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Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels und nach dem Verfahren hergestelltes Produkt.

@ Das neue Waschmittel enthélt eine waschaktive Ver-

bindung, einen Alkalimetallcarbonatgeriiststoff so-
wie fein zerteiltes Calciumcarbonat mit einer spezifi-
schen Oberfliche von mindestens 5 m?/g.

Zur Herstellung des neuen Waschmittels vermengt
man ein die waschaktive Verbindung enthaltendes Pul-
ver mit Kérnchen, die ein Bindemittel und das fein zer-
teilte Calciumcarbonat enthalten, Das Alkalimetallcarbo-
nat kann in beiden Komponenten vorliegen.

Die im neuen Waschmittel enthaltenen Kornchen
weisen vorzugsweise 25 bis 99,5 Gew.-% Calciumcarbo-
nat und 0,5 bis 75 Gew.-% eines Bindemittels auf.,

Das nach dem genannten Verfahren hergestellte
Reinigungsmittel weist die bekannten Nachteile, die
durch das iibliche Mischen von grobkdrnigen Komponen-
ten mit sehr feinen Komponenten in Waschmitteln ent-
stehen, nicht auf.
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PATENTANSPRUCHE

1. Verfahren zur Herstellung eines Waschmittels, das eine
waschaktive Verbindung, einen Alkalimetallcarbonatgeriist-
stoff und fein zerteiltes Calciumcarbonat mit einer spezifischen
Oberfléche von mindestens 5 m?g enthilt, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man ein die waschaktive Verbindung enthalten-
des Pulver mit Kérnchen, die das fein zerteilte Calciumcarbo-
nat und ein Bindemittel enthalten, vermischt, wobei das Alkali-
metallcarbonat gar nicht, teilweise oder ganz im Pulver oder
gar nicht, teilweise oder ganz in den Kérnchen vorliegt.

2. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Calciumcarbonat Calcit mit einer spezifi-
schen Oberflidche von wenigstens 20 m¥/g, vorzugsweise von 30
bis 100 m%g, ist.

3. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die K6rnchen 25 bis 99,5 Gew.-% Calciumcarbo-
nat, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-% Calciumcarbonat, ent-
halten.

4. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kérnchen 2 bis 40 Gew.% Bindemittel ent-
halten.

5. Verfahren gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass wenigstens ein Teil des Bindemittels Alkalime-
tallcarbonat oder eine anionische, waschaktive Verbindung ist.

6. Verfahren gemiss Patentanspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Menge der anionischen, waschaktiven Ver-
bindung, die vorzugsweise ein Alkalimetallalkylsulfat ist, 0,5 bis
25 Gew.% der K6rnchen ausmacht.

7. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-

zeichnet, dass wenigstens ein Teil des Bindemittels Natriumsili- 3

kat, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.-% der
Kornchen, ist.

8. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass spriihgetrocknete Kérnchen verwendet werden.
9. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kérnchen eine Schiittdichte von 0,16 bis
0,96 g/ccm, vorzugsweise von 0,24 bis 0,48 g/ccm besitzen.

10. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Kérnchen eine mittlere Teilchengrosse von
0,1 bis 2,5 mm besitzen.

11. Verfahren gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass aus vorher nicht getrocknetem Calciumcarbonat
hergestellte Kérnchen verwendet werden.

12. Ko6rnchen zur Durchfithrung des Verfahrens gemiss
Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 25 bis 99,5
Gew.-% Calciumcarbonat mit einer spezifischen Oberfliche
von mindestens 5 m?/g und 0,5 bis 75 Gew.% eines Bindemittels
enthalten sowie eine Schiittdichte von 0,16 bis 0,96 g/cm? auf-
weisen.

13. K6rnchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie bis zu 60 Gew.-% Calciumcarbonat und, als
Teil des Bindemittels, nicht mehr als 5 Gew.-% einer waschakti-
ven Verbindung oder nicht mehr als 10 Gew.% eines Alkalime-
tallcarbonats enthalten.

14.Kérnchen gemadss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das darin enthaltene Calciumcarbonat Calcit ist.

15. Kérnchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Calciumcarbonat eine spezifische Ober-
flache von wenigstens 20 m?g, vorzugsweise von 30 bis
100 m?/g, aufweist.

16. K6rnchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens ein Teil des Bindemittels ein Alkali-
metallcarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat, ist.

17.Kornchen gemaiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie 2 bis 40 Gew.% Bindemittel enthalten.

18. Kornchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass mindestens ein Teil des Bindemittels eine anioni-
sche, waschaktive Verbindung, vorzugsweise in einer Menge
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von 0,5 bis 25 Gew.-% der Kérnchen, ist.

19. K6rnchen gemdss Patentanspruch 18, dadurch gekenn-
zeichnet, dass die anionische, waschaktive Verbindung ein
Alkalimetallalkylsulfat ist.

20. Ko6rnchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass wenigstens ein Teil des Bindemittels Natriumsili-
kat, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 10 Gew.% der
Kornchen, ist.

21.Kdrnchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine Schiittdichte von 0,24 bis 048 g/cm?® auf-
weisen.

22.Kornchen gemiss Patentanspruch 12, dadurch gekenn-
zeichnet, dass sie eine mittlere Teilchengrosse von 0,1 bis
2,5 mm besitzen. :

23. Nach dem Verfahren gemiss Patentanspruch 1 herge-
stelltes Waschmittel.

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
Reinigungsmittelzusammensetzungen und insbesondere zur
Herstellung von teilchenférmigen Reinigungsmittelzusammen-
setzungen, die zum Waschen von Textilien vorgesehen sind,
sowie nach dem Verfahren hergestelite Produkte.

Reinigungsmittelzusammensetzungen zum Waschen von
Textilien enthalten im allgemeinen als Hauptbestandteil/e eine
oder mehrere reinigungsmittelaktive Verbindungen und einen
sogenannten Builder oder Geriiststoff fiir das Reinigungsver-
mdgen. Konventionelle Builder bzw. Geriiststoffe fiir das Reini-
gungsvermdgen sind iiblicherweise anorganische Materialien,
insbesondere die kondensierten Phosphate, z. B. Natriumtripo-
lyphosphat. Es wurde jedoch bereits darauf hingewiesen, dass
die Verwendung von solchen Phosphatbuildern oder Phosphat-
geriststoffen fiir das Reinigungsvermégen zu Eutrophierungs-
problemen fiihren kann. Alternative Builder bzw. Geriistsub-
stanzen fiir das Reinigungsvermégen, die vorgeschlagen wur-
den, z. B. Natriumnitrilotriacetat (NTA) und synthetische, poly-
mere Polyelektrolytmaterialien sind kostspieliger oder weniger
leistungsféhig als die Phosphatbuilder bzw. -geriistsubstanzen
fiir das Reinigungsvermégen oder sie sind in anderer Weise aus
dem einen oder anderen Grund nicht zufriedenstellend.

Esist bereits bekannt, dass Natriumcarbonat als Builder
bzw. Geriistsubstanz fiir das Reinigungsvermégen durch Ent-
fernung des Calciums aus hartem Wasser in Form von gefill-
tem Calciumcarbonat wirken kann. Solches Calciumcarbonat
besitzt jedoch die Neigung, sich auf den Oberflichen von
Waschmaschinen und auf gewaschenen Textilien anzusam-
meln, und dies kann zu einer Rauhigkeit bzw. Hartwerden der
Textilien fithren.

