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Teilchenformiges Waschmittelprodukt.

6D Ein teilchenformiges Waschmittelprodukt enthélt
einen Builder und ein nicht-ionisches Tensid. Das
Tensid ist in einer reinigenden Menge vorhanden. Der
Builder ist eine Kombination aus Polyacetalcarboxylat,
Carbonat und Bicarbonat.
Verfahren zur Herstellung des Waschmittelprodukts

sind beschrieben.
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PATENTANSPRUCHE

1. Teilchenférmiges Waschmittelprodukt mit einem
Gehalt an Builder und nicht-ionischem Tensid, dadurch
gekennzeichnet, dass es eine reinigende Menge eines nicht-
ionischen Tensids und eine Builderwirkung aufweisende
Menge einer Kombination von Buildern fiir das nicht-ioni-
sche Tensid, namlich Polyacetalcarboxylat, Carbonat und
Bicarbonat enthilt.

2. Waschmittelprodukt nach Anspruch 1, dadurch

gekennzeichnet, dass das nicht-ionische Tensid ein Konden-
sationsprodukt von Ethylenoxid und einem héheren Fettalko-
hol ist, dass der Polyacetalcarboxylatbuilder ein gewichtsmas-
sig bestimmtes Durchschnittsmolekulargewicht von 3500 bis
10 000 hat, dass das Carbonat Natriumcarbonat ist, dass das

Bicarbonat Natriumbicarbonat ist und dass die Bestandteile
in Gewichtsmengen von 5 bis 35% nicht-ionischem Tensid

und 30 bis 95% einer Kombination von Polyacetalcarboxylat,
Natriumcarbonat und Natriumbicarbonatbuildern anwesend
sind, wobei das Gewichtsverhiltnis von Polyacetalcarboxylat-

buildern zu der Kombination von Natriumcarbonat- und

Natriumbicarbonatbuildern 1:5 bis 2:1 und das Gewichtsver-

haltnis von Natriumcarbonat zu Natriumbicarbonat 1:3 bis
3:1 ist, dass der Rest des Produkts gegebenenfalls aus Fiill-
stoffen und/oder anderen Buildern und/oder Hilfsstoffen
und/oder Feuchtigkeit besteht und dass das Produkt im
wesentlichen phosphatfrei ist.

3. Waschmittelprodukt nach Anspruch 2, dadurch

gekennzeichnet, dass das nicht-ionische Tensid ein Konden-:

sationsprodukt von 3 bis 20 Molen Ethylenoxid und einem

erhohter Temperatur, wobei das Tensid in den spriihgetrock-
neten Carbonat-Bicarbonatkiigelchen absorbiert wird, und

- Vermischen dieser das nicht-ionische Tensid enthalten-
den Kiigelchen mit dem Polyacetalcarboxylatbuilder, wobei

5 dieser Builder an den Kiigelchen gehalten wird und ein frei-

fliessfahiges teilchenférmiges Waschmittelprodukt entsteht.
9. Verfahren zum Herstellen eines Waschmittelprodukts
nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch
- Auflésen und/oder Dispergieren des Polyacetalcarbo-

10 Xylatbuilders in dem nicht-ionischen Tensid in fliissiger Form

bei erhghter Temperatur,

- Spriihtrocknen eines wissrigen Crutchergemisches von
Carbonat und Bicarbonat und

- Aufbringen der Losung oder Dispersion von Polyace-

15 talcarboxylatbuilder in nicht-ionischem Tensid auf die spriih-

getrockneten Kiigelchen unter Mischen, wobei diese Losung
oder Dispersion von den Carbonat-Bicarbonatkiigelchen
unter Bilden eines freifliessenden teilchenformigen Wasch-
mittelprodukts sorbiert wird.

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, gekennzeichnet
durch

~ Aufbringen feinteiligen Zeoliths auf das erhaltene Pro-
dukt unter Bedeckung des Carboxylatbuilders und des nicht-
ionischen Tensides zur Verbesserung der Freifliessfahigkeit

25 des Produkts.

11. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
dass man feinteilige Zeolithteilchen in dem nicht-ionischen
Tensid mit dem Polyacetalcarboxylatbuilder dispergiert und
auf die sprithgetrockneten Basiskiigelchen mit diesem Tensid

Mol Fettalkohol mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen ist, dass der 3 und Builder aufbringt.
Polyacetalcarboxylatbuilder ein gewichtsmissig bestimmtes
Durchschnittsmolekulargewicht von 5000 bis 9000 hat und

dass die Bestandteile in Gewichtsmengen von 10 bis 30%
nicht-ionischem Tensid, 10 bis 40% Polyacetalcarboxylat, 10

bis 30% Natriumcarbonat und 10 bis 40% Natriumbicarbonat 35
anwesend sind und dass das Produkt phosphatfrei ist.

4. Waschmittelprodukt nach Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass das nicht-ionische Tensid ein Konden-
sationsprodukt von 3 bis 12 Molen Ethylenoxid und einem
Mol Fettalkohol mit durchschnittlich 12 bis 15 Kohlenstoff-
atomen ist, dass das Polyacetalcarboxylat ein Natriumcarbo-
xylat ist und dass die Gewichtsmenge der Bestandteile 10 bis
22% nicht-ionisches Tensid, 15 bis 30% Polyacetalcarboxylat,
10 bis 20% Natriumcarbonat und 15 bis 35% Natriumbicarbo-
nat betragen.

5. Waschmittelprodukt nach Anspruch 4, dadurch
gekennzeichnet, dass das nicht-ionische Tensid ein Konden-
sationsprodukt von 6 bis 8 Molen Ethylenoxid pro Mol hohe-
rem Fettalkohol ist, dass das Polyacetalcarboxylat ein
gewichtsméssig bestimmtes Durchschnittsmolekulargewicht
von etwa 8000 besitzt und dass die Gewichtsmengen der
Bestandteile etwa 15% nicht-ionisches Tensid, etwa 23%
Polyacetalcarboxylat, etwa 17% Natriumcarbonat, etwa 24%
Natriumbicarbonat, etwa 13% Natriumsilikat mit einem
Na20:8i0:-Gewichtsverhiltnis von etwa 1:2,4, etwa 5%
Feuchtigkeit und etwa 3% Hilfsstoffe betragen.

