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6 Pulverférmiger Waschmittelentschiumer.

@ Der pulverfdrmige Waschmittelentschdumer, bestehend aus: 65 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96
Gew.-% eines Trégers und 0,1 bis 35, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines kieselsdurehaltigen Silcondlent-

schaumers.

Vorzugsweise hat der Waschmittelentschdumer die folgende Zusammensetzung:
85 - 96 Gew.-% pulverfrmigem Zeolith des Typs A als Trager

3 - 9 Gew.-% niedrigviskosem Silicond!
1 - 5 Gew.-% hochviskosem Silicon8!
0,5 - 1,5 Gew.-% hydrophober Fillungskieselsdure
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Pulverformiger Waschmittelentschdaumer

Die Erfindung betrifft einen pulverférmigen Waschmittelentschdumer, das Verfahren zu seiner Herstel-
lung sowie seine Anwendung als Entschdumer in Waschmitteln.

Waschmittelentschdumer auf der Basis von Silicond! sind bekannt. So wird in der EP-OS 142 910 ein
Waschmittelentschiumer, der aus einem Gemisch von Polydimethylsiloxan mit einer Viskositdt von 20 bis
12,500 ¢s und Polydimethyisiloxan mit einer Viskositdt von mindestens 25.000 cs sowie hydrophoben
Siliciumdioxid besteht, beschrieben. Dieser Entschidumer kann zusitzlich eine feste, wasserldsliche, anorga-
nische Trigersubstanz wie Natriumtripolyphosphat oder Aluminiumsilikat enthalten. Vor seiner Anwendung
wird der Entschdumer in einem organischen Trigersystem, welches aus einem Gemisch hochschmelzender
nichtionischer Tenside besteht, dispergiert.

Der bekannte Entschdumer hat den Nachteil, daB seine Lagerféhigkeit begrenzt ist, weil mit zunehmen-
der Lagerzeit die Entschdumeraktivitat nachldst.

Gegenstand der Erfindung ist ein pulverférmiger Waschmittelentschdumer, bestehend aus 85 bis 99,9
Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% eines Trégers und 0,1 bis 35, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-%
eines kieselsdurehaltigen Silicondlentschdumers.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung besteht der pulverfGrmige Waschmittelentschdu-
mer aus
85 - 96 Gew.-% pulverférmigem Zeolith des Typs A als Tréger
3 - 9 Gew.-% niedrigviskosem Silicondl
1 - 5 Gew.-% hochviskosem Silicond!

" 0,5 - 1,5 Gew.-% hydrophober Fillungskieselsdure

Als Trager kann in einer weiteren Ausflihrungsform der Erfindung der Zeolith A in Form eines Zeolith-
Compounds eingesetzt werden.

Zeolith-Compounds sind bekannt. Sie werden als Builderbestandteil flir Waschmittel im Handel angebo-
ten. :

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung des pulverfdrmigen Waschmit-
telentschdumers, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB8 man das niedrig viskose Silicondl unter
intensivem Ruhren mit der hydrophoben Fillungskieselsdure vermischt und anschliefend das hochviskose
Silikond} hinzumischt, die so erhaltene Mischung mit dem puiverfdrmigen Zeolith des Typs A in einer
Mischvorrichtung in die Pulverform Uberfiihrt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein pulverfdrmiger Zeolith des Typs A mit
besonders definiertem Teilchenspekirum eingesetzt.

Derartige Zeolithpulver kdnnen gemas DE-AS 24 47 021, DE-AS 25 17 218, DE-OS 26 52 419, DE-OS
26 51 420, DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445, DE-OS 26 51 485 hergestellt werden.
Sie weisen dann die dort angegebenen Teilchenverteilungskurven auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann ein pulverférmiger Zeolith des Typs A verwen-
det werden, die die in der DE-PS 26 51 485 beschriebene TeilchengrdBenverteilung aufwsist.

In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung kann das niedrigviskose Silicondl (= Polydime-
thylsiloxan) mit einer Viskositédt von 100 bis 5000 cst bei 25 °C, vorzugsweise 500 bis 2000, insbesondere
von 1000 cst bei 25 ° C, und das hochviskose Silicon&!l (= Polydimethylsiloxan) mit einer Viskositét von
30.000 bis 100.000 cst bei 25 ° C, vorzugsweise 60.000 cst bei 25 * C eingesetzt werden.