In der deutschen Patentanmeldung P 2 342 461 sind Reini-
gungsmittelzusammensetzungen beschrieben, die auf einem
Alkalimetallcarbonatbuilder bzw. einer Alkalimetallcarbonat-
geriistsubstanz fiir das Reinigungsvermégen zusammen mit
fein zerteiltem Calciumcarbonat zusitzlich zu einer reinigungs-
mittelaktiven Verbindung oder zu reinigungsmittelaktiven Ver-
bindungen basieren. Diese Zusammensetzungen besitzen die
Neigung, weniger anorganische Ablagerungen auf gewasche-
nen Textilien auszubilden und damit die Hérte bzw. Rauhigkeit
der Textilien, die normalerweise ein Nachteil von Alkalimetall-
carbonatbuildern bzw. -geriistsubstanzen fiir das Reinigungs-
vermédgen ist, zu verringern. Dies ist augenscheinlich so, weil
das gefillte Calciumcarbonat auf dem zugesetzten Calciumcar-
bonat statt auf den Textilien oder auf den Oberflichen von
Waschmaschinen abgelagert wird.

Weiterhin wird durch die Verstirkung der Entfernung der
Calciumhirte im Waschwasser aus der Losung auf diesem



Wege das Reinigungsvermdgen der Zusammensetzung verbes-
sert im Vergleich zu solchen Zusammensetzungen, in welchen
anorganische Ablagerungen auf den Textilien durch Inhibie-

rung des Ausfallungsprozesses, entweder durch Zugabe von
Antiablagerungsmitteln oder durch Einwirkung von Ausfil- 5
lungsinhibitoren, wie sie als in Waschlaugen vorliegend gefun-
den wurden, verringert wird. Das zugesetzte Calciumcarbonat
scheint ebenfalls als Fénger fiir die Calciumcarbonatausfil-
lungsinhibitoren zu wirken. Diese Wirkung erleichtert den
Keimbildungsprozess und férdert weiterhin die Entfernung der o
Calciumhirte aus der Waschlauge.

Solche Reinigungsmittelzusammensetzungen, welche auf
Alkalimetallcarbonatbuildern bzw. -geriistsubstanzen fiir das
Reinigungsvermdgen und auf fein zerteiltem Calciumcarbonat
basieren, konnen durch einfaches Zusammenmischen der
Bestandteile hergestellt werden. Dies kann jedoch Probleme
einer Trennung der Bestandteile voneinander als Folge der
unterschiedlichen Teilchengrdssen und -dichten neben Staub-
problemen bei den Mischvorgéngen ergeben. Ein Spriihtrock-
nen kann ebenfalls angewandt werden, wie dies die iibliche Pra- 20
xis zur Herstellung der meisten konventionellen Waschpulver
fiir Textilien ist, jedoch kann dies Probleme wegen der Wech-
selwirkung zwischen bestimmten Bestandteilen, insbesondere
mit dem fein zerteilten Calciumcarbonat, dessen Wirksamkeit
durch andere in der Zusammensetzung vorhandene Bestand-
teile in starkem Masse verringert werden kann, ergeben.

Aufgabe der Erfindung ist es, die Nachteile dieser vorbe-
kannten Reinigungsmittelzusammensetzungen zu vermeiden.

Das erfindungsgemisse Verfahren zur Herstellung eines
Waschmittels, das eine waschaktive Verbindung, einen Alkali- 39
metallcarbonatgertiststoff und fein zerteiltes Calciumcarbonat
mit einer spezifischen Oberfliche von mindestens 5 m?/g ent-
hélt, ist im Patentanspruch 1 definiert.

Bei geeigneter Auswahl der physikalischen Eigenschaften
des Grundpulvers und der Granulen weisen die erhaltenen
Zusammensetzungen nicht mehr die oben beschriebenen
Nachteile von einfach trockengemischten Produkten auf, und
eine gewisse Verminderung bei der Verdampfungsbelastung
kann erreicht werden, indem das voluminése Calciumcarbonat
in die Aufschldmmung fiir das konventionelle Sprithtrocknen
nicht eingegeben wird. Dariiber hinaus werden die Lagereigen-
schaften der erhaltenen Reinigungsmittelzusammensetzung
durch Anwendung des beschriebenen Verfahrens verbessert.
Am wichtigsten ist jedoch, dass die volle Aktivitit des Calcium-
carbonates durch Auswahl der optimalen Granulierungsbedin- 45
gungen und der Verwendung von bevorzugten Zusatzstoffen
bei dem Granulierungsprozess gemiss der Erfindung beibehal-
ten werden kann.

Die Reinigungsmittelzusammensetzungen kénnen unter
Verwendung beliebiger Granulen von Calciumcarbonat, die fiir s
eine Verwendung in Reinigungsmitteln geeignet sind, ndmlich
die die geeigneten Teilchengréssen und die geeigneten Schiitt-
dichten aufweisen, hergestellt werden. Die Granulen miissen
ebenfalls leicht in Wasser dispergierbar sein, dies wird durch
Verwendung eines in Wasser 16slichen oder dispergierbaren
Bindemittels fiir die Calciumcarbonatgranulen erreicht. Die
Granulierung von Calciumcarbonat wurde bislang fiir andere
Anwendungszwecke als in Reinigungsmittelzusammensetzun-
gen vorgeschlagen, z. B. fiir landwirtschaftliche Zwecke oder
als Pigment auf dem Keramik-, Farben- oder Kautschukgebiet. 6o

.Jedoch waren Granulen fiir solche Zwecke in Wasser schlecht
dispergierbar und von nicht geeigneter Grdsse oder Dichte
oder aus sonstigen Griinden fiir Anwendungen in Reinigungs-
mitteln ungeeignet.

Das zur Herstellung der Granulen verwendete Calciumcar- 65
bonat sollte fein zerteilt sein und eine spezifische Oberflache
von wenigstens etwa 5 m%g und im allgemeinen von wenig-
stens etwa 10 m¥g und vorzugsweise von wenigstens etwa
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20 m¥g besitzen. Das besonders bevorzugte Calciumcarbonat
besitzt eine spezifische Oberfliche von etwa 30 bis 100 m¥g
und insbesondere von etwa 50 bis etwa 85 m¥g. Calciumcarbo-
nate mit spezifischen Oberflichen oberhalb von 100 m?%g kénn-
ten verwendet werden, bis zu etwa 150 m?/g, falls solche Mate-
rialien in wirtschaftlicher Weise erhiiltlich sind, jedoch
erscheint es unwahrscheinlich, dass irgendwelche héhere Ober-
flichen im Handel erhiltlich sein werden, und dies kann auch
aus anderen Griinden in jedem Falle unerwiinscht sein, z. B.
kénnen besonders kieine Teilchen, d. h. mit sehr hohen spezifi-
schen Oberflichen, die Neigung besitzen, sich wihrend des
Waschvorganges aufzulosen, und es konnen Staubprobleme
bei der Herstellung solcher Granulen auftreten.

Die Oberflichen des Calciumcarbonates werden nach der
Standardmethode von Brunauer, Emmet und Teller, der soge-
nannten BET-Methode, bestimmt, z. B. unter Verwendung eines
AREA-Meters (von Fa. Strohlein & Co.), das entsprechend der
Gebrauchsanweisung betrieben wird. Die Arbeitsweise zur
Entgasung der zu untersuchenden Proben wird iiblicherweise
dem Bedienungspersonal iiberlassen, es wurde jedoch gefun-
den, dass ein Entgasungsarbeitsgang, bei welchem die Proben
fiir 2 Stunden auf 175 °C unter einem Strom von trockenem
Stickstoff erhitzt werden, wiederholbare Ergebnisse ergeben
kann. Etwas hohere, scheinbare Oberflichen kénnen manch-
mal durch Entgasen bei niedrigeren Temperaturen unter
Vakuum erhalten werden, jedoch ist diese Arbeitsweise zeit-
raubender und weniger bequem.

