfihige Wasch-
mittelzusammensetzung enthilt Teilchen aus einem
Gemisch von nichtionischem Tensid, anorganischen Wasch-
mittelgeriiststoffsalzen und wasserunléslichem Alumino-
silikatzeolith und weist eine Schiittdichte von wenigstens
0,6 g/ cm® und eine Teilchengrdsse mit einer Maschenzahl
von 4 - 40 und Kernteilchen mit einer Maschenzahl im
Bereich von 20 - 100 aus Alkalimetallcarbonat und Al-
kalimetallbicarbonat auf, wobei das Gewichtsverhiltnis
von Carbonat zu Bicarbonat innerhalb des Bereiches von
1:10 bis 10 : 1 liegt. Die Kernteilchen sind iiberzogen
mit einem wasserlGslichen, ethoxylierten, nichtionischen
Tensid, welches eine hydrophobe Gruppe hat, die § - 20
Kohlenstoffatome enthdlt, und welches bei Raumtem-
peratur fliissig oder pastenférmig ist, wobei der nichtioni-
sche Tensidiiberzug weiter mit einem Kalziumionenaus-
tauschenden, wasserunlGslichen Aluminosilikat iiberzo-
gen ist, ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend aus kristal-
linen, amorphen und gemischten kristallinen-amorphen
Aluminiumsilikat-Zeolithen der Typen A, X und Y, wor-
in das einwertige Kation Natrium oder Kalium ist, und
wobei der dusserste Teilchendurchmesser von 0,005 bis
20 Mikron betridgt. Die Teilchen des Waschmittels sind
Agglomerate, die 20 bis 40 Gew.-% gemischtes Carbonat
und Bicarbonat, 10 - 30 Gew.-% nichtionisches Tensid
und 40 - 60 Gew -% Aluminosilikatzeolith enthalten.
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PATENTANSPRUCHE 6. Korniges Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch

1. Eine freifliessende, kornige, hochleistungsfahige 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Teilchen nochmals iiber-
Waschmittelzusammensetzung, enthaltend Teilchen aus zogen sind mit einem nicht-ionischen Tensid, welches seiner-
einem Gemisch von nichtionischem Tensid, anorganischen seits einen Uberzug aus lonenaustauschereigenschaften auf-
Waschmittelgeriiststoffsalzen und wasserunloslichem Alumi- s weisenden Zeolithteilchen hat.
nosilikatzeolith, dadurch gekennzeichnet, dass das genannte 7. Ko6rniges Wasch- und Reinigungsmittel nach
hochleistungsfihige Waschmittel eine Schiittdichte von Anspriichen 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass die
wenigstens 0,6 g/cm’ und eine Teilchengrdsse mit einer Teilchen iiberzogen sind mit einem nicht-ionischen Tensid
Maschenzahl von 4-40 der US-Standard-Siebreihe hat und aus einem Kondensationsprodukt eines 12 bis 15 C-Atome
Kernteilchen mit einer Maschenzahl im Bereich von 20-100 10 aufweisenden Fettalkohols mit etwa 7 Molen Ethylenoxid je
der US-Standard-Siebreihe aus Alkalimetallcarbonat und Mol Fettalkohol, das seinerseits einen Uberzug aus einem
Alkalimetallbicarbonat enthilt, wobei das Gewichtsver- koérnigen kristallinen Typ-A-Zeolith mit einer dussersten
héltnis von genanntem Carbonat zu genanntem Bicarbonat Teilchengrosse im Bereich von 3 bis 12 Mikron und einem
innerhalb des Bereichs von 1:10 bis 10:1 liegt und die Kern- Feuchtigkeitsgehalt von 12 bis 22 Gew.-% besitzt, wobei die
teilchen iiberzogen sind mit einem wasserloslichen, ethoxy- 15 Uberziige gemiiss Anspruch 6 aus nicht-ionischem Tensid und
lierten, nichtionischen Tensid, welches eine hydrophobe Zeolith nicht mehr als die Hilfte des Gewichtes an nicht-ioni-
Gruppe hat, die 8-20 Kohlenstoffatome enthiilt, und welches  schem Tensid und Zeolith in dem Mittel ausmachen.
bei Raumtemperatur fliissig oder pastenférmig ist, wobei der 8. Verfahren zur Herstellung eines frei fliessfahigen kor-
nichtionische Tensidiiberzug weiter mit einem Calcium- nigen Wasch- und Reinigungsmittels fiir Grob-, Weiss- und
ionenaustauschenden, wasserunloslichen Aluminosilikat- 20 Buntwische mit einer Schiittdichte von wenigstens 0,6 g/cm?
teilchen iiberzogen ist, ausgewihlt aus der Gruppe, bestehend ~ gemdss Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass ein
aus kristallinen, amorphen und gemischten kristallinen- Gemisch, enthaltend Teilchen von Alkalicarbonat und
amorphen Aluminosilikat-Zeolithen der Typen A, X und Y, -bicarbonat in einem Gewichtsverhéltnis im Bereich von 1:10
worin das einwertige Kation Natrium oder Kalium ist, und bis 10:1, mit einem in fliissiger Form vorliegenden nicht-ioni-

wobei der dusserste Teilchendurchmesser der Zeolithteilchen 25 schen Tensid vermischt, dieses daran absorbiert und auf diese
von 0,005 bis 20 Mikron betrdgt, und die Teilchen der Wasch-  Weise die Teilchen damit {iberzogen werden, die so {iberzo-
mittelzusammensetzung Agglomerate sind, dievon 20bis 40 genen Teilchen mit Zeolithteilchen von ihrerseits Teilchen-
Gew.-% an genanntem gemischten Carbonat und Bicarbonat,  grossen im Bereich von 0,01 bis 20 Mikron vermischt und
von 10-30 Gew.-% an genanntem nichtionischem Tensidund  diese Zeolithteilchen an dem an der Oberfldche der iiberzo-
von 40-60 Gew.-% an genanntem Aluminosilikat enthalten. 30 genen Teilchen befindlichen Tensid zum Anhaften gebracht

2. Ein korniges, hochleistungsfahiges Waschmittel nach und die Teilchen so freifliessend gemacht werden.
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass es frei von anor- 9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
ganischen Phosphatgeriiststoffsalzen ist. dass das verwendete Gemisch aus Akalicarbonat- und Alkali-
3. Ein korniges, hochleistungsfihiges Waschmittel fiir bicarbonatteilchen Wegscheiders-Salz der Formel

Grob-, Weiss- und Buntwiische nach Anspruch 2, dadurch 35 Na2CO;3-3NaHCO: enthilt, als Zeolith kristalline, amorphe
gekennzeichnet, dass das nichtionische Tensid ein Kondensat  oder gemischt kristallinamorphe Zeolithe vom Typ A, X

aus einem hoheren Fettalkohol und Polyethylenoxid ist, und/oder Y verwendet und als nicht-ionisches Tensid ein
wobei der hohere Fettalkohol von 10-18 Kohlenstoffatome fliissiges oder pastenférmiges Kondensationsprodukt aus
enthilt, und wobei von 3-15 Mole an Ethylenoxid pro Mol einem 10 bis 18 C-Atome enthaltenden Fettalkohol und Poly-
an hoherem Fettalkohol vorliegen. 49 ethylenoxid mit 3 bis 15 Molen Ethylenoxid je Mol Fettal-

4. Ein korniges, hochleistungsfihiges Waschmittel nach kohol eingesetzt werden, das nicht-ionische Tensid auf in
Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass das Alkalimetall Bewegung gehaltene Oberfliachen des Gemisches, enthaltend
im Carbonat und im Bicarbonat Natrium ist, das Gewichts- Natriumcarbonat, Natriumbicarbonat, aufgespriiht und
verhiltnis von Natriumcarbonat zu Natriumbicarbonat danach das Zeolithpulver beigemischt wird, die prozentualen

innerhalb des Bereiches von 1:3 bis 1:1 ist, der Zeolith ein Typ 45 Anteile an gemischtem Natriumcarbonat und Natriumbicar-
A Zeolith mit einer dussersten Teilchengrosse innerhalb des bonat, Zeolith und nicht-ionischem Tensid im Bereich von 20

Bereiches von 3~12 Mikron mit einem Feuchtigkeitsgehalt bis 40 Gew.-% bzw. 40 bis 60 Gew.-% bzw. 10 bis 30 Gew.-%
von 10-25 Gew.-% ist, das nichtionische Tensid ein Konden-  gewihlt, die anteilmissigen Gewichtsmengen an Natrium-
sationsprodukt eines hoheren Fettalkoholes mit 10-18 Koh- carbonat zu Natriumbicarbonat im Bereich von 1:3 bis 1:1

lenstoffatomen und mit 6-12 Molen an Ethylenoxid pro Mol 5o eingesetzt, das Gemisch aus Natriumcarbonat und Natrium-
an Fettalkohol ist, und das Endprodukt im wesentlichen aus  bicarbonat in Teilchengrossen im Bereich von 20 bis 100

kugelformigen Teilchen besteht. Maschen der US-Standard-Siebreihe verwendet und das

5. Korniges Wasch- und Reinigungsmittel nach Anspruch  Endprodukt in Form von Teilchen einer Grosse im Bereich
2, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Gemisch aus Natri- von 4 bis 40 Maschen der US-Standard-Siebreihe gewonnen
umcarbonat und -bicarbonat Wegscheiders-Salz der Formel 55 wird.
Na:C0;-3NaHCO:s vorhanden ist und das Gewichtsver- 10. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet,
hiltnis von Na2COs zu NaHCO:s darin 1:2 betrédgt, dieses dass die Teilchen des gemaéss Anspruch 8 gewonnenen Mit-
Gemisch in jedem Einzelteilchen vorhanden ist und diese tels nochmals mit einem nicht-ionischen Tensid in fliissiger
Teilchen eine Schiittdichte von wenigstens 0,6 g/cm? haben, Form iiberzogen werden und auf das Tensid seinerseits ein
als Zeolith ein kristalliner Typ-A-Zeolith mit einem Feuchtig- 0 Uberzug aus Zeolithteilchen mit dusserstem Teilchendurch-
keitsgehalt von 17 bis 22 Gew.-% und als nicht-ionisches messer im Bereich von 0,01 bis 20 Mikron aufgebracht wird.
Tensid ein Kondensationsprodukt aus einem 12 bis 15 11. Verfahren nach Anspriichen 9 und 10, dadurch
C-Atome aufweisenden Fettalkohol und 7 Molen Ethylen- gekennzeichnet, dass das geméss Anspruch 9 hergestelite
oxid je Mol Fettalkohol darin enthalten sind und die Ver- Produkt mit einem in fliissigem Zustand befindlichen nicht-
hiltnismengen von kombiniertem Natriumcarbonat und 65 ionischen Tensid, bei dem es sich um ein normalerweise fliis-
-bicarbonat, Zeolith und nichtionischem Tensid 25 bis 35 siges oder pastenformiges Kondensationsprodukt aus einem
Gew.-% bzw. 45 bis 55 Gew.-% bzw. 15 bis 25 Gew.-% aus- Fettalkohol mit 10 bis 18 C-Atomen und Polyethylenoxid mit

machen. 3 bis 15 Molen Ethylenoxid je Mol Fettalkohol handelt, iiber-



zogen wird und dieses Tensid seinerseits einen Uberzug aus
kristallinen, amorphen und/oder gemischt kristallinamor-
phen Zeolithen vom Typ A, X und/oder Y erhilt und die
Gewichtsmengen an auf das gemiss Anspruch 9 hergestellte
Mittel nachtréglich aufgebrachtem nicht-ionischem Tensid
und Zeolith nicht grésser als die Hélfte des Gehaltes an nicht-
ionischem Tensid und Zeolith in dem geméss Anspruch 9
hergestellten Mittel ist.

