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(54) Verfahren zur Herstellung kationtensidhaltiger Granulate

(57) Die Erfindung betrifft kationtensidhaltige Gra-
nulate sowie ein Verfahren zur Herstellung kationtensid-
haltiger Granulate, bei dem man einen festen Trager in
einem Mischer unter niedrigem Energieeintrag mit Kat-
iontensid beaufschlagt und anschlieBend unter Zugabe
von Wasser oder einer wafrigen Lésung eines oder
mehrerer Granulierhilfsmittel unter hohem Energieein-
trag granuliert. Nach diesem Verfahren hergestellte
Granulate, die 5 bis 40 Gew.-% Kationtensid, 50 bis 90
Gew.-% eines Tragers sowie 1 bis 5 Gew.-% einer waB-
rigen Lésung des bzw. der Granulierhilfsmittel enthal-
ten, werden ebenfalls beansprucht.
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Beschreibung

Die Erfindung liegt auf dem Gebiet der Herstellung kationtensidhaltiger Granulate, wie sie beispielsweise in spezi-
ellen Wasch- und Reinigungsmitteln, aber auch in Weichspiilern eingesetzt werden.

Kationtenside werden in speziellen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere aber in Waschenachbehand-
lungsmitteln wie Weichspulern eingesetzt, um den mit den entsprechenden Mitteln behandelten Textilien einen wei-
chen, flauschigen Griff und angenehme Trageeigenschaften zu verleihen. Zusatzlich erleichtert das auf die Textilien
aufgebrachte Kationtensid das Bigeln und fihrt zu einem antistatischen Effekt, der wiederum die Trageeigenschaften
verbessert.

Ublicherweise werden die Kationtenside dabei in Form von Dispersionen in die zumeist fliissigen bis pastdsen Mit-
tel eingearbeitet. Feste Zubereitungsformen, die als Aktivsubstanz nur Kationtensid und keine anderen Tenside enthal-
ten, sind dabei vergleichsweise selten.

Dennoch hat es an Versuchen nicht gefehlt, Kationtenside auch in Form fester lagerstabiler Zubereitungsformen
herzustellen, um so optional auch feste Waschmittelzusammen-setzungen oder Weichspiiler herstellen zu kénnen.

So beschreibt die deutsche Offenlegungsschrift DE 32 43 983 (Degussa AG) ein rieselfahiges Weichmacherkon-
zentrat, das aus einem oder mehreren Kationtensiden besteht, die -gegebenenfalls in Mischung mit einem oder meh-
reren Losungsvermittlernauf synthetische Kieselsaure aufgebracht werden. Die Herstellung der Mittel erfolgt dabei
durch Mischen einer Schmelze oder einer Lésung des Kationtensids in Isopropanol mit der gefallten und sprihgetrock-
neten Kieselsaure.

Pulverférmige Wascheweichspulmittel, die kationische oberflachenaktive Substanzen -adsorbiert auf hochsaugfa-
higer Kieselsaure- enthalten, sind auch in der deutschen Offenlegungsschrift DE 34 02 437 (REWO Chemische Werke
GmbH) beschrieben. Hierbei werden die Kationtenside als Schmelze oder Lésung in Isopropanol auf die im Mischer
vorgelegte Kieselsaure aufgegeben und dann unter Scherung granuliert.

Spezielle feste Kationtensid-Zubereitungsformen, die durch Alkylierung von Triethanolaminestern in Gegenwart
von geeigneten Dispergatoren (insbesondere Fettalkoholen) gewonnen werden, beschreibt die deutsche Patentschrift
DE 43 08 794 (Henkel KGaA). Die auf diese Weise erhaltenen Produkte haben eine flockenahnliche Struktur und
geringe Schuittgewichte.

Die beiden erstgenannten Verfahren besitzen den Nachteil, daB das Kationtensid in Form seiner isopropanolischen
Lésung oder als Schmelze auf einen unléslichen Trager aufgebracht wird. Im ersten Fall sind umfangreiche Arbeits-
schutz- und SicherheitsmaBnahmen erforderlich, und zuséatzlich muf3 das Isopropanol spater wieder durch Verdamp-
fiing entfernt werden, da Alkohole die Pulvereigenschaften von Waschmittelzusammensetzungen negativ verandern.
Im zweiten Falle ist ein Energieaufwand zum Aufschmelzen des Kationtensids erforderlich. Der Einsatz von Kiesel-
sdure in hohen Mengen fuhrt dariiber hinaus bei der Verwendung in Wasch- und Weichspiilmitteln zu Rickstandsbil-
dungen bei den behandelten Textilien. Allen Verfahren des Standes der Technik ist der Nachteil gemeinsam, daB sie
Produkte liefern, die nur schlecht bzw. nicht riickstandsfrei 16slich sind. Das letzgenannte Verfahren liefert dartiber hin-
aus Produkte mit einem unerwiinschten niedrigem Schuittgewicht.

