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@ Stabile Suspensionen wasserunloslicher, zum Binden von Calciumionen befihigter Silikate und deren
Verwendung zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln.

6) Die in einem wissrigen Medium, in einer Menge von

20-55 Gew.% suspendierten Silikate entsprechen

der Formel I. Die in den Formeln verwendeten Symbole
sind in den Anspriichen definiert.

Femer enthilt die Suspension 0,2 bis 5,0 Gew.% ei-

nes Dispergiermittels, das sie fiir eine lange Zeit stabilund
pumpbar hilt. Dieses Dispergiermittel ist mindestens ei-
ne Verbindung aus der folgenden Gruppe:

1.

die Anlagerungsprodukte von 1-3 Mol Athylenoxid
oder Propylenoxid, oder von 0,5-3 Mol Glycid an 1
Mol eines N-monosubstituierten N-(Alkyl- oder Al-
kenyl)-alkandiamins mit 8-24 Kohlenstoffatomen in
der Alkyl- bzw. Alkenylgruppe und 2-6 Kohlenstoff-
atomen im Alkandiamin; )

die Additionsprodukte aus 0,5-3 Mol Athylenoxid,
Propylenoxid oder Glycid und 1 Mol einer Verbin-
dung erhalten durch Umsetzung von e-Caprolactam
mit einem N-mono- oder -disubstituierten Alkandia-
min der Formel II, wobei das molare Verhilinis N-
substituiertes Alkandiamin: e-Caprolactam !:1 bis
1:10 betrigt,

die Hydroxyalkylamine der Formel III, und

die Addukte aus 1 Mol Athylenglykol und 1 Mol ei-
nes end- oder innenstdndigen Cg-C,y-Epoxyalkans
und deren Anlagerungsprodukte mit 1-6 Mol Athy-
lenoxid.

Die Suspension wird zur Herstellung pulverférmiger,
schiittfdhiger Wasch- und Reinigungsmittel mit einem
Gehalt an wasserunldslichen, zum Binden von Calcium
befihigten Silikaten, eingesetzt.
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PATENTANSPRUCHE
1. Stabile, pumpféhige, wissrige Suspension von was-
serunldslichen, zum Binden von Calcium beféhigten Sili-
katen, dadurch gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die Ge-
samtmenge der wissrigen Suspension
A) 20-55 Gew.-% zum Binden von Calcium beféhigte,
feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, wasserunldsli-
che Silikate, deren wasserfreier Anteil der allgemeinen For-
mel
(Katy;,0),"Me, 05-(8i0,), @

entspricht, in der Kat ein mit Calcium austauschbares Ka-
tion der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7-1,5, Me Alumi-
nium oder Bor und y eine Zahl von 0,8-6 bedeuten, und

B) 0,2-5,0 Gew.-% wenigstens einer Verbindung aus der
Gruppe der folgenden Substanzklassen als Dispergiermittel
enthélt:

Bl. die Anlagerungsprodukte von 1-3 Mol Athylenoxid
oder Propylenoxid, oder von 0,5-3 Mol Glycid an 1 Mol ei-
nes N-monosubstituierten N-(Alkyl- oder Alkenyl)-alkandi-

amins mit 8-24 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- bzw. Alke-

nylgruppe und 2-6 Kohlenstoffatomen im Alkandiamin;
B2. die Additionsprodukte aus 0,5-3 Mol Athylenoxid,

Propylenoxid oder Glycid und 1 Mol einer Verbindung er-

s halten durch Umsetzung von e-Caprolactam mit einem N-

mono- oder -disubstituierten Alkandiamin der allgemeinen
Formel II

RS

10 R'/N - (CHz)n - Nﬁzp '(II)

in der R einen gerad- oder verzweigtkettigen, gesittigten
oder ungesittigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit

15 8-18 Kohlenstoffatomen, R’ Wasserstoff oder einen alipha-

tischen K ohlenwasserstoffrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen
darstellen, n eine ganze Zahl von 2—6 bedeutet, und das mo-
lare Verhiltnis N-substituiertes Alkandiamin : e-Caprolac-
tam1:1bis 1: 10 betragt,

20 B3. die Hydroxyalkylamine der Formel ITT

Rl-ch CH—R? 54
(CH.CHO) ~H (III)
2
O-(CHZ?HO)m-H A-u:: n
Y (CH,CHO) -H
| 4
R

in der R? eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoffatomen,

R? Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoff-
atomen darstellen und die Summe der Kohlenstoffatome der
Alkylgruppen R* und R? im Bereich von 6-20 liegt, und im
Falle R? = H die Alkylgruppe R? 6~16 Kohlenstoffatome

R3

(CH)

(2) +N
\ 1‘24
, (CHZCHO) p-ﬂ
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!
R (CH)  ——N

1
7
(CH) N

mit den Bedeutungen R3=H und/oder CH;, x=2-6,
y=1-3,und p, q, rs, t, u jeweils fiir 0 oder 1-3 stehen, mit
der Massgabe, dass die Summe aller vorhandenen Indexzah-

besitzt, R* Wasserstoff oder Methyl, und m, n und o die
Zahlenwerte 0 oder 1-3 bedeuten, und das Symbol A fiir: (1)
eine einfache C-N-Valenz oder fiir eine der Gruppen (2), (3)

35 und (4) steht

fz3
/((?X‘l)x——
3) - 54
) (lgm . /(CHZCHO)q"H
X \(cazczio)r-a
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|
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|
\ (CHZCHO) u-H

len m bis u mindestens 1 ist und dass in jeder Polyalky-
lenoxy-Gruppierung —(CH,~CHR“-O)- der Substituent
R* einheitlich oder gemischt Wasserstoff oder Methyl be-



deutet und fiir den Fall, dass R* einheitlich Methyl bedeutet,
die Summe aller vorhandenen Indexzahlen m bis u maximal
die Zahl 5 ist; und .

B4. die Addukte aus 1 Mol Athylenglykol und 1 Mol ei-
nes end- oder innenstidndigen C4-C, 2-Epoxyalkans und de-
ren Anlagerungsprodukte mit 1-6 Mol Athylenoxid.

2. Suspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass in der allgemeinen Formel I, y eine Zahl von 1,34
bedeutet.

3. Suspension nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie einen pH-Wert zwischen 7 und 12 aufweist.

4. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 3, da-
durch gekennzeichnet, dass die Komponente B 0,3-4 Gew.-
% bezogen auf das Gesamtgewicht der Suspension aus-
macht, und der Anteil der Komponente A vorzugsweise bei
25 bis 40 Gew.-% liegt.

5. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 4, da-
durch gekennzeichnet, dass die Komponente A ein Calcium-
bindevermdgen im Bereich von 50 bis 200 mg CaOQ/g, vor-
zugsweise von 100 bis 200 mg CaO/g der wasserfreien Kom-
ponente A besitzt.

6. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 5, da-
durch gekennzeichnet, dass die Komponente A kristallin ist
und die Zusammensetzung

0,7"‘1, 1 Nazo'A1203 * 1 ,3—3,3 8102
aufweist.

7. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 6, da-
durch gekennzeichnet, dass die Komponente A im
Rontgenbeugungsdiagramm folgende Interferenzlinien zeigt,
d-Werte aufgenommen mit Cu-K ,-Strahlung in A

4,1; 3,68; 3,38; 3,26; 2,96; 2,73; 2,60 oder
4.4;3,8; 2,88; 2,79; 2,66.

8. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass als Komponente B das Anlage-
rungsprodukt von 1~3 Mol Athylenoxid oder Propylenoxid
an 1 Mol eines N-monosubstituierten N-(C, ~C, 5)-Alkyl-
1,3-propandiamins vorliegt.

9. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass als Komponente B das Addi-
tionsprodukt aus 1-3 Mol Athy]enox1d und 1 Mol des Um-
setzungsproduktes aus 1 Mol eines N-(C, ~C, 6)-Alkyl-
1,3-propandiamins und 1-3 Mol e-Caprolactam vorliegt.

10. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet, dass als Komponente B ein Hydroxy-
alkylamin der Formel ITI mit einem Triibungspunkt in Was-
ser unterhalb von 50 °C vorliegt.

11. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7 und 10,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente B ein Hy-
droxyalkylamin der Formel IIla
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in der R! und R? Alkylgruppen mit 1-16 Kohlenstoff-
atomen darstellen und die Summe der Kohlenstoffatome in
R! und R? im Bereich von 6-20, vorzugsweise 8-18 liegt,
R* Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und in der m, n und o
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R!-CH—— — CH-R® n”
l (CH?CHO)
OH ’///
(I1I2) ( cnzcno) o-H

in der R eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoffatomen,

R?2 Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoff-
atomen darstellen und die Summe der Kohlenstoffatome in
R* und R? im Bereich von 6-20, vorzugsweise 8-18 liegt,
und im Falle R? =H die Alkylgruppe R 8-16 Kohlenstoff-
atome besitzt, R* Wasserstoff oder Methyl, vorzugsweise
Wasserstoff bedeutet, A fiir eine der im Anspruch 1 definier-
ten Gruppen (2), (3) und (4) steht, und die Indexzahlen n
und o sowie p bis uin A den Wert 0 oder 1 bedeuten und fiir
den Fall, dass R# einheitlich Methyl bedeutet, die Summe al-
ler vorhandener Indexzahlen n bis u maximal die Zahl 5 ist
und die Summe aller vorhandener Indexzahlen n bis u min-
destens 1 ist, vorliegt.

12. Suspension nach Anspruch 11, dadurch gekennzeich-
net, dass ein zusétzlich mit einem C,- oder C;-Alkylenoxid,
vorzugsweise mit Athylenoxid umgesetztes Hydroxyalkyl-
amin der Formel IIIa vorliegt.

13. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7 und 10,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente B ein Hy-
droxyalkylamin der Formel IIIb

Tu
(CHECHO) -H
Ri-cH-C ’// b i :
-CH-CH,-N R (1111)

\\\(CHQCHO)

0-(CH2éHO)m-H

in der R* eine Alkylgruppe mit 6-16 Kohlenstoffatomen,
R* Wasserstoff oder Methyl, m den Zahlenwert 0 oder 1-3,
und n und o jeweils die Zahlenwerte 0 oder 1-3, wobei die
Summe von n + o wenigstens = 1 ist, bedeuten und fiir den
Fall, dass R* einheitlich Methyl bedeutet, die Summe der In-
dexzahlen m bis 0 maximal die Zahl 5 ist, vorliegt.

14. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7 und 10,
dadurch gekennzeichnet, dass als Komponente B ein Hy-
droxyalkylamin der Formel IIlc

2 4

R

///,(CHQCHO)n-H
Y
N R
\\\\

die Zahlenwerte 0 oder 1-3, vorzugsweise m den Zahlenwert
0 und die Summe von n + o wenigstens den Zahlenwert 1,
insbesondere einen Zahlenwert zwischen 2 und 5, bedeuten,
und fiir den Fall, dass R* einheitlich Methyl bedeutet, die

CH-R

(I11c)
Ly
(CHQCHO)O-H
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Summe der Indexzahlen m bis o maximal die Zahl 5 ist, vor-
liegt.

15. Suspension nach Anspruch 14, dadurch gekennzeich-
net, dass ein Hydroxyalkylamin der Formel Illc, in der
R* Wasserstoff bedeutet, vorliegt.

16. Suspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7, da-
durch gekennzeichnet dass als Komponente B das Addukt
aus 1 Mol eines innenstédndigen C,~C, s-Epoxyalkans und 1
Mol Athylenglykol oder dessen Anlagerungsprodukt mit

1-3 Mol Athylenoxid vorliegt.

17. Verfahren zur Herstellung pulverférmiger Wasch-
und Reinigungsmittel mit einem Gehalt an wasser- ,
unldslichen, zum Binden von Calcium befdhigten Silikaten,
bei welchem man von einer wéssrigen, fliessfahigen Vormi-
schung einzelner Bestandteile des Mittels ausgehend ein
schiittfdhiges Produkt herstellt, dadurch gekennzeichnet,
dass man diese Silikate in Form der wissrigen Suspension
nach Anspruch 1 einsetzt.

18. Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeich-
net, dass man eine Suspension nach einem der Anspriiche 1
bis 16 mit wenigstens einem weiteren, waschend, bleichend
oder reinigend wirkenden Bestandteil des herzustellenden
Mittels vermischt und das Gemisch anschliessend in ein pul-
verformiges Produkt iiberfiihrt.

19. Verfahren nach Anspruch 17 oder 18, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Suspension nach einem der An-
spriiche 1 bis 16, gegebenenfalls nach Zusatz weiterer Be-
standteile der herzustellenden Mittel, durch Zerstdubungs-
trocknung in ein pulverformiges Produkt iiberfiihrt.

20. Verfahren nach Anspruch 19, dadurch gekennzeich-
net, dass man die fiir die Zerstdubungstrocknung gecignete
wiissrige Vormischung aus der Suspension nach einem der
Anspriiche 1 bis 16 unter Zusatz von Tensiden, Waschal-
kalien und gegebenenfalls anorganischen und/oder organi-
schen wasserloslichen calciumbindenden Geriistsubstanzen
und anderen Hilfsstoffen, gegebenenfalls zusammen mit wei-
teren Wassermengen, herstellt und in ein pulverfsrmiges
Produkt der folgenden Zusammensetzung iiberfiihrt:

8-25 Gew.-% einer Tensidkomponente bestehend aus 1
Gewichtsteil nichtionischer Tenside vom Typ der
(Cs—C;)-Alkyl- oder -Alkenyl-polyoxyithylenglykol-mono-
dther, und 0-6 Gewichtsteilen zwitterionischer und/oder
Sulfonat- und/oder Sulfattenside, vorzugsweise 1 Gewichts-
teil der nichtionischen Tenside und 0,1-4 Gewichtsteile
Sulfonat- und/oder Sulfattenside,

0,5-3 Gew.-% wenigstens eines Dispergiermittels B bis
B4 gemiss Anspruch 1,

10-35, vorzugswelse 12 bis 30 Gew.-% des wasserunlésli-
chen Silikats A geméss Anspruch 1, insbesondere eines kri-
stallinen Natriumaluminiumsilikats mit einem Calcium-
bindevermdgen von 100 bis 200 mg CaO/g,

0-35, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% eines wasserlosli-
chen anorganischen und/oder organischen Komplexbildners
fiir Calciumionen,

5-50 Gew.-% nichtkomplexbildende Geriistsubstanzen,
insbesondere Waschalkalien und/oder Natriumsulfat, und
andere, in geringen Mengen zugesetzte Hilfsstoffe.

