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69 Abriebfestes Granulat auf Basis Alkalialuminiumsilikat mit gutem Dispergiervermdgen in wéissriger
Flotte.

@ Freifliessende, abriebfeste Granulate auf Basis was-

serunloslichen Alkalialuminiumsilikats. Es enthilt
80 bis 95 Gew.-% Alkalialuminiumsilikat und 20 bis §
Gew.-% einer aliphatischen Hydroxyverbindung mit
mindestens 4 Kohlenstoffatomen. Neben mindestens
einer Hydroxygruppe kann sie auch weitere funktionelle
Gruppen aufweisen, wobei die Summe der funktionellen
Gruppen grosser oder gleich 4 ist. Das Granulat dient als
Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel sowie als Textil-
waschmittel und Wasserenthirter.
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PATENTANSPRUCHE

1. Freifliessendes und abriebfestes Granulat auf Basis von
wasserunloslichem Alkalialuminiumsilikat mit gutem Disper-
giervermdgen in wissriger Flotte, dadurch gekennzeichnet,
dass es 80-95 Gew.-% wasserunlésliches Alkalialuminiumsi-
likat und 20-5 Gew.-% einer aliphatischen Hydroxyverbin-
dung mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen und mindestens
einer Hydroxygruppe sowie gegebenenfalls einer oder mehre-
rer Carboxyl- bzw. Alkalicarboxylatgruppen und/oder einer
Aldehyd- oder Ketogruppe enthélt, wobei die Summe aus der
Anzahl der Hydroxygruppe(n) und Carboxyl- bzw. Alkali-
carboxylatgruppe(n) und/oder Aldehyd- oder Ketogruppe
grosser oder gleich 4 ist.

2. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydroxyverbindung eine Hydroxycarbonsiure und/
oder deren Alkalisalz ist.

3. Granulat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonsdure Gluconsdure und/oder Natriumgluco-
nat ist.

4, Granulat nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet,
dass die Carbonsaure ein Alkalisalz oder Citronensiure ist.

5. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet
dass die Hydroxyverbindung ein Zucker ist.

6. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydroxyverbindung ein Polyalkohol ist.

7. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass die Hydroxyverbindung ein Stirkehydrolysat ist.

8. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, gekenn-
zeichnet durch eine Restfeuchte von hchstens 4 Gew.-%.

9. Verfahren zur Herstellung des Granulates nach An-
spruch 1 auf Basis von wasserunloslichem Alkalialuminium-
silikat, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Alkalialumi-
niumsilikat-Schlemme mit einer Hydroxylverbindung nach
Anspruch 1 vermischt und spriihtrocknet.

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man die Alkalialuminiumsilikat-Schlemme mit einem
Feuchtigkeitsgehalt von 45 bis 49 Gew.-%, mit 5 bis
20 Gew.-% Hydroxyverbindung, berechnet auf den Alkali-
aluminiumsilikat-Gehalt, mischt, die Mischung auf 50 bis
70 °C erwérmt und spriihtrocknet.

11. Verfahren nach den Anspriichen 9 und 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Hydroxyverbindung als konzen-
trierte wassrige Losung einsetzt.

12. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 11, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Schlemme-Mischung mit Alkali
auf einen pH-Wert > 9 einstellt.

13. Verfahren nach den Anspriichen 9 bis 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man die Spriihtrocknung in einem Spriih-
turm mit 1-Stoff-Diise durchfiihrt.

14. Verwendung des Granulats nach Anspruch 1 als Buil-
der zur Herstellung von Wasch-, Spiil-, Reinigungsmitteln
und Textilwaschmitteln.

15. Verwendung des Granulats nach Anspruch 1 zur Was-
serenthdrtung.

Gegenstand der Erfindung ist ein abriebfestes, freifliessen-
des Granulat auf Basis von wasserunldslichem Alkalialumini-
umsilikat mit gutem Dispergiervermdgen in wéssriger Flotte,
dessen Herstellung und Verwendung in Wasch-, Spiil- und
Reinigungsmitteln, Textilwaschmitteln und zur Wasserent-
hértung.

