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@ Zusatze fGr Wasch- und Reinigungsmittel.

@ Die Erfindung betrifft pulver- und/oder granulatfGrmige
Zusitze flr pulverférmige Wasch- und Reinigungsmittel
bestehend aus

a) 80 bis 20 Gew.-% mindestens eines Copolymerisats
bestehend aus 40 bis 90 Gew.-% (Meth)Acryisdure und 60 bis
10 Gew.-% Maleinsdure und/oder aus 10 bis 45 Gew.-%
(Meth)Acrylsiure, 10 bis 45 Gew.-% Maleinsdure und 10 bis
60 Gew.-% mindestens eines Hydroxyalkyl{meth)acrylats mit
2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe, gegebenenfalls
in der Form eines teilweise bis vollstdndig neutralisierten
wasserldslichen Salzes,

20 bis 80 Gew.-% Nitrilotriessigsaure oder ihres Mono-,

" Di- oder Trinatrium- oder -kaliumsaizes und

¢) 0 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer fir Wasch- und
Reinigungsmittelzubereitungen (blicher Zusatzstoffe, die
Verwendung dieser pulver- und/oder granulatférmiger
Mischungen als Zusatz zu pulver- und/oder granulatférmigen
Wasch- und Reinigungsmitteln und Verfahren zur Herstel-
lung dieser pulver- und/oder granulatfdrmigen Zuséatze.

Croydon Frinting Company Ltd.
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Die Erfindung betrifft pulver- und/oder granulatf&rmige Zusitze fir
pulverformige Wasch- und Reinigungsmittelzubereitungen,

Polymere Polycarbonsduren und deren Salze sind gebrduchliche Zusdtze fur
Wasch- und Reinigungsmittelzubereitungen, die die Primirwaschwirkung
sowie die Inkrustations- und Vergrauungsinhibitorwirkung in hervor-
ragender Weise verbessern. Bei der Herstellung der Waschmittelformulie-
rungen fir den Verbrauch werden die Polymercarbonsiduren oder ihre Salze
in der Regel in Form von widBrigen Ldsungen den Waschmittelslurries zuge-
setzt und anschlieBend wird getrocknet. Nachteilig dabei ist, daB dieser
Zusatz die Viskositdt der Slurries erhdht und im ungunstigsten Fall Aus-
fdllungen auftreten kdonnen.

Es ist daher von Vorteil, die Polymercarbonsduren oder ihre Salze in
fester Form herzustellen und das erhaltene Festprodukt als Pulver oder
Granulat den pulver- oder granulatférmig vorliegenden Waschmitteln nach-
triglich beizumischen. Die festen Polymercarbonsduren weisen insbesondere

in Form der Salze jedoch als Nachteil eine hohe Hygroskopizitdt und ein
niedriges Schittgewicht auf.

Aufgabe dieser Erfindung ist es, diese Nachteile weitgehend zu reduzie-
ren, um eine bessere technische Verarbeitung von Polymercarbonsiuren und
ihrer Salze in Pulverform zu erméglichen, d.h. die Hygroskopizitidt zu
verringern und das Schittgewicht zu erhdhen.

Die Ldsung der Aufgabe besteht in der Gberraschenden Feststellung, daB in
der Mischung mit Nitrilotriessigsaure odexr ihrer Natriumsalze die ge-
schilderten Nachteile (berwunden werden konnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein homogenes Gemisch in Form eines Pulvers
oder Granulats als Zusatz far pulver- und/oder granulatformige Wasch- und
Reinigungsmittel, bestehend aus

a) 80 bis 20 Gew.-1 mindestens eines Copolymerisats bestehend aus
40 bis 90 Gew.-71 (Meth)Acrylsiure und 60 his 10 Gew.-71 Maleinsiure
tnd/oder aus 10 bis 45 Gew.-7 (Meth)Acrylsdure, 10 bis 45 Gew.-1
Maleinsaure und 10 bis 60 Gew.-7% mindestens eines Hydroxyalkyl(meth)-
acrylats mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxyalkylgruppe, gegebenen-
falls in der Form eines wasserldslichen Salzes,

b) 20 bis 80 Gew.-7 Nitrilotriessigsidure oder ihres Mono-, Di- oder Tri-
natrium- oder -kaliumsalzes und

D/St
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c) 0 bis 20 Gew.-1 eines oder mehrerer fir Wasch- und Reinigungs-
mittelzubereitungen idblicher Zusatzstoffe.

und die Verwendung dieser pulver- oder granulatfdormigen Mischung als

Zusatz fdr pulver- oder granulatfdrmige Wasch- und Reinigungsmittelzu-
bereitungen.