Die Erfindung bezieht sich auf eine freifliessende, kornige,
hochleistungsfahige Waschmittelzusammensetzung, enthal-
tend Teilchen aus einem Gemisch von nicht-ionischem
Tensid, anorganischen Waschmittelgeriiststoffsalzen wasser-
unléslichem Aluminiumsilikatzeolith, und auf ein Verfahren
zu deren Herstellung.

Auf synthetischen organischen Tensiden und Geriistsub-
stanzsalzen aufgebaute Waschmittel fiir Grob-, Weiss- und
Buntwische sind allgemein bekannt. Sie werden viel benutzt
als Haushaltswaschmittel und fiir gewerbliche Zwecke als
Reinigungsmittel fiir verschmutzte Kleidung und der-
gleichen. Obgleich Natriumtripolyphosphat eine der am
besten wirksamen Geriistsubstanzen in solchen Zusammen-
setzungen ist, besteht die Aufgabe, einen Ersatz dafiir als
Geriistsubstanz zu finden, denn der Phosphatgehalt von
Waschmittelzusammensetzungen ist inzwischen durch
Gesetze und Vorschriften begrenzt worden, nachdem
Umweltverdnderungen festgestellt wurden, die man als
Beweisanzeichen dafiir angesehen hat, dass Phosphate zu der
Eutrophierung von Gewéssern im Inland beitragen, wenn
man sie direkt oder indirekt in die Gewisser ableitet. U.a. hat
man als Ersatz fiir Phosphate in jiingster Zeit Zeolithe aus-
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Standard-Siebreihe hat und Kernteilchen mit einer Maschen-
zahl im Bereich von 20-100 der US-Standard-Siebreihe aus
Alkalimetallcarbonat und Alkalimetallbicarbonat enthilt,
wobei das Gewichtsverhiltnis von genanntem Carbonat zu

s genanntem Bicarbonat innerhalb des Bereichs von 1:10 bis

10:1 liegt und die Kernteilchen iiberzogen sind mit einem
wasserldslichen, ethoxylierten, nichtionischen Tensid,
welches eine hydrophobe Gruppe hat, die 8-20 Kohlenstoff-
atome enthilt, und welches bei Raumtemperatur fliissig oder

10 pastenformig ist, wobei der nichtionische Tensidiiberzug

weiter mit einem kalziumionenaustauschenden, wasserunlos-
lichen Aluminosilikatteilchen iiberzogen ist, ausgewihlt aus
der Gruppe, bestehend aus kristallinen, armorphen und
gemischten kristallinen-amorphen Aluminiumsilikat-Zeoli-

15 then der Typen A, X und Y, worin das einwertige Kation

Natrium oder Kalium ist, und wobei der dusserste Teilchen-
durchmesser der Zeolithteilchen von 0,005 bis 20 Mikron
betrigt, und die Teilchen der Waschmittelzusammensetzung
Agglomerate sind, die von 20 bis 40 Gew.-% an genanntem

20 gemischten Carbonat und Bicarbonat, von 10-30 Gew.-% an

genanntem nichtionischem Tensid und von 40-60 Gew.-% an
genanntem Aluminosilikat enthalten.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstel-
lung einer solchen Wasch- und Reinigungsmittelzusammen-

25 setzung, worin normalerweise fliissiges oder pastenformiges,

nicht-ionisches Tensid in fliissigem Zustand an einem
Gemisch aus Alkalicarbonat- und Alkalibicarbonatteilchen
absorbiert wird und im Anschluss daran ein Uberzug aus
Feinteilchen eines Ionenaustauscher-Zeolithes aufgebracht

30 wird. Das erfindungsgemiisse Verfahren kann mittels zahl-

reicher Uberzugsmethoden durchgefithrt werden und ermog-

licht die Fertigung von freifliessenden Produkten mit ver-

gleichsweise hoherem Gehalt an nicht-ionischem Tensid.
Die erfindungsgemissen Produkte sind hervorragende

probiert, insbesondere Molekularsieb-Zeolithe, bei denen es 35 phosphatfreie, konzentrierte, kdrnige Wasch- und Reini-

sich um Natriumaluminosilikate mit hoher Austauschkapa-
zitét fiir Calciumionen handelt. Natriumecarbonat ist als
Geriistsubstanz fiir synthetische organische Waschmittel
bekannt, und auch Natriumbicarbonat hat man schon in
Waschmittelzusammensetzungen verwendet. Nichtionische
Tenside werden in jiingster Zeit verstirkt als hauptsichliche
waschaktive Substanz in Waschmittelprodukten eingesetzt,
wihrend man sie frither, wenn liberhaupt, gewdhnlich als
Zusitze neben anionischen organischen Tensiden benutzte.

Esist bekannt, dass man Waschmittel mit hohen Schiitt-
dichten herstellen kann, aber es handelt sich dabei hiufig um
unerwiinscht feine Pulver, die «Staubwolken abgeben» und
dadurch Niesen und Augenreizung verursachen konnen,
wenn man sie anldsslich jhrer Verwendung aus einer Packung
oder einem sonstigen Behiltnis ausschiittet. Man hat zwar
schon versucht, frei fliessfahige und staubfreie, kornige
Waschmittelzusammensetzungen herzustellen, die eine
erhohte Konzentration an aktiven Bestandteilen und héhere
Schiittdichten haben, so dass man bei der Benutzung nur ver-
gleichsweise geringere Mengen benétigt und die Waschmit-
telpackungen gegeniiber den bisher bekannten Grossen ver-
kleinert werden kdnnen, aber bisher ist noch keine mit der
vorliegenden Erfindung vergleichbare Zusammensetzung
bekannt geworden, die ein phosphatfreies, aber dennoch aus-
gezeichnete Waschkraft aufweisendes frei fliessfiahiges Pro-
dukt darstellt, das nicht zusammenbackt und mit derzeit
iiblichen Herstellungsmethoden in einfacher Weise gefertigt
werden kann.

Die erfindungsgemisse freifliessende, kornige, hochlei-
stungsfihige Waschmittelzusammensetzung ist dadurch
gekennzeichnet, dass das genannte hochleistungsfihige
Waschmittel eine Schiittdichte von wenigstens 0,6 g/cm? und
eine Teilchengrosse mit einer Maschenzahl von 4-40 der US-

gungsmittel fiir Grob-, Weiss- und Buntwische mit hohen
Schiittdichten. Dadurch wird es méglich, fiir eine Wische
durchschnittlichen Umfangs in einer automatischen Wasch-
maschine (die ein Fassungsvolumen von etwa 65 | hat und in

40 einem Waschgang etwa 4 kg Waschgut an verschmutzter

Kleidung verarbeitet) ein geringes Volumen an erfindungsge-
maissem Waschmittel, z.B. 50 bis 125 cm?, einzusetzen. Das
hat weiter zur Folge, dass vergleichsweise wirksame Mengen
an Waschmittelprodukt in kleineren Packungen benutzt

45 werden konnen, wodurch der Bedarf an Lagerraum beim

Handel, im Supermarkt und im Haushalt verringert wird.
Natiirlich ist es auch einfacher, kleinere Pakete zu handhaben
und das Waschmittel daraus auszuschiitten oder abzufiilien;
es ldsst sich bequemer arbeiten, und die Gefahr des Verschiit-

50 tens wird geringer.

Man beniitzt im erfindungsgeméssen Wasch- und Reini-
gungsmittel kristalline, amorphe und/oder gemischt kri-
stallin-amorphe natiirliche oder synthetische Zeolithe, die
ausreichend rasch und befriedigend effektiv den die Wasser-

55 hdrtung verursachenden Ionen, wie beispielsweise Calcium-

ionen, im Waschwasser entgegenzuwirken vermdgen. Vor-
zugsweise werden solche Materialien eingesetzt, die ausrei-
chend rasch mit den Hérte verursachenden Kationen, wie
beispielsweise Calcium, Magnesium, Eisen oder dergleichen

60 zu reagieren vermogen, um das Waschwasser weich zu

machen, bevor solche Hirtebildner-Ionen auf die anderen

Komponenten der synthetischen organischen Waschmittel-
zusammensetzung unerwiinscht einzuwirken vermogen. Die
zweckmissig verwendbaren Zeolithe lassen sich durch hohe

65 Ionenaustauscherkapazitit fiir Calciumionen charakteri-

sieren; sie liegt normalerweise bei etwa 200 bis 400 oder mehr
mg Aquivalente Calciumcarbonathiérte je g des Aluminosili-
kates, vorzugsweise bei 250 bis 350 mg Aquivalent/g, und die
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Enthértungsgeschwindigkeit sollte so hoch sein, dass in einer
Minute eine Resthérte von 0,02 bis 0,05 mg CaCQs/1, vor-
zugsweise 0,02 bis 0,03 mg/1 erreicht wird, und in 10 Minuten
sollte die Resthirte weniger als 0,01 mg/1 betragen, alle
Angaben auf Basis von wasserfreiem Zeolith bezogen.

Man kann grundsétzlich beliebige solcher lonenaustau-
schereigenschaften aufweisenden Zeolithe benutzen, ver-
wendet jedoch vorteilhaft fein zerkleinerte Teilchen von syn-
thetischer Zeolith-Geriistsubstanz, die folgende Formel hat:

(Na:0)x- (ALO3)y (SiOz)z+ w H:zO,

worin x fiir | steht, y = 0,8 bis 1,2, vorzugsweise etwa 1,z =
1,5 bis 3,5, vorzugsweise 2 bis 3 oder etwa 2 bedeuten und w
= 0 bis 9, vorzugsweise 2,5 bis 6 ist.

Die fiir die erfindungsgemaéssen Zwecke vorteilhaft
benutzten loslichen kristallinen Aluminosilikate werden
héufig durch ein Netzwerk aus im wesentlichen gleichfdrmig
grossen Poren im Bereich von etwa 3 bis 10 A, oftetwa 4 A
(normal) charakterisiert; diese Porengréssen sind ausge-
zeichnet durch die Struktureinheit des Zeolithkristalls
bestimmt. Es konnen selbstverstindlich mit Vorteil auch
solche Zeolithe eingesetzt werden, die zwei oder mehr solche
Netzwerke verschiedener Porengrossen haben, und ebenso
konnen Gemische aus solchen kristallinen Materialien mit-
einander oder mit amorphen Materialien benutzt werden.

Es sollte sich vorzugsweise um ein einwertiges Kationen-
austauschereigenschaften aufweisendes Zeolith handeln, d.h.
ein Aluminosilikat mit einwertigem Kation, wie beispiels-
weise Natrium, Kalium, Lithium (wenn praktikabel) oder
sonstigem Alkali, Ammonium oder Wasserstoff. Vorzugs-
weise ist das einwertige Kation des Zeolith-Molekularsiebs
ein Alkali, speziell Natrium oder Kalium, und insbesondere
Natrium; aber es lassen sich auch andere Arten brauchbar
einsetzen.