Wasserunlosliches Alkalialuminiumsilikat wird als Ersatz
der Polyphosphate in Wasch-, Spiil- und Reinigungsmitteln
empfohlen. Bei Verwendung dieses Produktes haben sich je-
doch Schwierigkeiten ergeben. Alkalialuminiumsilikat ist ein
sehr feinpulvriges Produkt von mehlartigem Charakter, das
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in Wasser sehr lange unbenetzt bleibt, wodurch die Wirksam-
keit verzOgert eintritt und dadurch ein schlechtes Wascher-
gebnis erzielt wird. Auch tritt beim Mischen mit weiteren Re-
zepturbestandteilen oder beim Konfektionieren Staubbildung

s auf, wobei héhere Staubanteile meist gleichbedeutend sind
mit schlechter Ausspiilbarkeit aus der Dosierkammer.

Um Verklumpungen der Reiniger zu vermeiden und eine
gute Ausspiilbarkeit zu gewihrleisten, werden die Reini-
gungsmittel bzw. die Reinigerkomponenten meist in Granu-

10latform eingesetzt. Granulate auf Basis von wasserunlosli-
chem Alkalialuminiumsilikat sind jedoch nur dann brauch-
bar, wenn sie in Wasser leicht zerfallen, dispergieren und wie-
der die urspriingliche Verteilung eintritt, d.h. das Alkalialu-
minjumsilikat in den urspriinglichen feinen Teilchen vorliegt.

15 Es diirfen keine irreversiblen Alkalialuminiumsilikat-Agglo-
merate entstehen, die sich schwer ausspiilen lassen und sich in
den Geweben festsetzen. Ausserdem muss das Austauschver-
mogen erhalten bleiben.

Es wurde schon versucht die nachteiligen Eigenschaften

20 des Alkalialuminiumsilikats zu verbessern. So ist es bekannt,
die Benetzbarkeit des Alkalialuminiumsilikats zu erhShen.
Dazu wird das Alkalialuminiumsilikat mit einer wiissrigen
Lésung eines hydrophilierenden Agens wie Orthophosphor-
sdure oder Weinséure vermischt oder das feste hydrophilie-

25 rende Agens feuchtem Alkalialuminiumsilikat zugegeben, die

Mischung getrocknet und aufgemahlen. Die so erhaltenen

Produkte besitzen zwar Staubbildung und fiihren bei Einsatz

in automatischen Wasch- und Geschirrspiilmaschinen oft
nicht zu befriedigenden Ergebnissen.

Es bestand somit die Aufgabe, stabile, abriebfeste, nicht
staubende, freifliessende Granulate auf Basis Alkalialumini-
umsilikat herzustellen, die die geschilderten Nachteile nicht
aufweisen und gleichzeitig ein gutes Dispergiervermdgen (Lo-
sungsvermogen) in Wasser aufweisen.

Gegenstand der Erfindung ist ein abriebfestes, freifliessen-
des Granulat mit gutem Dispergiervermdgen in wéissriger
Flotte, enthaltend 80-95 Gew.-% wasserunlésliches Alkali-
aluminiumsilikat und 20-5 Gew.-% einer aliphatischen
Hydroxyverbindung mit mindestens 4 Kohlenstoffatomen
40 und mindestens einer Hydroxygruppe sowie gegebenenfalls

einer oder mehrerer Carboxyl- bzw. Alkalicarboxylatgruppen
und/oder einer Aldehyd- oder Ketogruppe, wobei die Summe
aus der Anzah! der Hydroxygruppe(n) und Carboxyl- bzw.
Alkalicarboxylatgruppe(n) und/oder Aldehyd- oder Keto-

45 gruppe grosser oder gleich 4 ist.