Unter pulverformig soll ein feinteiliges Pulver bis hin 2u einer kérnigen
oder granulatférmigen Masse verstanden werden, sowohl bei dem erfindungs-
gemdfBen Zusatz als auch bei den Wasch- und Reinigungsmitteln.

Die erfindungsgemdBen pulverférmigen Zusatze lassen sich charakterisieren
durch TeilchengrdBen mit einem mittleren Durchmesser von 10 bis 500 um,
vorzugsweise 50 bis 300 um, mit einem hohen Anteil in der Verteilung an
GroBen von 100 bis 300 gm. Die 6ranulate weisen in der Regel mittlere
KorngréBen von 0,2 bis 10 mm, vorzugsweise von 0,3 bis 5 mm und besonders
bevorzugt von 0,5 bis 2 mm auf. Die Teilchengrofien hingen insbesondere
von der Art des Trocknungsverfahrens ab, wobei Sprihtrocknung und Wirbel-
betttrocknung insbesondere in Form der Sprihgranulierung bevorzugt sind.

Die angegebenen (Meth}Acrylsiaure-Maleinsiure-Copolymerisate enthalten in
ihrer bevorzugten Ausfihrungsform, bezogen auf das Gesamtgewicht des Co-
polymerisats, 45 bis 85 % (Meth)Acrylsidure und 55 bis 15 1 Maleinsaure
als Monomereinheiten. Unter (Meth)Acrylsaure ist Acrylsidure oder Meth-
acrylsdure oder Mischungen der beiden Sduren zu verstehen.

Die bevorzugten Copolymerisate mit Hydroxyalkyl{meth)acrylaten enthalten,
bezogen auf das Gesamtgewicht des Copolymerisats, 10 bis 40 Gew.-1
(Meth)Acrylsaure, 10 bis 40 Gew.-1 Maleinsdure und 20 bis 50 Gew.-%1 min-
destens eines Hydroxyalkyl{methlacrylats mit 2 bis 6 C-Atomen in der
Hydroxyalkylgruppe. Die Hydroxyalkylestergruppen der Hydroxyalkyl(meth)-
acrylate leiten sich von beispielsweise von Alkandiolen, wie Ethan-
diol-1,2, Propandiol-1,3 und -1,2 sowie deren technische Gemische, Neo-
pentylglykol, Pentandiol-1,5 oder Hexandiol-1,6 ab. Im einzelnen seien
beispielsweise erwahnt Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylmethacry-
late, Butandiolmonomethacrylat, Neopentylglykolmonoacrylat, 1,5-Pentan-
diolmonoacrylat und 1,6-Hexandiolmonoacrylat. Die bevorzugten Hydroxy-
alkylester sind Hydroxyethylacrylat, 1,4-Butandiolmonoacrylat und die
Hydroxypropylacrylate. Die besonders bevorzugten Hydroxyalkylester sind
die Hydroxypropylacrylate, wobei von besonderer technischer Bedeutung die
Isomerengemische aus 2-Hydroxy-1-propylacrylat und 1-Hydroxy-2-propyl-

acrylat sind, die durch Umsetzung von Acrylsidure mit Propylenoxid herge-
stellt werden.
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Mischungen der genannten Copolymerisate aus (Meth)Acrylsiure-Maleinsiure
und Copolymerisaten aus (Meth)Acrylsiure, Maleinsdure und Hydroxyalkyl-
(methlacrylaten kénnen mit Vorteil verwendet werden.

Vorzugsweise werden die Copolymerisate in Form der wasserldslichen Alka-
limetallsalze, wie der Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere der Na-
triumsalze, verwendet. Sie konnen aber auch in Form der wasserldslichen
Ammoniumsalze oder organischer Aminsalze, wie insbesondere der Salze von
Trialkylaminen mit Alkylresten von 1 bis & C-Atomen oder der Salze von
Mono-, Di- und Trialkanolaminen mit 1 bis & C-Atomen im‘Alkanolrest. ver-
wendet werden. Gegebenenfalls sind auch Mischungen der jenannten Amin-
salze geeignet. Im einzelnen seien beispielsweise genannt: Mono-, Di- und
Trihydroxyethylamin. Es kann zweckmaBig sein, verschiedene Salze, wie
Natrium- und Kaliumsalze oder Natrium- und Alkanolaminsalze zusammen zu
verwenden.