BESCHREIBUNG
Dle Erﬁndung betrifft ein teilchenférmiges Waschmittel-
produkt mit einem Gehalt an Builder und nicht-ionischem
Tensid.
Das erfindungsgemisse Waschmittelprodukt enthilt eine
40 Builderwirkung aufweisende Menge einer Kombination von
Polyacetalcarboxylat- und Carbonat- und Bicarbonatbuil-
dern. Die Erfindung betrifft auch Verfahren zur Herstellung
solcher Produkte.
Es sind teilchenférmige Waschmittelprodukte mit einem
45 Gehalt an nichtionischem Tensid bekannt, in denen Basiskii-
gelchen, meist aus anorganischem Buildersalz oder Builder-
salzen, z.B. Carbonaten und Bicarbonaten, die durch Spriih-
trocknen eines wissrigen Crutchergemischs oder eines Breis
gebildet wurden, zur Erzielung freier Fliessfahigkeit norma-
so lerweise festes, nichtionisches, in fliissigem Zustand aufge-
brachtes Tensid absorbiert enthalten. In der Literatur und in
verschiedenen Patentschriften sind Polyacetalcarboxylatsalze
als zur Anwendung mit verschiedenen Tensiden, insbeson-
dere anionischen Tensiden, geeignete Builder beschrieben.
55 Bislang jedoch sind teilchenférmige Waschmittelprodukte auf
Basis von Buildern(n) und nichtionischem Tensid mit einem
6. Waschmittelprodukt nach Anspruch 1, dadurch Gehalt an Carbonat- und Bicarbonatbuildersalzen und Poly-
gekennzeichnet, dass es zusétzlich einen Zeolithbuilder ent- acetalcarboxylat innerhalb einer Gesamtbuildermenge nicht
hilt. bekannt, auch nicht die Vorteile, die solche Produkte bieten
7. Waschmittelprodukt nach Anspruch 3, dadurch 60 und Verfahren zur Herstellung derselben durch Aufbringen
gekennzeichnet, dass es zusétzlich 5 bis 40 Gew.-% Zeolith A von Polyacetalcarboxylat und nichtionischem Tensid auf
enthalt. Basiskiigelchen aus Carbonat- und Bicarbonatbuildersalz.
8. Verfahren zum Herstellen eines Waschmittelprodukts Die teilchenformige Waschmittelprodukte, bei denen das
nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch nichtionische Tensid in flissigem Zustand auf pordse, Carbo-
- Sprithtrocknen eines wissrigen Crutchergemischs von 65 nat- und Bicarbonatbuildersalze enthaltende Basiskiigelchen
Carbonat und Bicarbonat, aufgebracht wird, sind in US-PS 4 269 722 beschrieben. Pro-
- Vermischen der erhaltenen spriihgetrockneten Kiigel- dukte dieser Art wurden auch unter dem Handelsnamen
chen mit dem nicht-ionischen Tensid in fliissiger Form bei FRESH START verkauft. Sie sind besonders wertvoll als



phosphatfreie Waschmittel oder Waschmittel mit beschrink-
tem Phosphatgehalt in den Gebieten, in denen Waschmittel
mit einem hohen Phosphatgehalt verboten sind. Polyacetal-
carboxylate sind in US-PS 4 144 226 und 4 315 092 beschrie-
ben. Die US-PS 4 146 495 und 4 219 437 beanspruchen
Waschmittelprodukte mit einem Gehalt an Polyacetalcarbo-
xylatbuilder (4 146 495) und dhnliche Produkte, die Ketodi-
carboxylate (4 219 437) enthalten, die oft als Ersatz fiir Polya-
cetalcarboxylate dienen kénnen. Verschiedene andere Patent-
schriften befassen sich mit dhnlichen Buildern wie z.B. die
US-PS 4 141 676; 4 169 934; 4 201 858; 4 204 852; 4 224 420;
4225 685; 4226 960; 4 233 422; 4 233 423; 4 302 564 und
4303 777 oder die europiischen Patentanmeldungen

0015 024; 0 021 491 und 0 063 399.

Aufgabe der Erfindung ist, freifliessende Waschmittelpro-
dukte mit einem Gehalt an nichtionischen Tensiden und ver-
besserter Waschkraft verfiigbar zu machen.

Zur Losung dieser Aufgabe wird gemdss der Erfindung
ein Waschmittelprodukt vorgeschlagen, das eine reinigende
Menge eines nichtionischen Tensids sowie eine Builderwir-
kung aufweisende Menge einer Kombination eines Polyace-
talcarboxylatbuilders und eines Carbonat- und Bicarbonat-
builder enthilt. Vorzugsweise werden bestimmte nichtioni-
sche Tenside, Polyacetalcarboxylatbuilder, Carbonat- und
Bicarbonatbuilder in bestimmten Mengenverhéltnissen ange-
wandt, wobei man ein freifliessfahiges, teilchenformiges buil-
derhaltiges Waschmittelprodukt verbesserter Waschkraft oder
verbesserter Fihigkeit zur Schmutzentfernung erhilt. Vorge-
schlagen werden gemiss Erfindung ferner Verfahren zur Her-
stellung solcher teilchenformiger Waschmittelprodukte.

Als Polyacetalcarboxylat kann das in US-PS 4 144 226
beschriebene verwendet und auch nach dem darin erwihnten
Verfahren hergestellt werden. Eine typische derartige Verbin-
dung besitzt die Formel

Rl - S?HO)n - Rz
COooM

worin M aus der Gruppe aus Alkalimetall, Ammonium,
Alkylgruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Tetraalkylam-
moniumgruppen und Alkanolamingruppen mit jeweils 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in den Alkylen derselben ist, worin n
durchschnittlich mindestens 4 ist und R: und Rz chemisch sta-
bile Gruppen bedeuten, die das Polymere gegen schnelle
Depolymerisierung in alkalischer Losung stabilisieren. Bevor-
zugt ist ein Polyacetalcarboxylat, in dem M Alkalimetall, z.B.
Natrium ist, n 50 bis 200 bedeutet, R fiir

CH3CH2? MOO?
HCO- oder H.C~CO~
' =75
H3C MooC
oder ein Gemisch derselben, R fiir
OCH 2CH 3
L}
-CH '
]
CH 3
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steht und n durchschnittlich 20 bis 100, besonders bevorzugt

30 bis 80 ist. Die gewichtsméssig bestimmten Durchschnitts-

molekulargewichte der Polymeren liegen meist in dem -

Bereich von 2000 bis 20 000, bevorzugt 3500 bis 10 000 und
5 besonders bevorzugt 5000 bis 9000, z.B. bei etwa 8000.

Obgleich die bevorzugten Polyacetalcarboxylate oben
beschrieben wurden, konnen sie natirlich auch génzlich oder
teilweise durch andere Polyacetalcarboxylate oder dhnliche
organische Buildersalze ersetzt werden, wie sie in den vorher

10 angegebenen Patentschriften beschrieben sind einschliesslich
Verfahren zur Herstellung derselben und Gemischen, in
denen sie angewandt werden. Auch konnen die in den ver- ~
schiedenen Patentschriften, besonders in US-PS 4 144 226,
angegebenen Kettenendengruppen verwendet werden, vor-

15 ausgesetzt, dass sie die erwiinschten stabilisierenden Eigen-
schaften besitzen, die es ermoglichen, dass die erwihnten
Builder in saurem Medium depolymerisiert werden, was den
Bioabbau derselben in Abwissern erleichtert, jedoch in alka-
lischen Medien wie den Waschldsungen ihre Stabilitit behal-

2o ten.

Besonders bevorzugte Carbonat- und Bicarbonatbuilder
sind die Natriumsalze derselben, doch sind andere wasserlos-
liche Alkalimetallcarbonate und -bicarbonate ebenfalls ver-
wendbar, zumindest teilweise, wie z.B. die Kaliumsalze.

,5 Diese kénnen wasserfrei, hydratisiert oder teilweise hydrati-
siert sein. Natriumsesquicarbonat kann das Carbonat und das
Bicarbonat teilweise oder vollsténdig ersetzen. Einer der Vor-
teile der Erfindung besteht darin, dass das in dem «Builder
U», dem im Handel erhiltlichen Polyacetalcarboxylat, anwe-

30 sende Natriumcarbonat wertvoll ist als Builder zur Herstel-
lung der Waschmittelprodukte der Erfindung.