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekennzeich-
net, dass die resultierende Zusammensetzung einen zusitzli-
chen Gehalt an 0,2 bis 1,5 Gew.-% eines nichttensidartigen
Schauminhibitors oder 2 bis 8 Gew.-% einer Seife, oder ei-
ner Mischung aus dem nichttensidartigen Schauminhibitors
und der Seife in einer Menge von 0,2 bis 8 Gew.-% aufweist.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man in der wéssrigen Vormischung gege-
benenfalls nach einem Zusatz von 0,2 bis 0,4 Gewichtsteile
eines hitzeinstabilen Bleichmittels, insbesondere Natrium-
perborat, auf 1 Gewichtsteil der im Anspruch 20 oder 21 ge-
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nannten Zusammensetzung den Anteil von phosphor-
haltigen anorganischen und organischen Komplexbildnern
so bemisst, dass der rechnerische Phosphorgehalt im resul-
tierenden Wasch- und Reinigungsmittel nicht iiber 6 Gew.-
%, vorzugsweise nicht iiber 3 Gew.-% liegt.

Eines der aktuellsten Probleme der Wasch- und Reini-
gungsmittelindustrie ist der teilweise oder vollstindige Er-
satz der bis jetzt noch verwandten, Calcium komplex bin-
denden Phosphate-durch andere Substanzen. In der Litera-
tur, beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift
2412 837, sind Verfahren zum Waschen und Reinigen von
festen Materialien, insbesondere von Textilien, sowie fiir die
Durchfithrung der Verfahren geeignete Wasch- und Reini-
gungsmittel beschrieben, bei welchen die Rolle der Calcium
komplex bindenden Phosphate ganz oder teilweise von zum
Binden von Calcium befahigten, feinverteilten, im allge-
meinen gebundenes Wasser enthaltenden, wasserunl6slichen
Bor- oder Aluminiumsilikaten iibernommen wird.

Es handelt sich dabei um Verbindungen der allgemeinen
Formel I

@

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wer-
tigkeit n, x eine Zahl von 0,7-1,5, Me Bor oder Aluminium
und y eine Zahl von 0,8-6, vorzugsweise von 1,34, be-
deuten.

Als Kation kommt bevorzugt Natrium in Frage, es kann
aber auch durch Lithium, Kalium, Ammonium oder Magne-
sium sowie durch die Kationen wasserloslicher organischer
Basen ersetzt sein, z.B. durch solche von priméren, sekun-
dédren oder tertidiren Aminen bzw. Alkylolaminen mit héch-
stens 2 C-Atomen pro Alkylrest bzw. hochstens 3 C-Atomen
pro Alkylolrest.

Die oben definierten, zum Binden von Calcium befdhig-
ten Verbindungen werden im folgenden der Einfachheit hal-
ber als «Aluminiumsilikatey bezeichnet. Dies gilt insbeson-
dere auch fiir die bevorzugt zu verwendenden Natriumalu-
miniumsilikate; alle fiir deren erfindungsgemisse Verwen-
dung gemachten Angaben und sémtliche Angaben iiber de-
ren Herstellung und Eigenschaften gelten entsprechend fiir
die Gesamtheit aller.oben definierten Verbindungen.

Die fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln be-
sonders geeigneten Aluminiumsilikate besitzen ein Calcium-
bindevermdgen von vorzugsweise 50 bis 200 mg CaO/g des
wasserfreien Aluminiumsilikats. Wenn im folgenden auf
wasserfreies Aluminiumsilikat Bezug genommen wird, so ist
damit der Zustand der Aluminiumsilikate gemeint, der nach
einstiindigem Trocknen bei 800 °C erreicht wird. Bei dieser
Trocknung wird das anhaftende und das gebundene Wasser

(Katy,0),- Me;05°(Si0,),

- praktisch vollig entfernt.

Bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln,
in denen neben iiblichen Bestandteilen derartiger Mittel die
oben definierten Aluminiumsilikate vorliegen, wird vorteil-
haft von Aluminiumsilikaten ausgegangen, die feucht sind,
beispielsweise noch von ihrer Herstellung her. Man ver-
mischt dabei die feuchten Verbindungen wenigstens mit ei-
nem Teil der iibrigen Bestandteile des herzustellenden Mit-
tels und iiberfiihrt das Gemisch in das fertige Wasch- oder
Reinigungsmittel als Endprodukt, beispielsweise in ein
schiittfdhiges Produkt.

Im Rahmen des vorstehend skizzierten Herstellungsver-
fahrens fiir Wasch- oder Reinigungsmittel werden die Alu-



miniumsilikate beispielsweise als wissrige Suspensionen oder
als feuchte Filterkuchen angeliefert bzw. eingesetzt. Dabei
wiren gewisse Verbesserungen der Suspensionseigenschaften
—z.B. der Suspensionsstabilitit und der Pumpbarkeit — der
in wéssriger Phase dispergierten Aluminiumsilikate noch er-
wiinscht. .

Es wurde nun gefunden, dass bestimmte Verbindungen
in ganz besonderem Masse die Fahigkeit besitzen, Suspen-
sionen der obengenannten calciumbindenden Aluminiumsili-
kate so zu stabilisieren, dass diese selbst bei hohem Fest-
stoffgehalt lange Zeit, gewiinschtenfalls sogar praktisch un-
begrenzt, stabil und auch nach langem Stehen noch ein-
wandfrei pumpbar sind. Uberraschenderweise hat sich ge-
zeigt, dass es bestimmte Verbindungen gibt, die in der Lage
sind, sogar feuchte Aluminiumsilikate, die einen Wasserge-
halt von 70% und weniger aufweisen, praktisch unabhingig
von ihrer Standzeit pumpbar zu halten, was bisher nicht
mdglich war. Bei sémtlichen Prozentangaben handelt es sich
um Gewichtsprozente.

Gegenstand der Erfindung sind stabile, pumpfahige, als
Vorratssuspension geeignete wéssrige Suspensionen von
wasserunloslichen, zum Binden von Calcium befdhigten Sili-
katen, dadurch gekennzeichnet, dass sie, bezogen auf die
Gesamtmenge der wissrigen Suspension

A) 20-55 Gew.-% zum Binden von Calcium beféhigte,
feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, wasserunlosli-
che Silikate, deren wasserfreier Anteil der allgemeinen For-

mel (Katy,0),- Me,05-(Si0,), @

entspricht, in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kat-
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ion der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7-1,5, Me Alu-
minium oder Bor und y eine Zahl von 0,8-6, vorzugsweise
von 1,3-4 bedeuten, und
B) 0,2-5,0 Gew.-% wenigstens einer Verbindung aus der
s Gruppe der folgenden Substanzklassen als Dispergiermittel
enthalten:

Bl. die Anlagerungsprodukte von 1-3 Mol Athylenoxid
oder Propylenoxid, oder von 0,5-3 Mol Glycid an 1 Mol ei-
nes N-monosubstituierten N-(Alkyl- oder Alkenyl)-alkan-
diamins mit 8-24 Kohlenstoffatomen in der Alkyl- bzw.
Alkenylgruppe und 2-6 Kohlenstoffatomen im Alkandi-
amin;

B2. die Additionsprodukte aus 0,5-3 Mol Athylenoxid,
Propylenoxid oder Clycid und 1 Mol einer Verbindung, er-
halten durch Umsetzung von e-Caprolactam mit einem N-
mono- oder -disubstituierten Alkandiamin der allgemeinen
Formel II

10

15

\N NH2
Rl

in der R einen gerad- oder verzweigtkettigen, gesittigten
oder ungesittigten aliphatischen K ohlenwasserstoffrest mit
8-18 Kohlenstoffatomen, R’ Wasserstoff oder einen alipha-
tischen K ohlenwasserstoffrest mit 1-4 Kohlenstoffatomen
darstellen, n eine ganze Zahl von 2-6, vorzugsweise 3 be-
deutet und das molare Verhéltnis N-substituiertes Alkandi-
amin : e-Caprolactam 1: 1 bis 1 : 10 betrégt;

B3. die Hydroxyalkylamine der Formel III

2 (CHy) (I1)

25

30

Rl-ch TH;_RZ 54
(CH.,CHO) _~H (I11)
o-(cnzcl:m)mu A-N< 2=""'n
ad (CH,CHO) -H
| 4
R

in der R! eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoffatomen,
R? Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoff-
atomen darstellen und die Summe der K ohlenstoffatome der
Alkylgruppen R! und R? im Bereich von 620, vorzugsweise
8-18 liegt, und im Falle R? =H die Alkylgruppe R! 6-16

Kohlenstoffatome besitzt, R* Wasserstoff oder Methyl, und
m, n und o die Zahlenwerte 0 oder 1-3 bedeuten, und das
Symbol A fiir: (1) eine einfache C-N-Valenz, oder fiir eine
der Gruppen (2), (3) und (4)
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mit den Bedeutungen R?=H und/oder CH,, x =2-6,
y=1-3,und p, q, 1, 5, t, u jeweils 0 oder 1-3, steht, mit der
Massgabe, dass die Summe aller vorhandenen Indexzahlen
m bis u mindestens 1 ist, und dass in jeder Polyalkylenoxy-
Gruppierung ~(CH,~CHR*-O)- der Substituent

R* einheitlich oder gemischt Wasserstoff oder Methyl be-
deuten kann, und fiir den Fall, dass R# einheitlich Methyl
bedeutet, die Summe aller vorhandenen Indexzahlen m bis u
maximal die Zahl 5, vorzugsweise die Zahl 1 oder 2 ist; und

B4. die Addukte aus 1 Mol Athylenglykol und 1 Mol ei-
nes end- oder innensténdigen Cg—C,,-Epoxyalkans und de-
ren Anlagerungsprodukte mit 1-6 Mol Athylenoxid.

Der pH-Wert der Suspension liegt im allgemeinen zwi-
schen etwa 7 und 12, vorzugsweise zwischen 8,5 und 11,5,
und meist unter 11.

Die vorstehend genannten Verbindungen sind die we-
sentlichen Bestandteile der erfindungsgemassen Suspen-
sionen. Es konnen jedoch auch weitere Bestandteile enthal-
ten sein, so z.B. sogenannte Losungsvermittler, d.h. Verbin-
dungen, die die Loslichkeit der zugesetzten Dispergiermittel
in der wissrigen Phase verbessern. Ein Zusatz von 16sungs-
vermittelnden Substanzen ist im allgemeinen nicht erforder-
lich, kann jedoch angezeigt sein, wenn die Einsatzkonzentra-
tion eines in Wasser nur wenig 16slichen Stabilisierungs-
mittels geméss B 1-4 hoher ist als etwa 1%. Der Anteil des
Lésungsvermittlers an der Gesamtsuspension kann beispiels-
weise in der gleichen Grossenordnung wie der Anteil des
Stabilisierungsmittels liegen. Als Losungsvermittler ge-
eignete Verbindungsn sind der Fachwelt allgemein bekannt;
dazu gehoren Losungsmittel wie z. B. Dimethylsulfoxid und
hydrotope Mittel wie beispielsweise Benzolsulfonsiure,
Toluolsulfonsiure, Xylolsulfonsiure, bzw. deren wasserlos-
lichen Salze; auch Octylsulfat ist geeignet.

Bei séimtlichen Angaben zur «Konzentration der Alu-
miniumsilikate», zum «Feststoffgehalt» oder zum Gehalt an
«Aktivsubstanz» (= AS) wird auf den Zustand der Alu-
miniumsilikate Bezug genommen, der nach einstiindigem
Trocknen bei 800 °C erreicht wird. Bei dieser Trocknung
wird das anhaftende und das gebundene Wasser praktisch
véllig entfernt.

Es werden nun die oben genannten Komponenten A und
B néher beschrieben:

Bei den einzusetzenden Aluminiumsilikaten der Kom-
ponente A kann es sich um amorphe oder um kristalline
Produkte handeln, wobei selbstverstindlich auch Mischun-
gen von amorphen und kristallinen Produkten und auch teil-
kristalline Produkte einsetzbar sind. Die Aluminiumsilikate
konnen natiirlich vorkommende oder aber synthetisch her-
gestellte Produkte sein, wobei die synthetisch hergestellten
Produkte bevorzugt sind.

Die Herstellung kann z.B. durch Reaktion von wasser-
16slichen Silikaten mit wasserloslichen Aluminaten in Ge-
genwart von Wasser erfolgen. Zu diesem Zweck kénnen
wissrige Losungen der Ausgangsmaterialien miteinander
vermischt oder eine in festem Zustand vorliegende Kom-
ponente mit der anderen, als wéssrige Losung vorliegenden
Komponente umgesetzt werden. Auch durch Vermischen
beider, in festem Zustand vorliegender Komponenten erhélt
man bei Anwesenheit von Wasser die gewiinschten Alu-
miniumsilikate. Auch aus AI(OH);, Al,O; oder SiO, lassen
sich durch Umsetzen mit Alkalisilikat- bzw. -aluminat-
16sungen Aluminiumsilikate herstellen. Die Herstellung
kann auch nach weiteren bekannten Verfahren erfolgen. Ins-
besondere bezieht sich die Erfindung auf Aluminiumsilikate,
die im Gegensatz zu den Schichtstruktursilikaten wie Mont-
morillonit eine Raumgitterstruktur aufweisen.