Beli den wasserléslichen Salzen handelt es sich zweckmaBigerweise um tell-
weise bis vollstindig neutralisierte Salze. Fir die praktische Verwendung
werden in der Regel 58 bis 100 I der Carboxylgruppen neutralisiert.

Die (Meth)Acrylsiure-Maleinsdure-Copolymerisate sind bekannt und nach an
sich bekannten Herstellungsverfahren, z.B. gema der EP-A-75 820 oder den
DE-A 3 233 777, 3 233 778, 3 233 775 und 3 233 776, erhaltlich. Die Co-
polymerisate mit Hydroxyalkyl(meth)acrylaten konnen beispielsweise nach
der deutschen Patentanmeldung P 34 26 368 erhalten werden.

Die erfindungsgemidB zu verwendenden Copolymerisate weisen K-Werte von 8
bis 150, bevorzugt 10 bis 180, auf, geméssen in mit Natronlauge auf
pH-Wert 7 eingestellter 1 gew.liger wiBriger Losung bei 25°C nach Fikent-
scher, Cellulosechemie 13, S8 ff (1932). Fir diese polymeren Polycarbon-
sduren ist der K-Wert eine zweckmiBige Charakterisierung.

Die bevorzugten Mischungsverhidltnisse fur die erfindungsgemaBen Zusidtze
sind 30 bis 70 und ganz besonders bevorzugt 60 bis 40 Gew.-1 a) und 70
bis 30 und ganz besonders bevorzugt 40 bis 60 Gew.-Z b). Dabel hat sich
in der Technik ein Mischungsverhaltnis von etwa 1 : 1 als besonders ge-
eignet erwiesen.

Unter den Stoffen c), Gblicherweise for Wasch- und Reinigungsmittel nicht
oberflachenaktive Zusatzstoffe, die in dem erfindungsgemaBen Gemisch
nicht unbedingt enthalten zu sein brauchen, sind allgemein Wasch- und
Reinigungsmittelzusatze, wie beispielsweise Natriumsulfat, Natriumtri-
polyphosphat, ldésliche und unlésliche Natriumsilikate, Magnesiumsulfat,
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’
Sada, organische Phosphonate, Natrium-Aluminiumsilikate vom Typ Zeolith A
und Mischungen der genannten Stoffe zu verstehen.

Der erfindungsgemdafie Zusatz wird zweckmiBig hergestellt, indem man die
waBrige Losung der Polymercarbonsiure oder eines wasserldslichen Salzes
mit der waBrigen Ldsung von Nitrilotriessigsdure oder eines ihrer
Natriumsalze und gegebenenfalls der waBrigen Lésung oder Suspension eines
oder mehrerer Stoffe c) mischt und anschlieBend trocknet. Selbstverstand-
lich konnen die einzelnen Stoffe auch getrennt in fester Phase der waBri-
gen Ldsung zugegeben werden. Vorzugsweise weisen diese Ldsungen einen
pH-Wert von 5 bis 18, vorzugsweise von 7 bis 9, und einen Feststoffgehalt
von 20 bis 70 71 auf.

Die Trocknung erfolgt nach den Ublichen Methoden in den bekannten Trock-
nuingsvorrichtungen bei Temperaturen von 70 bis 208°C und bevorzugt bei
80 bis 180°C. Geeignete Trocknungsverfahren sind beispielsweise Band-
trocknung, Walzentrocknung, Gefriertrocknung, Sprdhtrocknung oder Wirbel-
betttrocknung. Zur Herstellung eines feinen Pulvers ist die Sprihtrock-
nung und zur Herstellung von Granulaten die Wirbelbetttrocknung und in

einer besonderen Ausfihrungsform die Sprihgranulierung besonders geeig-
net.

Die Teilchengrd6Ben lassen sich im Rahmen des angewandten Trocknungsver-
fahrens variieren, da die entstehenden TeilchengrdBSen weniger von ihrer
Zusammensetzung als von der Art des TrocknungsprozeBes abhingen. Bei der
Sprihgranulierung wird zweckmaBigerweise ein erfindungsgemaBes sprihge-
trocknetes Pulver mit mittleren TeilchengrdBen von 50 bis 500 zm vorge-

legt und darauf in einem Wirbelbett durch Aufsprihen weiterer Losung die
Teilchen vergréfert.