Die vierte Komponente der erfindungsgemassen Wasch-
mittel oder Waschmittelprodukte ist ein nichtionisches Tensid
oder ein Gemisch solcher Tenside. Obgleich verschiedene

35 geeignete nichtionische Tenside, sofern sie die gewiinschten
reinigenden und physikalischen Eigenschaften besitzen (d.h.
bei Zimmertemperatur normalerweise fest, jedoch verflissig-
bar sind, um in fliissiger Form auf die Basiskiigelchen aufge-
bracht werden zu kénnen) angewandt werden konnen, ist es

40 sehr bevorzugt, dass zumindest ein Teil der in den erfindungs-
gemissen Produkten angewandten nichtionischen Tenside ein
Kondensationsprodukt von Ethylenoxid und einem héheren
Fettalkohol ist. Der Ethylenoxidgehalt solcher Tenside soll in
dem Bereich von 3 bis 20 Molen, bevorzugt 3 bis 12 und

45 besonders bevorzugt 6 bis 8, z.B. bei etwa 6,5 oder 7 Molen
Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol liegen. Der Fettalkohol soll
gewdhnlich 10 bis 18 Kohlenstoffatome, vorzugsweise durch-
schnittlich 12 bis 15, z. B. etwa 13 bis 14 aufweisen. Andere
nichtionische Tenside, die ebenfalls verwendbar sind, sind die

so Ethylenoxid-Kondensationsprodukte von Alkylphenolen mit
5 bis 12 Kohlenstoffatomen in der Alkylgruppe wie Nonylp-
henol, in denen der Ethylenoxidgehalt 3 bis 30 Mole pro Mol
betrigt, sowie Kondensationsprodukte von Ethylenoxid und
Propylenoxid, die unter dem Handelsnamen Pluronic ver-

s5 kauft werden.

Obwohl im wesentlichen wasserfreie Produkte hergestellt
werden konnen, und brauchbar sind, ist in dem Waschmittel-
produkt der Erfindung im allgemeinen Feuchtigkeit enthal-
ten, entweder in freier Form oder als Hydrat, wie z.B. als

¢0 hydratisiertes Carbonat. Die Anwesenheit eines solchen
Hydrats hilft, die Teilchen des Waschmittelprodukts zu festi-
gen und erleichert manchmal das Auflosen dieser Teilchen im’
Waschwasser. Deshalb und um die Herstellung zu erleichtern,
ist in dem Produkt vorzugsweise Feuchtigkeit anwesend.
Zusitzlich zu den erwihnten Bestandteilen konnen
andere Substanzen wie erginzende Builder (Natriumsilikat)
und Hilfsstoffe eingesetzt werden. Auch kénnen in manchen
Fillen Kondensationsprodukte von héherem Fettalkohol und

65
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Ethylenoxid mit Ethylenoxidgehalten iiber 20 Molen pro Mol
anstelle eines Teils der Kondensationsprodukte mit geringe-
rem Ethylenoxidgehalt eingesetzt werden. Wenn es deshalb
vorteilhaft ist, die Fliessfahigkeit eines bevorzugten Produkts
weiter zu verbessern, kann zum Teil ein hirterer oder hoher
schmelzendes (harder) nichtionischer Bestandteil, wie z.B.
einer mit 21 bis 50 Ethylenoxidgruppen pro Mol, eingesetzt
werden, wobei Mengen von 1 bis 50% bevorzugt, meist 5 bis
25% des Gesamtgehalts an nichtionischem Tensid besonders
bevorzugt sind. Das Natriumsilikat, das die Builderwirkung
erginzt und dazu beitrigt, die Korrosion von Aluminiumge-
genstinden in dem das Waschmittelprodukt enthaltenden
Wasser zu verhindern, weist ein Na20:SiOz-Verhiltnis in dem
Bereich von etwa 1:1,6 bis 1:3, bevorzugt 1:2 bis 1:2,6, z.B.
1:2,35 oder 1:2,4 auf.

Unter den verschiedenen Hilfsstoffen, die angewandt wer-

den konnen, seien firbende Substanzen wie Farbstoffe und
Pigmente, Duftstoffe, Enzyme, Stabilisatoren, Antioxyda-
tionsmittel, fluoreszierende Aufheller, Puffer, Fungizide, Ger-
mizide und die Fliessfihigkeit fordernde Substanzen genannt.
Gegebenenfalls kénnen Fiillstoffe wie Natriumsulfat und/
oder Natriumchlorid ebenfalls anwesend sein. Zu den Hilfs-
stoffen gehoren auch verschiedene Fiillstoffe und Verunreini-
gungen in anderen Bestandteilen der Produkte, wie z. B.
Na:COs in dem Polyacetalcarboxylat (Builder U).

Die Gewichtsmengen der verschiedenen Bestandteile, die
das oben erwihnte verbesserte Waschverhalten zur Folge
haben, sind normalerweise 5 bis 35% nichtionisches Tensid
und 30 bis 95% einer Kombination von Polyacetalcarboxylat-
und Carbonat- und Bicarbonatbuildern. Das Gewichtsver-
héltnis von Polyacetalcarboxylat zur Kombination von Car-
bonat und Bicarbonat liegt vorzugsweise in dem Bereich von
1:5 bis 2:1, bevorzugt 1:5 bis 3:2, und besonders bevorzugt
von 1:4 bis 1:1, z.B. bei etwa 1:2,2. Ein etwaiger Ausgleich
oder Rest bei solchen Produktzusammensetzungen sind Fiill-
stoff(e), andere(r) Builder, Hilfsstoff(e) und Feuchtigkeit. Der

Gehalt an nichtionischem Tensid betréigt meist mindestens 5%

des Produkts, der Gehalt an Carbonat- und Bicarbonatbuil-
dern gewohnlich mindestens 15%, bevorzugt 25% desselben.
Der Gehalt an nichtionischem Tensid ist bevorzugt 10 bis
30%, besonders bevorzugt 10 bis 20%, z.B. etwa 16%, der des
Polyacetalcarboxylats bevorzugt 10 bis 40%, besonders bevor-
zugt 12 bis 30%, z.B. 18 oder 23% und der Gesamtgehalt von
Carbonat und Bicarbonat ist bevorzugt 20 bis 75%, besonders
bevorzugt 25 bis 55%, z.B. etwa 41% des Waschmittels. Das
Gewichtsverhiltnis von Carbonat zu Bicarbonat kann in dem
Bereich von 1:3 bis 3:1 liegen, bevorzugt 1:2 bis 2:1 und
besonders bevorzugt 1:2 bis 1:1, z.B. bei etwa 1:1,5. Vorzugs-
weise liegen die Gewichtsprozentsitze von Carbonat bzw.
Bicarbonat in den Bereichen von 10 bis 30% bzw. 10 bis 40%,
besonders bevorzugt 10 bis 20% bzw. 15 bis 35%, z. B. bei etwa
17% bzw. etwa 24%. Der Feuchtigkeitsgehalt des Produkts
betrigt meist 1 bis 20%, bevorzugt 3 bis 15% und besonders
bevorzugt 3 bis 8%, z.B. etwa 4 oder 5%.