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100-200 mg CaO/g
AS, meist bei etwa 100-180 mg CaO/g AS liegende Calcium-
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bindevermdgen findet sich vor allem bei Verbindungen der
Zusammensetzung:

0,7—1,1 Nazo'A1203 N 1,3—3,3 Si02

Diese Summenformel umfasst zwei Typen verschiedener
Kristallstrukturen (bzw. deren nichtkristalline Vorproduk-
te), die sich auch durch ihre Summenformeln unterscheiden.
Es sind dies:

a) 0,7-1,1 Na,0-Al,0;-1,3-2,4 SiO,
b) 0,7-1,1 Na,0-A1,05-2,4-3,3 SiO,.

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im
Rontgenbeugungsdiagramm.

Das in wéssriger Suspension vorliegende, amorphe oder
kristalline Aluminiumsilikat ldsst sich durch Filtration von
der verbleibenden wissrigen Losung abtrennen und bei
Temperaturen von z.B. 50-400 °C trocknen. Je nach den
Trocknungsbedingungen enthilt das Produkt mehr oder we-
niger gebundenes Wasser. Derart hohe Trocknungs-
temperaturen sind im allgemeinen nicht zu empfehlen;
zweckmadssigerweise geht man nicht iiber 200 °C hinaus,
wenn das Aluminiumsilikat fiir den Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln vorgesehen ist. Die Aluminiumsilikate
brauchen jedoch nach ihrer Herstellung zur Bereitung einer
erfindungsgeméssen Suspension iiberhaupt nicht getrocknet
zu werden; vielmehr kann ~und dies ist besonders vorteil-
haft — ein von der Herstellung noch feuchtes Aluminiumsili-
kat verwendet werden. Es lassen sich jedoch auch bei mitt-
leren Temperaturen, beispielsweise bei 80200 °C, bis zur
Entfernung des anhaftenden fliissigen Wassers getrocknete
Aluminiumsilikate zur Bereitung erfindungsgemasser Sus-
pensionen verwenden.

Die Teilchengrosse der einzelnen Aluminiumsilikatpar-
tikel kann verschieden sein und z. B. im Bereich zwischen
0,1 g und 0,1 mm liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die
Primérteilchengrosse, d.h. die Grosse der bei der Fillung
und gegebenenfalls der anschliessenden Kristallisation anfal-
lenden Teilchen. Mit besonderem Vorteil verwendet man
Aluminiumsilikate, die zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teil-
chen einer Grosse von 10 bis 0,01 y, insbesondere von 8 bis
0,1 p bestehen. Vorzugsweise enthalten diese Aluminiumsili-
kate keine Primér- bzw. Sekundarteilchen mehr mit Durch-
messer oberhalb von 30 p. Als Sekundérteilchen werden
Teilchen, die durch Agglomeration der Primérteilchen zu
grosseren Gebilden entstanden sind, bezeichnet. Am wichtig-
sten ist der Bereich zwischen etwa 1 und 10 u. Im Hinblick
auf die Agglomeration der Primérteilchen zu grésseren Ge-
bilden hat sich die Verwendung der von ihrer Herstellung
noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfin-
dungsgeméssen Suspensionen besonders bewihrt, da sich
herausgestellt hat, dass bei Verwendung dieser noch feuch-
ten Produkte eine Bildung von Sekundérteilchen praktisch
vollstindig unterbunden wird.

Es folgt nunmehr eine nidhere Beschreibung der Verbin-
dungen, die erfindungsgemass als Komponente B eingesetzt
werden:

Bei den als Substanzklasse B1 bezeichneten Anlagerungs-
produkten von 1-3 Mol Athylenox1d oder Porpylenoxid
bzw. 0,5-3 Mol Glycid an 1 Mol eines N-Monosubsti-
tuierten N-(Alkyl/Alkenyl)-alkandiamins handelt es sich um
an sich bekannte Produkte, die man erhielt, indem man ein
mit einer Alkyl- oder Alkenylgruppe N-substituiertes Alkan-
diamin wie z. B. Athandiamin, 1,2- und 1,3-Propandiamin,
1,4-Butandiamin, 1, 5-Pentand1armn oder 1,6-Hexandiamin
mit dem entsprechenden Alkylenoxid in Abwesenheit eines
Katalysators umsetzte (vgl. Houben-Weyl, «<Methoden der
organischen Chemie», 4. Auflage, XI/1, S. 311-314 (1957)



oder US-Patentschrift 2 695 314). Anstelle der Bezeichnung
«Alkandiamin» ist auch die Bezeichnung «Alkylendiamin,
d.h. die Bezeichnungen Athylendiamin, Propylendiamin,
Hexamethylendiamin usw. gebriuchlich, wobei im Falle des
Propylendiamins zwischen dem 1,2- und dem 1,3-Derivat zu
unterscheiden ist. Bevorzugt im vorliegenden Fall sind die
Alkoxylierungsprodukte eines N-monosubstituierten Alkyl-
oder Alkenyl-1,3-propylendiamins. Bei der Umsetzung mit 3
Mol oder weniger als 3 Mol Alkylenoxid entstehen durch die
Reaktion der insgesamt vorhandenen 3 Wasserstoffatome an
den beiden Aminogruppen die entsprechenden N-(2-Hy-
droxyalkyl)-Derivate. Die Bildung von Polyalkylenglykol-
atherketten findet unter den Reaktionsbedingungen prak-
tisch nicht statt.

Die Alkyl- bzw. Alkenylgruppen der Verbindungen ge-
mdéss Bl weisen 8-24, vorzugsweise 12-18 Kohlenstoffatome
auf. Bevorzugt handelt es sich hier um die geradkettigen, ge-
sdttigten oder ungesittigten aliphatischen Gruppen, wie z.B.
der Lauryl-, Myristyl-, Palmityl-, Palmitoleyl-, Stearyl-, Ole-
yl-, Behenyl- usw. -gruppe. In der Praxis werden Verbindun-
gen mit bestimmten Kettenldngenbereichen dieser Gruppen,
wie sie bei der Aufarbeitung von natiirlichen Fettsiuregemi-
schen und deren Hydrierungsprodukten erhalten werden,
bevorzugt. Anstelle der Fettamine aus natiirlichen Quellen
kénnen als Ausgangsmaterial aber auch andere primére
Amine mit einem entsprechenden Kohlenwasserstoffrest,
beispielsweise die durch Nitrierung von geradkettigen Paraf-
finen iiber die zunichst entstehenden nichtendstindigen
Nitroparaffine erhiltlichen priméren Alkylamine eingesetzt
werden. Typische Vertreter der Substanzklasse B1 sind bei-
spielsweise die Verbindungen N-Dodecyl-1,3-propandi-
amin 4 1 AO, N-Dodecyl-1,3-propandiamin + 2 AO, N-
Kokosalkyl-1,3-propandiamin + 1 PO, N-K okosalkyl-
1,3-propandiamin + 2 PO, N-Talgalkyl-1,3-propandi-
amin + 3 AO und N-Tetradecyl-1,2-dthandiamin + 2 AO
(AO = Athylenoxid, PO = Propylenoxid); N-K okosalkyl-
1,3-propandiamin + 1-Glycid.

Bei den Dispergier- bzw. Stabilisierungsmitteln der Sub-
stanzklasse B2 handelt es sich insbesondere um die aus der
deutschen Offenlegungsschrift 2 347 932 bekannten Verbin-
dungen, die man zunichst durch Umsetzung eines durch Al-
kyl- oder Alkenylgruppen N-mono- oder disubstituierten
Alkandiamins der oben angegebenen Formel IT und &-Cap-
rolactam im Molverhiltnis 1 : 1 bis 1 : 5, insbesondere 1 : 1
bis 1 : 3 und anschliessender Alkoxylierung dieses ersten
Umsetzungsproduktes mit 0,5-3 Mol Athylenoxid, Propy-
lenoxid oder Glycid erhielt.

Von den substituierten Alkandiaminen der Formel IT
kommen als Ausgangsmaterial beispielsweise die Verbindun-
gen N-Dodecyl-1,2-dthandiamin, N-Dodecyl-N-dthyl-
1,3-propandiamin, N-Decyl-1,3-propandiamin, N-Decyl-
1,4-butandiamin, N-Tetradecyl-1,6-hexandiamin, N-K okos-
alkyl-1,3-propandiamin, N-Talgalkyl-1,3-propandiamin
usw. in Betracht. Als erfindungsgemiss besonders brauch-
bare Produkte der Substanzklasse B2 sind beispielsweise zu
nennen: Die Umsetzungsprodukte aus N-Dodecyl-1,3-pro-
pandiamin + e-Caprolactam .

(1:2)+1AO0, bzw. +2 AO, bzw. + 3 AO; N-K okosalkyl-
1,3-propandiamin + e-Caprolactam (1 : 2)+2 AO,
N-Kokosalkyl-1,3-propandiamin + g-Caprolactam
(1:3)+1A0, N-Talgalkyl-1,3-propandiamin + ¢-
Caprolactam (1:3)+1 AO.

Die als Substanzklasse B3 erfindungsgemiss verwen-
deten Hydroxyalkylamine der Formel III betreffen Verbin-
dungen, die in 1- oder 2stufiger Reaktion aus endstéindigen
oder innensténdigen Epoxyalkanen hergestellt wurden, in-
dem man zundchst mit einem Mono- oder Difithanolamin
bzw. mit einem Mono- oder Diisopropanolamin, mit Am-
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moniak, einem Alkylendiamin, Polyalkylenpolyamin oder
Hydroxyalkylpolyamin umsetzte und zum Teil anschliessend
diese Additionsprodukte in zweiter Stufe dthoxylierte und/
oder propoxylierte. Bevorzugt sind dthoxylierte Produkte,
d.h. solche Verbindungen der Formel III, in denen R* Was-
serstoff bedeutet.

Die als Ausgangsstoffe eingesetzten Epoxyalkane werden
in an sich bekannter Weise aus den entsprechenden Olefinen
bzw. Olefingemischen erhalten. Die innenstindigen Epoxy-
alkane erhilt man beispielsweise durch Epoxidierung von
Olefingemischen, die durch katalytische Dehydrierung oder
durch Chiorierung/Dehydrochlorierung von linearen Paraf-
finen und selektiver Extraktion der Monoolefine erhalten
wurden. Monoolefine mit innenstéindiger Doppelbindung
konnen auch durch Isomerisierung von a-Olefinen herge-
stellt werden.

Zu den o oder 1,2-Epoxyalkanen kommt man iiber a-
Monoolefine, die beispielsweise durch Polymerisation von
Athylen mit organischen Aluminiumverbindungen als Kata-
lysatoren oder durch thermisches Cracken von Paraffin-
wachs erhalten werden. Bevorzugt wurden endstindige
Monoolefine mit Kettenldngen des Bereichs C,,~C,; fiir die
Herstellung der Hydroxyalkylamine der Formel III eingesetzt.

Bevorzugt eingesetzte innenstindige Monoolefine einer
C,,;—C,4-Fraktion und einer C, s—C, g-Fraktion hatten die
folgende Kettenldngenverteilung:

C;,~-Cy4-Fraktion: C,;-Olefine ca. 22 Gew.-%
C,,-Olefine ca. 30 Gew.-%
C,5-Olefine ca. 26 Gew.-%
C,4-Olefine ca. 22 Gew.-%
C, 5-Olefine ca. 26 Gew.-%
C,-Olefine ca. 35 Gew.-%
C,;-Olefine ca. 32 Gew.-%
C,5-Olefine ca. 7 Gew.-%.

Bei den Hydroxyalkylaminen der Formel IT1, die Derivate
von Alkylendiaminen, Polyalkylenpolyaminen oder Hy-
droxyalkylpolyaminen darstellen, handelt es sich um die
Umsetzungsprodukte der end- bzw. innensténdigen Epoxy-
alkane mit z. B. Athylendiamin, Propylendiamin, Trimethy-
lendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin,
Hexamethylendiamin, bzw. Diithylentriamin und Tri-
ithylentetramin, bzw. Hydroxyithyl- oder Hydroxyiso-
propylithylendiamin. Derartige Hydroxyalkylamine werden
durch die Formel ITla reprisentiert:

C,s—C,g-Fraktion:

rY-cH CH-R® 1;{4
l /(CHZCHO) -

OH A-N 1?4
(I1Ia)  (CH,CHO) -H

in der R? eine Alkylgruppe mit 1-16 Kohlenstoffatomen,
R? Wasserstoff oder eine Alkylgruppe mit 1-6 Kohlenstoff-
atomen darstellen und die Summe der Kohlenstoffatome in
R? und R? im Bereich von 6-20, vorzugsweise 8-18 liegt,
und im Falle R? =H die Alkylgruppe R 6-16 Kohlenstoff-
atome besitzt, R* Wasserstoff oder Methyl, vorzugsweise
Wasserstoff, bedeutet, A fiir eine der oben definierten Grup-
pen (2), (3) und (4) steht, und die Indexzahlen n und o sowie
p bisuin A den Wert 0 oder 1 bedeuten.