Zuy den fiir die erfindungsgemassen Zwecke als gute lonen-
austauscher wenigstens in einer anteilmissigen Menge ver-
wendbaren kristallinen Arten von Zeolithen gehdren Zeo-
lithe der folgenden Kristallstrukturgruppen: A, X und Y.
Man kann auch Gemische solcher Molekularsieb-Zeolithe
verwenden, speziell dann, wenn ein Typ-A-Zeolith vor-
handen ist. Die kristallinen Arten der Zeolithe sind dem
Fachmann bestens bekannt und im einzelnen beispielsweise
in der Abhandlung «Zeolithe Molecular Sieves» von Donald
W. Breck, verdffentlicht 1974 von John Wiley & Sons,
beschrieben. Beispiele fiir typische im Handel erhiltliche
Zeolithe der zuvor erwdhnten Strukturart sind in Tabelle 9, 6
auf den Seiten 747 bis 749 der Breck-Abhandlung zusammen-
gestellt. Diese Tabelle wird in der vorliegenden Beschreibung
als bekannt vorausgesetzt.

Bevorzugt verwendet man fiir die Zwecke der Erfindung
synthetische Zeolithe und vorteilhaft auch solche vom Typ A
oder einer dhnlichen Struktur, wie sie insbesondere auf Seite
133 der zuvor erwidhnten Abhandlung beschrieben sind. Man
kann gute Ergebnisse bei Benutzung eines Typ 4A Moleku-
larsieb-Zeoliths, dessen einwertiges Kation Natrium ist, und
dessen Porengrosse etwa 4 A betrigt, erzielen. Solche Zeolith-
Molekularsiebe sind in der US-PS 2 882243 beschrieben und
dort als Zeolithe A bezeichnet.

Man kann die Molekularsieb-Zeolithe in entweder dehy-
dratisierter oder calcinierter Form hergestellt einsetzen, so
dass sie etwa 0 oder etwa 1,5 bis 3% Feuchtigkeit aufweisen,
oder man verwendet sie in hydratisierter oder mit Wasser
beladener Form, so dass sie zusétzliches gebundenes Wasser
in einer Menge von etwa 4 bis etwa 36%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Zeoliths, enthalten, je nach dem verwen-
deren Zeolithtyp. Fiir die erfindungsgeméssen Zwecke ist die
Wasser enthaltende hydratisierte Form der Molekularsieb-

zeolithe (vorzugsweise etwa 15 bis 70% hydralisiert) dann

vorzuziehen, wenn kristallines Produkt eingesetzt wird. Die

Herstellung solcher Kristaile ist dem Fachmann bekannt. So

werden beispielsweise bei der Herstellung des zuvor

s erwihnten Zeolith A die hydratisierten Zeolithkristalle, die
sich in dem Kristallisationsmedium bilden (beispielsweise
wasserhaltiges amorphes Natriumaluminosilikatgel) ver-
wendet, ohne dass man sie bei hoher Temperatur dehydrati-
siert (calciniert auf 3% oder weniger Wassergehalt), wie dies

10 normalerweise bei der Fertigung solcher Kristalle fiir die Ver-
wendung als Katalysatoren, z.B. Crackkatalysatoren,
geschieht. Das kristalline Zeolith kann sowohl in vollstindig
hydratisierter als auch in teilweise hydratisierter Form durch

Abfiltrieren der Kristalle aus dem Kristallisationsmedium
15 und Trocknen an der Luft und bei Zimmertemperatur

gewonnen werden, so dass der Wassergehalt in einem Bereich

von etwa 5 bis 30% Feuchtigkeit, vorzugsweise etwa 10 bis

25%, wie etwa 17 bis 22%, liegt. Jedoch kann der Feuchtig-

keitsgehalt des fiir die erfindungsgeméssen Zwecke verwen-
20 deten Molekularsieb-Zeolithes, wie dies zuvor beschrieben

ist, auch viel niedriger sein.

Die fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung einge-
setzten Zeolithe sollten vorzugsweise praktisch frei von
adsorbierten Gasen, wie beispielsweise Kohlendioxid, sein,

25 denn Gas enthaltende Zeolithe neigen zum unerwiinschten
Schdumen, wenn Zeolith enthaltendes Waschmittel mit
Wasser in Kontakt kommt; jedoch kann fiir manche Zwecke
Schaumbildung toleriert werden, und manchmal ist sie eigens
erwiinscht.

Man verwendet das Zeolithmaterial in fein zerkleinertem
Zustand mit dussersten Teilchendurchmessern bis zu 20
Mikron, ndmlich von 0,005 bis 20 Mikron, vorzugsweise zwi-
schen 0,01 bis 15 Mikron und speziell bevorzugt mit einem
mittleren Teilchendurchmesser von 0,01 bis 8 Mikron, wie
35 beispielsweise 3 bis 7 oder 12 Mikron, wenn es sich um kri-

stallines Produkt handelt, und 0,01 bis 0,1 Mikron, z.B. 0,01

bis 0,05 Mikron, wenn es sich um amorphes Produkt handelt.

Obwohl die dusserste Teilchengrosse sehr viel niedriger liegt,

haben die Zeolithteilchen gewShnlich Teilchengréssen im
40 Bereich von 100 bis 400 Maschen, vorzugsweise 140 bis 325

Maschen (US-Standard-Siebreihe). Zeolithe mit kleineren

Teilchengrdssen sind hiufig unerwiinscht staubbildend, und

solche mit grosseren Teilchengrdssen haben keine ausrei-

chende und zufriedenstellende Bedeckungskraft fiir die Car-
45 bonat-Bicarbonat-Grundteilchen.

Kristalline synthetische Zeolithe sind zwar gebrauchlicher
und besser bekannt, man kann statt dessen aber auch
amorphe Zeolithe benutzen, und diese sind den kristallinen
Materialien hiufig in vielerlei bedeutsamen Eigenschaften

s0 iiberlegen, wie dies noch beschrieben wird. Man kann in
gleicher Weise gemischt kristalline amorphe Materialien und

Mischungen verschiedener Typen der beschriebenen Zeolithe

benutzen. Die Teilchengrdssen und Porenweiten der Materia-

lien sind dhnlich den zuvor beschriebenen, wobei, wie gesagt,
ss die angegebenen Bereiche gedndert werden kénnen, voraus-
gesetzt, dass das Material ausreichende Gerlistsubstanzfunk-
tion hat und gefirbtes Wasch- und Reinigungsmittel, das
damit in wissrigem Medium behandelt wird, nicht uner-
wiinscht aufhellt.

Eine Anzahl geeigneter kristalliner Molekularsieb-Zeolithe
wird im Belgischen Patent Nr. 828 753 und den publizierten
Deutschen Patentbeschreibungen Nr. P2538679.2, P
2656 009.8 und P 26 56 251.6 beschrieben.

Verschiedene andere solcher Verbindungen werden im Bri-
65 tischen Patent Nr. 1429 143 beschrieben. Weitere solcher

niitzlicher Molekularsiebzeolithe werden in den Beschrei-

bungen.der Britischen Patente Nr. 1473 201, 1473 571,

1437512 und 1464427 illustriert.
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Die Herstellung von amorphen und gemischt amorphkri- Carbonat und Bicarbonat, die zweckmissig die gleichen

stallinen Aluminosilikat-Ionenaustauscherzeolithen wird Korngrossen haben und in gleichen Verhdltnismengen vor-
beschrieben in der Beschreibung des Britischen Patentes Nr. handen sind, einsetzen, vorausgesetzt, die Sorptionskraft ist
1470250. so ausreichend stark, dass eine zur Produktion des

Ein bevorzugt fiir die erfindungsgemissen Zwecke einsatz- s gewiischten Endproduktes geniigend grosse Menge an nicht-
fihiger Ionenaustauscherzeolith ist der in der BE-PS 835351  ionischem Tensid davon aufgenommen werden kann. Man

beschriebene amorphe Zeolith der Formel: kann auch Carbonat- und Bicarbonat-Pulver hdherer Fein-
heit verwenden, beispielsweise solche mit Teilchengrdssen
M:0: Al20;+(SiOz2):- w H20, ) unterhalb 100 Maschen, wie beispielsweise 170 bis 270

10 Maschen, und diese entweder gesondert oder im Gemisch
worinz 2,0 bis 3,8 und w 2,5 bis 6 bedeuten, speziell wenn M miteinander agglomerieren, wobei sorgfiltig darauf geachtet
fiir Natrium steht. Der Inhalt dieses Patentes lisst sich auch werden muss, dass die Porositiit des Produktes beibehalten
fiir die erfindungsgeméssen Zwecke verwenden; zur Vermei-  wird, d.h. es darf nur eine minimale Menge an Bindemittel,

dung von Léngungen des Textes wird beziiglich solcher wie beispielsweise Starke oder ein anderes Agglomerier-
Materialien und Methoden zu ihrer Herstellung und ihrer 15 mittel, mit benutzt werden. Man kann zu solchen Produkten
Verwendung darauf Bezug genommen. auch Wegscheiders-Salz zugeben.

Als Gemisch aus Alkalicarbonat und Alkalibicarbonat Fiir die erfindungsgemassen Zwecke verwendbare nicht-
wird zweckmdssig eine solche Mischung benutzt, in der die ionische Tenside sind beispielsweise solche, wie sie aus-
beiden Komponentenarten in gleicher individueller Teil- fithrlich in McCutcheon's Detergents and Amulsifiers, 1973
chenform oder Kornergestalt vorliegen. Fiir die Zwecke der 20 Annual und in Surface Active Agents, Band I, von
vorliegenden Erfindung haben diese Teilchen Grossen zwi- Schwartz, Perry und Berch (Interscience Publishers, 1958)
schen 20 bis 100 Maschen, vorzugsweise 30 bis 60 Maschen beschrieben sind. Dieser Stand der Technik wird fiir die vor-
und insbesondere etwa 40 Maschen (US-Standard-Sieb- liegende Erfindung als bekannt unterstellt. Nicht-ionische
grenze; das Wort «Maschen» wird vorliegend synonym mit Tenside dieser Art sind in der Regel bei Zimmertemperatur

«Nr.» benutzt). Man kann zwar auch grossere Teilchen ver- 25 (20°C) pastenformige oder wachsartige Feststoffe, die ent-
wenden, vorausgesetzt, dass das fertige Endprodukt dann in weder so ausreichend wasserldslich sind, dass sie sich in

den oben angegebenen gewiinschten Teilchenbereich anfallt. ~ Wasser schnell aufldsen, oder bei der Temperatur des Wasch-
Manchmal muss man Vorsorge treffen, Agglomeration oder ~ wassers, wenn diese oberhalb 40°C liegt, rasch schmelzfliissig
sonstiges Teilchenwachstum wihrend der Absorption des werden. Die fiir die erfindungsgemissen Zwecke benutzten
nicht-ionischen Tensids oder an einer sonstigen Verfahrens- 30 nicht-ionischen Tenside sind normalerweise solche, die bei
stelle zu vermeiden, anderenfalls das Endproduktineinerzu ~ Zimmertemperatur fliissig oder pastenformig sind, und vor-
grossen Teilchengrdsse anfallen kdnnte. Wenn man kleinere zugsweise setzt man die liblicherweise pastenférmigen oder