Als eine Anzeige fiir die allgemeine Beziehung zwischen
Teilchengrésse und Oberfliche wurde gefunden, dass Calcit
mit einer Oberfliche von etwa 50 m%/g eine Durchschnitts-
grosse der Primarkristalle (Durchmesser) von etwa 250 Ang-
strom (A) besitzt, wihrend bei Verringerung der Primérkristall-
grosse auf etwa 150 A die Oberfliche auf etwa 80 m?/g
zunimmt. In der Praxis findet im allgemeinen eine gewisse
Aggregation der Priméirkristalle unter Bildung von grésseren
Teilchen unabhéngig von dem Granulierungsprozess statt. Es
ist jedoch erwiinscht, dass die Grosse der aggregierten Teil-
chen des Calciumcarbonates ziemlich gleichférmig ist, und ins-
besondere sollten keine nennenswerten Mengen von grésseren
Teilchen, z. B. oberhalb von etwa 15 y, vorliegen, die nach der
Dispersion der Granulen leicht in den zu waschenden Textilien
eingefangen werden konnten oder méglicherweise auch
Scheuerschiaden an Waschmaschinenteilen hervorrufen kénn-
ten.

Jede beliebige Kristallform von Calciumcarbonat kann ver-
wendet werden, jedoch ist Calcit bevorzugt, da Aragonit und
Vaterit anscheinend schwieriger mit hohen Oberflichen herzu-
stellen sind, und es scheint, dass Calcit etwas weniger als Ara-
gonit oder Vaterit bei den tiblichsten Waschtemperaturen los-
lich ist. Wenn jedoch irgendein Aragonit oder Vaterit verwen-
det wird, erfolgt dies im allgemeinen in Mischung mit Calcit.
Geeignete Formen von Calciumcarbonat, insbesondere von
Calcit, sind im Handel erhiltlich. Das Calciumcarbonat liegt
vorzugsweise in praktisch reiner Form vor, jedoch ist dies nicht
wesentlich, und das verwendete Calciumcarbonat kann klei-
nere Mengen von anderen Kationen zusammen mit oder ohne
andere Anionen oder Wassermolekiile enthalten.

Fein zerteiltes Calciumcarbonat kann in geeigneter Weise
durch Ausfillungsprozesse hergestellt werden, z. B. durch Ein-
leiten von Kohlendioxid in eine Suspension von Calciumhydro-
xid. In diesem Fall kann es vorteilhaft sein, die erhaltene, wiss-
rige Aufschlimmung von Calciumcarbonat bei der Herstellung
der Granulen zu verwenden, da ein Trocknen des Calciumcar-
bonates die Aggregation der Calciumcarbonatteilchen,
wodurch deren Leistungsfahigkeit vermindert wird, erh6hen
konnte. Andere chemische Ausfillungsreaktionen kénnen zur
Herstellung des Calciumcarbonates verwendet werden, insbe-
sondere die Reaktion zwischen beliebigen, ausreichend 16sli-
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chen Calciumsalzen und Carbonatsalzen, z. B. durch Reaktion
zwischen Calciumsulfat oder Calciumhydroxid und Natrium-
carbonat, jedoch bilden diese Reaktionen wissrige Aufschlam-
mungen, welche noch nicht erwiinschte, aufgel6ste Salze ent-
halten, d. h. Natriumsulfat oder Natriumhydroxid in den
genannten Beispielen. Dies bedeutet, dass das Calciumcarbonat
von der Aufschlimmung vor der Verwendung abfiltriert wer-
den miisste, falls die aufgel6sten Salze nicht in den Granulen
und nachfolgend auch in den Reinigungsmittelzusammenset-
zungen zugelassen werden knnen.

Es sei darauf hingewiesen, dass das Calciumcarbonat auf
einem Substrat absorbiert sein kann, z. B. wenn es durch Ausfal-
lung hergestellt wird, und in einem solchen Falle kann es nicht
moglich sein, die Oberfliche des Calciumcarbonates alleine
genau zu bestimmen. Die wirksame Oberfliche kann dann
durch Uberpriifen der Leistungsfihigkeit des Calciumcarbona-
tes und Inbeziehungsetzen hiervon zu der Leistungsfihigkeit
von Calciumcarbonaten von bekannten Oberflichen berechnet
werden. Alternativ ist es moglich, elektronenmikroskopische
Untersuchungen zur Bestimmung der Durchschnittsteilchen-
grosse anzuwenden, woraus ein Anzeichen fiir die Oberfliche
erhalten werden kann, jedoch sollte dies iiberpriift werden,
indem die Leistungsfihigkeit des verwendeten Calciumcarbo-
nates bestimmt wird. .

Fein zerteiltes Calciumcarbonat kann auch durch Mahlen
von Mineralien wie Kalkstein oder Kalk hergestellt werden,
dies ist jedoch nicht in einfacher Weise moglich, da eine ausrei-
chend hohe Oberfliche schwierig zu erhalten ist.

Das Granulieren des Calciumcarbonates kann nach einem
beliebigen Granulierungsprozess durchgefiihrt werden, in wel-
chen die Teilchen des fein zerteilten Calciumcarbonates anein-
ander gebunden werden. Gegebenenfalls konnen Wasser oder
ein organisches Losungsmittel wihrend der Granulierung vor-
handen sein, wobei ein gewisser Teil oder das gesamte Wasser
oder Losungsmittel anschliessend verdampft wird, gegebenen-
falls z. B. durch Anwendung von Hitze. Beim Ausgehen von
gepulvertem Calciumcarbonat sind die bequemsten Methoden
zur Granulierung solche, in denen eine Losung oder Dispersion
des Bindemittels mit dem Calciumcarbonat vermischt oder
hierauf aufgespriiht wird, z. B. in einem Planetenmischer, einer
geneigten Pfanne, einer Trommel oder in einem fluidisierten
Bett (Wirbelbett), bis Granulen der gewiinschten Grosse gebil-
det sind. Alternativ kénnen das Calciumcarbonat und das Bin-
demittel zu Granulen in einem Extrusionsverfahren unter Bil-
dung von sogenannten Nudeln oder Bindern geformt werden.
Bei einem anderen Granulierverfahren werden das Calcium-
carbonat und das Bindemittel zusammen in eine Gasstrémung
unter Bildung von granulatformigen Tropichen eingespriiht,
mit oder ohne Verdampfung des Wassers oder eines Losungs-

. mittels, wobei dieses Verfahren besonders geeignet ist, wenn
das Calciumcarbonat in Form einer wéssrigen Dispersion ange-
liefert wird. Weiterhin ist es mdglich, die Granulen durch Uber-
schichten eines Reinigungsmittelsgrundpulvers mit einer Calci-
umcarbonatdispersion und dann Trocknen der Granulen herzu-
stellen, statt die Granulen getrennt fiir ein anschliessendes
Zumischen mit dem Reinigungsmittelgrundpulver herzustellen.

In jedem der Granulierungsverfahren kann Wirme, falls
gewiinscht, zugefiihrt werden, natiirlich unter der Vorausset-
zung, dass die Temperaturen nicht zu hoch sind, dass das Calci-
umcarbonat oder irgendein vorhandenes Bindemittel zersetzt
werden oder dass die Granulen iibermissig hart oder sprode
gemacht oder in sonstiger Weise zur Verwendung in Reini-
gungsmittelzusammensetzungen ungeeignet werden. Eine
solche Wirme kann extern oder durch chemische Reaktion
zugefiihrt werden, z. B. durch die Hydratationswirme von eini-
gen Bindemitteln wie Natriumcarbonat, die aus der Calcium-
carbonataufschlimmung Wasser aufnehmen kénnen.