Die Aufgabe der Erfindung lag nun darin, ein Verfahren zur Herstellung kationtensidhaltiger Granulate bereitzustel-
len, das die genannten Verfahrens- und Produktnachteile Gberwindet.

Gegenstand der Erfindung ist ein festes, kationtensidhaltiges Granulat, das

a) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer kationischer, textilweichmachender Mittel der Formeln |, 1l oder 1lI:
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worin jede Gruppe R unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cy.6-Alkyl-, - Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgrup-
pen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg.og-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R® = R' oder
(CHo),-T-R%; R* = R' oder R? oder (CH,),,-T-R?; T = -CHo-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis
5ist,

b) 50 bis 90 Gew.-% eines festen Tragers aus der Gruppe der Alkalimetallsulfate, -carbonate, -silikate, -citrate und
-aluminiumsilikate und Citronensdure sowie

¢) 0 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Granulierhilfsmittel,

jeweils bezogen auf das Gewicht des Granulats, enthalt.

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Herstellung kationtensidhaltiger Granulate, bei dem man
einen festen Trager in einem Mischer unter niedrigem Energieeintrag mit einem Kationtensid beaufschlagt und
anschlieBend unter Zugabe von Wasser oder einer waBrigen Losung eines oder mehrerer Granulierhilfsmittel unter
hohem Energieeintrag granuliert.

Das Kationtensid kann dabei in seiner Lieferform direkt in den Mischer gegeben werden, oder in Form einer flissi-
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gen bis pastésen Kationtensid-Zubereitungsform auf den festen Trager aufgedist werden. Solche Kationtensid-Zube-
reitungsformen lassen sich beispielsweise durch Mischen handelsiblicher Kationtenside mit Hilfsstoffen wie
nichtionischen Tensiden, Polyethylenglycolen oder Polyolen herstellen. Auch niedere Alkohole wie Ethanol und Isopro-
panol kénnen eingesetzt werden, wobei die Menge an solchen niederen Alkoholen in der flissigen Kationtensid-Zube-
reitungsform aus den obengenannten Grinden unter 10 Gew.-% liegen sollte.

Durch die erfindungsgeméaBe Verfahrensweise kann die kationische Aktivsubstanz auch direkt in das Verfahren
eingebracht werden, ohne vorher aufgeschmolzen oder in Lédsung gebracht werden zu miissen. Hierbei werden feste
Kationtenside einfach zugegeben und beaufschlagen den Tragerstoff im Zuge der Granulation; Kationtensid-Liefe-
rungsformen anderer Aggregatzustande werden je nach Viskositat zugegeben, eingegossen oder verdust. Als feste
Trager, auf die das Kationtensid aufgebracht wird, sind samtliche Ublicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln ein-
gesetzten Trager- oder Gerlststoffe geeignet, wobei Trager aus der Gruppe der Alkalimetallsulfate, -carbonate, -sili-
kate, -citrate, -aluminiumsilikate und Citronensédure bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind wasserlésliche
Tragerstoffe und hierunter insbesondere das Natriumsulfat.

Weitere bevorzugte Tragermaterialien sind natirliche Polysaccharide wie Cellulose und Starke sowie ihre Derivate.
Hierzu zahlen inshesondere Cellulose und Starke selbst, aber auch Cellulose- und Starke-Derivate, die durch polymer-
analoge Reaktionen aus Cellulose bzw. Starke erhdltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen bzw. Starken
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Wasserstoffatome
substituiert wurden. Aber auch Cellulosen bzw. Starken, in denen die Hydroxy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen,
die nicht (iber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Tragermaterial einsetzen. In die
Gruppe dieser Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC) und -starke (CMS), Cel-
lulose- und Starkeester und - ether sowie Aminocellulosen und -starken.

Als besonders bevorzugtes Tragermaterial aus dieser Gruppe von Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffen
wird Starke eingesetzt.

Vorzugsweise macht die Menge des festen Tragerstoffs in den entstehenden Granulaten 50 bis 80 Gew.-% des
Gewichts des entstehenden Granulats aus.

Als Kationtenside kommen fir das erfindungsgeméaBe Verfahren alle Ublichen oberflachenaktiven Stoffe in
Betracht, wobei Kationtenside mit textilweichmachender Wirkung deutlich bevorzugt sind.