Teilchengrdssen als die in dem angegebenen erwiinschten halbfesten Substanzen ein, weil bei deren Verwendung
Bereich verwendet, dann fillt das fertiggestellte Produkt weniger die Neigung besteht, dass sich ein klebriges Produkt
manchmal statt in Form von einzelnen frei fliessfihigen 35 mit schlechten Fliesseigenschaften bildet, das bei der Lage-
Kiigelchen als unerwiinscht pastenférmiges Produkt an. rung zusammenbackempfindlich ist und zum Verfestigen
Die Alkalicarbonate und -bicarbonate (von denen die neigt. Solche Produkte tendieren gew6hnlich auch weniger
Natrium- oder Kaliumsalze bevorzugt sind), die insbeson- zum Feuchtwerden und geben ihre «Belegung» an die Zeo-
dere als Natriumsalze benutzt werden, setzt man bei der lithe ab. Dennoch beniitzt man auch fliissige nicht-ionische

bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 40 Tenside, und eingesetzte nicht-ionische Tenside werden
im wesentlichen wasserfrei ein; teilweise hydratisierte Geriist-  zweckmissig so verfliissigt, dass sie sich bei verniinftigen

substanzsalze dieser Art kénnen jedoch auch toleriert Temperaturen, wie beispielsweise unterhalb 45, 50 oder 60°C
werden. Im allgemeinen liegt der Feuchtigkeitsgehalt nied- verspriihen lassen. Beispiel fiir typische brauchbare nicht-
riger als 9%, vorzugsweise niedriger als 7%. Das prozentuale ionische Tenside sind Polyalkenoxyderivate, die gewdhnlich

Verhdltnis von Alkalicarbonat zu Alkalibicarbonat liegtim 45 durch Kondensation von niederem Alkylenoxid (mit 2 bis 4
Bereich von 1:10 bis 10:1, vorzugsweise im Bereich von 1:5bis ~ C-Atomen), z.B. Ethylenoxid, Propylenoxid (mit einer aus-

1:1 und insbesondere zwischen 1:3 bis 1:1, wobei das Ver- reichenden Menge Ethylenoxid, um die Substanz wasser-
hiltnis 1:2 besonders bevorzugt ist. Das Gemisch wird zweck-  16slich zu machen) mit einer eine hydrophobe Kohlenwasser-
missig so angesetzt, dass es einen wesentlichen Gehalt, z.B. stoffkette und ein oder mehr aktive Wasserstoffatome enthal-
10 bis 100%, an Wegscheiders-Salz der Formel s0 tenden Verbindung, wie beispielsweise hoheren Alkylphe-
Na:C0s:.3NaHCOs, Rest Natriumbicarbonat, hat. Ein nolen, hdheren Fettsduren, hoheren Fettmercaptanen,
solches Produkt zeichnet sich durch hervorragende Sorp- hoheren Fettaminen und héheren Fettpolyolen und Alko-
tionskraft fiir das fliissige nicht-ionische Tensid aus und kann  holen, z.B. Fettalkoholen mit 8 bis 20 oder 10 bis 18 K ohlen-
einfach und bequem in eine geeignete Grundlage fiir einen stoffatomen in der Alkylkette, die mit durchschnittlich etwa 3

Puderiiberzug aus Zeolith-Geriistsubstanz gebracht werden. 55 bis 30, vorzugsweise 3 bis 15 oder 6 bis 12 niederen Alkylen-
Eine mit Erfolg durchgefiihrte Methode fiir die Herstellung oxideinheiten oxalkyliert sind, hergestellt worden sind.

eines gemischten Carbonat-Bicarbonatproduktes ist in der Bevorzugte nicht-ionische Tenside sind solche der Formel
US-PS 3944 500 von Gancy und Mitarbeitern, auf die hier RO(C:H+O):H, worin R fiir einen Rest eines linearen gesiit-
Bezug genommen wird, beschrieben. Ein gemischtes Car- tigten primédren Alkohols (ein Alkyl) mit 10 oder 12 bis 18
bonat-Bicarbonat der beschriebenen Art kann man unter der s0 Kohlenstoffatomen steht und n eine ganze Zahl von 3 oder 6
Handelsbezeichnung Snowlite von der Firma Allied bis 15 bedeutet. Beispiele fiir im Rahmen der vorliegenden
Chemical Corporation erwerben. Die in dem Patent beschrie-  Erfindung brauchbare typische im Handel erhiltliche nicht-
bene Methode ist eine vorzugsweise Arbeitsweise; die ionische Tenside sind das Handelsprodukt Neodol 45-11, bei
gemischten Carbonat-Bicarbonat-Teilchen lassen sich auch dem es sich um ein oxethyliertes Produkt (mit durch-

nach anderen bekannten Techniken fertigen. Fiir dieerfin- 65 schnittlich etwa 11 Ethylenoxideinheiten) eines 14 bis 15
dungsgeméssen Zwecke kann man auch anstelle der in den Kohlenstoffatome (im Durchschnitt) in der Kette enthal-

einzelnen Teilchen innig miteinander zusammengebrachten tenden Fettalkohols (hergestellt von Shell Chemical Com-
Carbonat- und Bicarbonatsubstanzen getrennte Chargen von  pany) handelt; «Neodol25-7», bei dem es sich um einen 12
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bis 15 C-Atome in der Kette enthaltenden Fettalkohol han-
delt, der mit durchschnittlich 7 Ethylenoxideinheiten oxethy-
liert ist: und «Alfonic 1618-65», wobei es sich um ein 16 bis
18 C-Atome enthaltendes Alkanol handelt, das mit durch-
schnittlich 10 bis 11 Ethylenoxideinheiten oxethyliert ist
(Continental Oil Company). Weiterhin brauchbar sind die
unter der Handelsbezeichnung «Igepals» von GAF Co., Inc.
vertriebenen Produkte. Dazu gehoren beispielsweise die
polyoxethylierten (3 bis 30 Ethylenoxideinheiten aufwei-
senden) Mittelalkyl-(6 bis 10 C-Atome)-phenole, wie Igepals 10
CA-630, CA-730 und CO-630. Weitere brauchbare Produkie
sind unter der Handelsbezeichnung «Pluronics» (hergestellt
von BASF-Wyandotte) erhiltliche Produkte, wie beispiels-
weise Pluronic F-68 und F-127, bei denen es sich um Kon-
densationsprodukte von Ethylenoxid mit hydrophoben

Basen handelt, die durch Kondensation von Propylenoxid

mit Propylenglykol iiblicherweise mit Molekulargewichten

im Bereich von 5000 bis 25 000 hergestellt worden sind. Wei-
terhin lassen sich die verschiedenen unter der Handelsbe-
zeichnung « Tweens» (Produkte von ICI America) erhilt-
lichen Produkte einsetzen, bei denen es sich um Polyoxyethy-
lensorbitanester von hoheren Fettsduren (12 bis 18

C-Atomen) handelt, wie beispielsweise solchen , die [oslich
machende Mengen an Ethylenoxid enthalten. Zahlreiche
sonstige nicht-ionische Tenside, wie sie beispielsweisein den 25
zuvor erwihnten Referenzen beschrieben sind, konnen eben-
falls fiir die erfindungsgeméissen Zwecke benutzt werden,
wobei vorzugsweise der Anteil an vorhandenen nicht-ioni-
schen Tensiden, die von hdheren Fettalkoholpolyoxyethylen-
ethanolen verschieden sind, gering ist und moglichst nicht
mehr als 50%, vorzugsweise nich mehr als 25% der insgesamt
vorhandenen nicht-ionischen Tenside ausmacht. Wenn in der
vorliegenden Beschreibung von «hoher» gesprochen wird,
beispielsweise von hoheren Alkylverbindungen, héheren
Fettsdureverbindungen und dergleichen, dann werden dar-
unter solche verstanden, die 8 bis 20, vorzugsweise 10 oder 12
bis 18 Kohlenstoffatome enthalten.

Zusitzlich zu der Alkalicarbonat-Alkalibicarbonat-Kom-
bination als Geriistsubstanz sind zahlreiche sonstige Geriist-
substanzen vorhanden, vorzugsweise anorganische Builder- 40
salze, wie Alkaliborate und Silikate.Es lassen sich beispiels-
weise aber auch organische Geriistsubstanzen, wie beispiels-
weise Natriumzitrat, Trinatriumnitrilotriacetat, CMOS
(Natriumcarboxymethyloxysuccinat), Natriumgluconat und
Natrium-EDTA einsetzen. Jedoch sollte der Gesamtgehalt an 45
solchen von Carbonat und Bicarbonat verschiedenen Geriist-
substanzen im allgemeinen eine niedrige anteilige Menge des
Geriistsubstanzgehalts insgesamt ausmachen, vorzugsweise
unterhalb 25% davon liegen und insbesondere weniger als
10 % davon betragen. In den erfindungsgemassen Wasch-
und Reinigungsmitteln konnen teilweise Natriumsalze, teil-
weise Kaliumsalze in beliebiger Kombination vorhanden
sein, aber gewohnlich gibt man einem Gemisch aus nur
Natriumsalzen den Vorzug. Wenngleich der Erfindung als
Hauptaufgabe die Fertigung eines phosphatfreien Wasch-
und Reinigungsmittels zugrunde liegt, das ausreichende Rei-
nigungskraft fiir Grob-, Weiss- und Buntwische hat und iiber
die sonstigen erwihnten gewiinschten Eigenschaften verfiigt,
kann in Fillen, in denen ein gewisser Phosphatgehalt tole-
riert wird, ein Teil des Anteils an Geriistsubstanz in Form
von Pentanatriumtripolyphosphat oder einem sonstigen
Alkalipolyphosphat vorhanden sein. In der Regel liegt der
Anteil an solchen Phosphaten nicht iiber 25% und betrégt
vorzugsweise nicht mehr als 10%, bezogen auf den Gesamtge-
halt an Geriistsubstanz. Wenn man zusitzlich zu dem
Gemisch aus Carbonat und Bicarbonat noch eine phosphat-
freie Geriistsubstanz mit zu verwenden wiinscht, wird dazu
vorteilhaft ein Alkalisilikat eingesetzt, wie beispielsweise
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Natriumsilikat mit einem Na20:5i0z-Verhiltnis im Bereich
von 1:1,6 bis 1:3,0, vorzugsweies 1:2,0 bis 1:2,7, und insbeson-
dere etwa 1:2,4. Solche Buildersubstanzen wirken als korro-
sionsverhinderndes Mittel.

Zwar ist ein nicht-ionisches, synthetisches, organisches
Tensid eine wichtige Komponente in einem erfindungsge-
missen Wasch- und Reinigungsmittel, man kann sie jedoch
teilweise durch ein anionisches organisches Tensid oder ein
Gemisch solcher Tenside und in manchen Fillen auch durch
amphotere organische Tenside ersetzen oder solche
zusitzlich mit verwenden. Aber die nicht-ionische Tensidver-

bindung(en) ist der Hauptanteil der vorhandenen Tenside,

und gewohnlich betrigt die anteilige Menge an anionischem
Tensid und/oder amphoterem Tensid in dem Endprodukt
weniger als 10%. Am besten ist es, wenn nur nicht-ionisches
Tensid vorhanden ist. Wenn anionisches Tensid und/oder
amphoteres Tensid mitverarbeitet wird, ist es zweckmissig,
dieses in Kombination mit dem nicht-ionischen Tensid auf
d1e Oberfliachen der Carbonat-Bicarbonat-Teilchen aufzu-
spruhen Es ist manchmal auch moglich, dass man ausrei-
chend pulverisiertes anionisches oder amphoteres Tensid mit
dem Gemisch aus Carbonat und Bicarbonat vermengt, bevor
man diesem das nicht-ionische Tensid zumischt. Dariiber
hinaus konnen in dhnlicher Weise, wie zuvor fiir die anioni-
schen und/oder amphoteren Tenside beschrieben, kornige
Buildersalze oder sonstige Adjuvantien in die Zusammenset-
zung eingearbeitet werden. In manchen Fillen, beispiels-
weise wenn relativ geringe Mengen mitbenutzt werden, kann
man solche Buildersalze in wiissrigen Losungen oder Disper-
sionen auf das Zeolithpulver aufbringen, bevor man dieses
zum Uberziehen der Basisteilchen einsetzt. Der Zeolith wird
dann iiblicherweise dehydratisiert und die Substanz zu Ein-
zelteilchen umgebildet. Jedoch ist es normalerweise vorteil-
haft, ein Vorabvermischen von irgendwelchen sonstigen
Komponenten mit Zeolith zu vermeiden, bevor man dieses
auf die Kombination aus Geriistsubstanz und nicht-ioni-
schem Tensid aufbringt. Es kénnen noch vergleichsweise
geringe Mengen an Adjuvantien, wie Parfiims, optische Auf-
heller und Farbstoffe nachtriiglich aufgebracht werden; aber
es ist im allgemeinen vorteilhafter, die Adjuvantien in das
Carbonat-Bicarbonat-Gemisch (vorausgesetzt, dass sie damit
nicht reagieren bzw. davon nicht unerwiinscht beeintrachtigt
werden) einzuarbeiten oder mit dem nicht-ionischen Tensid
einzubringen.