Die Menge des Calciumcarbonates in den Granulen kann in
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starkem Masse variieren, nimlich von einem minimalen Wert
von etwa 25% bis zu einem maximalen Wert von etwa 99,5%
Calciumcarbonat, falls nur eine geringe Menge von nur etwa
0,5% Bindemittel angewandt wird. Geringere Mengen von Cal-
ciumcarbonat sind geeignet, wenn das Bindemittel ebenfalls ein
Reinigungsmittelbestandteil ist, oder wenn die Granulen Reini-
gungsmittelbestandteile zusitzlich zu dem Calciumcarbonat
und einem Bindemittel enthalten. Der optimale Wert hdngt von
zahlreichen Faktoren ab, einschliesslich des Calciumcarbonat-
typs und der Mengen von Calciumcarbonat und anderen
Bestandteilen, welche in der fertigen Reinigungsmittelzusam-
mensetzung vorliegen sollen, und von der Form, in welcher das
Calciumcarbonat zugefiihrt und das Verfahren zur Herstellung
der Granulen durchgefiihrt wird. Gemiss der Erfindung kén-
nen Granulen mit mehr als 60 Gew.-% Calciumcarbonat herge-
stellt werden, z. B. mit von etwa 75 bis etwa 95 Gew.-%, bezogen
auf die Granulen. Jedoch wird das Problem der Zerreibbarkeit
der Granulen bei hoheren Calciumcarbonatwerten schwieriger
zu losen. )

Das Bindemittel kann ein beliebiges, in Wasser Iosliches
oder dispergierbares Material oder Gemisch von Materialien
sein, welches zum Binden der Calciumcarbonatteilchen anein-
ander in den Granulen in der Lage ist, welches jedoch beim Dis-
pergieren der Granulen in Wasser das Zerfallen der Teilchen
erleichtert, so dass sich das Calciumcarbonat in dem Wasser
dispergieren kann und in wirksamer Weise seine Wirkung ent-
wickeln kann. Selbstversténdlich ist es erforderlich, dass das
Bindemittel nicht irgendeinen anderen schidlichen Einfluss auf
die Eigenschaften der Reinigungsmittelzusammensetzungen, in
welcher die Granulen verwendet werden, besitzt, z. B. sollte es
nicht hoch toxisch, stark gefirbt oder in anderer Weise unge-
eignet sein und das Bindemittel sollte auch nicht die Ausfillung
des Calciumcarbonates bei der Reaktion zwischen dem Alkali-
metallcarbonatbuildern bzw. -geriiststoffe fiir das Reinigungs-
vermégen und den Calciumionen aus dem harten Wasser hem-
men. Vorzugsweise besitzt das Bindemittel ebenfalls eine vor-
teilhafte Funktion in der Reinigungsmittelzusammensetzung
nach dem Zerfall der Granulen und der Dispersion des Calci-
umcarbonates, z. B. kann es eine reinigungsmittelaktive Verbin-
dung oder ein anderer, iiblicher Zusatzstoff fiir Reinigungsmit-
tel sein. Spezifische Beispiele von Bindemitteln sind anionische,
reinigungsmittelaktive Verbindungen wie Alkylbenzolsulfo-
nate, Alkylsulfate und Sulfate von dthoxylierten Alkoholen,
Fettalkoholdthoxylatacetate und Olefinsulfonate,
Fettalkylathanolamide, Natriumcarbonat, Natriumsilikate,
Natriumtoluolsulfonat, Bentonit, Zuckerester, Natriumcarbo-
xymethylcellulose, Natriumalginat, Gelatine, Polyvinylalkohol,
Dextransulfate, Harnstoff und Dextrin.

Die verwendete Menge des Bindemittels kannin grossen
Grenzen von etwa 0,5 bis etwa 75 Gew.-%, z. B. von etwa 2 bis
etwa 40 Gew.%, in den Granulen variieren, wobei grossere Bin-
demittelmengen verwendet werden, wenn es sich hierbei um
brauchbare Reinigungsmittelbestandteile handelt. Mischungen
von Bindemitteln kénnen verwendet werden, und es knnen
auch andere Materialien, welche keine Bindemittel sind, in die
Granulen eingegeben werden, insbesondere geringe Mengen
an Reinigungsmitteln, die wirmeempfindlich sind und daher
nicht in nach dem normalen Spriihtrocknen hergestellte
Grundreinigungsmittelpulver eingegeben werden kénnen, z. B.

60 Enzyme wie Proteasen und Amylasen sowie einige Mittel zur

Verhinderung der Riickablagerung von Schmutz,

_ Obwohl die Bindemittel die Bildung der Granulen und
anschliessend die Dispersion der Calciumcarbonatteilchen in
Wasser unterstiitzen kénnen, sei darauf hingewiesen, dass sonst

65 geeignete Bindemittel die Zerbrechlichkeit der Granulen erho-

hen kénnen. Dies gilt insbesondere fiir bestimmte, anionische
Reinigungsmittelverbindungen, die als Bindemittel verwendet
werden kénnen. Falls solche Bindemittel verwendet werden,



miissen die Granulen vorsichtiger gehandhabt werden, insbe-
sondere wihrend des Mischens und des Transportierens der
Granulen vor dem Abpacken. Andererseits konnen bestimmte
Bindemittel wie Natriumsilikat zur Bildung von ausgezeichne-
ten Granulen mit geringer Zerbrechlichkeit verwendet wer-

den, jedoch weist die Dispergierbarkeit solcher Granulen in
Wasser eine Neigung zur Abnahme auf. Daher ist es erforder-
lich, die Menge und den Typ des Bindemittels oder der Binde-
mittel auszuwihlen, um die gewiinschten Granuleneigenschaf-
ten unter Beriicksichtigung der in der fertigen Reinigungsmit- 1
telzusammensetzung gewiinschten Eigenschaften zu erreichen.

Weiterhin kénnen die Granulen gegebenenfalls nicht sub-
stantive Farbstoffe oder Pigmente enthalten, um sie zu farben
und damit den die Granulen enthaltenden Reinigungsmittelzu-
sammensetzungen ein anziehendes, gesprenkeltes Aussehen zu
erteilen. Im allgemeinen ist eine geringe Menge an Restwasser
ebenfalls in den Granulen vorhanden, bis zu so hohen Werten
wie etwa 40 Gew.-%, insbesondere falls sie aus einer Calcium-
carbonataufschlimmung oder -paste statt aus gepulvertem Cal-
ciumcarbonat hergestellt werden, wobei die Herstellung aus
der Aufschlimmung oder aus der Paste bevorzugt wird, da dies
im allgemeinen wegen der Vermeidung der Stufe eines voll-
stindigen Trocknens des Calciumcarbonates wirtschaftlicher
ist. Die Verwendung von gefilltem Calciumcarbonat, das nie-
mals getrocknet wurde, ist ebenfalls besonders vorteilhaft,da 2
das Calciumcarbonat selbst leistungsfahiger in den fertigen
Reinigungsmittelzusammensetzungen ist, augenscheinlich als
Folge einer verminderten Aggregation der Calciumcarbonat-
teilchen. :

Die Calciumcarbonatgranulen besitzen vorzugsweise eine 3
regelmissige Form und Grosse, um das Aussehen der Reini-
gungsmittelzusammensetzungen, in denen sie verwendet wer-
den, zu verbessern. Die Form hingt selbstverstindlich von der
Herstellungsmethode der Granulen ab, und sie ist im allgemei-
nen kugelférmig, falls einfache Granulationsarbeitsweisen
angewandt werden, oder lénglich, falls Extrusionsverfahren
angewandt werden, obwohl extrudierte Granulen durch eine
nachfolgende Behandlung gegebenenfalls abgerundet werden
konnen, z. B.in einer als Marumariser bekannten Vorrichtung.
Falls die Granulen durch Spriihtrocknungsprozesse hergestellt
werden, besitzen die Granulen die Neigung, weniger regelmas-
sige Form zu besitzen, und eine hohle oder l6chrige Struktur als
Folge des raschen Verdampfens von Wasser aufzuweisen. Die
Durchschnittsteilchengréssen der Granulen sollten im allge-
meinen innerhalb des Bereiches von etwa 0,1 bis etwa 2,5 mm,
d. h. hinsichtlich ihrer maximalen Abmessungen, liegen, obwohl
die Granulen auch grosser sein konnen, insbesondere Granulen
mit linglicher Form, die eine Lange bis zu etwa 10 mm besitzen
kénnen.