Die Erfindungsgemafen Mittel enthalten als kationische Aktivsubstanzen mit textilweichmachender Wirkung 5 bis
40 Gew.-% eines oder mehrerer kationischer, textilweichmachender Mittel der Formeln |, 1l oder IlI:
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worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cq.-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyalkylgruppen;
jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg og-Alkyl- oder -Alkenylgruppen; R® = R oder (CH,),-
T-R?; R* = R' oder R? oder (CH,),-T-R%; T = -CH,-, -O-CO-oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 bis 5 ist.

Die Granulate werden hergestellt, indem man den festen Trager in einem Mischer vorlegt und dann unter niedrigem
Energieeintrag mit dem Kationtensid beaufschlagt. AnschlieBend werden ein oder mehrere Granulierhilfsmittel in Form
einer waBrigen Lésung zugegeben und die Mischung unter hohem Energieeintrag naBgranuliert.

Niedriger Energieeintrag im Sinne des erfindungsgemaBen Verfahrens bedeutet langsamlaufende Mischwerk-
zeuge bzw. der Verzicht auf den Einsatz zusatzlicher Zerhack-Aggregate. Dieser niedrige Energieeintrag ist weiterhin
dadurch gekennzeichnet, daB3 die Ruhrwelle des Mischers das Mischgut nicht verwirbelt, sondern vielmehr eine Art
.Haufwerksmischen" durchgefuhrt wird. bei dem das Mischgut im Mischer in Drehrichtung angehoben wird. Hoher
Energieeintrag bedeutet im Sinne des erfindungsgeméBen Verfahrens eine schnelle Drehung der Mischwerkzeuge
bzw. der Einsatz zuséatzlicher Zerkleinerungsaggregate. Hierbei werden vermehrt Teilchen aus dem Gutbett in den
freien Mischraum hineingewirbelt und die Mischung mehr und mehr fluidisiert. In diesem Zustand fillen die Teilchen
den Mischer in Form einer Wolke, des sogenannten ,mechanisch erzeugten Wirbelbettes" aus. Bei weiter steigenden
Drehzahlen wird das Produkt schlieBlich in Form eines Mischguirings an die Mischerwand geschleudert, der dort
umlauft.

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl in Hochintensitats- als auch in langsamlaufenden Mischern durch-
gefihrt werden, wobei die Hochintensitatsmischer in der ersten Verfahrensstufe langsamlaufend betrieben werden und
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der flr die zweite Verfahrensstufe benétigte Energieeintrag bei den langsamlaufenden Mischern durch Zusatzaggre-
gate wie beispielsweise Messerkranze erbracht wird. Beispiele flr schnellaufende Mischer sind der Lc“>dige® CB 30
Recycler, der Schugi® Granulator, der Eirich® -Mischer Typ R oder der Drais® K-TTP 80, Beispiele fiir langsamlau-
fende Mischgranulatoren sind der Drais® K-T 160 sowie der Lc“>dige® KM 300. Letzterer wird oftmals als ,Lédige Pflug-
scharmischer” bezeichnet.

Als Granulierhilfsmittel, die in der zweiten Verfahrensstufe in Form wafriger Lésungen zugegeben werden, sind
alle tblicherweise bei NaBgranulationen verwendeten Hilfsstoffe einesetzbar. Mit besonderem Vorteil verwendet das
erfindungsgemanBe Verfahren wéaBrige Lésungen von Carboxymethylcellulose (CMC), Wasserglas oder Citronensaure.
In Abhangigkeit vom jeweiligen Granulationshilfsmittel weisen die wéBrigen Loésungen unterschiedliche Konzentratio-
nen an den eingesetzten Stoffen auf. So wird CMC beispielsweise in 0,2 bis 5 Gew.-%-igen waBrigen Lésungen, Was-
serglas in Form 10 bis 40 Gew.-%iger wariger Lésungen und Citronenséaure als 5 bis 30 Gew.-%ige waBrige Losung
eingesetzt.

Das erfindungsgemaBRe Verfahren kann auch reines Wasser ohne geldste Inhaltsstoffe als Granulierhilfsmittel ver-
wenden, ohne dabei seine Vorteile einzubtiBen. Das Wasser oder die waBrigen Lésungen der Granulierhilfsmittel wer-
den in Mengen von 1 bis 5, vorzugsweise von 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des entstehenden Granulats,
in der zweiten Verfahrensstufe zugegeben.