Brauchbare anionische Tenside sind beispielsweise die Sul-
fate und Sulfonate mit lipophilen Molekiilanteilen, beispiels-
weise solche mit aus 8 bis 20 oder 10 bis 18 Kohlenstoff-
atomen bestehender Kohlenstoffkette. Dazu gehbren bei-
spielsweise die linearen héheren Alkylbenzolsulfonate, Ole-
finsulfonate, Paraffinsulfonate, Fettsdureseifen, héhere Fett-
alkoholsulfate, hoherer Fettsiuremonoglyceridsulfate, sulfa-
tisierte Kondensationsprodukte aus Ethylenoxid (3 bis 30
Mole je Mol) und hoherem Fettalkohol, hohere Fettsdure-
ester von Isethionsiure und andere bekannte anionische Ten-
side, wie sie beispielsweise auch in den zuvor als Referenzen
angezogenen Verdffentlichungen erwihnt sind. Die meisten
dieser Substanzen liegen unter Normalbedingungen in fester
Form, beispielsweise als Alkalisalze, z. B. Natriumsalz, vor
und lassen sich mit iiblichen Geriistsubstanzen spriih-
trocknen. Zur Fertigung solcher Vorprodukte kann man sich
beliebiger bekannter Agglomeriertechniken, Zerkleinerungs-
methoden, Anhiufelungsverfahren oder andere Arbeits-
weisen bedienen, um diese Vorprodukte in den Carbonat-
Bicarbonat-Teilchen dhnlicher Teilchengrosse zu fertigen.
Einige Beispiele fiir geeignete anionische Tenside sind das
Natriumsalz von linearer Tridecylbenzolsulfonsdure, das
Natrium-Cocomonoglyceridsulfat, das Natriumlaurylsulfat



und Natriumparaffin sowie Olefinsulfonate mit je durch-
schnittlich etwa 16 C-Atomen.

Man kann zwar auch amphotere Substanzen, wie beispiels-
weise das Natriumsalz der unter den Bezeichnungen Miranol
C:M und Deriphat 151 im Handel erhéltlichen Produkte in
erfindungsgemissen Wasch- und Reinigungsmitteln anstelle
der Gesamtmenge oder einer Teilmenge, beispielsweise bis zu
50%, an mitverwendetem anionischem Tensid einsetzen, aber
gewdhnlich ist amphoteres Tensid nicht vorhanden. Ahnlich
wie die anionischen Tenside kann man die amphoteren Ten-
side zusammen mit einer Geriistsubstanz, beispielsweise Tri-
polyphosphat, spriihtrocknen oder sonstwie als Vorprodukt
ausbilden, oder man kann diese Tenside dispergiert in dem
fliissigen nicht-ionischen Tensid oder in geeigneter Weise mit
fiir die Herstellung der erfindungsgemissen Wasch- oder
Reinigungsmittel benotigten sonstigen pulverformigen Sub-
stanzen vermischt einarbeiten.

Es konnen verschiedene Adjuvantien, sowohl solche funk-
tioneller Art als auch édsthetischer Wirkung, in erfindungsge-
mdssen Wasch- und Reinigungsmitteln mit eingesetzt
werden, wie beispielsweise Bleichmittel, z. B. Natriumper-
borat, Farbemittel, wie beispielsweise Pigmente und Farb-
stoffe, optische Aufheller, beispielsweise Stilben-Aufheller,
Schaumstabilisierungsmittel, z. B. Alkanolamide, wie
Laurin, Myristin, Diethanolamid, Enzyme, beispielsweise
Proteasen, hautschiitzende Mittel und Konditionierungs-
mittel, wie beispielsweise wasserldsliche Proteine mit nied-
rigem Molekulargewicht, die man durch Hydrolyse von pro-
teinhaltigen Materialien, wie Tierhaar, Hiuten, Gelatine und
Kollagen erhalten hat, schaumzerstdrende Mittel, wie Sili-
kone, Bakterizide, z. B. Hexachlorophen, und Parfiims. Im
allgemeinen werden solche Adjuvantien und sonstige zusitz-
liche Geriistsubstanzen in einer speziellen dafiir je nach der

Natur des Adjuvants und dessen physikalischem Zustand am

besten geeigneten Stufe des Herstellungsverfahrens den
anderen Komponenten zugemischt. Dabei ist es besonders
wiinschenswert, den Zusatz so vorzunehmen, dass dadurch
die Adjuvantien oder die anderen Komponenten des Pro-
duktes stabilisiert werden und/oder die Absorptionsfihigkeit
des Carbonat-Bicarbonat-Gemisches fiir das nicht-ionische
Tensid gesteigert wird.

Verschiedene sonstige fiir die erfindungsgemissen Zwecke
brauchbare Tenside und Adjuvantien sind in der am
17. August 1976 von Bao-Ding Cheng eingereichten US-
Patentanmeldung 751 124 mit dem Titel «Readily Disinte- -
grable Agglomerates of Insoluble Detergent Builders and
Detergent Compositions Containing Them» beschrieben,
worauf hier verwiesen wird.

Die anteilméssigen Mengen an Carbonat-Bicarbonat-
Teilchen, Zeolith und nicht-ionischem Tensid in dem erfin-
dungsgemissen Wasch- und Reinigungsmittel sollten so
gewdhlt sein, dass die gewiinschten frei fliessfihigen Wasch-
mittelteilchen mit ausreichend hoher Schiittdichte bei der
Fertigung mittels des erfindungsgemissen Verfahrens resul-
tieren. Die Mengenanteile sind 20 bis 40% Alkalicarbonat-
und Alkalibicarbonatgemisch, 40 bis 60% Zeolith und 10 bis
30% nicht-ionisches Tensid, und besonders zweckmissige
Bereiche sind 25 bis 35% bzw. 45 bis 55% bzw. 15 bis 25%. Die
Schiittdichte erfindungsgemésser Wasch- und Reinigungs-
mitte] betrigt wenigstens 0,6 g/cm?; sie liegt vorzugsweise im
Bereich von 0,75 bis 0,95 g/cm3 und insbesondere im Bereich
von 0,8 bis 0,9 g/cm?. Die Teilchengrdsse erfindungsge-
mésser Wasch- und Reinigungsmittel liegt im Bereich von 4
bis 40 Maschen (US-Standard-Siebreihe) und betrigt zweck-
missig 4 bis 12 Maschen und insbesondere etwa 6 bis 8
Maschen. Die Teilchengrésse des Carbonat-Bicarbonat-Aus-
gangsmaterials vor dessen Behandlung liegt im Bereich von
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etwa 20 bis 100 Maschen (US-Standard-Siebreihe), bevorzugt

bei 30 bis 60 Maschen und insbesondere bei etwa 40
Maschen. Man kann, wie zuvor erwihnt, auch feinere Car-

bonat- und Bicarbonatpulver zunéchst einsetzen und diese zu

5 den angegebenen Teilchengrdssen agglomerieren. Generell

besteht das Material mit Teilchen des angegebenen Grossen-
bereichs aus einem Gemisch von Anteilen mit verschiedenen
Teilchengrossen innerhalb dieses Bereiches (dies ist allge-
mein so bei den verschiedenen in Form von Einzelteilchen

10 vorliegenden, in dieser Beschreibung erwidhnten Materia-

lien); es handelt sich nicht um Substanzen mit nur einer ein-
zigen Teilchengrosse.

Bei der Fertigung des Ausgangsteilchengemisches aus Car-
bonat und Bicarbonat kann man sich der in der US-PS

15 3944 500 beschriebenen Arbeitsweise bedienen und vorzugs-

weise die dort erwihnten unter der Handelsbezeichnung
«Snowlite» von der Firma Allied Chemical Corporation
erhdltlichen Substanzen verwenden. Eine typische Analyse
fiir Snowlite I ist 35% Na2CO:s, 58,5% NaHCO: und 6,5%

20 H20, und ein weiteres Produkt dieser Art, Snowlite I1,

besteht entsprechend aus 30,0, 66,5 und 3,5%. Diese Produkte
ergaben die folgenden Siebanalysen (Prozentgehalte auf den
Sieben Nr. 10, 40, 60 und 100); 0,2, 67,6, 96,9, 99,0 bzw. 0,7,
60,7, 90,7 und 97,0 und hatten Schiittdichten (g/cm?) von

25 0,51 bzw. 0,48 (eingeriittelt) und 0,42 bzw. 0,38 (lose). Die

Neigung zum Zerfallen bzw. Zerbrdckeln ist bei Snowlite I
besonders niedrig (2,5% gemiss der Allied Chemical Corpo-
ration-Priifung Na 17-35), und dieses Produkt verwendet
man bevorzugt. In manchen Fillen kénnen noch weitere

30 Komponenten des Endproduktes in das Gemisch aus Bicar-

bonat und Wegscheiders-Salz der Formel
Na:C0s-3NaHCO:s eingearbeitet und zusammen mit diesem
nach der in der Patentschrift beschriebenen Methode weiter
verarbeitet werden, vorausgesetzt, dass sie stabil bleiben und

35 die Herstellung des Carbonat-Bicarbonat-Produktmaterials

nicht unerwiinscht beeinflussen bzw. damit nicht reagieren.
Normalerweise ist in dem Carbonat-Bicarbonat-Teilchenge-
misch ein Anteil von wenigstens 60%, vorzugsweise 70% und
insbesondere 70 bis 85% oder mehr an Carbonat und Bicar-

40 bonat vorhanden, sofern solche anderen Adjuvantien, bei-

spielsweise 10 bis 20% Natriumsilikat und/oder 0,1 bis 5%
optischer Aufheller, manchmal auch noch 5 bis 15% Wasser
anwesend sind.

Erfindungsgemaisse, bevorzugte frei fliessfahige, phosphat-

45 freie, kornige Wasch- und Reinigungsmittel fiir Grob-,

Weiss- und Buntwiische mit hoher Schiittdichte lassen sich
nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren in einfacher Weise
dadurch herstellen, dass die zuvor beschriebenen Natrium-
carbonat-Natriumbicarbonat-Teilchen mit einem in fliissiger

50 Form eingesetzten nicht-ionischen Tensid vermischt werden.

Das Tensid dringt in die Carbonat-Bicarbonat-Teilchen ein,
ein Teil jedoch verbleibt auf der Teilchenoberfliche, so dass
daran anschliessend zugemischtes Zeolith anzuhaften
vermag. Das nicht-ionische Tensid, das normalerweise

55 fliissig oder pastenformig ist und das man vorzugsweise

pastenformig oder halbfest einsetzt, wird vorteilhaft auf die
in Bewegung gehaltenen Oberflichen der Carbonat-Bicar-
bonat-Teilchen aufgespriiht, und danach wird dann das Zeo-
lithpulver beigemischt. Die Materialien werden in solchen

60 anteilméssigen Mengen miteinander eingesetzt, wie sie in

dem herzustellenden Produkt der zuvor beschriebenen
Zusammensetzung gewiinscht werden.