Das Silicond| ist eine Organopolysitoxanfliissigkeit der aligemeinen Formel

o N
R CH R
t t 3 1
R-8i-0 ——Si0 Si-R
J § '
R CH R
L3

worin flir R jeweils gleiche oder verschiedene Reste stehen k&nnen, die ausgewéhit sind aus gegebenen-
falls substituierten einwertigen Kohienwasserstoffresten, wie aliphatischen, halogenaliphatischen und cyclo-
aliphatischen Resten, z. B. Alkyl, Alkenyl, Cycloalkyl, Halogenalkyl, wie Methyl, Ethyl, Propyl, Chlorethyi,
Trifluorpropyl, Phenyl, Tolyl, Benzyl oder aber OH oder Halogen, wobei a fiir eine Zahl steht, die ausreicht,
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die oben erwihnte Viskositit zu erreichen. Bevorzugt werden Dimethylpolysiloxane eingesetzt.

Als hydrophobe Fillungskieselsdure kann man das Handelsprodukt Sipernat® D10 einsetzen. Sipernat®
D10 ist eine Fillungskieselsiure, die durch Nachbehandlung mit einem Silicond! hydrophobiert wurde. Ein
derartiges Nachbehandlungsverfahren wird z. B. in der DE-OS 26 28 975 beschrieben.

Sipernat D 10 ist eine im Handel erhdltiiche Fallungskieselsdure, die die folgenden physikalischchemi-
schen Kenndaten aufweist:

Sipern-

at®

D

10
Oberfliche nach BET 1) m?/g 90
Miitlere Gr&Be der Primarteilchen nm 18
Stampfdichte 2) g/l 100
pH-Wert 3) . 10,3 8)
Siebriickstand (nach Mocker 45 um) 4) % 0,01
Trocknungsverlust (2 h, 105 °C) 5) % 3
Glithverlust (2 h, 1000 ° C)5) 6) % 7 9)
Si02 7) % 98
Nax0 7) % 0.8
Fe203 7) % 0.03
803 7) % 0.8

1) nach DIN 66 131

2) nach DIN 53 194 (nicht gesiebt), ISO 787/X! oder JIS K 5101/18
3) nach DIN 53 200 (in 5 %iger wéBriger Dispersion) ISO 787/IX, ASTM D
1208 oder JIS K §101/24

4) nach DIN 53 580, ISO 787/XViil oder JIS K 5101/20

5) nach DIN 55 921, ASTM D 1208 oder JIS K 5101/23

8) bezogen auf die 2 Stunden bei 105 * C getrocknete Substanz
7) bezogen auf die 2 Stunden bei 1000 * C gegliinte Substanz

8) in Wasser : Methanol = 1:1

9) enthdlt ca. 3 % chemisch gebundenen Kohlenstoff

10) enthilt ca. 2 % chemisch gebundenen Kohlenstoff

Als Mischvorrichtung kann man z. B. Sprilhmischaggregate, wie z. B. Freifallmischer oder Pflugscharmi-
scher, wie z. B. L&dige-Mischer, verwenden.

Der erfindungsgemége pulverfrmige Waschmittelentschdumer hat den Vorteil, daB er eine ausgezeich-
nete Lagerstabilitdt in Waschmittein und sine gute Rieselfdhigkeit aufweist.

Beispiele

Das in den Beispielen verwendete
Waessalith® P ist ein pulverfdrmiger Zeolith A gemdB DE-PS 26 51 485.
CMC ist Carboxymethyicellulose.
Wessalith® CS, Wessalith® CN und Wessalith® CD sind Zeolithgranulate (Compounds), die mit weiteren
Bestandteilen zu Waschmittelmischungen verarbeitet werden kdnnen. Die Zusammensetzung der einzelnen
Zeolithgranulate ist in der Tabelle 1 aufgeflhrt.
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1) nach DIN ISO 787/XVIII oder JIS K 5101/20

2) nach DIN ISO 787/XI oder JIS K 5101/18

3) nach DIN 55 921, ASTM D 1208 oder JIS K 5101/23

4) nach DIN 53 163

5) naqh DIN ISO 787/IX, ASTM D 1208 oder JIS K 5101/24
6) nach der Food Chemicals Codex-Bestimmungsmethode

7) atro = absolut trocken oder gegliiht, Aktivsubstanz

8) Gewichtsverteilung

Die Beispiele zeigen die Prilfung des Entschiumungsverhaltens des erfindungsgeméBen Entschdumers
auf Basis von
Sipernat® D 10,
Silicondlgemisch zweier Siliconéle mit einer Viskositdt von 1.000 und 60.000 cst und verschiedener Trager.
Die Silicondle werden mit DC 200/1000 cst bzw. DC 200 /60000 cst bezeichnet.
Als Triger werden Phosphat, Sulfat, Stirke, CMC, Soda, sowie WESSALITH® P, -CS, -CN und -CD
verwendet. Das Entschdumungsverhalten wurde nach einer Lagerung von 2, 4 und 8 Wochen unter
kritischen Bedingungen (35 *C und 70 % relative Luftfeuchte) gepriift.