Vorzugsweise besitzen die Calciumcarbonatgranulen eine 5
Schiittdichte die etwa gleich derjenigen des Reinigungsmittel-
grundpulvers ist, wobei der normale Bereich hierfiir im allge-
meinen von etwa 0,16 bis etwa 0,96 g/ccm und inshesondere
von etwa 0,24 bis etwa 0,48 g/cem fiir sprithgetrocknete Pulver
betrigt. Bei hoheren Schiittdichten, z. B. oberhalb von etwa 5
0,72 g/ccm kdnnen die Calcitgranulen jedoch dazu neigen, in
Wasser weniger dispergierbar und damit fiir Verwendungen in
Reinigungsmitteln weniger zufriedenstellend zu sein.

Die Menge an in den Reinigungsmittelzusammensetzungen
verwendeten Granulen hingt von der Menge des Calciumcar- 6
bonates in den Granulen und dem gewiinschten Wert von Cal-
ciumcarbonat in den Zusammensetzungen ab. Letzterer sollte
im allgemeinen wenigstens etwa 5 Gew.-% und vorzugsweise
wenigstens etwa 10 Gew.-% bis hinauf zu etwa 60 Gew.-% und
besonders bevorzugt von etwa 15 bis etwa 40 Gew.-%, bezogen &
auf die Reinigungsmittelzusammensetzungen, betragen. Inner-
halb des breiten Bereiches konnen die niedrigeren Werte von
Calciumcarbonat unter bestimmten Anwendungsbedingungen
und mit besonders leistungsfihigen Calciumcarbonaten zufrie-
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denstellend sein. Mit weniger leistungsfihigen Calciumcarbo-
naten und insbesondere unter Anwendungsbedingungen bei
niedriger Produktkonzentration, z. B. unter den fiir Nordame-
rika typischen Waschbedingungen, wird es jedoch bevorzugt,
héhere Mengen an Calciumcarbonat innerhalb des bevorzug-
ten, zuvor genannten Bereiches anzuwenden. Die spezifische
Oberfliche des Calciumcarbonates beeinflusst seine Eigen-
schaften sehr ausgeprigt, wobei Materialien mit hoher Ober-
flache leistungsfihiger sind, so dass geringere Mengen solcher
Materialien fiir eine gute Wirkung verwendet werden kénnen,
verglichen mit Calciumcarbonaten mit niedriger, spezifischer
Oberfliche. o

So sollte die Menge an zu dem Grundpulver zur Herstel-
lung der Reinigungsmittelzusammensetzungen zugesetzten
Calciumcarbonatgranulen von etwa 5 Gew.-% bis zu einem
praktischen Maximum von etwa 80 Gew.-% und vorzugsweise
nicht mehr als etwa 60 Gew.-% betragen, wobei dies durch die
Notwendigkeit gegeben ist, ausreichend «Raum» in der Reini-
gungsmittelzusammensetzung fiir andere Bestandteile in dem
Grundpulver iibrig zu lassen. Es sei darauf hingewiesen, dass es
erforderlich ist, h6here Werte, z. B. oberhalb von 75%, an Calci-
umcarbonat in den Granulen vorliegen zu haben, falls héhere
Werte von Calciumcarbonat, z. B. oberhalb von etwa 35
Gew.-%, in den Reinigungsmittelzusammensetzungen
gewiinscht werden.

Das Calciumcarbonat kann zu den Granulen aus Pulver-
form, Pastenform oder Aufschlimmungsform umgewandelt
werden. Die letztgenannte Form wird im allgemeinen bevor-
zugt, da sie die Kosten des Trocknens des Calciumcarbonates
nach seiner Herstellung durch Ausfillung vermeidet, und da die
Eigenschaften des Calciumcarbonates dazu neigen, besser zu
sein, falls es nicht vor dem Granulieren getrocknet wird, da ein
Trocknen die Aggregation der Calciumcarbonatteilchen f6r-
dert.

Falls das Calciumcarbonat jedoch vor dem Granulieren
getrocknet wird, ist es moglich, es - vorzugsweise vor dem
Trocknen - mit einem Dispergierhilfsstoff zu behandeln, wie sie
in den deutschen Patentanmeldungen P 2438 908 und P
2439 058 beschrieben sind. Falls das Granulieren unter Ver-
wendung einer Calciumcarbonataufschiiammung durchgefiihrt
wird, ist es weiterhin vorteilhaft, das Calciumcarbonat vor oder
wihrend des Granulierens mit einem Dispergierhilfsstoff zu
behandeln. Vorteilhafterweise ist das verwendete Bindemittel
selbst ein Dispergierhilfsstoff, oder es wird ein Gemisch von
Bindemitteln mit einem Dispergierhilfsstoff verwendet.

Falls das Calciumcarbonat in Aufschlimmungsform zur
Herstellung der Granulen entsprechend der bevorzugten Aus-
fiihrungsform eingesetzt wird, sollte es in einer Konzentration
von nicht mehr als etwa 50 Gew.% Calciumcarbonat in der
Aufschlimmung vorliegen, da hohere Konzentrationen als die-
ser Wert nicht einfach verarbeitbar sind. Die maximale, verar-
beitbare Aufschlimmungskonzentration héngt von dem ver-
wendeten Calciumcarbonattyp und seiner spezifischen Ober-
flache ab, und davon, ob irgendwelche Modifikationsmittel fiir
die Viskositit vorliegen oder nicht; Calciumcarbonate mit
héheren spezifischen Oberflédchen sind iiblicherweise nur bei
niedrigeren Konzentrationen verarbeitbar, z. B. etwa 30 oder
40 Gew.% fiir Calcite mit Oberfléichen von etwa 70-80 m?%g.

Die Mengen und Typen des in den Reinigungsmittelzusam-
mensetzungen zusammen mit den Calciumcarbonatgranulen
verwendeten Alkalimetallcarbonates sind die gleichen, wie sie
in der ersten der zuvor genannten Patentanmeldung beschrie-
ben sind. Insbesondere ist das verwendete Alkalimetallcarbo-
nat vorzugsweise Natrium- oder Kaliumcarbonat oder ein
Gemisch hiervon, und zwar aus Griinden der Kosten und der
Leistungsfihigkeit. Das Carbonatsalz ist vorzugsweise vollstin-
dig neutralisiert, jedoch kann es sich auch nur um ein partiell
neutralisiertes Salz handeln, z. B. kann ein Sesquicarbonat fiir
einen teilweisen Ersatz des normalen Carbonatsalzes verwen-
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det werden.

Die Menge des Alkalimtallcarbonates in der Reinigungs-
mittelzusammensetzung kann in starkem Masse variieren,
jedoch sollte die Menge wenigstens etwa 10 Gew.-% und vor-
zugsweise von etwa 20 bis 60 Gew.% betragen, obwohl es auch s
moglich ist, eine Menge bis zu etwa 75% gegebenenfalls in spe-
ziellen Produkten anzuwenden. Die Menge des Alkalimetall-
carbonates wird bezogen auf wasserfreies Salz bestimmt,
obwohl die Salze hydratisiert sein konnen, entweder vor oder
nach der Eingabe in die Reinigungsmittelzusammensetzungen. 1o

Es sei darauf hingewiesen, dass innerhalb des bevorzugten
Bereiches die hoheren Werte an Alkalimetallcarbonat unter
Anwendungsbedingungen bei niedrigen Produktkonzentratio-
nen, wie sie iibliche Praxis in Nordamerika ist, erforderlich sein
konnen, und dass das Umgekehrte unter Anwendungsbedin-
gungen bei hoheren Produktkonzentrationen, wie sie in Europa
angewandt werden, gilt. Es sei weiterhin darauf hingewiesen,
dass es auch erforderlich sein kann, den Carbonatgehalt auf
einen niedrigeren Wert innerhalb des genannten Bereiches zu
begrenzen, so dass die Gefahr einer inneren Verletzung als
Folge irgendeiner zufilligen Aufnahme, z. B. durch Kinder, ver-
mindert wird.