Die erfindungsgemaBen Zusatze bzw. Mischungen fir Wasch- und Reinigungs-
mittel haben den Vorteil, daB sie sich auBerordentlich gut handhaben
lassen, wenig hygroskopische Pulver oder Granulate mit hohem Schittge-

wicht darstellen und direkt den pulverfdrmigen Waschmitteln zugesetzt
werden konnen.

Die zur Verminderung der Hygroskopizitat und zur Erhdhung des Schittge-
wichts eingesetzte Nitrilotriessigsdure oder ihre Natriumsalze sind ein
fir Waschmittel bekanntes Sequestriermittel, das in zahlreichen Wasch-und
Reinigungsmitteln Eingang gefunden hat und somit keinen Ballaststoff
darstellt, der unndtige Belastungen hervorruft.
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Die nun folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Angegebene Teile
sind Gewichtsteile. Die K-Werte werden wie oben angegeben, nach

H. Fikentscher bestimmt. Bei der Hygroskopizitidt wird von einer Probe von
ca. 2 g 1n einem Wageglas von ca. S mm Durchmesser die Wasseraufnahme des
vorgetrockneten Pulvers nach 24-stindiger Lagerung bei 68 I relativer
Luftfeuchtigkeit und 20°C bestimmt. Die KorngrdBen werden durch Trocken-
siebung des jeweiligen Pulvers mit Hilfe einer elektromagnetischen Siebe-
maschine (Analysette 3 der Firma Fritsch) bestimmt.

Beispiel 1

Eine 45 lige Losung eines zu 50 % mit Natriumhydroxid neutralisierten
Copolymerisats aus 70 Gew.-I Acrylsiaure und 30 Gew.-1 lMaleinsaure vom
K-Wert 50 wird mit einer 38Zigen Losung von Nitrilotriessigsduretri-
natriumsalz (NTA) gemischt und in einem Sprihtrockner mit einer 2-Stoff-
dise bei 150°C Lufteintrittstemperatur und bei 90°C Luftaustrittstempera-
tur getrocknet. Die Mengenverhaltnisse, das Schittgewicht und die Wasser-
aufnahme zeigt die nachfolgende Tabelle.

Copolymerisat- NTA-LOsung pH-Wert Schittgewicht Hp0-Aufnahme
losung [Teile)l ([Teile] der Mischung {g/ml] [21

167 66 7.2 ) 0,375 8.7

100 59 7.5 0,400 7.9

100 112 7.9 0,596 5.6

100 iss 9,0 0,612 7.8
Vergleich

100 - 6.0 0,260 14.8

- 100 11,4 0,480 6,9

Die KorngréBen der Pulver liegen zwischen 50 und 500 um, 70 1 davon in
einem Bereich von 100 bis 200 um.

Beispiel 2

€ine 50 lige LOsung eines zu 50 I mit Natriumhydroxid neutralisierten
Copolymeren aus 65 Gew.-71 Acrylsiure und 35 Gew.-1 Maleinsaure vom K-Wert
24 wird mit 38 Ziger NTA-Lésung gemischt und gemaB Beispiel 1 getrocknet
und gepruft.
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Copolymerisat- NTA-Lésung pH-Wert Schittgewicht Hp0-Aufnahme
16sung [Teilel [Teile] der Mischung [a/ml] {21

100 132 1.5 0,550 7.0
Yergleich
100 - 5,9 0,437 10,5

Die KorngrdBen des Pulvers sind vergleichbar mit Beispiel 1.
Beispiel 3
Eine 38 7ige LGsung eines zu 65 I mit Natriumhydroxid neutralisierten

Copolymeren aus 50 Gew.-1 Acrylsidure und 50 Gew.-7 Maleinsaure vom K-Wert
42 wird mit 38 liger NTA-Ldsung gemischt und wie in Beispiel 1 getrocknet

und gepruft.
Copolymerisat~- NTA-LGsung pH-Wert Schittgewicht Hy0-Aufnahme
losung [Teile] [Teile] der Mischung {g/ml] wal

100 i00 7.5 0,550 6,1
Vergleich

100 - 6,7 0,339 8,9

Die KorngroBen des Pulvers sind vergleichbar mit Beispiel 1.
Beispiel &

100 Teile einer 40 ligen Lésung eines zu 60 7 mit Natriumhydroxid neu-
tralisierten Copolymeren aus 70 Gew.-1 Acrylsaure und 30 Gew.-1 Malein-
saure vom K-Wert 60, 132 Teile einer 38 Zigen NTA-Ldosung und 20 Teile
einer 50 7igen Natriumsulfatldsung werden gemischt und getrocknet, wobei
die Mischung in einem Sprihturm bei 150%C Lufteintrittstemperatur und
90°C Luftaustrittstemperatur mit einer Zentrifugalzerstiduberscheibe bei
12000 Upm zerstaubt wurde, und gepruft.