Der anfingliche Spriihvorgang oder das sonstige Vermi-
schen von nicht-ionischem Tensid mit den Carbonat-Bicar-

65 bonat-Teilchen wird gewdhnlich mit den Teilchen bei Zim-

mertemperatur (20 bis 25°C) vogenommen; die Temperatur
kann jedoch grundsitzlich im Bereich zwischen 10 bis 40
oder 50°C variieren. Fiir das Verspriihen oder Zumischen
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bendtigt man eine Zeitspanne von nur 1 bis 5 Minuten, und
nach dem vollstdndigen Aufsprithen kann man noch 0 bis 10
Minuten, vorzugsweise 1 bis 5 Minuten, weiter vermischen.
Das Fettalkohol-Polyethylenoxid-Kondensationsprodukt,
das man auf die Oberfliche der in Bewegung befindlichen
Teilchen aufspriiht, wird meist auf hohere Temperatur
erwirmt, so dass es fliissig ist und sich beim Aufspriihen auf
die in Bewegung befindlichen Oberflichen oder bei son-
stigem Aufbringen darauf gut dariiber verteilen kann und so
die Absorption der Fliissigkeit in den pordsen Teilchen
erleichtert wird. Es kann wihrend der anfianglichen Misch-
stufe eine gewisse Agglomerierung der Teilchen stattfinden.
Dies ist anscheinend auf die Adhésion oder Cohésion zwi-
schen einem Teil des vorhandenen feinpulvrigen Teilchen-
materials, auf dessen Oberfldchen sich «iiberschiissige»
Mengen an fliissigem nicht-ionischem Tensid befinden,
zuriickzufiithren. Wahrend solcher Agglomeration nimmt die
Teilchengrosse der Einzelteilchen auf annéhernd die Grosse
im Grossenbereich fiir die Teilchen des Endproduktes zu,
obgleich auch durch die nachfolgende Adhision von Zeolith-
teilchen die Teilchengrdsse noch etwas weiter ansteigt.
Zweckmdssig wird das Vermischen und Aufspriihen des
nicht-ionischen Tensids auf die in Bewegung befindlichen
Teilchen in einer Drehtrommel oder einem in einem geringen
Winkel, wie beispielsweise 5 bis 15° geneigten Rohr, bewirkt.
Es kann mit irgendeiner beliebigen geeigneten Umdrehungs-
geschwindigkeit, beispielsweise 5 bis 50 U/Min., gearbeitet
werden. Das nicht-ionische Tensid wird gewohnlich in Form
von feinen Tensidtropfchen, beispielsweise solchen mit
einem Durchmesser im Bereich von 40 bis 200 Mikron, vor-
zugsweise 50 bis 100 Mikron aufgespriiht. Man kann auch
mit sonstigen geeigneten Spriithtropfengrdssen arbeiten, und
in einigen Fillen kann man das nicht-ionische Tensid mit
dem Carbonat-Bicarbonat-Teilchengemisch noch weiter ver-
mengen, nachdem man es auf dessen in Bewegung befind-
liche Oberfldchen aufgetropft oder aufgegossen hat. Dabei
setzt man zweckmassig Hochleistungsmischgerite, wie bei-
spielsweise einen Lodige-Mischer ein, der mit vergleichsweise
niedriger Geschwindigkeit arbeitet, oder man verwendet
einen Zwillingstrommelmischer oder ein dhnliches Misch-
gerit, um durch Zugabe von grosseren Tropfen oder Fliissig-
keitsstrahl von nicht-ionischem Tensid verursachte zu starke
Agglomerierung der Teilchen zu verhindern. Wie zuvor
bereits gesagt, kann man, obwohl dies nicht die bevorzugte
Arbeitsweise ist, aufsaugfihige Carbonat-Bicarbonat-
Teilchen auch auf andere Weise als hier erldutert in Form von
stirker eckigen Teilchen fertigen, aber es ist, damit die
Teilchen gute Fliessfahigkeit haben, vorteilhafter, dass sie
etwas abgerundet vorliegen.
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Nachdem die Sorption des nicht-ionischen Tensids erfolgt so

und das Zeolithpulver als Uberzug auf der Oberfliche der
Carbonat-Bicarbonat-Teilchen, die einen Feuchtigkeitsge-
halt von 2 bis 20%, vorzugsweise 5 bis 15 (einschliesslich
Hydratwasser) haben kénnen, zum Anhaften gebracht
worden ist, liegt das Produkt verpackungsfertig vor. Wie
zuvor erwahnt, kénnen verschiedene Adjuvantien in das Pro-
dukt eingearbeitete werden, und man kann sie dazu geeig-
neten Komponenten beigeben oder in einer dafiir geeigneten
Arbeitsstufe wiahrend des Herstellungsverfahrens der frei
fliessfihigen Korner zusetzen oder beigeben, nachdem der
Herstellungsvorgang im wesentlichen beendet ist. Der
Gesamtgehalt an Adjuvantien, ausschliesslich Wasser,
betrigt selten mehr als 20% des Produktes und liegt im allge-
meinen unterhalb 10%. Wenn man allerdings ein Perborat-
bleichmittel benutzt, so kann dessen prozentualer Anteil
soweit gesteigert werden, dass fiir den Bleichvorgang wirk-
same Mengen vorhanden sind, und diese kdnnen bis zu 30%
des Produktes ausmachen. Ublicherweise werden dann die
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Zusatzmengen der anderen wesentlichen Komponenten pro-
portional entsprechend niedriger. Man kann das Perborat
dem Carbonat-Bicarbonat-Gemisch zumischen, oder man
kann es in einer spéteren Verfahrensstufe dem mit dem nicht-
ionischen Tensid behandelten Gemisch beigeben oder dem
Fertigprodukt zufiigen. Farbgebende Mittel, Parfiims oder
sonstige Adjuvantien kdnnen mit den verschiedenen Kompo-
nenten und Gemischen wiahrend der Herstellung oder auch
nach Beendigung des Fertigungsvorgangs beigemischt
werden.

Die erfindungsgeméissen Wasch- und Reinigungsmittel
haben bedeutende Vorteile, verglichen mit phosphathaltigen
und niedrig phosphathaltigen Waschmitteln fiir Grob-,
Weiss- und Buntwische. Sie haben sehr gute Waschkraft fiir
viele Arten von bei tiblicher Haushaltswische auftretenden
Verschmutzungen, und sie entsprechen den gesetzlichen und
administrativen Vorschriften, die die Verwendung von Phos-
phaten in Wasch- und Reinigungsmitteln untersagen. Man
kann dementsprechend ein erfindungsgemésses Wasch- und
Reinigungsmittel der angegebenen Formulierung weltweit
einsetzen, und es sind nicht mehr mehrere verschiedene For-
mulierungen und die Beachtung bestimmter Einschrin-
kungen bei der Versendung von Waschmittelzusammenset-
zungen in verschiedene Gebiete erforderlich. Die hervorra-
gende Waschkraft wird durch einen ausreichenden Gehalt an
organischem Tensid und das Gemisch an Carbonat-Bicar-
bonat- und Zeolithgeriistbildnern erreicht. Man sollte an sich
erwarten, dass infolge der vergleichsweise hohen Konzentra-
tion an nicht-ionischen Tensiden, die als solche tiblicherweise
fliissig oder pastenformig sind, das Produkt «trdge» bzw.
schlecht fliessféhig sein und bei der Lagerung zum Verbacken
neigen sollte; aber es wird, wie iiberraschend gefunden
wurde, stattdessen ein frei fliessfahiges nicht backendes Pro-
dukt erhalten, was moéglicherweise darauf zuriickzufiihren
ist, dass man das nicht-ionische Tensid in flissiger Form mit
den Carbonat-Bicarbonat-Teilchen vermischt und ein Ein-
dringen in das Innere dieser Grundteilchen ermdglicht und
dann anschliessend auf das an der Oberfldche verbliebene
nicht-ionische Tensid einen Uberzug aus dem feinteiligen
Zeolithpulver aufbringt. Das Gemisch aus Carbonat und
Bicarbonat in den Grundteilchen bringt die Geriistfunktion
im erfindungsgemissen Waschmittel und stellt gleichzeitig
die gewiinschte Grundlage fiir die Sorption des nicht-ioni-
schen Tensids. Durch die Anwesenheit des Bicarbonats wird
der normalerweise sehr hohe pH-Wert, der vorliegen wiirde,
wenn man Carbonat allein benutzen wiirde, niedriger,
dadurch wird das Produkt besser gebrauchssicher. Dadurch
wird weiterhin die Sorptionsfahigkeit der Zusammensetzung
fiir die Sorption von nicht-ionischem Tensid verbessert. Das
Zeolithpulver auf der Oberflédche der Teilchen dient neben
seiner Wirkung der Verhinderung von Klebrigkeit oder
schlechter Fliessfahigkeit des nicht-ionischen Tensids auch
als Schutz fiir das Innere des Produktes gegen Einwirkung
von dusserer Feuchtigkeit unter Umgebungsbedingungen mit
hoher Luftfeuchtigkeit. Man kann demzufolge erfindungsge-
maisse Waschmittelzusammensetzungen vermarkten, ohne
dass es des Einsatzes von mit speziellen Wachsiiberziigen als
Sperrschicht versehenen Kartons bedarf. Infolge seiner Affi-
nitét fiir Feuchtigkeit vermag das Zeolithmaterial die Feuch-
tigkeit aus der Umgebungsluft aufzunehmen, bevor diese in
das Innere der Teilchen eindringen kann, wo sie das Bicar-
bonat oder Carbonat moglicherweise beeintrichtigt oder wo
sie, da feuchte alkalische Bedingungen dadurch entstehen,
moglicherweise auf einige andere Produktbestandteile, wie
Adjuvantien, schidigenden Einfluss hat. Das auf der Aussen-
flache der Teilchen aufsitzende Ionenaustauscherzeolithma-
terial, mit dem sich rasch und wirksam Calciumionen aus
dem Waschwasser entfernen lassen, wirkt dahingehend, dass



mdglicherweise schidliche Calciumionen (und sonstige die
Wasserhirte bewirkenden Ionen) entfernt werden, bevor sie
mit irgendeiner anderen Waschmittelkomponente, wie bei-
spielsweise einem Adjuvans, in Reaktion treten konnen.
Dariiber hinaus verbleibt das Zeolithmaterial, da esinnigan 5
das nicht-ionische Tensid gebunden ist, durch die nicht-iono-
gene Substanz wahrend der ersten Kontaktperiode mit dem
Waschwasser in Suspension. Ublicherweise nehmen die
Teilchen dabei eine gegeniiber ihrer urspriinglichen Teilchen-
grosse erheblich grossere Teilchengrdsse an, was dazu fiihrt,
dass sie im Waschgut eingeschlossen verbleiben, und dies
darf nicht sein, weil dadurch die Tendenz ausgebildet wird,
dass dunkel gefarbte Wasche helle Flecken bekommen kann,
wenn sich das Material darauf absetzt. So trigt das nicht-
ionische Tensid mit dazu bei, die Zeolithteilchen in Suspen-
sion zu halten, bis sie auseinanderfallen zu Teilchen kleinerer
Grésse, die sich auf dem Waschgut nicht absetzen. Die ver-
gleichsweise grosse Teilchengrosse des Produktes und des
Ausgangsmaterials ist etwas uniiblich, aber man kommt
damit zu frei fliessfahigen Teilchen, die sich noch rasch auf-
16sen und die eine hohe Schiittdichte haben. Infolge der ver-
gleichsweise grossen Teilchengrossen des Carbonat-Bicar-
bonat-Gemisches ist die Absorption von nicht-ionischem
Tensid und gleichzeitig die gewiinschte Uberzugswirkung
besser, es findet keine unerwiinschte Pastenbildung statt, und
die Teilchenoberflichen enthalten eine so ausreichende
Menge an nicht-ionischem Tensidmaterial, dass der
gewiinschte Uberzug aus Zeolithpulver daran zu haften
vermag und gehalten werden kann.