Dieser Feuchtigkeitsgehalt schliesst den ein, der aus dem
Produkt bei Trocknen im Ofen unter Standardbedingungen
(105°C, 2 Stunden) entfernbar ist. Der Gehalt an gegebenen-
falls anwesendem Natriumsilikat betrigt gewshnlich 1 bis
18%, bevorzugt 5 bis 15% und besonders bevorzugt 8 bis 14%,
z.B. etwa 13%. Der Gesamtprozentsatz an Hilfsstoffen kann
in dem Bereich von 0 bis 20% liegen, ist normalerweise jedoch
am unteren Ende dieses Bereichs bei 1 bis 10%, bevorzugt 2
bis 6%, z.B. etwa 4 oder 5%, wobei die prozentualen
Gewichtsmengen der einzelnen Hilfsstoffe meist bei etwa 0,1
bis 5%, bevorzugt bei 0,2 bis 3% liegen. Die vorstehend und
insgesamt in der Beschreibung angegebenen Prozentsitze an
Carbonat und Bicarbonat sind auf wasserfreier Basis und
schliessen die durch Ofentrocknung entfernbare Feuchtigkeit

nicht mit ein. Der Gehalt an Fiillstoff(en) kann in manchen
Fillen 40% hoch sein. Falls Fiillstoffe anwesend sind, liegen
sie jedoch meist in einer Menge von 5 bis 30%, hiufig 10 bis
25% vor.

5 Die Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemissen
Waschmittelprodukte sind in den Anspriichen definiert.

Das erfindungsgemésse Waschmittelprodukt kann auch
nach dem in US-PS 4 269 722 beschriebenen Verfahren herge-
stellt werden. Auf diese Patentschrift sowie auf US-

1o PS 4 144 226 wird hier ausdriicklich Bezug genommen. Nach
dem angegebenen Verfahren wird ein wissriger Brei aus teil-
chenférmigem Natriumcarbonat und Natriumbicarbonat,
Natriumsilikat, das gewShnlich als wissrige Losung zugege-
ben wird, und Wasser hergestellt, wobei geeignete Fiillstoffe

15 und Hilfsstoffe wie fluoreszierende Aufheller und Pigment
anwesend sein konnen. Es hat sich gezeigt, dass Natriumsul-
fat die Fliessfahigkeit des Waschmittelprodukts nachteilig
beeinflusst, wenn es den Basiskiigelchen mit nichtionischem
Tensid hinzugefiigt wird, so dass seine Anwesenheit manch-

20 mal vermieden wird. In gewissen Fillen kann der Polyacetal-
carboxylatbuilder in den Crutcher gegeben werden, doch
wird dieser Builder hdufig nachtriiglich zugegeben, da sich
gezeigt hat, dass er beim Arbeiten bei erhohter Temperatur
zuweilen begrenzt stabil ist. Das Crutchergemisch hat im all-

25 gemeinen einen Feststoffgehalt von 40 bis 70% und ist auf
eine Temperatur von 40 bis 70°C erwirmt. Es kénnen wasser-
freies oder hydratisiertes Bicarbonat und Carbonat oder auch
andere geeignete Kombinationen derselben verwendet wer-
den. Doch ist die Hauptmenge des nichtionischen Tensids in

30 dem Crutcher nicht anwesend, sondern wird stattdessen
nachtréglich zugegeben. Vorzugsweise ist die Menge an nicht-
ionischem Tensid in dem Crutcher auf etwa 4% begrenzt,
besonders bevorzugt auf 2% oder weniger, bezogen auf das
Endprodukt, und am meisten bevorzugt ist kein Tensid, damit

35 s wihrend des Spriihtrocknens nicht zu einem Tensidverlust
kommt. Wenn es schwierig wird zu rithren, um ein gleichmas-
siges Gemisch zu erhalten, weil es in iibermissiger Weise
geliert oder verdickt, konnen Substanzen zur Steuerung der
Viskositit wie Zitronensiure, Magnesiumsulfat und/oder

40 Magnesiumzitrat verwendet werden. Diese Verdiinnungsmit-
tel sollen unter die als Hilfsstoffe bezeichnete Gruppe fallen.
Nach griindlichem Vermischen im Crutcher, was 10 Minuten
bis 1 Stunde in Anspruch nehmen kann, wird der Crutcher-
brei in einen mit Gleich- oder Gegenstromverfahren arbeiten-

45 den {iblichen Spriihtrocknungsturm gepumpt, in dem er
durch erwérmte trockene Luft bei einer Temperatur von 200
bis 500° C, bevorzugt 200 bis 350° C, falls das Gemisch
Polyacetalcarboxylat enthilt, unter Bildung runder spriihge-
trockneter Teilchen mit Gréssen in dem Bereich von 2,38 bis

50 0,149 mm getrocknet wird. Solche Basiskiigelchen sind
erwiinschterweise pords, damit sie nichtionisches Tensid
absorbieren konnen. Diese Pordsitit ist zumindest teilweise
auf die Zersetzung von Bicarbonat in Carbonat wihrend des
Spriihtrocknens zuriickzufithren, bei dem es zu einem Aus-

55 stossen von Kohlendioxid kommt. Normalerweise gehen 20
bis 80% Bicarbonat in Carbonat iiber, was von den Bedingun-
gen im Spriihturm abhéngt.

Die entstehenden pordsen Basiskiigelchen werden in der
Regel in einem geeigneten diskontierlich oder kontinuierlich

s0 arbeitenden Mischer eingebracht, wie z.B. in eine geneigte
Drehtrommel (diskontinuierlich), und anschliessend bei einer
geeigneten Temperatur, bei der das nichtionische Tensid fliis-
sig ist, gewShnlich in dem Bereich von 45 bis 60°C, bevorzugt
45 bis 50° C, bespriiht. Bei einer Ausfithrungsform des erfin-

¢s dungsgemdéssen Verfahrens wird das gesamte nichtionische
Tensid, das sich in fliissigem Zustand und vorzugsweise bei
erhohter Temperatur in dem bevorzugten Bereich befindet,
auf die bewegten Basiskiigelchen mittels einer Sprithdiise



iiblichen Typs gespriiht, und penetriert wahrend des
Mischens in das Innere der Kiigelchen, wobei ein Teil des
nichtionischen Tensids nahe der Oberfliche derselben ver-
bleibt. Dann wird, ohne auf den Verfestigungspunkt des Ten-
sids abzukiihlen, der Polyacetalcarboxylatbuilder in feinteili-
ger pulversierter Form, beispielsweise mit Teilchengréssen in
dem Bereich von 0,074 bis 0,037 mm (obwohl grobere Teil-
chen mit Grossen von 0,149 mm ebenfalls angewandt werden
konnen) auf die bewegten Basiskiigelchen gestaubt, die nun
absorbiert nichtionisches Tensid enthalten. Einige der feintei-
ligen Polyacetalcarboxylatteilchen werden durch das noch

fliissige nichtionische Tensid in die Zwischenriume oder Liik-

ken und Hohlungen oder Vertiefungen der Kiigelchen gezo-
gen, wihrend andere an diesem Tensid nahe an den Kiigel-
chenoberflichen haften und an den Kiigelchen gehalten wer-
den, wenn das Tensid zum Erstarren abgekiihlt wird. Bei die-
sem Verfahren verhindert das an den Basiskiigelchen gehal-
tene Polycetalcarboxylat, dass sich ein klebriges Produkt bil-
det, und dass das zum Verkauf verpackte Produkt wihrend
des Verschiffens und Lagerns Schichten bilden.