Die vorteilhafte Festigkeit der erfindungsgemissen Gra-
nulate wird bei einer Restfeuchte (ausschliesslich Kristallwas-
ser) von hdchstens 4% erhalten.

Die Hydroxyverbindung kann eine Carbonséure und/

50 oder deren Alkalisalze sein. Eine bevorzugte Carbonséure ist
die Gluconsiure (Glucono-8-lacton), Natriumgluconat oder
die bei der fermentativen Herstellung der Gluconsiure anfal-
lenden Gluconsdure und Natriumgluconat enthaltenden Lo-
sungen.

Auch andere Hydroxycarbonsduren wie beispielsweise
Alkalisalze der Citronenséure sind geeignet.

Hydroxyverbindungen welche erfindungsgemiss einge-
setzt werden konnen, sind weiter Zucker, Stirkehydrolysate
wie wasserlosliche Stirke, Dextrine, Polyalkohol, beispiels-

60 weise Sorbit, Mannit.

An wasserl6slichem, ionenaustauschenden Alkalialumini-
umsilikat kommen alle in der DE-OS 24 12 837 und DE-OS
25 10 741 genannten Silikate in Frage, vorzugsweise Alkali-
aluminiumsilikat wie Zeolith vom Typ A, X, J mit einem Kri-

65 stallwassergehalt von ca. 22 Gew.-%. Das Alkalialuminium-
silikat wird vorteilhaft in Form in der im Handel erhiltlichen
wasserhaltigen, mit ca. 4 Gew.-% Nonionic stabilisierten,
Alkalialuminiumsilikat-Suspension (Alumosilikat-Slurry)
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eingesetzt, die einen Wassergehalt (ausschliesslich des Kri-
stallwassers) von 45-49 Gew.-% aufweist.

Es ist selbstverstindlich auch méglich einen nicht stabili-
sierten Alumosilikat-Slurry zu verwenden.

Die erfindungsgemaéssen Granulate werden erhalten, in-
dem man die Alkalialuminiumsilikat-Schlemme mit der
Hydroxyverbindung mischt und sprithtrocknet. Der Alkali-
aluminiumsilikat-Slurry wird mit 5-20 Gew.-% Hydroxyver-
bindung (berechnet auf den Alkalialuminiumsilikat-Gehalt)
innig vermischt. Die Hydroxyverbindung wird vorzugsweise
als konzentrierte wissrige Losung zugesetzt. Die erhaltene
Schlemme weist vorzugsweise einen deutlich alkalischen pH-
Wert > 9 auf. Gegebenenfalls muss der pH-Wert durch Zu-
gabe von Alkali nachgestellt werden. Die Schiemme wird vor-
teilhaft auf 50 bis 70 °C erwarmt und sprithgetrocknet. Die
Sprithtrocknung wird vorteilhaft in einem Spriithturm mit
1-Stoff-Diise durchgefiihrt. Es ist auch méglich, die Spriih-
trocknung auf einem Sprithturm mit Zerstiuberscheibe oder
2-Stoff-Diise vorzunehmen.

Die erfindungsgemadssen Granulate sind vorziiglich fiir
den Einsatz in Wasch-, Reinigungs- und Geschirrspiilmitteln
oder als Waschhilfsmittel, wie Enthdrtungsmittel, geeignet.
Sie konnen den iibrigen Bestandteilen in Reinigern zuge-
mischt werden ohne dass Staubbildung auftritt. Die Mittel
konnen in einfacher Verpackung iiber lange Zeitriume gela-
gert werden.,

Die Rieselfdhigkeit bleibt erhalten und eine Entmischung
findet nicht statt. Eine Verklumpung in den Dosierkammern
der Wasch- und Geschirrspiilmaschinen tritt nicht auf und ei-
ne gute Ausspiilbarkeit ist gewéhrleistet. Die erfindungsge-
missen Granulate besitzen vor allem auch eine gute Disper-
gierwirkung in der wéssrigen Flotte. Schon nach kurzer Zeit
sind die Granulate in die Einzelkomponenten zerfallen und
das Alkalialuminiumsilikat liegt in den urspriinglichen feinen
Teilchen von einer Grosse < 25 p vor. Eine Zusammenlage-