Diese Additionsprodukte kénnen noch in zweiter Stufe
mit einem C,- oder C;-Alkylenoxid, vorzugsweise mit Athy-
lenoxid, umgesetzt sein.
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Bei den Hydroxyalkylaminen der Formel IT1, die sich
von endstindigen Epoxyalkanen R? = H ableiten und bei de-
nen das Symbol A eine einfache C-N-Valenz bedeutet, han-
delt es sich um Verbindungen, die durch Umsetzung der end-
stz'indigen Epoxyalkane mit Mono- oder Didthanolamin,
bzw. mit Mono- oder Diisopropanolamin oder den entspre-
chenden lingerkettigen Polyoxyalkylenglykolaminen und
gegebenenfalls anschliessender Athoxylierung und/oder
Propoxylierung erhalten wurden. Diese Hydroxyalkylamine
entsprechen demnach der Formel ITIb

L

R
l
(CchHO)n-H

\

(CH CHO) -H
0-(CHQCHO)m-H

1
-CH-—CH2 -N{

(IIIb)

in der R! eine Alkylgruppe mit 6-16 Kohlenstoffatomen,
R* Wasserstoff oder Methyl, m den Zahlenwert 0 oder 1-3,
und n und o jeweils die Zahlenwerte 0 oder 1-3, wobei die
Summe von n -0 wenigstens = 1 ist, bedeuten.

Bei den entsprechenden Derivaten der mnenstandlgen
Epoxyalkane werden von der Formel ITI, wenn A eine einfa-
che Valenz bedeutet, insbesondere die in einstufiger Re-
aktion durch Addition der von Athylenoxid oder Propylen-
oxid abstammenden Mono- oder Dialkanolamine bzw. der
Mono- oder Bis-hydroxyalkoxyalkylamine, bzw. der Mono-
oder Bis-hydroxyalkoxyalkoxyalkylamine oder von Am-
moniak erhéltlichen Verbindungen umfasst. Diese Addukte
kénnen zusitzlich noch dthoxyliert oder propoxyliert sein.
Die resultierenden Hydroxyalkylamine entsprechen dem-
nach der Formel 1llc

Rl-cH -2 ®'
L éHo) H
i / N
0-(CH,~CHO)_~H N\\\\ R4
|
(IIIc) (CH,CHO) -H

in der R? und R2 Alkylgruppen mit 1~16 Kohlenstoffato-

men darstellen und die Summe der Kohlenstoffatome in

R! und R2 im Bereich von 6-20, vorzugsweise 8-18 liegt,

R* Wasserstoff oder Methyl bedeutet, und in der m, n und o

die Zahlenwerte 0 oder 1-3, vorzugsweise m den Zahlenwert

0 und die Summe von n + o wenigstens den Zahlenwert 1,

insbesondere einen Zahlenwert zwischen 2 und 5 bedeuten.
Zu den Produkten der Formel ITIc mit der Bedeutung

m =0 gelangt man entweder durch Umsetzung des Epoxyal-

kans
Rl ~-CH—— CH-R2

o

mit dem priméren oder sekunddren Amin -

rY

|
(CHQCHO)n-H
R

N 7
(CH,CHO) -H
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wobei die Substituenten und Indexzahlen in diesen Formeln
dieselben Bedeutungen wie in Formel IT1c haben, oder auch
durch Athoxylierung oder Propoxylierung der in erster Stufe
aus dem Epoxyalkan mit Mono- oder Dialkanolamin herge-
stellten Addukte unter alkalischen Bedingungen, wobei die
Alkoxylierung nicht am B-stdndigen Hydroxyl erfolgt. Pro-
dukte mit R* = Wasserstoff sind bevorzugt.

Die Hydroxyalkylamine der Formel ITI (bzw. der For-
meln Ia, ITIb und ITIc) stellen aufgrund ihrer Struktur und
ihrer Bildungsweise in der Regel Gemische dar. So ist bei
den Derivaten innenstdndiger Epoxyalkane die Position der
vicinalen Substituenten iiber die ganze Kette verteilt, wobei -
die Epoxyalkane auch noch meist Fraktionen eines bestimm-
ten Kettenldngenbereichs sind. Weiter entstehen bei der Um-
setzung der Epoxyalkane mit den Polyaminen deshalb Ge-
mische, weil diese Polyamine mit einer ihrer priméren oder
sekundiren Aminogruppen reagieren konnen. Schiiesslich
fithrt auch die Alkoxylierung zwangsldufig zu Produktgemi-
schen.-

Vorzugswelse werden erfindungsgemass solche Hydroxy-
alkylamine der Formel III verwendet, deren Triibungspunkt
in Wasser — bestimmt nach DIN 53 917 — unterhalb von
50 °C liegt. Hydroxyalkylamine der Formel IIT mit dieser Ei-
genschaft liegen vor, wenn in dieser Formel die Summe der
Kohlenstoffatome der Alkylgruppen R* und R? und die
Zahlenwerte fiir die Indexzahlen m, n und o sowie p bisu
entsprechend bemessen sind. Dabei gilt, dass die Vergrds-
serung der Summe der Kohlenstoffatome in R und R?, d.h.
die Vergrosserung der Alkylgruppen bei gegebenen Index-
zahlen m bis u zu einer Erniedrigung des Trubungspunktes
und grossere Zahlenwerte fiir m bis u, d.h. eine Erhohung
der Zahl der Propylen— und insbesondere der Athylenglykol-
4thergruppen, zu einer Erh6hung des Triibungspunktes fiih-
ren. '

Bei schwerloslichen Substanzen der Formel I, d.h. sol-
chen, die einen Triibungspunkt in Wasser unter 20 °C besit-
zen, wird die Messung in wéssrigem Butyldiglykol nach DIN -
53 917 durchgefiihrt. ’

Erfindungsgemdss brauchbare Dispergiermittel der Sub-
stanzklasse B3 sind beispielsweise die Umsetzungsprodukte
aus: einem innenstdndigen C,,—C, ,-Epoxyalkan mit Di-
ithanolamin, einem 1,2-Epoxy-C, ,/C,4-Alkan mit Diétha-
nolamin, bzw. mit Mono#thanolamin, C,,~C,¢-1,2-Epoxy-
alkan mit Didthanolamin, C, ,—C, ,~1,2-Epoxyalkan mit Di-
dthanolamin, die mit jeweils 2 Mol Athylenoxyd dthoxyliet-
ten Addukte von C,,~1,2-Epoxyalkan mit Diéthanolamin,
bzw. C,¢1,2-Epoxyalkan mit Didthanolamin; die Umset-
zungsprodukte aus innenstindigem C, 1——C14-Epoxya1kan
und Diithanolamin, zusitzlich dthoxyliert mit 1 Mol Athy-
lenoxid bzw. mit 2 Mol Athylenoxid, bzw. mit 1 Mol Pro-

pylenoxid, bzw. mit 2 Mol Propylenoxid; das Umsetzungs-
produkt aus innenstindigem C,,/C, -Epoxyalkan und .
Athylenamin bzw. und Trimethylendiamin; das Umset-
zungsprodukt aus C;,/C;4-1,2-Epoxyalkan und Hexa-
methylendiamin; das Umsetzungsprodukt aus innenstén-
digem C, 5/C,s-Epoxyalkan und Didthylentriamin.

Als erfindungsgemss eingesetzte Dispergiermittel der
Substanzklasse B4 werden Diole verwendet, die man aus
end- oder innenstdndigen Cs-C,,-Epoxyalkanen erhielt, in- .
dem man diese im Molverhéltnis 1 : 1 mit Athylemlykol um-
setzte, wobei man ein Diol mit einer priméren und einer se-
kundiren Hydroxylgruppe erhielt, und dieses Produkt gege-
benenfalls 1-6fach dthoxylierte. Bevorzugte Dispergiermittel
der Substanzklasse B4 sind die unmittelbaren Anlagerungs-
produkte von 1 Mol Athylenglykol an 1 Mol C;¢—C,g-
Epoxyalkan und die daraus abgeleiteten Athoxylate mit 1-3
Mol Athylenoxid, beispielsweise die aus einem 1,2-Epoxy-
C, s—C; g-alkan mit Athylenglykol und jeweils 1, bzw. 2, bzw.



3 Mol Athylenoxid hergestellten Produkte, das aus einem in-
nenstédndigen C,,-C, ,-Epoxyalkan mit der oben bei der Be-
schreibung der Substanzklasse B3 angegebenen Kettenléin-
genverteilung mit Athylenglykol und 1 Mol Athylenoxid er-
haltene Produkt, oder das aus einem innenstindigen
C,5s—C;g-Epoxyalkan der ebenfalls oben angegebenen Ket-
tenléngenverteilung durch Umsetzung mit Athylenglykol
und 3 Mol Athylenoxid erhaltene Produkt.

Die erfindungsgemissen wissrigen Suspensionen enthal-
ten wenigstens 20% der wasserunldslichen Aluminiumsili-
kate als Komponente A, wihrend die Obergrenze des Ge-
halts an A durch die Grenze der Fliessfihigkeit gegeben ist,
aber 55% nicht iiberschreiten darf. Fir Aluminiumsilikate,
die praktisch vollstdndig aus Teilchen < 5 p bestehen, liegt
diese Obergrenze bei etwa 55%; fiir ein Aluminiumsilikat
mit Teilchengréssen im Bereich 9 bis 10 p liegt diese Ober-
grenze in der Gegend von 40%. Konzentrationen zwischen
25 und 40%, insbesondere zwischen etwa 28 und 38% sind
bevorzugt. Fiir die Praxis diirfte der Bereich von 30-38%
am wichtigsten sein.

Die einzusetzende Menge der Komponente B hingt im
wesentlichen von dem erwiinschten Stabilisierungsgrad der
Suspension ab. Die Konzentration der erfindungsgemaéssen
Suspensionen an der Komponente B liegt bei 0,2 bis 5%, be-
zogen auf das Gesamtgewicht der wissrigen Suspension.
Vorzugsweise liegt sie im Bereich von etwa 0,3 bis 4 Gew.-
%. Da die Viskositit der Suspensionen von dem Gehalt an
der Komponente B beeinflusst wird, kann die gewiinschte
Viskositdt bei der Wahl der Konzentration der Komponente
B gegebenenfalls zu beriicksichtigen sein.

Bei sehr feinteiligen Aluminiumsilikaten sind zur Stabili-
sierung geringere Mengen an der Komponente B einzusetzen
als bei grobteiligeren Produkten. So lassen sich z.B. Alu-
minjumsilikatsuspensionen, bei welchen die Teilchen zu 90%
und mehr eine Teilchengrosse zwischen 1 und 8 p aufweisen,
bereits durch einen Dispergiermittelgehalt von 0,3 bis 1
Gew.-% so gut stabilisieren, wie Produkte mit einer mitt-
leren Teilchengrosse von 10-12 p durch einen Dispergier-
mittelgehalt von 1-2%. Bei diesen Angaben handelt es sich
lediglich um Richtwerte; die geeignete Einsatzmenge der
Komponente B ist im Einzelfall nach den konkreten Bediirf-
nissen zu ermitteln. _

Die Viskositét der Suspensionen liegt bei 25 °C im allge-
meinen bei 500 bis 30 000, vorzugsweise oberhalb von 1000,
aber unterhalb von 15 000 cps. Besonders geeignet sind die
Suspensionen mit Viskositdten im Bereich zwischen 1000
und 9000.

Neben den angegebenen Komponenten A und B und
dem Wasser liegen in den Suspensionen gegebenenfalls von
der Fillung bzw. sonstigen Herstellung der Aluminiumsili-
kate her anorganische Salze bzw. Hydroxide vor; so k6nnen
z.B. noch geringe Mengen an iiberschiissigem Natriumhy-
droxid oder daraus durch Adsorption von Kohlendioxid
entstandenem Natriumcarbonat oder -bicarbonat vorliegen,
oder es konnen z.B. Sulfationen vorhanden sein, wenn bei
der Herstellung des Aluminiumsilikats A als aluminium-
haltiges Ausgangsmaterial Aluminiumsulfat eingesetzt wur-
de.

Grundsitzlich kénnen die wissrigen Suspensionen ausser
den genannten Komponenten A und B und ausser den gege-
benenfalls von den Ausgangsmaterialien fiir die Herstellung
dieser Komponenten noch verbliebenen Stoffen auch weitere
Bestandteile in vergleichsweise geringen Mengen enthalten.
Ist eme Weiterverarbeitung der Suspensionen zu Wasch- und
Reinigungsmitteln vorgesehen, so handelt es sich bei den zu-
sdtzlich vorliegenden Stoffen natiirlich zweckméssigerweise
um Stoffe, die als Bestandteile von Wasch- und Reinigungs-
mitteln geeignet sind. Einen Anhaltspunkt iiber die Stabilitit
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der Suspensionen gibt ein einfacher Test, bei welchem eine
Aluminiumsilikatsuspension der gewiinschten Konzentra-
tion — z.B. 31%ig — hergestellt wird, die ein erfindungsge-
mésses Dispergiermittel und gegebenenfalls weitere Stoffe,
beispielsweise Waschmittelbestandteile wie Pentanatriumtri-
phosphat, in verschiedenen Mengen enthilt. Der Einfluss
des zugesetzten Stoffes kann dann im Absetzverhalten der
Suspension visuell beobachtet werden. Nach 24stiindigem
Stehen soll eine bevorzugte Suspension im allgemeinen héch-
stens so weit abgesetzt sein, dass die iiberstehende klare bzw.
von Silikatteilchen freie Losung nicht mehr als 20%, vor-
zugsweise nicht mehr als 10%, insbesondere nicht mehr als
6% der Gesamthohe ausmacht. Im allgemeinen soll die
Menge der Zusatzstoffe so gehalten werden, dass die Suspen-
sion nach 12stiindigem, vorzugsweise nach 24stiindigem und
insbesondere auch nach 48stiindigem Stehen in Vorratsbe-
hélter und Rohr- bzw. Schlauchleitungen noch einwandfrei
wieder umgepumpt werden kann, Das Absetzverhalten der
gegebenenfalls noch weitere Bestandteile enthaltenden Sus-
pensionen wird bei Raumtemperatur — bei einer Gesamt-
héhe der Suspension von 10 cm — gepriift. Bei besonders be-
vorzugten Suspensionen liegt die Hohe der iiberstehenden
klaren Losung selbst nach 4 und insbesondere nach 8 Tagen
noch im angegebenen Bereich; sie sind auch nach 4 bzw. 8
Tagen einwandfrei pumpfiahig und anpumpbar. Auch diese
Angaben zur Suspensionsstabilitéit geben nur Anhaltspunk-
te; es hdngt vom jeweiligen Einzelfall ab, welche Suspen-
sionsstabilitdt einzustellen ist. Bei Verwendung der erfin-
dungsgemaissen Suspensionen als Stammsuspensionen zur
langeren Lagerung in einem Reservoir, aus welchem sie nach
Bedarf durch Pumpen abgezogen werden kénnen, kann es
zweckmassig sein, den Anteil sonstiger Bestandteile, bei-
spielsweise von Wasch- und Reinigungsmitteln, gering zu
halten oder auf diese ganz zu verzichten.