Das Alkalimetallcarbonat kann in das Reinigungsmittel-
grundpulver oder in die Calciumcarbonatgranulen eingegeben
werden, wo es als Bindemittel entweder fiir sich alleine oderin 5
Mischung mit anderen Bindemitteln wirken kann. Alternativ
kann das Alkalimetallcarbonat sowohl in das Reinigungsmittel-
grundpulver als auch in die Calciumcarbonatgranulen eingege-
ben werden. Letzteres ist insbesondere bevorzugt, falls das
Alkalimetallcarbonat bei hoheren Werten von etwa 25 bis 50
Gew-% in der Zusammensetzung verwendet wird.

Weiterhin ist es wesentlich, in den Reinigungsmittelzusam-
mensetzungen gemiss der Erfindung eine oder mehrere anioni-
sche, nicht-ionische, amphoterische oder zwitterionische, reini-
gungsmittelaktive Verbindungen oder Detergensverbindungen 35
zu verwenden, wobei die Mengen und Arten hiervon die glei-
chen sind, wie sie in der ersten der zuvor genannten Patentan-
meldung angegeben sind. Es wird bevorzugt, von etwa 5 bis
etwa 40% einer reinigungsmittelaktiven Verbindung anzuwen-
den, die wihrend der Anwendung kein unlésliches Calciumsalz 49
bildet, da die Verwendung von anionischen Verbindungen wie
Seifen, die solche unldslichen Salze bilden, wesentlich vermin-
derte Reinigungseigenschaften ergibt. Zahlreiche geeignete
Reinigungsmittelverbindungen sind im Handel erhéltlich und
sie sind vollstindig in der Literatur beschrieben, z. B. in: «Sur-
face Active Agents and Detergents», Band 1 und 2 von
Schwartz, Perry und Berch. ] .

Wie jedoch zuvor beschrieben, kann wenigstens ein Teil
des in den Calciumcarbonatgranulen verendeten Bindemittels
eine reinigungsmittelaktive Verbindung oder ein Gemisch hier- s,
von sein, wobei in einem solchen Fall die Gesamtmenge an rei-
nigungsmittelaktiven Verbindungen, die in den Zusammenset-
zungen vorliegen, innerhalb des genannten Bereiches liegen
sollte. In einem solchen Fall betrigt die Menge an reinigungs-
mittelaktiver Verbindung vorzugsweise von etwa 0,5 bis etwa
25 Gew-% der Calciumcarbonatgranulen. Die bevorzugten, in
den Granulen verwendeten, reinigungsmittelaktiven Verbin-
dungen sind anionische, reinigungsmittelaktive Verbindungen,
insbesondere Alkalimetallalkylsulfate, die ebenfalls als Disper-
gierhilfsstoffe wirken.

Unter Beriicksichtigung der ersten, zuvor genannten
Patentanmeldung sollten die neuen Granulen, welche bis zu 60
Gew.% Calciumcarbonat enthalten, entweder nicht mehr als 5
Gew.% reinigungsmittelaktive Verbindung oder nicht mehr als
10 Gew.% Alkalimetallcarbonat enthalten.

Zusitzlich zu den wesentlichen, zuvor genannten Bestand-
teilen ist es moglich, in die Reinigungsmittelzusammensetzun-
gen beliebige der wahlweisen Bestandoteile fiir Reinigungsmit-
tel oder Detergentien einzuschliessen, die konventioneller-
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weise zu Reinigungsmittelzusammensetzungen zugesetzt wer-
-den. Solche wahlweisen Bestandteile sind im allgemeinen die
gleichen wie sie in den zuvor genannten Patentanmeldungen
genannt sind. Hauptsichliche Vertreter solcher Zusatzstoffe
sind Natriumsilikate, welche die physikalischen Eigenschaften
der Reinigungsmittelzusammensetzungen verbessern und
ebenfalls einen giinstigen Einfluss auf das Reinigungsvermogen
als Folge des pH-Puffereffektes besitzen, iiblicherweise im

" Bereich von pH = 9 bis 11 fiir Zwecke des Waschens von Texti-

lien. Einige Natriumsilikate, z. B. mit Naz0 : SiO2 = 1 :1-1:34,
vorzugsweise alkalisches oder neutrales Silikat, werden mit
giinstiger Wirkung in die Reinigungsmittelgrundpulver einge-
geben, so dass eine Silikatmenge von etwa 5 bis etwa 15 Gew.%
in den fertigen Zusammensetzungen erhalten wird.

Natriumsilikate koénnen weiterhin entweder fiir sich alleine
oder zusammen mit anderen Materialien als Bindemittel fiir die
Calciumcarbonatgranulen dienen. Die erhaltenen Granulen
sind fest und gegeniiber einer mechanischen Beschidigung
widerstandsfahig, jedoch besitzen sie weiterhin die Neigung,
verminderte Dispergiereigenschaften in Wasser zu besitzen.
Wenn Natriumsilikate als Bindemittel verwendet werden, ist es
daher vorteilhaft, sie in niedrigen Mengen anzuwenden, z. B.
von etwa 0,5 bis etwa 10 Gew.% der Granulen, in Mischung mit
anderen Bindemitteln.

Das Reinigungsmittelgrundpulver kann unter Anwendung
der konventionellen Verfahren zur Herstellung von Aufschlam-
mungen und zum Spriihtrocknen oder auf anderen an sich
bekannten Wegen hergestellt werden. Normalerweise sollte es
anndhernd die gleiche Schiittdichte wie die Calciumcarbonat-
granulen, mit denen es zusammengemischt wird, besitzen, um
eine Auftrennung auf ein Minimum herabzusetzen, d. h. eine
Schiittdichte von etwa 0,16 bis etwa 0,96 g/ccm besitzen, wei-
terhin einen dhnlichen Bereich der Teilchengrésse, d. h. von
etwa 0,1 bis etwa 2,5 mm.

Der einzige wesentliche Bestandteil in dem Reinigungsmit-
telgrundpulver ist eine reinigungsmittelaktive Verbindung oder
ein Gemisch hiervor, da das gesamte Alkalimetallcarbonat in
den Calciumcarbonatgranulen enthalten sein kann. In der Pra-
xis liegt jedoch normalerweise ein gewisser Anteil oder das
gesamte Alkalimetallcarbonat in dem Reinigungsmittelgrund-
pulver zusammen mit anderen wahlweisen Reinigungsmittelbe-
standteilen, wie dem zuvor genannten Natriumsilikat, vor.

Es sei darauf hingewiesen, dass die Anwesenheit von kon-
densierten Phosphaten einen schidlichen Einfluss auf die
Eigenschaften der Reinigungsmittelzusammensetzungen
besitzt, da sie die Ausfillung des Calciumcarbonates storen;
daher wird es bevorzugt, nicht mehr als etwa 0,05% P, wobei
dies etwa 0,2% Natriumtripolyphosphat dquivalent ist, in den
Reinigungsmittelzusammensetzungen vorliegen zu haben.

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Beispielen
néher erldutert, wobei sich alle Angaben in Teilen und Prozent-
sitzen auf Gewicht beziehen, falls nichts anderes angegeben
1st.

Beispiel 1

Eine wissrige Aufschlimmung von fein zerteiltem Calcit
wurde mit einem geringen Anteil von anionischer, reinigungs-
mittelaktiver Verbindung griindlich vermischt und dann unter
Bildung von frefen Granulen mit der folgenden Zusammenset-
zung sprithgetrocknet:

Bestandteil %
Calcit! 73
Alkylsulfat? 13
Wasser auf 100




! = handelsiibliches Produkt (Warenbezeichnung Calofort U50
von J. E. Sturge Limited, Birmingham, England) mit einer
Durchschnittsprimarkristallgrosse von etwa 260 A und einer
nominellen Oberfldche von etwa 50 m%g (35-45 m?/g, bestimmt
nach der BET-Methode an verschiedenen Ansitzen, wie zuvor
beschrieben).