In den folgenden Beispielen, in denen einige Ausfiihrungs-
formen erfindungsgeméasser Wasch- und Reinigungsmittel
illustriert sind, ohne dass jedoch die Erfindung dadurch
begrenzt werden soll, bedeuten, sofern nichts anderes gesagt
ist, alle Teile Gewichtsteile und alle Temperaturwerte Tempe-
raturen in °C.
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Beispiel 1

40
Gemisch aus Natriumcarbonat-Natriumbicarbonat-
Geriistsubstanzteilchen (Snowlite I,
Gewichtsverhiltnis von Na2COs3 zu NaHCO:s etwa
1:2, Teilchengrossen im Bereich von 20 bis 100
Maschen, US-Standard-Siebreihe) 4

30

[

Neodol 25-7 (nicht-ionogenes Tensid,
Kondensationsprodukt aus Ciz.1s-Fettalkohol mit
durchschnittlich 7 Molen Ethylenoxid, hergestellt
von Shell Chemical Company) 50
Kristalliner Zeolith vom Typ 4A mit hoher
Tonenaustauscherkapazitit (Zeolite CH-252-91-1, in
Teilchengrdssen im Bereich von 170 bis 270 Maschen
(US-Standard-Siebreihe) mit dusserster
Teilchengrdsse im Bereich von 3 bis 7 Mikron, mit
durchschnittlich etwa 5,2 Mikron, hergestellt von
J.M. Huber Corp.)

50 4

Die kdrnigen Carbonat-Bicarbonat-Geriistsubstanz-
teilchen wurden bei Zimmertemperatur (25°C) eingefiillt in
eine schriggestellte Trommel mit 8° Inklination, die mit einer
Umdrehungsgeschwindigkeit von etwa 40 U/Min. gefahren
wurde, und wihrend einer Zeitspanne von 5 Minuten wurde
das nicht-jonische Tensid auf die in Bewegung befindlichen
Flichen der Teilchen aufgespriiht. Danach wurde noch wei-
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tere 5 Minuten in der Trommel gemischt, und anschliessend
wurde wihrend weiterer 5 Minuten das Zeolithpulver mit
dem Material vermischt. Das Aufspriihen des nicht-ionischen
Tensids erfolgte in Form von Tropfchen, die weitgehend
einen Durchmesser im Bereich von 50 bis 100 Mikron hatten,
und wihrend des Spriihvorgangs und im Anschluss an das
Vermischen stieg die Teilchengrdsse des im Mischer vorhan-
denen Materials leicht an, und die vorhandenen Feinanteile
agglomerierten zu Teilchen einer Grosse im Bereich von 20
bis 100 Maschen (US-Standard-Siebreihe). Die Zeolithzu-
gabe wurde wihrend eines Zeitraums von etwa 5 Minuten
durchgefiihrt (Zeitspannen von 1 bis 10 Minuten sind
typisch), und danach lag das soweit gefertigte, noch im Zwi-
schenzustand befindliche Produkt in Teilchengrdssen von
etwa 4 bis 40 Maschen vor, die lose geschiittet eine Schiitt-
diche von etwa 0,8 g/cm? hatten. Das so hergestellte Wasch-
und Reinigungsmittel war aussergewdhnlich gut freiflies-
send. Das Produkt wurde abgepackt und gelagert, und es
wurde gefunden, dass bei der Lagerung keine nennenswerten
Verbackungen und Verklumpungen entstanden. Wenn nach
iiblicher Lagerzeit unter aktuellen Lagerbedingungen die
Packung gedffnet wurde, liess sich das Waschmittel einwand-
frei ausschiitten, und die Schiittdichte betrug noch immer
etwa 0,8 g/cm?.

Bei der Durchfithrung von Waschversuchen oder prakti-
schen Reinigungstests wurde gefunden, dass die Waschmit-
telzusammensetzung nicht staubte, frei fliessfihig war, nicht
zum Verbacken neigte und eine fiir gewerbliche Anwen-
dungszwecke geeignete Waschkraft besass, die sich mit
derjenigen von Tripolyphosphat als Geriistsubstanz enthal-
tenden Produkten mit vergleichbaren aktiven Bestandteilen
gut vergleichen liess. Das Zeolithmaterial setzte sich nicht
nennenswert auf farbiger Wische ab und bleichte dunkel
gefirbte Wische nicht aus, und das Carbonat hatte infolge
der Anwesenheit des Bicarbonats und des dadurch in dem
Waschwasser resultierenden pH-Wertes von etwa 9,8 keine
schidigende Einwirkung auf das Waschgut.

Es wurde eine Vergleichsuntersuchung durchgefiihrt, und
dabei wurden Pulver aus feinteiligem Natriumcarbonat und
Natriumbicarbonat mit Teilchengrdssen im Bereich von 170
bis 270 Maschen eingesetzt und zu einem Material mit einer
Teilchengrosse im Bereich von 4 bis 40 agglomeriert. Dazu
wurde mit 5 Gew.% einer 20%igen Maisstirkepaste (wissrig)
behandelt, und diese wurde wéhrend einer Zeitspanne von
etwa 3 Minuten auf in der gleichen wie zuvor beschriebenen
Mischtrommel in Bewegung gehaltene Teilchen aufgespriiht,
wobei die Trommel langsam mit einer Geschwindigkeit von
beispielsweise 10 U/Min. bewegt wurde. Das resultierende
Produkt war ein sehr gut brauchbares Waschmittel, das,
wenn man es in der gleichen Konzentration wie im vorhe-
rigen Beispiel (V4 Messbecher oder etwa 45 g je 651 Wasch-
wasserfiillung) verwendete, zum Waschen einer Waschma-
schinenfiillung von etwa 4 kg an verschmutzten Kieidungs-
stiicken ausreichte, das jedoch nicht, wie das zuvor beschrie-
bene Waschmittel, frei fliessfihig war. Wenn man als Aus-
gangsgeriistsalz ausschliesslich Natriumbicarbonat mit dem
Zeolith zusammen benutzt, hat das Produkt eine nicht so gute
Waschkraft, wie sie das zuvor beschriebene Produkt zeigte,
und wenn das Carbonat allein benutzt wird, hat das Produkt
einen gegeniiber dem gewiinschten Alkaligehalt hdheren
Alkaligehalt, und es ist nicht frei fliessfahig. Jedoch kann
man die Carbonat enthaltende Zusammensetzung als Wasch-
mittel bei solchen Anwendungszwecken niitzlich verwenden,
bei den hohere pH-Werte toleriert werden kénnen, dennoch
ist dieses Produkt fiir den Einzelhandel aufgrund seiner ver-
gleichsweise schlechten Fliesseigenschaften und dem hohen
pH-Wert weniger interessant und annehmbar als die erfin-
dungsgemdssen Wasch- und Reinigungsprodukte.
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Beispiel 2 dieses Produkt zusétzlich noch einen Gehalt an anionischem
Tensid hatte, war es als Waschmittel noch ein wenig besser
als das Produkt gemiss Beispiel 1.

In Abinderung des zuvor beschriebenen Versuches

%

Snowlite 20 s wurden 0,5% eines optischen Aufhellers (Tinopal SBM)
anstelle eines gleicchen Prozentgehaltes Neodol 25-3S ver-
Britesil wasserhaltige Silikatteilchen (18% Wasser, wendet und mit dem Snowlite vermischt, bevor das Neodol
Na>0:Si0:-Verhiltnis von 1:2, hergestellt von 10 25-7und Neodol 25-3S darauf aufgebracht wurden. Durch
Philadelphia Quartz Company) das nicht-ionische Tensid, das in kleinerer Teilchengrdsse,
10 dhnlich derjenigen des Zeolithes, vorlag, wurde der optische
Neodol 25-7 : 15 Aufheller fest an den Snowlite-Teilchen gehalten und durch
. das nicht-ionische Tensid, das anionische Tensid und das
Typ-4A-Zeolith (Zeolite CH-252-91-1, hergestelit 5 Zeolithmaterial vor dem unmittelbaren Kontakt mit dem
von J.M. Huber Corp.) Waschgut geschiitzt, und dadurch wurde jegliche Beeintréch-

15 tigung und konzentrierte Ablage von optischem Aufheller
auf dem Waschgut verhindert.

Die Snowlite-Teilchen wurden bei Zimmertemperatur in
die, wie in Beispiel 1 beschrieben, schriggestellte Trommel, Beispiel 4
die mit einer Umdrehungsgesc‘hwin'd'igkeit von 12 U/Min. In diesem Beispiel wird eine weitere Modifikation erfin-
lief, eingefiillt. Das wasserhaltige Silikat, das etwa die gleiche 20 dungsgemisser Wasch- und Reinigungsmittel und des Ver-
Te}lchengrésse h?}tteg wurde yviihrend emer ZeitSp'amne von2  fahrenszu deren Herstellung erldutert, dergemiss unter Ver-
Minuten unter stindigem Mischen dem Trommelinhalt zuge-  wendung einer stufenweisen Uberzugstechnik zusitzliche
geben, und dang wurde noch weitere 3 Minuten gemischtund  Mengen an nicht-ionischem Tensid in das Produkt eingear-
so das Silikat mit den Carbonat-Bicarbonat-Teilchen gleich-  beitet werden. Wie in den Beispielen 1 bis 3 zuvor
fé‘){mxg vermengt. Anschliessend wurde wﬁhreqd weiterer 5 25 beschrieben, wurde fliissiges, nicht-ionisches Tensid in einer
Minuten bei einer Temperatur von etwa 40°C, im Gegensatz  so ausreichenden Menge aufgegeben, dass es in das Innere
zu dem Arbeiten bei 30°C wie in Beispiel 1, das nicht-ionische  der Snowlite oder der sonstigen Grundteilchen eindringen

Tensid auf die in Bewegung befindlichen Oberflichen der konnte und dass noch ein ausreichender Uberschuss verblieb,
Teilchen aufgespriiht. Danach wurde, wie in Beispiel 1 mit dem die Oberflichen der Teilchen so benetzt wurden,
beschrieben, weitergearbeitet. Das resultierende Produkt war 39 dass das nachtriiglich aufgebrachte Zeolithpulver an den

ein ausgezeichnetes konzentriertes, phosphatfreies Wasch- Oberflichen anhaftete. Wenn man, was in einigen Féllen
und Reinigungsmittel fiir Grob-, Weiss- und Buntwische, wiinschenswert ist, eine hohere Menge an nicht-ionischem

das in einer Konzentration von 0,1 bis 0,2% im Waschwasser  Tensid in dem Produkt wiinscht, wodurch eine stirker kon-
zum Waschen von Schmutzwische gut geeignet war (im allge-  zentrierte Waschmittelzusammensetzung gewonnen wird,
meinen verwendet man in Waschmaschinen, die vonoben 35 und wenn man dann gemiss den in den Beispielen 1 bis 3
gefiillt werden, 0,15%). Das Produkt hatte eine Schiittdichte  beschriebenen Verfahren arbeitet, so kann es geschehen, dass
von etwa 0,7 bis 0,8 g/cm? und war nach normaler Lagerung  iiberschiissige Fliissigkeit zur Bildung eines Agglomerates

frei fliessfiihig. Der Zusatz an wasserhaltigem Silikat trug oder einer Paste fiihrt bzw. diese Bildung begiinstigt. Dies
dazu bei, die Geriistwirkung des Waschmittels zu erhdhen unerwiinschte Ergebnis ldsst sich vermeiden und zusétzliches
und verbesserte auch die korrosionsverhindernde Aktivitdt, 4 nicht-ionisches Tensid in befriedigender Weise so in das Pro-
verglichen mit dem Produkt gemiss Beispiel 1, wenngleich dukt einarbeiten, dass dieses noch frei fliessfahig ist und hohe
auch dieses Produkt in dieser Hinsicht befriedigte. Schiittdichte behilt, wenn man, wie nachstehend in diesem
Beispiel beschrieben, arbeitet. Bei dieser Arbeitsweise kann
Beispiel 3 man auch die Teilchengrosse wiinschenswert erhdhen.