Die Suspensionen konnen durch einfaches Vermischen
ihrer Bestandteile hergestellt werden, wobei die Aluminium-
silikate z.B. als solche oder — gegebenenfalls von der Herstel-
lung her — bereits feucht bzw. in wissriger Suspension be-
findlich eingesetzt werden konnen. Besonders vorteilhaft ist
es, die von ihrer Herstellung her noch feuchten Aluminium-
silikate z. B. als Filterkuchen in eine Dispersion der Kom-
ponente B in Wasser einzutragen. Vorzugsweise ist diese Di-
spersion der Komponente B etwas erwédrmt, beispielsweise
auf 50 bis 70 °C.

Es konnen aber selbstverstindlich auch bereits getrock-
nete, d.h. von anhaftendem Wasser befreite, gegebenenfalls
noch gebundenes Wasser aufweisende Aluminiumsilikate
eingesetzt werden.

Ein besonders geeignetes Verfahren zur Herstellung der
erfindungsgemissen Suspensionen ist das folgende: man fallt
das Aluminjumsilikat durch Vermischen von Natriumalu-
minat-und Natriumsilikatlosungen aus. Diese Losungen ent-
halten mehr Alkalitit, also rechnerisch mehr Natriumhy-
droxid als zur Ausbildung des fertigen Aluminiumsilikats er-
forderlich, so dass in der Alumlmumsﬂlkatsuspenswn die
als unmittelbares Fillungsprodukt anfillt, ein Natriumhy-
droxidiiberschuss vorliegt. Diese Suspensxon wird durch Ab-
filtrieren eines Teils der iiberstehenden Mutterlauge aufkon-
zentriert und anschliessend mit Wasser so weit von noch
vorhandenem Natriumhydroxid befreit, dass der Natrium-
hydroxidgehalt der Lsung unter etwa 5%, vorzugsweise un-
ter 3 oder sogar unter 2% liegt. Das verbleibende Natrium-
hydroxid wird durch Zusatz einer Siure, insbesondere von
wissriger Schwefelsdure, so weit neutralisiert, dass die erhal-
tene Suspension einen pH-Wert im Bereich zwischen etwa 7
und 12, insbesondere zwischen etwa 8,5 und 11,5, annimmt.
Dieser Suspension wird die zur Erreichung des gewiinschten
Stabilisierungsgrades erforderliche Menge des Dispergier-
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mittels zugegeben, wobei die Zugabe vor, bei oder nach der
Teilneutralisation erfolgen kann.

Die erfindungsgemissen Suspensionen zeichnen sich
durch hohe Stabilitdt und durch weitere Vorteile aus. Ihre
stabilisierende Wirkung ist insbesondere bei Aluminiumsili-
katen mit Teilchengréssen von 5-30 p besonders wertvoll.
Sie sind pumpbar, so dass sie eine einfache Handhabung
feuchter Aluminiumsilikate ermdglichen. Selbst nach lénge-
ren Unterbrechungen im Pumpvorgang sind die Suspen-
sionen einwandfrei wieder umpumpbar. Aufgrund ihrer ho-
hen Stabilitét sind die Suspensionen auch in tiblichen Tank-
und Kesselwagen transportierbar, ohne dass dabei eine Bil-
dung unbrauchbarer bzw. stérender Riickstinde zu befiirch-
ten ist. Damit sind die Supensionen hervorragend als eine
Lieferform von Aluminiumsilikaten fiir die Lieferung an bei-
spielsweise Waschmittelhersteller geeignet.

Die Suspensionen lassen sich bei Raumtemperatur oder
auch bei hoheren Temperaturen aufbewahren, durch Rohr-
leitungen, Pumpen oder auf andere Weise transportieren.
Meist erfolgt die Handhabung der Suspensionen bei Tem-
peraturen zwischen Raumtemperatur — meist bevorzugt —
und etwa 60 °C.

Besonders geeignet sind die erfindungsgeméssen Suspen-
sionen fiir die Weiterverarbeitung zu trocken erscheinenden,
schiitt- bzw. rieselfdhigen Produkten, also beispielsweise zur
Herstellung von pulverférmigen Wasserenthértungsmitteln,
insbesondere auf dem Wege der Spriihtrocknung. Damit
sind die Suspensionen von erheblicher Bedeutung bei der
Herstellung von pulverformigen Aluminiumsilikaten. Es tre-
ten keine listigen Riickstinde bei der Zufuhr der wéssrigen
Suspension zur Trocknungsapparatur auf. Ferner hat sich
gezeigt, dass die Suspensionen der Erfindung eine Verar-
beitung zu ausserordentlich staubfreien Produkten ermogli-
chen.

Aufgrund ihrer besonderen Stabilitiit sind die erfin-
dungsgemiissen Suspensionen bereits als solche, d.h. ohne
weitere Verarbeitung mit oder ohne weitere waschend, blei-
chend und/oder reinigend wirkende Zusétze, beispielsweise
als Wasserenthirtungsmittel, Wasch- oder Reinigungsmittel
und insbesondere als fliissige Scheuermittel mit erhdhter
Suspensionsstabilitdt verwendbar.

Eine besonders wichtige Verwendung der Suspension ist
die Weiterverarbeitung zu trocken erscheinenden, schiitt-
bzw. rieselfihigen Wasch- und Reinigungsmitteln, die neben
den Suspensionsbestandteilen weitere Verbindungen enthal-
ten.

Die erfindungsgeméissen Suspensionen sind insbesondere
zur Herstellung der in den deutschen Offenlegungsschriften
2412 837, 2 412 836 und 2 412 839 beschriebenen Wasch-
und Reinigungsmitteln geeignet, und sémtliche Angaben fiir
deren Herstellung, fiir deren Inhaltsstoffe und fiir die Men-
genverhiltnisse der Inhaltsstoffe gelten hier entsprechend.

Die Erfindung betrifft daher auch ein Verfahren zur Her-
stellung schiittfihiger, pulverformiger Produkte mit einem
Gehalt an wasserunloslichen, wie oben definierten Alu-
miniumsilikaten, bei welchem man von einer wissrigen,
fliessfihigen Vormischung einzelner Bestandteile der Mittel
ausgehend auf iibliche Weise ein schiittfahiges Produkt her-
stellt. Das Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dass man
diese Silikate in Form der erfindungsgeméssen Suspensionen
einsetzt. Die erfindungsgemissen Suspensionen kénnen nach
beliebigen bekannten Verfahren zu den festen, schiittfahigen
Wasch- und Reinigungsmitteln verarbeitet werden.

Insbesondere geht man bei der Herstellung von pulver-
formigen, rieselfahigen Wasch- und Reinigungsmitteln nach
dem erfindungsgemissen Verfahren so vor, dass man eine er-
findungsgemisse Suspension — beispielsweise aus einem Vor-
ratsbehilter — mit wenigstens einem waschend, bleichend
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oder reinigend wirkenden Bestandteil des herzustellenden
Mittels vermischt und das Gemisch anschliessend nach ei-
nem beliebigen Verfahren in das pulverformige Produkt
tiberfithrt. Mit Vorteil wird ein wasserldslicher Komplex-
bildner zugesetzt, d.h. eine Verbindung, die die fiir die Was-
serhirte verantwortlichen Erdalkalimetallionen, d.h.
Magnesium- und Calciumionen komplex zu binden vermag,.

Im allgemeinen wird bei der Herstellung von Wasch- und
Reinigungsmitteln nach dem erfindungsgemaéssen Verfahren
die erfindungsgemisse Suspension vorzugsweise mit wenig-
stens einem nicht zu den Substanzklassen der Komponente
B gehorenden, wasserloslichen Tenside vereinigt.

Bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln
gibt es verschiedene Varianten. Beispielsweise konnen die er-
findungsgemassen Suspensionen mit zur Bindung von Kri-
stallwasser befdhigten Substanzen vereinigt werden, zweck-
méssigerweise durch Aufspriihen der Suspension auf die in
einem Mischer vorgelegten, zur Bindung von Kristallwasser
befihigten Verbindungen, so dass bei stindigem Durchmi-
schen ein schliesslich festes, trocken erscheinendes Produkt
erhalten wird. Auch durch gleichzeitiges Zugeben der Sus-
pension und der kornigen, wasserbindenden Substanzen in
einem feststehenden Mischer mit vertikal angeordneter
Riihr- und Mischanordnung lassen sich in kontinuierlicher
Arbeitsweise gut rieselfahige, feste Produkte herstellen. Vor-
zugsweise werden die erfindungsgeméssen Suspensionen je-
doch als «Slurry» vermischt, mit wenigstens einer weiteren
waschend, bleichend oder reinigend wirkenden Verbindung
der Zerstiubungstrocknung unterworfen. Hierbei zeigen sich
weitere liberraschende Vorteile der beanspruchten Alu-
miniumsilikat-Suspensionen. Es hat sich nidmlich gezeigt,
dass bei Finsatz erfindungsgemésser Suspensionen bei der
Zerstdubungstrocknung sehr staubarme Produkte erhalten
werden k6nnen. Die durch Zerstdubungstrocknung erhal-
tenen Produkte weisen ein hohes Calciumbindevermdgen auf
und sind gut benetzbar.

Erfindungsgeméss hergestellte Waschmittel, d.h. Wasch-
mittel, die unter Verwendung der oben beschriebenen Sus-
pension hergestellt worden sind, konnen auf verschiedenste
Weise zusammengesetzt sein. Im allgemeinen enthalten sie
wenigstens ein nicht zu den erfindungsgemass eingesetzten
Dispergiermitteln, die in den beanspruchten Aluminiumsili-
kat-Suspensionen vorliegen, gehorendes wasserlosliches
Tensid, Waschalkalien, Natriumsulfat und sonstige, meist in
geringer Menge anwesende Hilfs- und Zusatzstoffe wie z.B.
Schmutztriger, Textilweichmacher, optische Aufheller, En-
zyme, Antimikrobika, Farb- und Duftstoffe, die nicht zu den
erfindungsgemiss fiir die Komponente B vorgesehenen Sub-
stanzklassen geh6ren. Die erfindungsgeméssen Mittel kon-
nen weiterhin wasserldsliche anorganische oder organische
Komplexbilnder bzw. Fallungsmittel fiir Calcium enthalten,
deren Wirkung, je nach der chemischen Natur dieser Verbin-
dung bereits bei geringen Mengenanteilen von weniger als
5% zu erkennen ist.

Bei phosphorarmen Mitteln sollte der Anteil der an-
organischen Phosphate und/oder organischen Phosphor-
verbindungen nicht grésser sein als einem Gesamt-P-Gehalt
des zur Anwendung gelangenden Mittels von 6%, vorzugs-
weise von 3% entspricht.

Die Zusammensetzung typischer, unter Verwendung der
erfindungsgeméssen Suspensionen durch Zerstiubungs-
trocknung herstellbarer Waschmittelpulver liegt im Bereich
folgender Rezeptur:

8-25% einer Tensidkomponente bestehend aus 1
Gewichtsteil nichtionischer Tenside vom Typ der
(C4—C,0)-Alkyl/Alkenyl-polyoxyéthylenglykol-monoither,
und 0-6 Gewichtsteilen zwitterionischer und/oder Sulfonat-
und/oder Sulfattenside, vorzugsweise 1 Gewichtsteil der



nichtionischen Tenside und 0,1-4 Gewichtsteile der Sul-
fonat- und/oder Sulfattenside,

0,5-3% wenigstens ein Dispergiermittel B1 bis B4 geméss
obiger Definition,

10-35, vorzugsweise 12 bis 30% des wasserunléslichen
Silikats A gemdss obiger Definition, insbesondere eines kri-
stallinen Natriumaluminiumsilikats mit einem Calcium-
bindevermdgen von 100 bis 200 mg CaO/g,

0-35, vorzugsweise 5 bis 30% eines wasserldslichen an-
organischen und/oder organischen Komplexbildners fiir
Calciumionen,

5~50% nichtkomplexbildende Geriistsubstanzen, insbe-
sondere Waschalkalien und/oder Natriumsulfat, und andere,
in geringen Mengen zugesetzte Hilfsstoffe.

Als weitere Wasch- oder Reinigungsmittelbestandteile
kommen insbesondere iibliche, nicht zu den Substanzklassen
B gehorende, nichttensidartige Schauminhibitoren allein
oder in Kombination mit schaumdimpfenden Seifen in Be-
tracht, wobei vorzugsweise 0,2-1,5% eines nichttensid-
artigen Schauminhibitors oder 2-8% einer Seife, oder eine
Mischung aus dem nichttensidartigen Schauminhibitor und
der Seife in Mengen von 0,2-8% zugesetzt werden. Dieser
Zusatz wird bei den durch Heisszerstiubung herzustellenden
Pulverpriparaten mit Vorteil in das fertige Pulver eingear-
beitet. Erfolgt die Verarbeitung der erfindungsgemissen Sus-
pensionen und die damit bereiteten wissrigen Vorgemische
nach einem Kaltmischverfahren, so ist auch eine Finar-
beitung in dieses wissrige Vorgemisch moglich.