2 = handelsiibliches Produkt, Natriumsalz, erhalten durch
Sulfatierung und Neutralisation von synthetischen, sekundéren,
linearen, iberwiegend Cis-Cis-Alkoholen (Warenbezeichnung
der Alkohole Dobanol 45, Warenbezeichnung des Produktes
Dobanol-45-Sulfat-Natriumsalz von Shell Chemical Company).

Die Granulen besassen eine Schiittdichte von etwa 0,44 g/
ccm, und es wurde gefunden, dass sie sich sehr rasch und voll-
stindig bei der Zugabe von Wasser dispergierten, selbst ohne
Riihren. Wenn Calcitgranulen in dhnlicher Weise jedoch ohne 15
die anionische Reinigungsmittelverbindung als Bindemittel her-
gestellt wurden, waren die Granulen weniger zerbrechlich,
jedoch dispergierten sie bei der Zugabe zu Wasser nicht und
sanken lediglich auf den Boden ab, falls kein Riihren durchge-
fiihrt wurde.
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Beispiele 2 bis 6

Es wurden fiinf Proben von Calcitgranulen in einer geneig-
ten Pfanne (Eirich-Apparatur) von 0,5 m unter Verwendung
von Calcitpulver und verschiedenen Zusatzstoffen hergestellt. 25
Der Calcit war in allen Fillen das gleiche Produkt, wie es in Bei-
spiel 1 verwendet wurde. Die Granulen besassen folgende For-
mulierungen:

30
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Die Dispergierfihigkeit der Granulen wurde bestimmt,
indem sie auf kaltes Wasser aufgestreut und dann nach kurzer
Zeit das Wasser geriihrt wurde. Die Granulen, welche sich
sofort dispergierten, wurden als «sehr gut» eingestuft, wihrend
Granulen, die ohne Auflésung niedersanken, als «schlecht» ein-
gestuft wurden. Es wurden folgende Ergebnisse erhalten:

Beispiel Dispergierfahigkeit
ohne Riihren mit Riihren
2 sehr gut sehr gut
3 sehr gut sehr gut
4 ausreichend ausreichend
5 ausreichend gut
6 schlecht schlecht

In allen Fillen besassen die Granulen bessere physikalische
Eigenschaften als Calcitgranulen ohne jedes Bindemittel. Die
Granulen der Beispiele 2 bis 5 besassen annehmbare Disper-
-giereigenschaften, jedoch besass das Produkt des Beispiels 6
.relativ schlechte Eigenschaften in dieser Hinsicht, was jedoch
durch Verwendung von héheren Mengen an Natriumcarbonat
wie in Beispiel 5 aufgehoben werden kann.

Die Calcitgranulen der Beispiele 1 bis 6 waren alle geeignet,
mit Reinigungsmittelgrundpulvern zur Herstellung von Reini-
gungsmittelzusammensetzungen mit guten Reinigungseigen-
schaften zusammengemischt zu werden.

Beispiele 7 bis 16
Eine Reihe von Calcitgranulen wurden durch Sprithtrock-
nen von wiissrigen Calcitaufschlimmungen, zu denen unter-

gzlsstgﬁcllt il 12n % 3 4 5 6 schiedliche Bindemittel zugesetzt worden waren, hergestellt. In
' allen Beispielen mit Ausnahme des Beispiels 13 wurde das Bin-

. demittel in die Aufschlimmung vor dem Calcit, der in Pulver-
Calcit 860 804 753 656 643 5 formbeiBeispiel 9 und sonst als abgesetzte, wissrige Paste mit
Natriumtoluolsulfonat 60 144 - - - etwa 30% Feststoffen zugesetzt wurde, eingegeben. Die Tem-
Natriumcarbonat - - 201 177 109 peraturen der Aufschlimmung betrugen etwa 80 °C. Die spriih-
Wasser 80 52 46 167 248 getrockneten Granulen besassen folgende Formulierungen und
Schiittdichte (g/ccm) - 037 037 044 046 Eigenschaften:

40

Tabelle
Beispiel 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16
Bestandteile in%
Calcit! 70,6 80,5 723 654 91,7 85,0 87,0 93,1 81,3 84,2
Kokosnussmono#thanolamid 17,6 - - - - - - - - -
Natriumtalgalkylsulfat - 14,2 - - - - - - - -
Natriumalkylsulfat? - - 12,7 26,7 - - - - - -
Natriumcarbonat - - - - 48 - - - - -
Bentonit® - - - - - 116 11,0 59 - -
Natriumalkylbenzolsulfonat* - - - - - - - - 14,3 -
Natriumtoluolsulfonat - - - - - - - - - 44
Wasser 11,8 53 15,0 79 35 34 2,0 1,0 44 11,4
Schiittdichte (g/cm) 041 041 040 0,34 045 045 046 0,35 037 043
Teilchengrésse (Durch- .
schnittswert in mm)® 041 0,33 0,67 0,50 0,28 0,21 0,19 0,20 0,33 0,34

! = wie in Beispiel 1 verwendet

% = hergestellt aus den synthetischen Alkoholen (Dobanol
45) wie in Beispiel 1

$ = natiirlicher Montmorillonitton, Produkt von British
Drug Houses, in Wasser vor der Herstellung der Aufschldm-
mung vordispergiert

* = hergestellt aus linearen, sekundiren Alkyl-Ci:-Cis-Ben-
zol (Produkt mit der Warenbezeichnung Dob-055 von Shell
Chemicals Company)
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5 = bestimmt durch Siebanalyse unter Verwendung der
Standardarbeitsweise mit einem Stapel von Sieben und
anschliessender Berechnung zum Erhalt der Durchschnitts-
grosse entsprechend den relativen, in den Sieben zuriickgehal-
tenen Mengen.

Die sprithgetrockneten Granulen wurden auf ihre Disper-
gierbarkeit untersucht, und es wurde gefunden, dass sie besser
als nur aus Calcit bestehende Granulen waren, wobei die spriih-
getrockneten Granulen des Beispiels 13 in dieser Hinsicht
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besonders gut waren und die Granulen des Beispiels 11 weni-
ger zufriedenstellend waren. Die Granulen wurden weiterhin
auf ihre Zerbrechlichkeit und ihr Staubverhalten untersucht,
wobei sie sich als allgemein annehmbar herausstellten, voraus-
gesetzt, dass sie nicht iiberméssig roh wihrend dem nachfol- 5
genden Transportieren, Mischen und Abpacken behandelt wur-
den. Die mit Natriumcarbonat und Bentonit als Bindemittel
hergestellten Granulen waren merklich besser in dieser Hin-
sicht als Granulen, in denen reinigungsmittelaktive Verbindun-
gen als Bindemittel verwendet wurden.

Die spriihgetrockneten Granulen der Beispiele 7 bis 9 wur-
den zu Grundreinigungsmittelpulvern der folgenden Formulie-
rungen zugesetzt:

o

Teile !

Bestandteil Grundpulver A Grundpulver B

Natriumalkylbenzolsulfonat! 16 -

nicht-ionische Reinigungs-

mittelverbindung? - 12 20
Seife? - 4
Natriummetasilikat 5 5
Natriumcarbonat 30 30

2

[

! = wie in Beispiel 14 verwendet

2 = ein Kondensationsprodukt von linearem, sekundéirem
Cu-Cis-Alkohol mit 9 Mol Athylenoxid (Produkt mit der
Warenbezeichnung Tergitol 15-5-9 von Union Carbide Corpo-
ration)

3 = Natriumseife, hergestellt aus einem 80 : 20-Gemisch von
Talg- und Kokosnussfettsduren.