Verschiedene Hilfsmittel, die normalerweise nachtriglich
zugesetzt wiirden, wie pulverférmige Enzyme und Duftstoffe,
konnen mit dem Polyacetalcarboxylatpulver oder vor oder
nach der Pulverzugabe hinzugefiigt werden. Wie bei den
nichtionischen Tensiden ist es im allgemeinen bevorzugt, fliis-
sige Bestandteile auf die Oberflichen der Teilchen der
Waschmittelzusammensetzung zur Herstellung des Produkts
aufzusprithen. Unter gewissen Umstéinden jedoch eriibrigt
sich wie beim Aufbringen des in fliissigem Zustand befindli-
chen nichtionischen Tensids auf die Basiskiigelchen das Auf-
sprithen und es reicht aus, die Fliissigkeit zur Verteilung und
Forderung der Absorption derselben in den pordsen Teilchen
aufzutropfen. Die pulverférmigen Materialien werden bevor-
zugt in feinteiliger Pulverform wie oben fiir den Polycarbo-
xylatbuilder beschrieben zugegeben, doch sind auch aridere
Teilchengréssenbereiche moglich (wie fiir den Builder),
obwohl die erzielten Produkte dann nicht so vorteilhaft sein
mogen. Auch kann man, statt das fliissige Material zu
Absorption auf spriihgetrocknete Basisteilchen aufzuspriihen,
in manchen Fillen die Fliissigkeit auf die granulierten (nicht
sprithgetrockneten oder agglomerierten) Carbonat- und
Bicarbonatteilchen aufbringen, was jedoch meist nicht zufrie-
denstellend ist, da diese Teilchen normalerweise nicht die
Absorptionskapazitit von spriihgetrockneten Basiskiigelchen
aufweisen und nicht so gleichférmig sind.

Anstatt die pulverférmigen Polyacetalcarboxylatteilchen
nachtréglich haftend auf fliissiges, auf die Basiskiigelchen
aufgebrachtes Tensid aufzubringen, wird nach einem anderen
und bevorzugten Verfahren der Erfindung der Builder auf die
Basiskiigelchen als Dispersion des Polyacetalcarboxylats in
dem normalerweise festen nichtionischen Tensid bei erhéhter
Temperatur und in fliissigem Zustand aufgebracht. Hierbei
kann ein Teil des Polyacetalcarboxylatbuilders in dem fliissi-
gen nichtionischen Tensid gelést sein, normalerweise ist er
darin dispergiert, vorzugsweise in feinen Teilchen, beispiels-
weise kleiner als 0,074 mm und bevorzugt grosser als
0,037 mm. Bei derartigen Aufbringverfahren kénnen die
Basiskiigelchen zuerst auf eine Temperatur gleich der des
fliissigen aufzubringenden Tensids erwiirmt werden. Doch
obwohl theoretisch eine solche Massnahme geeignet
erscheint, eine stirkere Absorption des Tensids und des
Polyacetalcarboxylatbuilders zu fordern, hat sich in praxi
gezeigt, dass es geniigt, wenn die Basiskiigelchen sich bei
Zimmertemperatur befinden, wobei eine zufriedenstellende
Absorption stattfindet und das Produkt schnell abkiihlt, Die
Dispersion der Polyacetalcarboxylatbuilderteilchen in dem in
fliissigem Zustand befindlichem nichtionischen Tensid wird
vorzugsweise auf ein Bewegtbett oder Fliessbett mit Basiskii-
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gelchen gespriiht. Manchmal jedoch ist das Spriihen nicht
vonndten und es reicht aus, das fliissige Medium auf die
Basiskiigelchen zu tropfen. Unter gewissen Umstinden
geniigt es sogar, die Basiskiigelchen und die Dispersion ledig-
5 lich miteinander zu vermischen, ohne dass die Art und Weise

des Aufbringens der fliissigen Dispersion auf die Basiskiigel-
chen von Belang ist.

Die Dispersion der Polyacetalcarboxylatteilchen in einem
nichtionischen Tensid soll eine geeignete Temperatur aufwei-

10 sen, die normalerweise in dem Bereich von 45 bis 94°C liegt.
Um das Polyacetalcarboxylat besser stabil halten zu kénnen,
und nach dem Aufbringen desselben auf die Basisteilchen
schneller abkiihlen zu konnen, ist eine Aufbringtemperatur in
dem Bereich von 45 bis 60°C bevorzugt, am meisten bevor-

15 zugt von etwa 45 bis 50 oder 55°C. Dies hingt jedoch von
dem Erstarrungspunkt des nichtionischen Tensids ab, der
gleich oder niedriger als die niedrigste Temperatur eines sol-
chen Bereichs sein soll. Natiirlich wird bei héher schmelzen-
den nichtionischen Tensiden die untere Grenze des Bereichs

20 entsprechend eingestellt und ist normalerweise mindestens 2
und vorzugsweise mindestens 5 oder 10° héher als der Erstar-
rungspunkt. Die Teilchengrossen des Polyacetalcarboxylats
sind vorzugsweise im wesentlichen alle (gewohnlich mehr als
90%, bevorzugt mehr als 95% und besonders bevorzugt mehr

25 als 98%) nicht grosser als 0,074 mm. Es kénnen jedoch gros-
sere Teilchen verwendet werden, im allgemeinen jedoch nicht
grosser als 0,149 mm oder 0,094 mm. Vorzugsweise haben die
Teilchen Grossen in dem Bereich von 0,074 bis 0,037 mm,
z.B. 0,074 bis 0,044 mm, um das Eindringen in die Zwischen-

30 rdume oder Liicken zwischen den oder der Basiskiigelchen
sowie ein besseres Haften an den Oberflichen derselben zu
fordern.

In den erwdhnten Dispersionen, in denen ein Teil des
Polyacetalcarboxylats in Losung sein kann, ist das Gewichts-

35 verhdltnis von Polyacetalcarboxylat zu nichtionischem Tensid
meist in dem Bereich von 1:20 bis 3:2, bevorzugt 1:10 bis 1:1
und besonders bevorzugt 1:2 bis 1:1. Diese Gewichtsverhilt-
nisse konnen aber je nach den erwiinschten Formulierungs-
verhéltnissen von Polyacetalcarboxylat und nichtionischem

40 Tensid in dem Endprodukt eingestellt werden. Normaler-
weise allerdings sind nicht mehr als 3 Teile Polyacetalcarbo-
xylat pro 2 Teilen nichtionischem Tensid anwesend, vorzugs-
weise ist diese obere Grenze 1:1. Wenn mehr Polyacetalcarb-
oxylat in der Produkt-Formulierung erwiinscht ist, kann es

45 nachtriglich aufgebracht werden, wie vorher beschrieben,
nach Absorption eines Teils des Polyacetalcarboxylats und
des in fliissigem Zustand befindlichen nichtionischen Ten-
sids. Obwohl andere Materialien einschliesslich teilchenfor-
migen Substanzen wie Enzymen nachher zugegeben werden

50 konnen, kénnen sie manchmal auch in dem nichtionischen
Tensid mit dem Polyacetalcarboxylat gelost und/oder disper-
giert werden und auf die Basiskiigelchen zusammen mit die-
sem Builder und Tensid aufgebracht werden.