- rung der Silikatteilchen findet nicht statt.
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Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele ndher
erldutert:

Beispiel 1-4
Eine Aluminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeolith A
55%) wurde mit Natriumgluconat (45%ige Losung) gut ge-
mischt und auf 70 °C erwérmt. In einem Sprithturm von 18 m
Hohe, 2,5 m & mit 1-Stoff-Diise wurden ca. 100 kg Slurry
pro Stunde unter den in Tabelle 1 angegebenen Bedingungen
1o verspriiht.

5

Tabelle 1
Beispiel 1 2 3 4
15 Ansatz-Mengen: '
Zeolith A-Schlemme  150kg 150kg 150kg 150kg
Natriumgluconat-Lsg. 18kg 18kg 18kg 10,5kg
% Anteil
Natriumgluconat
20(TS bz. auf TS) 10% 10% 10% 6%
pH-Wert Schlemme 11,4 114 114 11,2
Zuluft-Temp. 228°C 235°C 250°C 226°C
Abluft-Temp. 115°C 125°C 118°C 1l12°C
25 Diisenvordruck 12 bar 8bar 10bar 20bar
(1-Stoff-Diise)
Schiittgewicht g/l 620 580 600 540
Restfeuchte 23% 0% 2,0% 3,3%
30 Produktaussehen festes Korn, rieselfdhig, nicht
der 4 Beispiele staubend

Beispiel 5-9
Eine Aluminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeolith A
35 55%) wurde mit der Hydroxyverbindung gut gemischt und
auf 50-70 °C erwérmt. 100 kg der Schlemmen wurden pro
Stunde in einem 18 m hohen Spriihturm von 2,5 m @ mit
1-Stoff-Diise verspriiht.

Tabelle 2
Hydroxyverbindung Gluconséure Gluconsdure Fermentationslsg. aus Trinatriumcitrat

d-lacton 50%ige Lsg. Gluconséure 60% 50%ige Lsg.

45%ige Lsg. Na-Gluconat 40%

60%ige Lsg. ber. auf
Natriumgluconat

Beispiel 5 6 7 8 9
Ansatz-Mengen:
Zeolith A-Schlemme 150 kg 150 kg 150kg 150kg 150kg
Hydroxyverbindung 18kg 16,5kg 14,0kg 21,0kg 16,5kg
% Anteil Hydroxyverb. 10% 10% 10% 15% 10%
(TS bez. auf TS)
pH-Wert Schlemme 9,5 10,0 10,7 10,6 11,0
Zuluft-Temperatur 180°C 170°C 170°C 180°C 175°C
Abluft-Temperatur 88 °C 53°C 89°C 88°C 75°C
Diisenvordruck 5 bar 12 bar 7 bar 7 bar 5bar
(1-Stoff-Diise)
Schiittgewicht g/l 477 540 543 542 524
Restfeuchte 0% 3% 3% 3% 3%
Produktaussehen der

Beispiele 5-9

Das ausgezeichnete Dispergier-(Ldse)-Vermdgen der er- '
findungsgeméssen Granulate wird in Tabelle 3 gezeigt.

festes Korn, rieselfdhig, nicht staubend

Zur Bestimmung des Lésevermogens wurden 2 1 einer
wassrigen Waschflotte enthaltend jeweils das zu priifende
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Granulat in einer Menge entsprechend 6 g des darin enthalte-
nen Alkalialuminiumsilikats und 14 g Tripolyphosphat her-
gestellt. Je 500 ml dieser Flotte wurden zur Simulation eines
Waschvorganges auf 4 Launderometerbecher verteilt und mit
je 490 m1 Leitungswasser und 10 ml 2,5%ige Genapol T 110-
Losung versetzt. Anschliessend wurden die Becher 15 Minu-
ten bei 35 °C gedreht. Die wieder vereinte Priiflésung wurde
dann iiber vorgewogene, in Rahmen gespannte Priifsiebe (ca.
200 x 200 mm Nylongewebe) gegeben. Die Siebe wurden
nach Spiilen mit Wasser und Alkohol bei Raumtemperatur
itber Nacht getrocknet und mit Wasser und Alkohol bei
Raumtemperatur iiber Nacht getrocknet und zuriick-
gewogen.