Die Granulen und die Grundpulver wurden so zusammen-
gemischt, dass etwa 30% Natriumcarbonat und etwa 35% Calcit
in den fertigen Zusammensetzungen vorlagen, wobei diese 3
zufriedenstellende Reinigungseigenschaften besassen und die
mit dem Grundpulver A hergestellten Zusammensetzungen in
dieser Hinsicht besonders gut waren und auch gute Dispergier-
eigenschaften aufwiesen.

Obwohl die Granulen und die Grundpulver getrennt durch 4
Spriihtrocknen hergestelit und dann in diesem Beispiel zusam-
mengemischt wurden, kénnen dhnliche Ergebnisse erhalten
werden, indem zwei getrennte Aufschlimmungen in einem ein-
zigen Trocknungsturm gleichzeitig unter Bildung sowohl der
Granulen als auch des Grundpulvers spriihgetrocknet werden, 45
wobei diese beim Verlassen des Turmes vermischt sind.

30

G

Beispiele 17 und 18
Es wurden Granulen in einem Pfannengranulator mit fol-

genden Formulierungen hergestellt: 50

Beispiel 17 18
Bestandteil in%

55
Calcit! 25,0 333
Natriumcarbonat (wasserfrei) 27,3 255
Natriumtoluolsulfonat 2,7 -
Natriumalkylsulfat! - 0,6
Wasser 45,0 40,5 60
Schiittdichte (g/ccm) 0,43 0,40

! = wie in Beispiel 9 und 10 verwendet.

Die Granulen wurden dann mit einem Grundpulver, das 6
weiteres Natriumalkylsulfat, alkalisches Natriumsilikat und
Natriumcarbonat enthielt, unter Herstellung von Produkten
mit folgender nomineller Zusammensetzung vermischt:

(5]

Bestandteil %
Natriumalkylsulfat 16
Natriumcarbonat 40
natriumalkalisches Silikat 15
Calcit 20
Wasser (und Bestandteile in

geringeren Mengen) auf 100

Diese Zusammensetzungen besassen gutes Reinigungsver-
mégen, insbesondere bei héheren Temperaturen, wobei das die
Qranulen des Beispiels 18 enthaltende Produkt bessere Disper-
giereigenschaften und verbesserte Buildereigenschaften fiir
das Reinigungsvermdgen besass, wie durch die Konzentratio-

nen an freien Calciumionen in der Waschldsung abgeschitzt
wurde.

Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn das Natriumal-
kylsulfat in den Granulen des Beispiels 18 durch Natrium-Ci2-
Cis-alkyl-3-AO-sulfat ersetzt wurde. AO = Athylenoxid.

Beispiele 19 bis 23

Es wurden Calcitgranulen durch Spriihtrocknen von Binde-
mittel enthaltender Calcitaufschlimmung unter Herstellung
von Granulen der folgenden Formulierungen hergestellt:

Beispiel 19 20 21 22 23
Bestandteil %

Calcit! 52 60 42 52 62
Natriumalkylsulfat 21 24 187 21 -
alkalisches Natriumsilikat 24 12 35 24 9
Natriumtoluolsulfonat - - - - 10
Wasser ~auf 100~

! = Der Calcit besass eine Oberfliche von etwa 40 m?/g, nach
der zuvor beschriebenen BET-Methode bestimmt. Es war ein
handelsiibliches Produkt in Form einer wissrigen Aufschlim-
mung mit 20% Feststoffen von J. E. Sturge Limited.

Die Granulen besassen Schiittdichten zwischen 0,32 und
0,38 g/ccm und Durchschnittsteilchengréssen zwischen 0,35
und 0,55 mm. Die Granulen waren alle fiir die Eingabe in Reini-
gungsmittelzusammensetzungen geeignet, wobei die Granulen
mit hoherem Alkylsulfatgehalt bessere Dispergiereigenschaf-
ten und diejenigen mit hoherem Silikatgehalt bessere physikali-
sche Eigenschaften aufwiesen.

Beispiele 24 und 25

Eine Calcitaufschlimmung wurde mit wasserfreiem Natri-
umcarbonat in einem Granulator granuliert, um Granulen der
folgenden Formulierungen herzustellen:

Beispiel 24 25
Bestandteil %

Calcit 51,2 36,1
Natriumcarbonat 18,0 34,6
Wasser 30,8 29,3

Diese Granulen besassen annehmbare Schiittdichten und
Zerbrechlichkeitseigenschaften und eine angemessene Disper-
gierbarkeit in Wasser und sie waren zum Zusammenmischen
mit Reinigungsmittelgrundpulvern unter Bildung von Reini-
gungsmittelzusammensetzungen geeignet.



Beispiel 26
Es wurden Calcitgranulen mit folgender Zusammensetzung
hergestellt:

Bestandteil %

Natrium-lineares-sek.-alkyl{(Cia-Cis)- :
2,9

sulfat

Clacit! 29,2
Natriumcarbonat 58,2
Wasser 97

! = Der Calcit besass eine Oberfliche von etwa 80 m%g,
bestimmt nach der zuvor beschriebenen BET-Methode, und er
lag in Form eines Filterkuchens mit 30% Feststoffen vor (Pro-
dukt von Solvay & Cie.).

Die Granulen wurden nach den normalen Arbeitsweisen
der Herstellung einer Aufschlimmung und des Sprithtrocknens
hergestellt, wobei die Reihenfolge der Zugabe der Bestandteile
die oben angegeben war, mit Ausnahme des Wassers, das
zuerst zugesetzt wurde. Der Feuchtigkeitsgehalt der Auf-
schlimmung betrug etwa 45%, bei einer Aufschlimmungstem-
pertur von etwa 90 °C. Die Aufschlimmung wurde in einem
Gegenstrom-Spriihtrocknungsturm mit einer Lufteinlasstem-
peratur von etwa 315 °C und einer Auslasstemperatur von etwa
100 °C spriihgetrocknet. Die erhaltenen Granulen besassen
eine Durchschnittsteilchengrosse von etwa 0,5 bis 0,6 mm und
eine Schiittdichte von 0,29 g/ccm. Sie waren freifliessend und
besassen zufriedenstellende Eigenschaften der Dispergierbar-
keit in Wasser, wobei letztere insbesondere durch Zugabe des
Natriumalkylsulfates verbessert wurde.

51,5 Teile der Calcitgranulen wurden mit 48,5 Teilen eines
in dhnlicher Weise spriihgetrockneten Reinigungsmittelgrund-
pulvers mit folgender Zusammensetzung und Eigenschaften
zusammengemischt:

w
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Bestandteil %
Natrium-lineares-sek.-alkyl-{(Ciui-Cus)-
benzolsulfonat 31,0
alkalisches Natriumsilikat 20,6
Natriumtoluolsulfonat 3,1
Natriumcarbonat 31,0
Bestandteile in geringeren Mengen 4,1
Wasser 10,2
Schiittdichte (g/ccm) 0,26
Teilchengrossenbereich (mm) 0,6-0,95

Die erhaltene Reinigungsmittelzusammensetzung besass daher
folgende Formulierung:

Bestandteil %

Natrium-lineares-sek.-alkyl(Ci1-Cis)-

benzolsulfonat 15,0
Natrium-lineares-sek-alkyl-(Cis-Cis)-

sulfat 15
alkalisches Natriumsilikat 10,0
Natriumcarbonat 45,0
Calcit 15,0
Natriumtoluolsulfonat 1,5
Bestandteile in geringeren Mengen (Konser-
vierungsstoife, optische Aufheller usw.) 2,0
Wasser 10,0

Die erhaltenen, zusammengemischten Reinigungsmittelzu-
sammensetzungen wurden auf Reinigungsvermogen und anor-
ganische Ablagerung untersucht, und es wurde gefunden, dass
sie in beiden Punkten zufriedenstellend waren. Insbesondere
wurde gefunden, dass die Zusammensetzung hinsichtlich der
Eigenschaften des Reinigungsvermdgens mit einem im Handel
erhiltlichen Produkt, das 33% Natriumtripolyphospat enthielt,
vergleichbar war.
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