In gewissen Fillen kann ein Teil (manchmal das gesamte)

55 Polyacetalcarboxylat mit dem oder den Carbonat- und Bicar-
bonatbuildern spriihgetrocknet werden, wobei jedoch milde
Bedingungen erwiinscht sind und insbesondere darauf geach-
tet werden muss, dass es an den Innenwinden des Spriih-
turms nicht zu einem Produktaufbau kommt, wodurch das

60 Polyacetalcarboxylat zersetzt werden konnte. Wenn die
Bedingungen im Sprithturm derart sind, dass die Kiigelchen-
temperaturen die Destabilisierungstemperatur fiir das ange-
wandte Polyacetalcarboxylat nicht erreichen, kann spriihge-
trocknet werden, was jedoch bei in der Wirtschaft iiblichen

65 Sprithtrocknungsverfahren nicht immer gewihrleistet ist, wes-
halb man aus praktischen Erwégungen hiufig vorzieht, das
Polyacetalcarboxylat nachtréglich aufzubringen.

Das nach einem der beschriebenen Verfahren hergestellte
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Produkt gemdss den angegebenen Formulierungen ist ausrei-
chend freifliessend, nicht klebrig und backt nicht zusammen,
trotz seines Gehalts an nichtionischemTensid und an Poly-
acetalcarboxylat. Die Produktteilchen besitzen eine anni-
hernd runde, regelmissige Form. Das Produkt besitzt eine
erwiinschte Schiittdichte (hoher als die Schiittdichte der
bekannten sprithgetrockneten Produkte, die meist in dem
Bereich von 0,25 bis 0,4 g/ml liegt), meist bei etwa 0,5 bis
0,8 g/ml, beispielsweise 0,6 bis 0,7 g/ml. Hierdurch konnen
kleinere Packungen angewandt werden, wodurch mehr Regal-
raum im Supermarkt verfiigbar wird und auch die Vorratshal-
tung im Haushalt erleichtert wird. Das Waschmittelprodukt
ist ein ausgezeichnetes Waschmittel mit verbesserter Reini-
gungskraft gegeniiber einer Vielzahl von Verschmutzungen.
Seine Reinigungskraft ist grosser als die eines Vergleichspro-
duktes ohne Polyacetalcarboxylat. Uberraschenderweise ist
die Waschkraft der Produkte der Erfindung besser als die
eines Vergleichsproduktes, obwohl der Anteil an nichtioni-
schem Tensid in dem Vergleichsprodukt grosser ist. Dabei ist
bemerkenswert, dass der Gesamtgehalt an Builder in dem
Produkt der Erfindung grosser, aber gleichzeitig der Gehalt
an Carbonat-, Bicarbonat- und Silikatbuildern geringer ist.
Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erldutern.
Die Temperaturen sind in °C angegeben, die Teile in den Bei-
spielen und der Beschreibung sowie in den Anspriichen
beziehen sich auf das Gewicht.

Beispiel 1
Bestandteil Teile
Natriumcarbonat (wasserfrei) 434
Natriumbicarbonat 24,7
polyethoxylierter hoherer Fettalkohol
als nichtionisches Tensid! 15,2
Natriumpolyacetalcarboxylat [Builder U 23,1
Natriumsilikat, fest (Na20:Si02=1:2,4) 12,9
Feuchtigkeit . 4,6
Enzym, pulverformig (proteolytisches Enzym, 1,02

0,074 mm entsprechend 200 Maschen)

Fluoreszierender Aufheller (Tinopal 5BM konz.) 1,53
Blaues Pigment (Ultramarinblau) 0,16
Duftstoff 0,19

100,00

1 Kondensationsprodukt von 6,5 Molen Ethylenoxid und
einem Mol hoherem Fettalkohol mit 12 bis 13 Kohlenstoff-
atomen, das als Neodol 23-6.5 von Shell Chemical Company
verkauft wird.

2 Geliefert von Monsanto Company (als Builder U), mit
einem Durchschnittsmolekulargewicht (Gewichtsmittel) von
etwa 8000 und einem Gehalt an aktivem Polymeren von etwa
80%.

Das teilchenférmige Waschmittelprodukt gemiss obiger
Formulierung wurde dadurch hergestellt, dass man einen Teil
der Formulierung einschliesslich Natriumcarbonat und Natri-
umbicarbonat unter Bildung von Basiskiigelchen spriihtrock-
nete und dann einschliesslich die anderen Bestandteile der
Formulierung einschliesslich nichtionischen Tensid, Polyace-
talcarboxylat, Enzym und Duftstoff mit diesen Basiskiigel-
chen vermischte. Zur Herstellung des Crutchergemischs oder
Breis gab man sequentiell in einen Seifencrutcher 35,6 Teile
Wasser (vorzugsweise entsalztes Wasser, wobei jedoch Lei-
tungswasser mit bis zu 150 ppm CaCOs dquivalenter Hérte
angewandt werden kann), 7,0 Teile natiirliche Sodaasche,
32,2 Teile Natriumbicarbonat (Industriequalitit), 23,6 Teile
einer 47,5%igen wissrigen Losung von Natriumsilikat mit

einem Na20:SiO:-Verhiltnis von etwa 1:2,4, 1,3 Teile fluores-
zierenden Aufheller (Tinopal 5PM konz.) und 0,3 Teile Ultra-
marinblau-Pigmentfarbstoff und mischte bei einer Tempera-
tur von etwa 45°C wihrend dieser Zugaben und etwa 20
Minuten anschliessend. Dann liess man den Crutcherbrei, der
einen Festsioffgehalt von etwa 45% aufweist, auf eine Hoch-
druckpumpe tropfen, die ihn durch Sprithdiisen am oberen
Ende eines Gegenstromspriihtrocknungsturms pumpte, in
dem er durch auf etwa 325°C erwirmte trocknende Luft zu
im wesentlichen kugelférmigen porosen Teilchen mit Gréssen
in dem Bereich von 2,00 bis 0,149 mm und einem Feuchtig-
keitsgehalt von etwa 7,6% getrocknet wurde. In gewissen Fal-
len kann ein geringer Anteil an rezyklisierten Basiskiigelchen
(oder Endprodukt) in das Crutchergemisch zur nochmaligen
15 Verarbeitung eingebaut werden, wobei die Formulierung ent-

sprechend geéndert werden muss.