Im Falle der als Bestandteile bleichender Wasch- und
Reinigungsmittel bevorzugt zugesetzten, Aktivsauerstoff ab-
gebenden Perverbindungen, insbesondere im Falle des
Natriumperborats, erfolgt der Zusatz im allgemeinen zu dem
zerstiubungsgetrockneten Waschmittelpulver, wobei man 1
Gewichtsteil dieses Waschmittelpulvers mit 0,2-0,4 Ge-
wichtsteilen des kornigen Bleichmittels vermengt. Diese, ins-
besondere unter Verwendung der erfindungsgemdssen, die
Komponenten A und B enthaltenden Suspensionen herge-
stellten, pulverférmigen Mittel ergeben bei der Benutzung
mit dem Wasser der Reinigungsflotten wieder besonders sta-
bile Suspensionen, in denen die wasserunldslichen Silikate
wihrend der gesamten Anwendungsdauer, beispielsweise
zum Waschen von Textilien in der Waschmaschine, gleich-
missig, suspendiert bleiben und nicht zu Ablagerungen auf
dem Waschgut fiihren.

Uberraschenderweise fiihrt die Anwesenheit der suspen-
sionsstabilisierenden Verbindungen der oben definierten
Komponente B in diesen Zusammensetzungen zu einer
synergistischen Wirkungssteigerung des Waschvermégens.

Derartige Zusammensetzungen von gegebenenfalls blei-
chend wirkenden, stabile wissrige Suspensionen liefernden
Wasch- und Reinigungsmitteln liegen vorzugsweise inner-
halb der folgenden Rahmenrezeptur:

5-20, vorzugsweise 8~15% der weiter oben definierten
Tensidkomponente,

6-30, vorzugsweise 10~25% eines wasserunldslichen kri-
stallinen Natriumaluminiumsilikats geméss oben definierter
Komponente A mit einem Calciumbindevermégen von 100
bis 200 mg CaO/g,

0,2-2,5% wenigstens eines der Dispergiermittel B1 bis B4
gemadss obiger Definition,

0,2-30, vorzugsweise 4-20% eines wasserloslichen an-
organischen und/oder organischen K omplexbildners fiir
Calciumionen,

0-8, vorzugsweise 0,15-6% eines schaumdidmpfenden
Zusatzes aus nichttensidischem Schauminhibitor und/oder
einer Seife, wie weiter oben definiert,

3-40%, Waschalkalien und/oder Natriumsulfat,

0-35, vorzugsweise 10-30% einer Bleichkomponente be-
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stehend aus einer Aktivsauerstoff abgebenden Peroxy-
verbindung, insbesondere Natriumperborat, und gegebenen-
falls Stabilisatoren und/oder Aktivatoren fiir diese Peroxy-
verbindung,

0,1-10% sonstige Hilfsstoffe fiir Wasch- und Reinigungs-
mittel aus der Gruppe der Schmutztriger, Textilweichma-
cher, optischen Aufheller, Enzyme, Antimikrobika, Farb-
und Duftstoffe.

Es folgt nunmehr eine Aufzihlung von zum Einsatz in
den erfindungsgemdss hergestellten Mitteln geeigneten Sub-
stanzen.

Die Tenside enthalten im Molekiil wenigstens einen
hydrophoben organischen Rest und eine wasserldslich ma-
chende anionische, zwitterionische oder nichtionische Grup-
pe. Bei dem hydrophoben Rest handelt es sich meist um ei-
nen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 8-26, vorzugs-
weise 10-22 und insbesondere 12-18 C-Atomen oder um ei-
nen alkylaromatischen Rest mit 6-18, vorzugsweise 816 ali-
phatischen C-Atomen.

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfo-
nate (Cy ;5-Alkyl), Gemische aus Alken- und Hydroxyalkan-
sulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise
aus Monoolefinen mit end- oder innenstindiger Doppelbin-
dung durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid
und anschliessende alkalische oder saure Hydrolyse der Sul-
fonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Weiter eignen sich
Alkansulfonate, die aus Alkanen durch Sulfochlorierung
oder Sulfoxydation und anschliessende Hydrolyse bzw. Neu-
tralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine erhaltlich
sind. Weitere brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die
Ester von a-Sulfofettsduren, z.B. die a-Sulfonsiuren aus hy-
drierten Methyl- oder Athylestem der Kokos-, Palmkern-
oder Talgfettsdure.

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsidure-
monoester primérer Alkohole (z. B. aus Kokosfettalkoholen,
Talgfettalkoholen oder Oleylalkohol) und diejenigen sekun-
dérer Alkohole. Weiterhin eignen sich sulfatierte Fettsdure-
alkanolamide, Fettsduremonoglyceride oder Umsetzungs-
produkte von 1-4 Mol Athylenoxid mit priméren oder se-
kundiren Fettalkoholen oder Alkylphenolen.

Die anionischen Tenside konnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- und Ammoniumsalze sowie als ldsliche Salze or-
ganischer Basen, wie Mono-, Di- oder Trifithanolamin vor-
liegen.

Geeignete nichtionische Tenside vom Typ der aliphati-
schen Polyoxyéthylenglykolmonoéther sind insbesondere
die Anlagerungsprodukte von 5-40, vorzugsweise 8-20 Mol
Athylenoxid an 1 Mol eines aliphatischen Cg—C,4-Alkohols.
Dabei handelt es sich um die Athoxylierungsprodukte gerad-
kettiger primirer Alkanole und Alkenole, die sowohl syn-
thetischen als auch natiirlichen Ursprungs sein kénnen und
um die Athoxylierungsprodukte der durch Hydroformy-
lierung von Olefinen erhiltlichen sogenannten Oxoalkohole
bzw. der durch Paraffinoxydation erhiltlichen sekundéren
Alkohole der entsprechenden Kettenléingen. Von beson-
derem Interesse sind die Athoxylierungsprodukte der
C,¢—C,s-Alkohole. Neben diesen praktisch wasserlslichen
Nonionics sind auch die nicht bzw. nicht vollstindig wasser-
I6slichen Athoxyherungsprodukte mit 2-6 Athylenglykol-
dtherresten im Molekiil von Interesse, wenn sie zusammen
mit den hher dthoxylierten Nonionics eingesetzt werden,
wobei eine gute Reinigungswirkung insbesondere gegeniiber
hydrophobem Schmutz erzielt wird.

Typische Vertreter der nichtionischen Tenside sind z.B.
die Verbindungen Decylalkohol- 6-A0, Laurylalkohol-
8-A0, K okosfettalkohol-9-A0; C12/C,4-synth.-Fett-
alkohol-12-A0; Oleyl- /Cetylalkohol-10- AO (Jodzahl des Al-
kohols etwa 50), Talgfettalkohol-7-AO, Talgfettalkohol-
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8-A0, Talgfettalkohol-1 1;_1'40, Talgfettalkohol-14-A0,
C,2-C,5-Oxoalkohol-13-A0, C,,-C, s-Oxoalkohol-8-A0,
C,6~C15-Oxoalkohol-10-A0; C, 6~C;o-Oxoalkohol-18-A0
(etwa 25% a-Methylverzweigung der Oxoalkohole);
sek.C;,-C; s-Alkohol-9-A0; Kokosfettalkohol-3-A0O, Talg-
fettalkohol-5-AO, Oleyl-/Cetylalkohol-5-A0, Lauryl-
alkohol-3-A0, C,,/ Cl4-synth.-_Eettalkohol—4,5—AO,

Cl 2/C1 G'Sy.l.lth.‘Fettalkohol“ﬁ"AO; Cl 2—._(:1 5-OXO-
alkohol-3-A0, C, 4-C;4-Oxoalkohol-5-A0;

sek.C,,—C, s-Alkohol-3-A0; (AO = Athylenoxid).

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserlosli-
chen, 20-250 Athylenglykolithergruppen und 10-100 Pro-
pylenglykoldthergruppen enthaltenden Anlagerungsproduk-
te von Athylenoxid an Polypropylenglykol, Alkylendiamin-
polypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykole mit 1-10
C-Atomen in der Alkylkette brauchbar, in denen die Pro-
pylenglykolkette als hydrophober Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide
oder Sulfoxide sind verwendbar, beispielsweise die Verbin-
dungen N-K okosalkyl-N,N-dimethylaminoxid, N-Hexa-
decyl-N,N-bis(2,3-dihydroxypropyl)-aminoxid, N-Talgal-
kyl-N,N-dihydroxyathylaminoxid.

Der Ausdruck «nichtionische Tenside (Nonionics)» um-
fasst demnach nicht die suspensionstabilisierenden Disper-
giermittel der erfindungsgemdssen Suspensionen.

Bei den zwitterionischen Tensiden handelt es sich bevor-
zugt um Derivate aliphatischer quartirer Ammonium-
verbindungen, in denen einer der aliphatischen Reste aus ei-
nem Cg—C, g-Rest besteht und ein weiterer eine anionische
wasserl6slich machende Carboxy-, Sulfo- oder Sulfato-
Gruppe enthilt. Typische Vertreter derartiger oberfldchen-
aktiver Betaine sind beispielsweise die Verbindungen 3-(N-
Hexydecyl-N,N-dimethylammonio)-propansulfonat; 3-(N-
Talgalkyl-N,N-dimethylammonio)-2-hydroxypropansulfo-
nat; 3-(N-Hexadecyl-N,N-bis(2-hydroxyathyl)-ammonio)-
2-hydroxypropylsulfat; 3-(N-Kokosalkyl-N,N-bis(2,3-di-
hydroxypropyl)-ammonio)-propansulfonat; N-Tetradecyl-
N,N-dimethyl-ammonioacetat; N-Hexadecyl-N,N-bis-
(2,3-dihydroxypropyl)-ammonioacetat.

Als Geriistsubstanzen eignen sich sowohl Verbindungen,
die in der Lage sind, Calcium komplex zu binden, als auch
solche, die diese Fahigkeit nicht besitzen. Zu den letzteren
gehoren beispielsweise die als Waschalkalien bezeichneten
Bicarbonate, Carbonate, Borate oder Silikate der Alkalien,
weiter die Alkalisulfate, insbesondere das Natriumsulfat, so-
wie die Alkalisalze von organischen, nichtkapillaraktiven,
1-8 C-Atome enthaltenden Sulfonsduren, Carbonsduren
und Sulfocarbonsiuren. Als Beispiele seien die wasseridsli-
chen Salze der Benzol-, Toluol- oder Xylolsulfonséure sowie
die wasserloslichen Salze der Sulfoessigsdure, Sulfobenzoe-
siure oder von Sulfodicarbonsiuren genannt. Als komplex-
bildende Geriistsubstanzen eignen sich das Triphosphat so-
wie eine grosse Zahl bekannter organischer Komplexbildner
vom Typ der Polycarbonsiuren, wozu hier auch polymere
Carbonsiuren gezihlt werden, der Aminocarbonsduren,
Phosphonsiuren, Phosphonocarbonséuren, Hydroxy-
carbonsduren, Carboxyalkyldthern usw., vorzugsweise ein-
gesetzt in Form der Alkalisalze.

Unter den als Bleichmittel dienenden Aktivsauerstoff-
trigern, die in Wasser H,O, liefern, haben das Natriumper-
borat-tetrahydrat (NaBO, H,0,3 H,0) und das -mono-
hydrat (NaBO,-H,0,) besondere Bedeutung. Es sind aber
auch andere H,0, liefernde Borate brauchbar, z.B. der Per-
borax Na,B,0,-4 H,0,. Diese Verbindungen kdnnen teil-
weise oder vollstindig durch andere Aktivsauerstofftréger,
insbesondere durch Peroxyhydrate, wie Peroxycarbonate
(Na,CO5-1,5 H,0,), Peroxypyrophosphate, Citratper-
hydrate, Harnstoff-H,0,- oder Melamin-H,O,-Verbin-
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dungen sowie durch H,0, liefernde persaure Salze, wie z.B.
Caroate (KHSO;) Perbenzoate oder Peroxyphthalate ersetzt
werden.

Es empfiehlt sich, iibliche, meist wasserunlGsliche Stabili-
satoren fiir die Peroxyverbindungen zusammen mit diesen in
Mengen von 1-8, vorzugsweise 2-7 Gew.-% einzuarbeiten.
Dafiir eignen sich besonders die meist durch Féllung aus
wissrigen Losungen erhaltenen Magnesiumsilikate MgO :
SiO, =4:1bis 1 : 4, vorzugsweise 2 : 1 bis 1 : 2 und insbe-
sondere 1: 1. :

Um beim Waschen bereits bei Temperaturen unterhalb
80 °C, insbesondere im Bereich von 60—40 °C eine befriedi-
gende Bleichwirkung zu erreichen, werden bevorzugt aktiva-
torhaltige Bleichkomponenten in die Préparate eingearbeitet.