Die jeweiligen Riickstinde sind in Prozent, bezogen auf
das vorhandene Alkalialuminiumsilikat (6 g), in der Tabelle 3
angegeben. )

Tabelle 3
Beispiel % Riickstand auf den Sicben  Lose-
vermogen
>100p >63p >40p >25u <25
Alkali-
aluminium-
silikat 98%
Beispiel 1 0,7 5,5 0 0,2 93,6%
Beispiel 2 0,7 0,7 0,3 0,5 97.8%
Beispiel 3 1,5 0,8 0,7 0,8 96,2%
Beispiel 4 0,7 3,0 0,2 0,3 95,8%
Beispiel 5 2,6 0,6 0,3 2,0 94,5%
Tabelle 4
Siebanalyse nach DIN 4188 in Mikron
>1000 > 500
Beispiele I II I I
Beispiel 1 0,2 0,2 8,8 7.8
Beispiel 2 0,3 0,2 5,0 4,6
Beispiel 3 0,3 0,3 10,0 9,0
Beispiel 4 0,2 0,2 2,0 1,3
Beispiel 5 0,9 0,4 4.8 3,5
Beispiel 6 7,2 3,9 6,9 8,5
Beispiel 7 2,2 0,8 30,0 309
Beispiel 8 3,0 1,6 32,2 322
Beispiel 9 0,6 - 17,3 16,9

I = 1. Siebanalyse ohne Abriebfestigkeit

4
Beispiel 6 2,1 0,5 0,8 22 94.4%
Beispiel 7 35 0.4 0,1 0,7 95,3%
Beispiel 8 1,8 0,8 0,6 1,0 96,0%
Beispiel 9 2,0 0,6 0,4 1,0 96,0%

5
Die Abriebfestigkeit der erfindungsgeméssen Granulate
wird in Tabelle 3 gezeigt.
Die Abriebfestigkeit ergibt sich durch Bestimmung der
Korngréssenverteilung vor und nach einer Behandlung der
10 Granulate mit verstdrktem mechanischen Abrieb wihrend
dem Siebvorgang (Auflage von freibeweglichen Nylonbiirsten
auf den einzelnen Sieben).

1. Abriebfestigkeit
15 I. Priifung der Korngrdssenverteilung der Granulate durch
Siebanalyse
Dabei wurden 100 g der Probe genau abgewogen und auf
das Sieb der grossten Maschenweite (1000 p eines genormten
Priifsiebsatzes DIN 4188 gegeben. Nach einer Siebdauer von
20 5 Minuten auf einer Vibrationsmaschine (Typ JEL) mit
zwangsgesteuerter dreidimensionaler Siebbewegung wurden
die Siebfraktionen ausgewogen. Die Probenriickstinde auf
den Sieben wurden kumuliert gewogen, d.h. der jeweilige
Siebriickstand wird erst nach Vereinigung mit dem folgenden
25 feineren Riickstand ausgewogen.

II. Abriebfestigkeit
Nach Beendigung der Siebanalyse wurde die gesamte Pro-
be noch einmal unter Zusatz von freibeweglichen Nylonbiir-
30 sten auf allen Sieben einer Siebanalyse unterworfen. Die Ab-
riebfestigkeit ergibt sich dabei aus dem direkten Vergleich der
ersten mit der zweiten Siebanalyse.