Die erhaltenen Basiskiigelchen, die meist bei etwa Zim-
mertemperatur, in manchen Fillen aber noch bei einer Tem-
peratur zwischen der Lufttemperatur am Turmboden und

w
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20 Zimmertermperatur vorliegen, und zwar niher an Zimmer-

temperatur (manchmal 5 bis 30°C dariiber), wurden in einen
Mischer gegeben, und zwar in eine geneigte Drehtrommel, in
die sukzessive zu 78,41 Teilen Basiskiigelchen 20,02 Teile
ethoxylierter Alkohol (nichtionisches Tensid), 30 Teile Buil-

25 der U, 0,32 Teile Enzym und 0,25 Teile Duftstoff gegeben

wurden. Der ethoxylierte Alkohol wurde auf das Bewegtbett

mit Basiskiigelchen bei einer auf 50°C erhohten Temperatur
gespriiht, bei der er fliissig ist. Der Builder U und das proteo-
lytische Enzym (Mischungen von amylolytischen und proteo-
lytischen Enzymen, z.B. 1:1-Gemische, konnen ebenso ver-
wendet werden) wurden auf das Bewegtbett mit Basiskiigel-
chen nach Absorption des nichtionischen Tensids «aufge-
staubt» (was meist innerhalb etwa 2 bis 10 Minuten erfolgt).

Dann wurde der Duftstoff auf dieses bewegte Zwischenpro-

35 dukt aufgespriiht. Das erhaltene teilchenformige Waschmit-

telprodukt hat eine Teilchengrdsse in dem Bereich von 2,00

bis 0,149 mm und eine Schiittdichte von 0,65 g/ml. Es ist bei

Zimmertemperatur freifliessend, nicht klebrig und nicht

zusammenbackend. Das Produkt wurde gekiihlt und gegebe-

nenfalls gesiebt, damit alle oder im wesentlichen alle Teilchen
in dem gewiinschten Bereich von 2,00 bis 0,149 mm vorliegen,
dann wurde es verpackt, mit einem Uberzug versehen, gela-
gert und verschifft. Innerhalb der Verpackung ist das Produkt
gleichbleibend und einheitlich, ebenso ist der Inhalt verschie-
dener Packungen einheitlich. Wahrend des Verschiffens und

Lagerns findet kein Absetzen statt.

Es wurde in derselben Weise wie oben beschrieben ein
Vergleichprodukt hergestellt, bei dem jedoch das Natriumpo-
lyacetalcarboxylat (Builder U) weggelassen wurde. So wurden
50 statt 100,0 Teilen an Produkt 76,9 Teile hergestellt, wobei die

Anteile der verschiedenen Komponenten in dem Produkt um
30% grosser waren als in der obigen Formel angegeben. Beim
Testen des Produkts der Erfindung gegeniiber dem Ver-
gleichsprodukt auf Waschkraft in einem Standardtest zur

55 Schmutzentfernung, bei dem verschiedene Verschmutzungen
auf verschiedene Stoffe aufgebracht werden, war das Produkt
der Erfindung hinsichtlich seiner Schmutzentfernungwirkung
oder Reinigungskraft signifikant besser als das Vergleichspro-
dukt.

6  Bei den Tests zur Priifung der Waschkraft wurde eine 67
Liter Wasser bei 49 °C enthaltende automatische Waschma-
schine mit 1,81 kg sauberen Textilien und 3 Probeabschnitten
von jeweils 5 verschiedenen Teststoffen beladen. Der erste
und zweite Teststoff wurden von Test Fabric Company erhal-

65 ten. Der erste war mit Graphit, Minerals! und einem Verdik-
kungsmittel beschmutztes Nylon, der zweite mit Sebum, teil-
chenférmigem Material und Kaolin verschmutzte Baumwolle.
Der dritte Teststoff war mit New-Jersey-Ton verschmutzte
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Baumwolle und der vierte ein mit diesem Ton verschmutztes
Baumwolle-Dacron-Gemisch. Der fiinfte Teststoff, der als
EMPA 101 bezeichnet wurde, bestand aus Baumwolle und
war mit einem Gemisch aus Sebumél, Russ oder Olivendl ver-
schmutzt.

Die Teststoffproben wurden dann zu «Sets» zusammen-
gestellt und gewaschen. Der eine Set wurde in einer automati-
schen Waschmaschine in Anwesenheit des erfindungsgemas-
sen Waschmittelprodukts in einer Konzentration von 0,07%
gewaschen, wobei das Waschwasser eine etwa 150 ppm Calci-
umcarbonat dquivalente Hérte (Ca:Mg-Verhiltnis von 3:2)
besass und die Waschzeit des Waschzyklus etwa 10 Minuten
betrug. Der andere Set wurde mit Waschwasser in Anwesen-
heit des Vergleichsprodukts anschliessend in derselben
Maschine gewaschen. Nach dem Trocknen wurden die Refle-
xionswerte der Probeabschnitte gemessen und die Durch-
schnittswerte fiir jeden verschmutzten Teststoff bestimmt. Mit
Hilfe verschiedener empirischer Faktoren, die als repridsenta-
tiv fiir die durch Personen erfolgende Beurteilung der Wasch-
kraft eines Reinigungsmittels gegeniiber verschiedenartigen
Verschmutzungen gelten, wurden die Schmutzentfernungsin-
dizes fiir das erfindungsgemisse und das Vergleichsprodukt
bestimmt. Der Schmutzentfernungsindex fiir das Produkt der
Erfindung liegt um 12,6 Punkte hoher als der des Vergleichs-
produkts, was besagt, dass das erfindungsgemasse Produkt
eine sehr wesentlich verbesserte Waschkraft besitzt.

Wenn in der Formulierung des Produkts der Erfindung
andere nichtionische Tenside verwendet werden wie bei-
spielsweise Neodol 25-7, Alfonic 1618-65, oder ein geeignetes
Ethylenoxidpropylenoxid-Kondensationsprodukt wie Pluro-
nic, erhilt man eine dhnlich verbesserte Waschkraft im Ver-
gleich mit einem Produkt, bei dem man das Polyacetalcar-
boxylat weglisst. Auch wenn Natriumcarbonat und Natrium-
bicarbonat teilweise durch dquivalentes Sesquicarbonat, z.B.
10 bis 50%, ersetzt werden, sind die Ergebnisse entsprechend.
Dies ist auch der Fall, wenn das angewandte Silikat ein
Naz0:Si0:-Verhiltnis von etwa 1:2 besitzt. Varianten bei den
angewandten Hilfsstoffen wie z.B. die Weglassung von
Enzym oder der Ersatz desselben durch amylolytisches
Enzym, oder die Zugabe relativ geringer Mengen an Fiillstof-
fen wie NaCl und Na:SOs, oder die Anwesenheit anderer
Builder wie Zeolithen in den Produkten der Erfindung zeigen
ebenfalls die beschriebene Verbesserung gegeniiber den Ver-
gleichsprodukten. Dies gilt auch bei Anwesenheit verschiede-
ner Polyacetalcarboxylate, wie z.B. denen von Kalium,
Ammonium, niedrig Alkyl und Alkanolamin mit 1 bis 4 Koh-
lenstoffatomen in den Alkylgruppen derselben, wenn die end-
stindigen Gruppen andere als in der obigen Formulierung
sind, wobei solche andere Gruppen in US-PS 4 144 226
beschrieben sind, und wenn die Durchschnittsmolekularge-
wichte (Gewichtsmittel) des Polyacetalcarboxylats 5000 oder
andere Gewichte innerhalb des angegebenen bevorzugten
Bereichs von 3500 bis 10 000 sind. Wenn die weniger
erwiinschten Bestandteile angewandt werden, kann natiirlich
die Verbesserung der Waschkraft auch nicht so gross sein.