Bei den nichttensidartigen Schauminhibitoren handelt es
sich im allgemeinen um wasserun!osliche, meist aliphatische
Cg—C,,-Kohlenstoffreste enthaltende Verbindungen. Bevor-
zugte nichttensidartige Schauminhibitoren der erfindungsge-
missen Priparate sind die N-Alkylaminotriazine, d.h. Um-
setzungsprodukte von 1 Mol Cyanurchlorid mit 2-3 Mol ei-
nes Mono- oder Dialkylamins mit im wesentlichen 8-18 C-
Atomen im Alkylrest. Geeignet sind auch propoxylierte und/
oder butoxylierte Aminotriazine, z.B. die Umsetzungs-
produkte von 1 Mol Melamin mit 5-10 Mol Propylenoxid
und zusitzlich 10-50 Mol Butylenoxid sowie die ali-
phatischen C,¢—C,,-Ketone, wie z.B. Stearon, die Fett-
ketone aus gehiirteter Tranfettsiure oder Talgfettsdure usw.
Geeignet sind ferner die Paraffine und Halogenparaffine mit
Schmelzpunkten unterhalb 100 °C sowie polymere silicium-
organische Verbindungen vom Typ der Silikondle.

Die schaumdémpfende Wirkung der Seifen steigt mit
dem Sittigungsgrad und der C-Zahl des Fettsdureesters an.
Als schauminhibierende Seifen eignen sich daher solche Sei-
fen natiirlicher und synthetischer Herkunft, die einen hohen
Anteil an C, 3—C,,-Fettsiuren aufweisen, beispielsweise die
Derivate hydrierter Fischtrane und Rapsole.

Die unter Verwendung der erfindungsgeméssen Suspen-
sionen hergestellten Produkte lassen sich auf zahlreichen Ge-
bieten der Technik und des Haushaltes fiir die verschieden-
sten Reinigunsaufgaben einsetzen. Beispiele fiir derartige
Anwendungsgebiete sind die Reinigung von Geriten, Gefés-
sen aus Holz, Kunststoff, Metall, Keramik, Glas usw. in der
Industrie oder in gewerblichen Betrieben, das Reinigen von
Mobeln, Winden, Fussbdden, von Gegenstinden aus Kera-
mik, Glas, Metall, Holz, Kunststoff, das Reinigen von po-
lierten oder lackierten Flichen im Haushalt usw. Ein beson-
ders wichtiges Anwendungsgebiet ist das Waschen von Tex-
tilien aller Art in der Industrie, in gewerblichen Wischercien
und im Haushalt.

Herstellung der Aluminiumsilikate )

Es wird zunichst die Synthese von in den erfindungsge-
méssen Suspensionen verwendeten Aluminiumsilikaten be-
schrieben. Die Beschreibung ist im tibrigen rein illustrativ; es
konnen andere bekannte Verfahren zur Herstellung der Alu-
miniumsilikate ebenfalls verwendet werden. )

0) Die Aluminiumsilikat-Ldsung wurde in einem Geféss
von 15 1 Inhalt unter starkem Riihren mit der berechneten
Menge Natriumsilikat-Losung versetzt (Temperatur der Lo-
sungen: 20-80 °C). Dabei bildete sich unter exothermer Re-
aktion als Priméarfallungsprodukt ein rontgenamorphes
Natriumaluminiumsilikat. Nach 10 min langem kréftigem
Riihren wurde die Suspension des Fallungsprodukies ent-
weder '

1. direkt, d.h. ohne Kristallisation, weiterverarbeitet
oder

2. zum Zwecke der Kristallisation 3-6 Stunden lang bei
80 °C belassen,



wobei nach Rontgenstrukturanalyse voll kristalline Produk-
te erhalten wurden.

B) Von den Suspensionen wurde die Mutterlauge abfil-
triert. Der verbleibende Filterkuchen wurde mit entioni-
siertem Wasser ausgewaschen und dann mit entionisiertem
Wasser unter Bildung der Suspension B 1 (aus o 1) bzw. § 2
(aus o 2) vermischt,

¥) Ein mikrokristallines Aluminiumsilikat wurde durch
Versetzen der mit entionisiertem Wasser verdiinnten Alu-
minatldsung mit der Silikatlésung hergestellt, wobei mit ei-
nem hochtourigen Intensivriihrer (10 000 U./min; Fabrikat
«Ultraturrax» der Firma Janke & Kunkel IKA-Werk, Stauf-
fen/Breisgau/Bundesrepublik Deutschland) geriihrt wurde.
Nach 10 min langem kroftigem Riihren wurde die Suspen-
sion des amorphen Fallungsproduktes in einen Kristalli-
sationsbehdlter iiberfiihrt, wo die Ausbildung grosser Kri-
stalle durch Riihren der Suspension verhindert wurde. Nach
Absaugen der Lauge vom Kristallbrei und Nachwaschen
mit entionisiertem Wasser, bis das ablaufende Waschwas-
ser einen pH-Wert von etwa 10 aufwies, wurde der Filter-
riickstand getrocknet, dann in einer Kugelmiihle gemah-
len und in einem Fliehkraftsichter (Mikroplex-Wind-
sichter der Firma Alpine, Augsburg, Bundesrepublik
Deutschland) in zwei Fraktionen getrennt, von denen die fei-
nere keine Anteile oberhalb 10 p enthielt. Aus der feineren
Fraktion wurde eine Suspension in entionisiertem Wasser
hergestelit (v 1). Eine entsprechende Suspension wurde ohne
den Trocknungsvorgang und die Zerlegung in zwei Frak-
tionen hergestellt; es wurde also der noch feuchte Filterriick-
stand mit unterschiedlichem Wassergehalt in Wasser einge-
tragen; die erhaltene Suspension wird als y 2 bezeichnet.
Statt durch Filtration wurde die Abtrennung der Silikate
von dem grosseren Anteil des zuniichst vorhandenen Was-
sers z.T. auch durch Abschleudern durchgefiihrt.

Die erhaltenen Aluminiumsilikate hatten die auf wasser-
freie Produkte (= AS) berechnete ungefihre Zusammenset-
zung;

1 Nazo' 1 A1203 'ZSiOZ-

Das Calciumbindevermégen der Fallungsprodukte ergab
sich zu 150-175 mg CaQ/g Aktivsubstanz. Es wurde wie
folgt ermittelt: 11 einer wissrigen, 0,594 g CaCl, (=300 mg
CaO/l =30°dH) enthaltenden und mit verdiinnter NaOH
auf einen pH-Wert von 10 eingestellten Losung wird mit 1 g
Aluminiumsilikat versetzt (auf AS bezogen). Dann wird die
Suspension 15 min lang bei einer Temperatur von 22 °C (+
2°C) kriftig geriihrt. Nach Abfiltrieren des Aluminiumsili-
kats bestimmt man die Resthiirte x des Filtrats. Daraus er-
rechnet sich das Calciumbindevermdgen in mg CaO/g AS
nach der Formel: (30 —x)- 10.

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat I;
Fillung:

2,985 kg Aluminatlosung der Zusammensetzung 17,7%
Na,0, 15,8% Al,0;, 66,6% H,0

0,15 kg Atznatron

9,420 kg Wasser

2,445 kg einer aus handelsiiblichem Wasserglas und
leicht alkalil6slicher Kieselsdure frisch hergestellten,
25,8%igen Natriumsilikatlosung der Zusammensetzung
1Na,0-6,08i0,
Kristallisation:

24 Stunden bei 80°C
Trocknung:

24 Stunden bei 100°C
Zusammensetzung:

0,9 Na,0-1 Al,04-2,04 8i0,-4,3 H,0 (= 21,6% H,0)
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Kristallisationsgrad:

voll kristallin
Calciumbindevermédgen:

150 mg CaO/g AS

Trocknet man das so erhaltene Produkt 1 Stunde lang
bei 400 °C nach, so erhilt man ein Aluminiumsilikat Ia der
Zusammensetzung:

0,9 Na,0-1 Al,0;2,04 Si0,-2,0 H,0 (= 11,4% H,0)

das sich gleichfalls fiir die erfindungsgemissen Zwecke
eignet.

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat IT:
Fillung:

2,115 kg Aluminatlésung der Zusammensetzung: 17,7%
Na,0, 15,8% Al,0s, 66,5% H,0

0,585 kg Atznatron

9,615 kg Wasser

2,685 kg einer 25,8%igen Natriumsilikatlésung der Zu-
sammensetzung 1 Na,0-6 SiO, (hergestellt wie unter [ ange-
geben)
Kristallisation:

24 Stunden bei 80 °C
Trocknung:

24 Stunden bei 100 °C und 20 Torr
Zusammensetzung:

0,8 Na,0-1 Al,0;-2,655 Si0,5,2 H,O
Kristallisationsgrad:

voll kristallin
Calciumbindevermdgen:

120 mg CaO/g AS -

Auch dieses Produkt ldsst sich durch Nachtrocknen (1
Stunde bei 400 °C) bis zur Zusammensetzung:

0,8 Na,0O-1 Al,0;-2,65 Si0,-0,2 H,0
entwissern; dieses Entwisserungsprodukt ITa ist fiir die er-
findungsgemassen Zwecke gleichfalls brauchbar.

Die Aluminiumsilikate I und II zeigen im Rontgen-
beugungsdiagramm folgende Interferenzlinien:

d-Werte, aufgenommen mit Cu-Ko-Strahlung in A
I

II

~ 144
12,4 -

- 8.8

8,6 -

7,0 -

- 4)4 (+)
41(+) -

- 38(+)
3,68 (+) -

3,38 (+) -

3,26 (+) -

2,96 (+) -

- 2,88 (+)
- 2,79 (+)
2,73 (+) -

- 2:66 (+)
2,60 (+) -

Es ist durchaus moglich, dass im Rontgenbeugungsdia-
gramm nicht alle diese Interferenzlinien auftreten, insbeson-
dere wenn die Aluminiumsilikate nicht voll durchkristal-
lisiert sind. Daher wurden die fiir die Charakterisierung die-
ser Typen wichtigsten d-Werte mit einem «(+)» gekenn-
zeichnet.
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Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat VIII:

Féllung:

2,115 kg Aluminatlésung der Zusammensetzung: 17,7%
Na,0, 15,8% Al,0;3, 66,5% H,0

0,585 kg Atznatron

9,615 kg Wasser

2,685 kg einer 25,8 %igen Natriumsilikatldsung der Zu-
sammensetzung: 1Na,0-6 SiO,
Kristallisation:

entfallt
Trocknung:

24 Stunden bei 100°C
Zusammensetzung:

0,8 Na,0-2,65 Si0,-4 H,0
Kristallisationsgrad:

rontgenamorph
Calciumbindevermogen:

60 mg CaO/g AS

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat IX:
Fillung:
3,41 kg Aluminatlésung der Zusammensetzung: 21,4%
Na,0, 15,4% Al,0;, 63,2% H,0
10,46 kg Wasser
1,13 kg einer 34,9%igen Natriumsilikatlésung der Zu-
sammensetzung: 1 Na,0-3,46 SiO,
Kristallisation:
entfillt
Trocknung:
24 Stunden bei 100 °C
Zusammensetzung:
1 Nazo' 1 A1203' 1 Sio;' 1,4 Hzo
Kristallisationsgrad:
rontgenamorph
Calciumbindevermdgen:
120 mg CaO/g AS

Herstellungsbedingungen fiir das Aluminiumsilikat XXm:

Fillung:

0,76 kg Aluminatldsung der Zusammensetzung: 36,0%
Na,0, 59,0% Al,0;, 5,0% H,0

0,94 kg Atznatron

9,49 kg Wasser

3,94 kg ciner handelsiiblichen Natriumsilikatlésung der
Zusammensetzung: 8,0% Na,0, 26,9% Si0,, 65,1% H,0
Kiristallisation:

12 Stunden bei 90 °C
Trocknung:

12 Stunden bei 100°C
Zusammensetzung:

0,9 Na,O-1 A1203 3,1 8i0,°5H,0
Kristallisationsgrad:

voll kristallin
Calciumbindevermdgen:

110 mg CaO/g AS

Beispiele

Die Bezeichnungen bzw. Abkiirzungen in den Beispielen
haben folgende Bedeutung:

«ABS»: das Salz einer durch Kondensieren von gerad-
kettigen Olefinen mit Benzol und Sulfonieren des so entstan-
denen Alkylbenzols erhaltenen Alkylbenzolsulfonsdure mit
10-15, im wesentlichen 11-13 Kohlenstoffatomen in der Al-
kylkette;

«Olefinsulfonat»: ein durch Sulfonieren von a-Olefinen
mit 12-18 C-Atomen mit SO; und Hydrolysieren des Sulfo-
nierungsproduktes mit Natronlauge erhaltenes Gemisch von
Hydroxyalkan-, Alkan- und Disulfonaten;
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«Fs-estersulfonat»: ein aus hydriertem Palmkernfett-
sduremethylester iiber die Sulfonierung mit SO; erhaltenes
Sulfonat;

«Alkansuifonat»: ein iiber die Sulfoxydation von Cp_jg-
Paraffinen erhaltenes Sulfonat;

«Seife»: eine aus einem gehirteten Gemisch gleicher Ge-
wichtsteile von Talg- und Riibolfettsdure hergestellte Seife
(Jodzahl=1);

«OA+x AO» bzw. «TA+x AO» bzw. «KA +x AO»:
die Anlagerungsprodukte von x Mol Athylenoxid (AO) an 1
Mol technischen Oleylalkohol (OA) (Jodzahl = 50) bzw. an
Talgalkohol (TA) (Jodzah! =0,5), bzw. Kokosalkohol
(Jodzahl= <0,5).

«Schauminhibitor»: Silikonol «SAG 100»R® der Firma
Union Carbide and Carbone;

«Perborat»: ein technisches Produkt der ungeféhren Zu-
sammensetzung NaBO,-H,0,-3 H,0;

«EDTA»: das Salz der Athylendiamintetraessigséure;

«HEDP»: das Salz der 1-Hydroxyéithan-1,1-diphosphon-
sdure;

«CMCOC»: das Salz der Carboxymethylcellulose;

«PHAS»: das Salz einer Poly-a-hydroxyacrylsiure, MG
35 000-40 000;

«Wasserglas»: ein Natriumsilikat der Zusammensetzung
Na,0-3,35 SiO,;

«Bleichaktivator»: die Verbindung Tetraacetylgiykoluril.