Die granulierten Teilchen, die im erfindungsgeméBen Verfahren entstehen, kénnen den bei Wasch- und Reini-
gungsmitteln Gblichen Nachbehandlungsschritten unterzogen werden. So ist beispielsweise eine Trocknung des Gra-
nulats in der Wirbelschicht im AnschluB an die Granulierung bevorzugt. Auch eine Abpuderung, Verrundung oder
andersartige Oberflachenbehandlung kann sich direkt an die Granulation oder an eine eventuelle Trocknung anschlie-
Ben

Die erfindungsgemaBen kationtensidhaltigen Granulate enthalten 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer, textil-
weichmachender Mittel der obengenannten Formeln |, 1l oder Ill, 50 bis 90 Gew.-% eines festens Tragers aus der
Gruppe der Alkalimetallsulfate, -carbonate, - silikate, -citrate und Aluminiumsilikate und Citronenséure sowie 0 bis 5,
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Granulierhilfsmittel, jeweils bezogen auf das Gewicht des Granu-
lats.

Dabei sind kationtensidhaltige Granulate bevorzugt, in denen die Kationtensidkomponente a) ein quaternierter
Triethanolaminester ist. Bevorzugte kationtensidhaltige Granulate enthalten als feste Tragerkomponente b) Natriumsul-
fat. Als Granulierhilfsmittel ¢) werden bevorzugt einer oder mehrere Stoff, ausgewahlt aus der Gruppe der Cellulosede-
rivate, Wasserglaser oder organischen Salze eingesetzt.

Beispiele

Verschiedene Tragerstoffe (siehe Tabelle) wurde in einem Lédige-Mischer vorgelegt und bei niedrigem Energieein-
trag (ohne Zerhacker) unter Zugabe des Kationtensids gemischt. AnschlieBend wurden 3 Gew.-% waBrige Losungen
von Carboxymethylcellulose (1%ig) bzw. Wasserglas (30%ig) bzw. Citronensaure (25%ig), bezogen auf das Gewicht
des Granulats, zugegeben und die Mischung bei hohem Energieeintrag granuliert. Im AnschluB an die Granulation
erfolgte eine Trocknung der Produkte in der Wirbelschicht bzw. eine Abpuderung/Verrundung. Als Vergleich wurde ver-
sucht, ein Kationtensid-Compound durch Impragnierung der betreffenden Tragerstoffe mit Kationtensid in einem
Mischer herzustellen. Die Zusammensetzungen der Mittel nach der Trocknung sind in Tabelle 1 wiedergegeben, die
physikalischen Eigenschaften finden sich in Tabelle 2.
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Tabelle 1

Zusammensetzung [Gew.-%):

E1 E2 E3 E4 E5 Vi
Stepantex® VA 90 23,40 18,47 17,01 27,50 22,54 27,70
Natriumsulfat - - 82,99 70,60 75,46 71,30
Natriumcitrat - 81,53 - - - -
Citronenséure 76,60 - - - - -
Zeolith P * - - - 1,90 2,00 1,00
Stepantex® VA 90:
Methyl-N-(2-hydroxyethyl-)-N,N-di(talgacyloxyethyl)ammoniummethosulfat, 95%ig in
Isopropanol, Firma Stepan
CMC: Carboxymethylcellulose
*: aus Abpuderung/Verrundung
Tabelle 2
physikalische Eigenschaften
E1 E2 E3 E4 E5 Vi

Schuttgewicht [g/] 920 600 1000 875 1065 910

Siebzahlen: [%] **

>1,6 mm 6 25 42 22 10

>0,8mm 9 33 47 45 42

> 0,4 mm 18 41 10 23 40

>0,2mm 28 1 1 9 7

> 0,1 mm 28 - - 1 1

< 0,1 mm 11 - - - -

**: Das Vergleichsmittel lieB sich in der Wirbelschicht nicht trocknen, verklumpte

und lieferte dementsprechend kein Kornspektrum.

Weitere erfindungsgemaBe Mittel, deren Zusammensetzung in der Tabelle 3 angegeben ist, wurden nach der oben

beschriebenen Verfahrensweise hergestellt; ihre physikalischen Eigenschaften finden sich in Tabelle 4.
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Stepantex® VL 90:
Stepantex® DC 90:

Dehyquart® AU 48:

Tabelle 3
Zusammensetzung [Gew.-%)]:
E6 E7 E8 E9 E10 E11

Stepantex® VA 90 25,45 - - - - -
Stepantex® VL 90 - - 28,27 27,89 - -
Stepantex® DC 90 - - - - 28,27 14,14
Dehyquart® AU 48 - 25,45 - - - 14,14
Starke 64,27 64,27 - - - -
Natriumsulfat - - 70,60 70,42 70,60 70,60
Citronensaure 1,03 1,03 1,13 1,13 1,13 1,13
Carboxymethylcellulose - - - 0,56 - -
Zeolith P * - - - - - -
Wasser 9,25 9,25 - - - -
Stepantex® VA 90:

Methyl-N-(2-hydroxyethyl-)-N, N-di(talgacyloxyethyl)ammoniummethosulfat, 95%ig in Isopropanol, Firma Stepan
Methyl-N-(2-hydroxyethyl-)-N, N-di(talgacyloxyethyl)ammoniummethosulfat, 95%ig in Isopropanol, Firma Stepan
Methyl-N-(2-hydroxyethyl-)-N, N-di(oleyloxyethyl)Jammoniummethosulfat, 90%:ig in Isopropanol, Firma Stepan

Methyl-N-(2-hydroxyethyl-)-N,N-di(acyloxyethyl)ammoniummethosulfat, 90%ig in Isopropanol, Firma Pulcra

*: aus Abpuderung/Verrundung

Tabelle 4

physikalische Eigenschaften

E6 E7 | E8 E9 | E10 | E11
Schuttgewicht [9/] | 650 | 720 | 610 | 585 | 780 | 730
Siebzahlen: [%]
>1,6 mm 2 21 1 3 1 5
>0,8mm 28 45 13 21 33 11
>0,4 mm 43 22 44 76 24 36
>0,2mm 27 12 41 - 41 48
>0,1Tmm - 3 1 - 1 -
<0,1Tmm - - - - - -

Patentanspriiche

1. Festes, kationtensidhaltiges Granulat, enthaltend

a) 5 bis 40 Gew.-% eines oder mehrerer kationischer, textilweichmachender Mittel der Formeln |, I oder lI:
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worin jede Gruppe R' unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cy.g-Alkyl-, -Alkenyl- oder -Hydroxyal-
kylgruppen; jede Gruppe R? unabhangig voneinander ausgewahlt ist aus Cg.0g-Alkyl- oder -Alkenylgruppen;
R3 = R' oder (CH,),-T-R?%; R* = R" oder R? oder (CH,),-T-R?; T = -CH,-, -O-CO- oder -CO-O- und n eine
ganze Zahl von 0 bis 5 ist,

b) 50 bis 90 Gew.-% eines festen Tragers aus der Gruppe der Alkalimetallsulfate, -carbonate, -silikate, -citrate
und -aluminiumsilikate und Citronenséure sowie

¢) 0 bis 5 Gew.-% eines oder mehrerer Granulierhilfsmittel,
jeweils bezogen auf das Gewicht des Granulats.

Kationtensidhaltiges Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf die Kationtensidkomponente a) ein
quaternierter Triethanolaminester ist.

Kationtensidhaltiges Granulat nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die feste Trager-
komponente b) Natriumsulfat ist.
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Kationtensidhaltiges Granulat nach einem der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die feste Trager-
komponente b) ausgewahlt ist aus nattrlichen Polysacchariden und ihren Derivaten, wobei Stéarke bevorzugt ist.

Kationtensidhaltiges Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Granulierhilfs-
mittel c¢) einer oder mehrerer der Stoffe aus der Gruppe der Cellulosederivate, Wasserglaser oder organischen
Salze ist und in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% eingesetzt wird.

Verfahren zur Herstellung kationtensidhaltiger Granulate, dadurch gekennzeichnet, daB man einen festen Trager in
einem Mischer unter niedrigem Energieeintrag mit einem Kationtensid beaufschlagt und anschlieBend unter
Zugabe von Wasser oder einer waBrigen Lésung eines oder mehrerer Granulierhilfsmittel unter hohem Energieein-
trag granuliert.

Verfahren nach Anspruch 6 dadurch gekennzeichnet, daB der feste Trager 50 bis 80 Gew.-% des Gewichts des ent-
stehenden Granulats ausmacht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Beaufschlagung mit Kationtensid
durch Aufdiisen einer fllissigen bis pastdésen Kationtensid-Zubereitungsform erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB die waBrige Ldsung eines oder meh-
rerer Granulierhilfsmittel in Mengen von 1 bis 5, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des ent-
stehenden Granulats, zugegeben wird.

Verfahren nach einem der Ansprliche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB im AnschluB an die Granulation eine
Trocknung des Granulats in der Wirbelschicht erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 5 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB die entstandenen Granulate im

AnschluB an die Granulation durch Abpuderung, Verrundung oder andersartige Oberflachenbehandlung nachbe-
handelt werden.
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