4 Zunichst wurde, wie in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben,
gearbeitet, jedoch wurde eine zusétzliche Menge von 5 Teilen
nicht-ionischem Tensid auf je 100 Teile des gemdss diesen

LV

Snowlite I 30 RBeispielen resultierenden Produktes aufgespriiht, und zusétz-
' liche 10 Teile Zeolithmaterial wurden dann mit dem Produkt

Neodol 25-7 20 59 yermischt und hafteten an dem Uberzug aus nicht-ionischem

. Tensid daran an (dabei wurde das Versprithen und Vermi-

Neodol 25-3S (Natriumpolyethoxyfettalkoholsulfat schen, wie in den Beispielen 1 bis 3 beschrieben, vorge-

(Ciz:is-Alkohol und 3 Mole Ethylenoxid je Mol), 60% 4 nommen). Die Teilchengrdsse stieg um etwa 5% (Durch-

an aktivem Bestandteil, 25% H:0 und 15% C:H;OH, messer) an, aber das Produkt hatte noch immer die gleiche

hergestellt von Shell Chemical Company) - 55 Schiittdichte wie zuvor angegeben und war auch noch frei

. . fliessfahig und nicht klumpend. In weiteren Versuchen
Typ 4A-Zeolith (Zeolite CH-252-91-1, hergestelltvon . liessen sich nochmals zusitzlich 5 Teile an nicht-ionischem
J.M. Huber Corp.) Tensid auf das in dem Zweistufenverfahren erhaltene Pro-
dukt aufspriihen und weitere 10 Teile an Zeolithmaterial
: 60 darauf aufstiuben, wobei (mit den gleichen Aufspriih- und
Es wurde, wie in den Beispielen 1 und 2 beschrieben, gear-  Mischmethoden) &hnlich gute Ergebnisse erhalten wurden.

beitet, jedoch mit dem Unterschied, dass das Neodol 25-3S Bei der Durchfiihrung der beschriebenen stufenweisen
mit dem Neodol 25-7 vermischt und beide gemeinsam auf die  Anreicherung und Uberzugsbildung werden gewShnlich auf
Snowlite-Teilchen aufgespriiht wurden. Das resultierende die Snowlite-Teilchen oder die sonstigen Basisteilchen keine
Produkt war ein ausgezeichnetes, frei fliessfahiges, nicht 65 zusitzlichen Uberziige aufgespriiht, jedoch kann man auch
klebriges und bei der Lagerung nicht klumpendes Wasch- dies tun, wenn es vorteilhaft ist. Es ist moglich, sechs Uber-

und Reinigungsmitel fiir Grob-, Weiss- und Buntwische mit  zugsbehandlungen vorzunehmen, Jedoch werden bevorzugt
der gewiinschten hohen Schiittdichte (0,6 bis 0,8 g/cm?). Da nur drei solcher Vorginge, wie sie in dem «weiteren Experi-



ment» hier beschrieben sind, ausgefiihrt. Auch hat es sich als
zweckmissig erwiesen, die Gesamtmenge an nicht-ionischem
Tensid und Zeolith in den nachfolgend vorgenommenen
Uberzugsbehandlungen auf diejenige Menge zu
beschrinken, die in der ersten Behandlung aufgebracht
worden ist, und zweckmissig ist es, die Hilfte der in der
ersten Behandlung aufgebrachten Menge dabei zu ver-
wenden, wo bei die prozentualen Anteile an nicht-ionischem
Tensid und Zeolith innerhalb des zuvor angegebenen prozen-
tualen Anteilbereiches liegen soliten.

Beispiel 5

Es wurde, wie in den Beispielen 1 bis 4 beschrieben, gear-
beitet, jedoch wurde anstelle von Snowlite I Snowlite I1,
anstelle des Zeolithtyps 4A kristalline Zeolithe der Typen X
und Y mit gleicher Teilchengrdsse und amorphe Zeolithe ver-
wendet, und anstelle des Neodol 25-7 wurden Neodole 23-6,5
und 45-11 sowie Alfonics 1618-65 und 1412-60 eingesetzt. Es
wurden Waschmittelzusammensetzungen erhalten, die frei
fliessfihig waren und eine vergleichbar hohe Schiittdichte
aufwiesen. Beim Herstellungsverfahren wurde als einziger
Unterschied die Temperatur des nicht-ionischen Tensids so
ausreichend hoch gehalten, dass dieses in fliissigem Zustand
vorlag, wenn es auf die Oberfldche der Basisteilchen aufge-
spritht wurde. Zusétzlich wurden die anteilméssigen Mengen
der verschiedenen Komponenten zu 1 10% und £30% modi-
fiziert, wobei jedoch die Mengenverhiltnisse innerhalb der
zuvor genannten Bereiche gehalten wurden. Dabei muss
darauf geachtet werden, dass das nicht-ionische Tensid in
einer solchen anteilméssigen Menge eingesetzt wird, dass ein
Teil davon nicht absorbiert an der Oberfliche der Basis-
teilchen in Form eines haftfahigen Uberzugs verbleibt,
damit die Zeolithteilchen festgehalten werden kdnnen. Wenn
das nicht-ionische Tensid bei der Temperatur, die das Tensid
beim Aufbringen des Zeolithmaterials aufweist, fest ist, muss
dafiir gesorgt werden, dass die Temperatur hoch genug einge-

stellt wird, so dass die Zeolithteilchen daran und an den Basis-

teilchen zu haften vermogen.

Die besonders hervorragenden Ergebnisse, die gemiss den
zuvor beschriebenen Beispielen bei der Durchfithrung des
erfindungsgeméssen Verfahrens fiir die Herstellung der
Waschmittelzusammensetzungen erzielt wurden, konnten
nicht erwartet werden. Zwar hat man schon versucht,
Gemische aus Natriumcarbonat und -bicarbonat (wobei
jedes Teilchen aus einem solchen Gemisch besteht), wie sie in
der US-PS 3944 500 beschrieben sind, als Absorbentien fiir
nicht-ionische Tenside einzusetzen, aber daraus konnte der
Fachmann keine Lehre und keinen Hinweis entnehmen, dass
sich Produkte dhnlich den erfindungsgemissen Wasch- und
Reinigungsmitteln mit hoher Schiittdichte herstellen lassen,
wenn man dieses Gemisch als Kernteilchen verwendet. Die
als Wegscheiders-Salz bezeichneten Carbonat-Bicarbonat-
Materialien, die hdufig auch Sesquicarbonate enthalten, sind

633580

0,4 bis 0,5 g/cm’?) beschrieben. Demgegeniiber ist die Schiitt-
dichtenangabe von 0,6 g/cm? (eingeriittelt) fiir die erfin-
dungsgemissen Wasch- und Reinigungsmittel ein hoher
Wert, und gew6hnlich haben die erfindungsgemaiss herge-

5 stellten Produkte sogar noch hohere Schiittdichten, meist

liegen diese bei etwa 0,7 g/cm? oder hdher. Es ist aus dem
Stand der Technik nicht bekannt, dass Zeolithteilchen vor-
handen sein und diese an den Basisteilchen gehalten sein
kdnnen, und aus der Literatur geht ebenfalls nicht hervor,

10 dass man zum Anhaften eines Uberzugs auf den Basisteilchen

fliissiges, nicht-ionisches Tensid verwenden kann, trotzdem
solche Teilchen eine hohe Sorptionsfihigkeit fiir Fliissigkeit
haben. Mittels des erfindungsgemaéssen Verfahrens ldsst sich
ein frei fliessfahiges Produkt, das keine fliissigen Kompo-

15 nenten ausscheidet, in der gewiinschten, vergleichsweise

grossen Teilchengrisse fertigen, das sogar noch einen
héheren Gehalt an nicht-ionischem Tensid aufweist, als ihn
die Basisteilchen normalerweise zu halten vermdgen. Wih-
rend des Aufbringens des nicht-ionischen Tensids auf die

20 Kernteilchen, die einen grossen Teil des nicht-ionischen Ten-

sids absorbieren, wird durch «iiberschiissiges» nicht-ioni-
sches Tensid ein Uberzug auf der Oberfliche der Teilchen
ausgebildet, der von fettiger oder wachsartiger Beschaffen-
heit und Aussehen ist, aber die Teilchen haften nicht nen-

25 nenswert aneinander, vielmehr halten sie die nachtréglich

aufgebrachten kleineren Zeolithteilchen fest. Vor der Zugabe
des Zeoliths ist das Gemisch nicht pastenférmig, es dhnelt
vielmehr feuchtem Sand, wobei jedes Teilchen an dem
anderen nicht haftend oder leicht 16sbar haftend anliegt. Die

30 hergestellten Endprodukte sind frei fliessfahig, obwohl sie 10

bis 100% an nadelformigem Wegscheiders Salz in dem Basis-
material enthalten, und dies ist teilweise darauf zuriickzu-
fithren, dass die Teilchen durch den Uberzug aus feinem zer-
kleinertem Zeolith abgerundet werden oder kugelférmige

35 Teilchen entstehen. Dariiber hinaus sind die verschiedenen

Komponenten in dem kugelférmigen Produkt besonders
funktionell zueinander angeordnet, und die von den Basis-
teilchen, wenn als solche Carbonat-Bicarbonat vorhanden
ist, ausgeiibte Pufferwirkung unterstiitzt den Waschvorgang

40 (der pH-Wert einer 0,1%igen wissrigen Losung der Snowlite

liegt bei etwa 9,8).

Weiterhin ist es bedeutsam, dass das Fertigprodukt in der
angegebenen relativ grossen Teilchengrosse vorliegt; aber
wenn, wie in den obigen Beispielen, die Bedingungen geén-

45 dert werden (wenn man beispielsweise kleinere Basisteilchen

einsetzt), so dass das Produkt in Form von kleineren
Teilchen, z.B. solchen in der Gréssenordnung von 8 bis 100
Maschen (US-Standard-Siebreihe) gewonnen wird, dann
erhdlt man héhere Schiittdichten als sie fiir Waschmittelzu-

50 sammensetzungen iiblich sind, und die erfindungsgemiss

hergestellten Produkte sind zur Anwendung fiir viele ver-
schiedene Wasch- und Reinigungsvorginge brauchbar auch
dann, wenn sie nicht die besonders hohe Fliessfahigkeit und
die extrem guten Eigenschaften der speziell bevorzugten Aus-

als Produkte mit niedriger Schiittdichte (im Bereich von etwa ss fithrungsformen der vorliegenden Erfindung aufweisen.
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