Ergebnisse

Die Figuren 1 bis 9 zeigen das Entschdumungsverhalten der jeweiligen Schauminhibitorkonzentrate.
- nach Herstellung (Entsch&umerbild links oben)
- nach zweiw&chiger Lagerung in Waschmittel (Entschdumerbild rechts oben)
- nach vierwSchiger Lagerung in Waschmittel (Entschdumerbild links unten)
- nach achtwdchiger Lagerung in Waschmittel (Entschdumerbild rechts unten)

Es wird festgestellt, daB die Art des Trigermaterials einen Einflug auf das Entschdumungsverhaliten des
im Waschmittel gelagerten Schauminhibitorkonzentrates hat. Auffdilig ist hier die absolut hohe Lagerstabili-
tit der Schauminhibitorkonzentrate auf Basis von WESSALITH® (Zeoiith A) im Waschmittel.

Versuchsdurchfiihrung:

Als niedrigviskoses Silicond! wurde das Siliconsl Dow Corning® Fluid DC 200 Fluid mit einer Viskositét
bei 25 * C von 1.000 cst verwendet. Als hochviskoses Silicond! wurde das Silicond! Dow Corning Fluid DC
200 Fluid mit siner Viskositdt von 60.000 cst bei 25 ° C verwendet.

Das niedrigviskose Silicond! wird unter intensivem Riihren (Ulira-Turrax, Dispergierzeit 5 min bei 11.000
U) mit SIPERNAT® D 10 versetzt. AnschlieBend wird die jeweilige Menge an hochviskosem Silicondl
zugegeben.

Die anwendungstechnische Priifung dieser Schauminhibitorkonzentrate wurde mit einer mit Schaum-
meRelekironik ausgeriisteten Waschmaschine mit horizontal gelagerter Trommel {(Miele W 433) zwischen 30
und 90 ° C (Hauptwaschprogramm) durchgefiihrt. Als Wischegewebe wurden ca. 3 kg saubere Wésche der
Qualitdt Baumwolle, weif3, DIN 53919 der Firma EMPA, Schweiz verwendet.

Als Waschmittel wird ein Waschmittel der folgenden Zusammensetzung verwendet:
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Bandbreite insbesondere

Nichtionische Tenside 2-5 4
Anionische Tenside 7-10 9
Polymer 2-5 4
Zeolith A 20-30 29
Natriumsilikat 4-9 7.5
Natriumkarbonat 6-10 8,5
CMC 1-25 2
Natriumsulfat 15-25 21
Wasser 7-17 15

%

3,75 g des Schauminhibitorkonzentrates wird mit dem Waschmittel vermischt und vor und nach
Lagerung auf Entschdumerverhalten in der Waschmaschine geprUft. Der Lagertest wurde bei 35 °C und bei
einer relativen Luftfeuchte von ca. 70 % durchgefiihrt. Die Dauer der Lagerung betrug in unserem Versuch
jeweils 2, 4 und 8 Wochen.

Die Schaumhé&he in Abhingigkeit von der Temperatur wird mittels einem Druckschreiber registiert. Die
Erlauterung der beigefiigten Kurven gemé8 Figuren 1 bis 9 ist aus der Figur 10 zu entnehmen.

Die Druckschreiber-Ergebnisse zeigen, daB das Anschdumen bei niedriger und hoher Temperatur durch
die Entschiumerkomposition auf Basis von WESSALITH®, insbesondere nach Lagerung unter den vorher
genannten kritischen Bedingungen, unterdriickt wird.

Anspriiche

1. Pulverférmiger Waschmittelentschdumer, bestehend aus 65 bis 99,9 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis
96 Gew.-% eines Trigers und 0,1 bis 35, vorzugsweise 5 bis 15 Gew.-% eines kieselsdurehaltigen
Silicondlentschdumers.

2. Pulverférmiger Waschmittelentschdumer gem&8 Anspruch 1, bestehend aus
85 - 96 Gew.-% pulverfdrmigem Zeolith des Typs A als Trager
3 - 9 Gew.-% niedrigviskosem Silicondl
1 - 5 Gew.-% hochviskosem Silicon&l
0.5 - 1,5 Gew.-% hydrophober Fillungskieselséure

3. Verfahren zur Herstellung des pulverfdrmigen Waschmittelentschdumers gem#A Anspruch 1 oder 2,
dadurch gekennzeichnet, da man das niedrigviskose Silicond! unter intensivem Riihren mit der hydropho-
ben Fillungskieselsdure vermischt und anschlieBend das hoherviskose Silicondl hinzumischt, die so
erhaltene Mischung mit dem pulverfdrmigen Zeolith des Typs A in einer Mischvorrichtung in die Pulverform
tiberfiihrt. .

4. Verwendung des pulverfdrmigen Waschmittelentschdumers gem#B Anspruch 1 als Entschdumer in
Waschmitteln.
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