Samtliche salzartigen Verbindungen wurden als Na-
triumsalze eingesetzt.

Beispiel 1

Die erfindungsgemissen Suspensionen werden am Bei-
spiel der nach v 2 hergestellten mikrokristallinen Alu- ]
miniumsilikate illustriert, da diese fiir die erfindungsgemdsse
Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln bevorzugt
sind. Erfindungsgemisse Suspensionen konnen entsprechend
auch mit den Suspensionen p 1, p 2 und y 1 bzw. mit ent-
sprechenden, als Festkorper isolierten Aluminiumsilikaten
hergestelit werden. '

155-195 g feuchte Aluminiumsilikate (Verfahren vy 2; die
eingesetzte Menge an feuchten Aluminiumsilikaten war so
auf den Wassergehalt abgestimmt, dass damit jeweils die
gleiche Menge AS eingetragen wurde) wurden in eine Mi-
schung von so viel Teilen Wasser und Dispergiermittel einge-
tragen, dass die erhaltenen Aufmischungen einen Gehalt an
Aluminiumsilikat-Aktivsubstanz im Bereich von 30-38
Gew.-% aufweisen. Die Mengen des zugesetzten Dispergier-
mittels beliefen sich auf 1-3 Gew.-%. Es wurde bei Raum-
temperatur gearbeitet.

Als Dispergiermittel wurden die nachstehend aufgefiihr-
ten Verbindungen verwendet. Einige Suspensionen und die
Komponenten, aus denen sie gebildet wurden, sind in der
nachfolgenden Tabelle aufgefiihrt.

Zur Bezeichnung der Dispergiermittel in Kurzform wer-
den folgende Abkiirzungen und deren Analoga verwendet:

i-11-14 = innenstindiges C,,~C,,-Epoxid;
a-12-14 = endsténdiges C,,—C,.-Epoxid;
ADA = Athylendiamin;

HMDA = Hexamethylendiamin;

PDA-1,3 = 1,3-Propylendiamin;

DATA = Diithylentriamin;

DAA = Diéthanolamin;

AO = Athylenoxid;

PO = Propylenoxid;

DOPDA 1/2 = Umsetzungsprodukt aus 1 Mol N-
Dodecyl-1,3-propylendiamin und 2 Mol
g-Caprolactam;

AG = Athylenglykol;

Kokos-PDA = N-Kokosalkyl-1,3-propylendiamin



(1) i-11-14-ADA
() a-12-14-HMDA
(3) i-11-14-PDA-1,3
(4) i-11-14-PDA-1,2
(5) i-15~18-DATA
(6) a-15-18-PDA-1,2
(7) i-15-18-PDA-1,3
(8) i-15-18-HMDA
(9) i-11-14-DAA
(10) a-14-16-DAA
(1) i-11-14-DAA-1A0
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(12) i-11-14-DAA-2PO
(13) 0-12-DAA

(14) 0-12-14-DAA-2A0
(15) DOPDA 1/2-1A0
(16) DOPDA 1/2-3A0
(17) a-15-18-AG-1A0
(18) a-15-18-AG-2A0
(19) 0-15-18-AG-3A0
(20) a-12-14-AG

(21) Kokos-PDA-1,3-2PO
(22) 12-PDA-1,3-2, 4A0

Tabelle 1

1 2 3 4 5 6 7
Komponente A Menge (g) Komponente A in Suspension Wasserzusatz ~ Komponente B (2
(Gew.-%) @ (Gew.-%) (2

50 600 300 30 370 i-11-14-ADA 30
50 650 331 33 340 a-12-14-HMDA 10
39,8 700 278 30 200 i-1 1-14-PDA-1,3 20
39,8 780 310 31 190 i-1 1-14-DAA-1AO 30
39,8 780 310 31 190 DOPDA 1/2-1A0 30

In der Tabelle 1 sind angegeben:

Spalte 1: «Komponente A», der Aktivsubstanzgehalt des
eingesetzten feuchten Aluminiumsilikats,

Spalte 2: die zur Herstellung der Suspension eingesetzte
Menge des feuchten Aluminiumsilikats,

Spalten 3 und 4: «<Komponente A in Suspension», der
Aktivsubstanzgehalt der gebildeten Suspension in Gramm
bzw. Gew.-%,

Spalte 5: die dem feuchten Aluminiumsilikat zugesetzte
Wassermenge,

Spalten 6 und 7: das eingesetzte Dispergiermittel und
dessen Einsatzmenge in Gramm bzw. Prozent.

Sémtliche Suspensionen waren hervorragend stabil und
noch nach Zeitrdumen von 1 Tag und mehr einwandfrei mit
Hilfe einer gewhnlichen Schlauchpumpe (Marke IKA P 20,
IKA-Werk, Staufen/Breisgau, Deutschland) aus einem Re-
servoir anpumpbar.

Beispiel 2
Pump- und Standversuche mit Aluminiumsilikat-Suspen-
sionen

Zur Herstellung der Suspensionen wurde der jeweilige
Dispergator in dem auf 65-70 °C erwéirmten Wasser emul-
giert und feuchtes Natriumaluminiumsilikat mit verschiede-
nen Wassergehalten in solchen Mengen eingetragen und ho-
mogenisiert, dass der AS-Gehalt bei 31% lag. Die Disper-
gatormenge wurde auf 1,2 und 3% eingestellt. Als wasserun-
16sliches Aluminiumsilikat (Komponente A) wurde ein nach
¥ 2 hergestelites Aluminiumsilikat der ungefihren Zusam-
mensetzung Na,0-Al,0;-2 SiO, eingesetzt, das in von der
Herstellung her noch feuchter Form eingesetzt wurde. Die
Teilchengrdsse lag iiberwiegend zwischen 5 und 10 p.

Von den Substanzen der Komponente B kamen — jeweils
in den 3 verschiedenen Konzentrationen — die folgenden
Verbindungen zum Einsatz:

o-12-14-HMDA,;
12-PDA-1,3-2,440
i-15-18-PDA-1,3.

Die homogenen Suspensionen wurden unter fortgesetz-
tem Riihren mit Hilfe einer Schlauchpumpe (Marke IKAP20)
eine Stunde bei Raumtemperatur umgepumpt. Danach wur-
de das Umpumpen und Riihren fiir eine Stunde unterbro-
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chen. Anschliessend wurde das Rithren und Umpumpen
fortgesetzt. Hierbei liess sich beim Vergleichsversuch — ange-
setzt ohne Dispergierhilfsmittel — nicht mehr anrithren und
umpumpen. Nach weiterem 3—6stiindigem Umpumpen und
Riihren liess man die Suspension iiber Nacht stehen und
priifte dann visuell bei Raumtemperatur das Absetzverhal-
ten. Dabei wurde bei den erfindungsgemissen Suspensionen
eine Absetzrate von 2-12% festgestellt, wihrend die disper-
gatorfreie Suspension bereits nach 1stiindigem Stehen sich
zu iiber 50% abgesetzt hatte und — wie oben angegeben —
nicht mehr umgepumpt werden konnte.

Im Anschluss an die Bestimmung des Absetzverhaltens
wurden die Suspensionen nochmals auf ihre Pumpbarkeit
hin gepriift. Hierbei erwiesen sich die angefiihrten Substan-
zen simtlich als brauchbare Dispergierhilfsmittel, da sich die
mit ihnen hergestellten Suspensionen miihelos anriihren und
an- sowie umpumpen liessen.

Beispiel 3
Erfindungsgemisse Suspensionen wurden hergestellt, in-
dem die Produkte I, II, VIII, IX bzw. XX m in eine auf
60-70 °C vorerwdrmte Dispersion der Wirkstoffe der Kom-
ponente B in Wasser eingetragen wurden, unter Bildung von
Silikatsuspensionen mit 33% AS-Gehalt und 2% Gehalt an
den Dispergiermitteln des Beispiels 2.

Die Suspensionen wurden auf Raumtemperatur abge-
kiihlt und bei dieser Temperatur beobachtet. Es wurde also
bei Raumtemperatur gearbeitet. Die Suspensionen waren
hervorragend stabil.

Beispiel 4

Pulverférmige, rieselfidhige Waschmittel der in Tabelle 2
angegebenen Zusammensetzung wurden wie folgt herge-
stellt: eine Stammsuspension, die durch Eintragen eines nach
¥ 2 hergestellten feuchten Aluminiumsilikats in eine auf
70 °C erwérmte Dispersion des Dispergiermittels hergestellt
worden war und einen Gehalt von 36 Gew.-% Aluminium-
silikat und 2 Gew.-% Dispergiermittel B —jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der Suspension — aufwies, wurde aus
einem Vorratsgefdss in einen Behélter gepumpt, in welchem
dann die iibrigen hitze- und hydrolysebestéindigen Kom-
ponenten und so viel Wasser nacheinander unter Riihren
eingefithrt wurden, dass ein etwa 45 Gew.-% Wasser enthal-
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tender Waschmittelansatz (slurry) gebildet wurde. Dieser spielsweise das Natriumperborat, wurden anschliessend die-

wurde durch die am oberen Ende eines Zerstiubungsturmes sem Pulver zugemischt.

gelegenen Zerstiubungsdiisen gepumpt und durch Zer- Von den Beispielen der Tabelle 2 stellen die Waschmittel

stiuben und Entgegenfithrung heisser Luft (etwa 260 °C) in der Rezepturen 4a, 4b, 4d, 4f, 4h und 4i Kochwaschmittel

ein feines Pulver iibergefiihrt. Die nicht fiir die Zer- s und die Waschmittel der Rezepturen 4c, 4e und 4g

stiubungstrocknung geeigneten Komponenten, wie bei- 60 °C-Waschmittel dar.

Tabelle 2 -
Bestandteile Waschmittelbestandteile in % fiir Beispiel
4a . 4b .4 4d de

ABS . 6,0 - - - 3,0
TA + 14A0 1,5 1,5 1,5 1,5 1,0
TA 4+ 5A0 1,5 5 1,5 1,5 -
Fs-estersulfonat - - 3,0 - -
Alkansulfonat - - - 6,0 -
Olefinsulfonat_ - 6,0 3,0 - -
Talgalkohol-3AO-sulfat - - - - 4,0
Seife 3,0 3,5 3,5 3,0 3,5
Schauminhibitor - - - - - -
12-PDA-1,3-2,4 AO 1,0 - - - -
DOPDA 1/2-1 A0 - 1,0 - - -
i-11-14-DAA - - 1,0 - -
i-11-14-DAA-1 AO - - - - -
a-12-14-HMDA - - - 1,0 -
a-15-18-AG-1 AO - - - - 10
PHAS - - - - 20,0
NaP;0,, 20,0 - 20,0 - -
NTA , - 20,0 - - -
Aluminiumsilikat A 20,0 20,0 20,0 20,0 20,0
HEDP - - - - -
EDTA 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Perborat 25,0 25,0 15,0 25,0 15,0
Bleichaktivator - - 15,0 - 15,0
Wasserglas 3,0 3,0 ] 3,0 12,0 3,0
Soda - - - 6,0 -
Mg-silikat 2,0 2,0 2,0 2,0 2,0

CMC 1,5 L5 L5 ' L5 1,5

Rest: Natriumsulfat, Wasser,
Enzyme, opt. Aufheller, Parfiim

Tabelle 2 (Fortsetzung)
Bestandteile Waschmittelbestandteile in % fiir Beispiel
4f 4g 4h 4

ABS . - 6,0 ' - -
TA + 14A0 6,0 L5 3,5 3,0
TA + 5A0 4,0 1,5 6,0 3,0
Fs-estersulfonat - - - -
Alkansulfonat - - - -
Olefinsulfonat - - — —
Talgalkohol-3 AO-sulfat - - - -
Seife L5 3,0 1,5 1,5
Schauminhibitor 0,3 - - -
12-PDA-1,3-2,4 AO 1,0 - - -
DOPDA 1/2-1A0 - - - -
i-11-14-DAA - - - -
i-11-14-DAA-1 AO - - 2,0 2,0
o-12-14-HMDA - 1,0 - -

a-15-18-AG-1 AO ’ - - - -
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Tabelle 2 (Fortsetzung)

Bestandteile Waschmittelbestandteile in % fiir Beispiel
4f 4g 4h 4i

PHAS — - - -
Na5P3010 - 20,0 20,0 20,0
NTA - - - -
Aluminiumsilikat A 20,0 20,0 20,0 20,0
HEDP 10,0 - - -
EDTA 0,2 0,2 0,2 0,2
Perborat 25,0 15,0 25,0 25,0
Bleichaktivator - 15,0 - -
Wasserglas 3,0 3,0 3,0 5,0
Soda - - - -
Mg-silikat - 2,0 2,0 2,0 1,0
CMC 1,5 1,5 1,4 1,2

Rest: Natriumsulfat, Wasser,
Enzyme, opt. Aufheller, Parfiim

Beispiel 5
Entsprechend Beispiel 4 wurden Aluminiumsilikat-
suspensionen mit 37% AS-Gehalt und einem Gehalt der
dort angegebenen Dispergiermittel hergestellt. Die stabili-

sierten Suspensionen sind u.a. zur Herstellung von wissrigen

Ansitzen (slurries) von Waschmittelbestandteilen, die dann
sprithgetrocknet werden, geeignet. Sie lassen sich auch durch

25 Vermischen mit calcinierten Salzen (z.B. Pentanatriumtri-
phosphat, Natriumsulfat, Natriumcarbonat im Verhiltnis
1:1: 1) direkt zu Granulaten verarbeiten.
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