>250 >125 >80 <80

I I I II I 11 1 I
63,0 630 233 277 49 1,0 04 0,3
730 728 208 210 038 1,0 0,1 0,4
650 670 220 213 23 2,1 04 0,3
478 45,6 394 416 84 8,7 2,2 2,6
69,2 652 251 290 - 1,7 - 0,2
632 640 212 21,6 03 0,6 1,2 1,4
60,2 60,8 6,6 68 0,5 0,1 0,5 0,6
58,0 59,1 5,5 58 04 0,7 0,3 0,5
66,2 657 151 16,6 06 0,6 0,2 0,2

II = 2. Siebanalyse mit Abriebfestigkeit (Nylonbiirste)

Beispiel 10
Eine Aluminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeolith
A =55%) wurde mit einer konzentrierten wéssrigen Saccha-
roselosung enthaltend 10 Gew.-% Saccharose (berechnet auf

festes Aluminiumsilikat) gut gemischt, auf 60 °C erwirmt und

unter den im Beispiel 6 angegebenen Bedingungen verspriiht.
Der pH-Wert der Schlmme = 10,0.

Es wurde ein festes, rieselfdhiges und nicht staubendes
Granulat erhalten.

Beispiel 11
Unter den in Beispiel 6 angegebenen Bedingungen wurde
ein Gemisch aus Alkalialuminiumsilikat-Schlemme (Gehalt

an Zeolith A =55%) und einer konzentrierten wissrigen Dex-

55 trinlosung, Gehalt an Dextrin 10 Gew.-% (berechnet auf fe-
stes Alkalialuminiumsilikat) verspriitht. pH-Wert der Schlem-
men 10,0.

Das erhaltene Granulat war fest, rieselfdhig und nicht
staubend.

60

Beispiel 12
Eine Alkalialuminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeo-
lith A =>55%) wurde mit einer konzentrierten wissrigen Sor-
65 bitldsung, enthaltend 10 Gew.-% Sorbit (berechnet auf festes
Alkalialuminiumsilikat) gut gemischt und unter den Bedin-
gungen des Beispiels 6 verspriiht. pH-Wert der Schlemmen =
10,0.



Es wurde ein festes, rieselfdhiges und nicht staubendes
Granulat erhalten.

Wird anstelle der erfindungsgeméssen Hydroxyverbin-
dungen beispielsweise Natriumtripolyphosphat eingesetzt, so
erhilt man keine abriebfeste, freifliessende Granulate, son-
dern Produkte die sehr feinteilig sind, stauben und ein unge-
niigendes Losevermdgen in der wissrigen Flotte besitzen.
Dies zeigen die folgenden Vergleichsbeispiele.

Beispiel 13

Eine Alkalialuminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeo-
tith A = 55%) wurde mit 10 Gew.-% Natriumtripolyphos-
phat (40%ige wissrige Aufschlimmung) innig gemischt und
unter den Bedingungen des Beispiels 6 verspriiht. pH-Wert
des Slurrys = 10,5.

Es wurde ein sehr feinteiliges, staubendes Produkt mit
schlechter Rieselfshigkeit erhalten. Schiittgewicht 520 g/1.

Beispiel 14
Eine Alkalialuminiumsilikat-Schlemme (Gehalt an Zeo-

5
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lith A = 55%) wurde mit 5 Gew.-% Natriumtripolyphos-
phat (40%ige wassrige Aufschlimmung) innig gemischt und
unter den Bedingungen des Beispiels 6 verspriiht. pH-Wert
des Slurrys = 10,5.

Das Produkt besitzt eine schlechte Rieselfdhigkeit, ist sehr
feinteilig und staubt. Schiittgewicht 530 g/1.

Das Losevermdgen der Produkte geméss den Beispielen
10-14 wird in der Tabelle 4 gezeigt.

Tabelle 4
Beispiel Losevermogen
<25p
Beispiel 10 95 %
Beispiel 11 95,5%
Beispiel 12 95,8%
Beispiel 13 4 %
Beispiel 14 4 %
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