In dhnlicher Weise erhilt man vergleichbare Ergebnisse,
wenn das Produkt auf andere Weise hergestellt wird, unter
verschiedenen Bedingungen wie oben beschrieben und unter
Anwendung der Komponenten in anderen Mengenverhéltnis-
sen. Wenn beispielsweise die Zusammensetzung der Formu-
lierung gedndert wird, indem die Anteile der Komponenten
um +10, £20 und =*30% variieren, wobei jedoch die angege-
benen Bereiche eingehalten werden, erhilt man dhnliche
Ergebnisse.

Beispiel 2
10 Teile Neodol 25-7 (ein Kondensationsprodukt von 7
Molen Ethylenoxid und 1 Mol héherem Fettalkohol mit 12
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bis 15 Kohlenstoffatomen im Durchschnitt) und 10 Teile

Builder U mit einem gewichtsmassig bestimmten Durch-

schnittsmolekulargewicht von etwa 8000 wurden in eine in

fliissigem Zustand befindliche Dispersion/Losung tiberge-
fiihrt, indem sie zuerst vermischt und dann auf etwa 49°C
erhitzt wurden. Das Builderpulver, das Teilchengrdssen in
dem Bereich von 0,044 bis 0,037 mm aufweist, 1ost sich nicht
in dem heissen nichtionischen Tensid, dispergiert darin
jedoch gut. Die so hergestellte Dispersion wurde bei erhohter

10 Temperatur in dem Bereich von 45 bis 55°C, bevorzugt bei

etwa 50°C, auf 30 Teile Basiskiigelchen (in einem Bewegt-

bett) mit 47% Natriumbicarbonat, 34% Natriumcarbonat, 13%

Natriumsilikat (Na:0:8i0z = 1:2,4), 1,6% Magnesiumsulfat,

0,6% Natriumcitrat (Verdiinnungsmittel) und 3,8% Wasser als

Spray aufgespriiht oder aufgetropft. Das erhaltene Produkt ist

frei fliessend, nicht zusammenbackend, nicht klebrig und

sicht gut aus. Beim Test gegeniiber einem Vergleichsprodukt,
das den Builder U nicht enthilt, zeigte es eine signifikant bes-
sere Waschkraft.

Ahnliche Ergebnisse erhilt man, wenn man andere Car-
bonate, Bicarbonate, nichtionische Tenside und Polyacetal-
carboxylate anwendet und bei verschiedenen Mengenverhalt-
nissen innerhalb der angegebenen Bereiche arbeitet.

Um die Eigenschaften wie Fliessfahigkeit, nicht Kleben
und nicht Zusammenbacken weiter zu verbessern, kann man
gegebenenfalls nach der Absorption von nichtionischem Ten-
sid und Builder U etwa 5 Teile feinteiligen Zeolith 4A oder -
einen anderen geeigneten Zeolith aufstauben, oder man kann
auch den Zeolith mit Teilchengrossen dhnlich denen des Buil-
ders ebenfalls in dem nichtionischen Tensid dispergieren und
auf die Basiskiigelchen mit dem nichtionischen Tensid und
Builder aufbringen. Wenn Zeolith angewandt wird (der auch
mit sprithgetrocknet oder auch in dem nichtionischenTensid
dispergiert werden kann) ist es vorzugsweise ein Zeolith A —
35 (4A ist am meisten bevorzugt) einer Teilchengrdsse von 0,074

bis 0,037 mm, vorzugsweise 0,044 bis 0,037 mm, falls er in
dem nichtionischen Tensid dispergiert oder nachtriglich auf-
gebracht wird und sein Anteil soll 5 bis 40%, bevorzugt 10 bis
20% betragen und das Verhéltnis von Zeolith : nichtioni-

40 schem Tensid 1:20 bis 1:1 sein. Das Verhiltnis der Summe
von Zeolith und Polyacetalcarboxylat zu nichtionischem Ten-
sid liegt vorzugsweise in dem Bereich von 1:10 bis 1,1:1 oder
1,2:1.
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45 Beispiel 3
Das Verfahren von Beispiel 2 wurde wiederholt, jedoch
wurde die Zusammensetzung dadurch hergestellt, dass das
Neodol 25-7 in fliissigem Zustand bei einer Temperatur von
49°C auf die bewegten Basiskiigelchen aufgetropft (oder auf-

50 gespriiht) wurde und anschliessend mit diesem Zwischenpro-
dukt ein feinteiliges Builder-U-Pulver (0,074 bis 0,037 mm) -
vermischt wurde. Das Pulver haftet an der Oberfliche des
nichtionischen Tensids und das erhaltene Produkt ist frei
fliessend, nicht klebrig, nicht zusammenbackend und sedi-

55 mentiert beim Lagern nicht, obwohl die Teilchen ohne
Zugabe von Builder U klebrig und «trige» sind. Die Wasch-
kraft des Endproduktes ist im wesentlichen die gleiche (iiber-
legen) gegeniiber einem Vergleichsprodukt wie die der glei-
chen Zusammensetzung von Beispiel 2.

60  Abweichungen in der Formulierung der Beispiele 2 und 3

~ sind méglich wie z. B. Anwendung verschiedener nichtioni-
scher Tenside wie oben beschrieben und ebenfalls oben
erwihnte anderer Polyacetalcarboxylate. Ebenfalls sind
Abinderungen bei den Basiskiigelchenformulierungen wie

65 oben angegeben moglich. In jedem Fall erhilt man ein zufrie-
denstellendes Produkt, das eine verbesserte Waschkraft
gegeniiber einem Vergleichsprodukt ohne Polyacetalcar-
boxylatbestandteil besitzt. Gegebenenfalls, wenn z. B. die
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Menge an Builder U und/oder nichtionischem Tensid so
gross ist, dass eine Verbesserung der Fliessfihigkeit
erwiinscht sein konnte, kénnen die Fliessfihigkeiten verbes-
sernde Substanzen (Zeolithbuilder kénnen diese Funktion
ausiiben) in das Endprodukt eingebaut werden, vorzugsweise
durch Vermischen derselben mit dem Builder U und Aufbrin-
gen dieser Mischung auf die Basiskiigelchen, auf die bereits
nichtionisches Tensid in fliissigem Zustand bei erhéhter Tem-
peratur aufgebracht wurde, oder durch Aufbringen des die
Fliessfahigkeit verbessernden Mittels nach Absorption der
Dispersion aus nichtionischem Tensid und Polyacetalcarbox-
ylat auf den Basiskiigelchen.

Die zum Mischen angewandten Verfahren und Geriite
kénnen ebenfalls gedndert werden. Beispielsweise kann stait
des 20miniitigen Mischens bei einem diskontinuierlichen Ver-
fahren in einer geneigten Trommel die Mischzeit gedndert

5 werden und 5 bis 40 Minuten betragen und es konnen andere
Gerite eingesetzt werden wie V-Mischer, Fliessbetten,
Schugi-Mischer und Day-Mischer. Auch hierbei erhilt man
ein Produkt der erwiinschten Eigenschaften und Waschkraft
mit einer Schiittdichte im Bereich von 0,6 bis 0,8 g/ml, wie in

10 den anderen Beispielen.
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