Schittgewicht: 0,690 [g/ml]
Hp0-Aufnahme: 7,4 1.

Die KorngroBen des Pulvers liegen zwischen 25 bis 300 um, wobel der
Hauptanteil von ca. 80 7 bei 70 bis 110 um liegt.
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Beispiel 5

Eine 40 1ige Losung eines zu .90 I mit Natriumhvdroxid neutralisierten
Copolymerisates aus 30 Gew.-I Methacrylsaure, 45 Gew.-I Acrylsiure und

25 Gew.-1 Maleinsaure vom K-Wert 98 wird mit einer 40 Zigen Ldsung eines
Nitrilotriessigsauredinatriumsalzes gemischt. Die Halfte der Mischung
wird in einem Spriuhtrockner gemaB Beispiel 1 getrocknet, in ein Wirbel-
bett eingebracht und bei einer Gastemperatur von ca. 140%C der Rest der
Mischung aufgespruht. Diese Spruhgranullierung fuhrt zu einem Granulat von

etwa 0,5 bis 5 mm Durchmesser. Die Prifergebnisse zeigt die nachfolgende
Tabelle:
Copolymerisat- Nitrilotri- pH-Wert Schuttgewicht H20-Aufnahme
losung [Teile]l wessigsdure- der Mischung {g/ml} £zl
dinatrium-
salzlosung
[Teilel
80 120 7.4 0,530 5.6
100 100 7.6 0,540 5,7
128 8o 1.8 0,540 6.9
Vergleich
100 0 8.0 0,435 12,7
0 100 7.0 0,450 7.1

20 Beispiel 6

Eine 38 lige Losung eines zu 70 7 mit Natriumhydroxid neutralisierten
Copolymerisates aus 40 7 Acrylsaure, %40 Gew.-1 Maleinsaure und 20 Gew.-1
Hydroxypropylacrylat (techn. Isomerengemisch aus ca. 67 Gew.-1

29 2-Hydroxy-1-propylacrylat und ca. 33 Gew.-1 1-Hydroxy-2-propylacrylat)
vom K-Wert 42 wird mit einer 38 Zigen NTA-Losung gemischt und gema8
Beispiel 1, jedoch mit einer Einstoffdiise, getrocknet und gepruft.
Copolymerisat- NTA-LGsung pH-Wert Schuttgewicht Ho0-Aufnahme

30 losung [Teile] [Teile] der Mischung [a/ml] [z}

160 A0 7.0 0,580 4,3

120 80 7.2 0,600 4,1

100 100 7.4 60,610 3,9

35 80 120 1.1 0,620 5.1

40 160 7.8 8,590 6,4
Vergleich

100 0 6,8 a, 390 11,0
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Die KorngroBen der Pulver liegen bei 50 bis 500 um, ca. 70 % davon im
Bereich von 200 bis 350 um,

eispi bis 1

100 Teile einer 38 Zigen Lésung eines zu 90 7 mit Natriumhydroxid neu-
tralisierten Copolymeren gemdd der folgenden Tabelle werden mit
100 Teilen einer 38 ligen NTA-Losung gemischt und gema8 Beispiel 1
getrocknet und geprift.
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eispie

58 Teile einer 38 Zigen wifBrigen Ldsung eines zu 70 71 mit Natriumhydroxid
neutralisierten Copolymerisats aus 40 Gew.-7 Acrylsidure, 40 Gew.-1
Maleinsaure und 20 Gew.~7 Hydroxipropylacrylat (techn. Isomerengemisch
aus ca. 67 Gew.-1 2-Hydroxi-t-propylacylat und ca. 33 Gew.-1 1-Hydroxi-
2-propylacrylat) vom K-Wert 42, 50 Teile einer 38 Zigen wiBrigen Ldsung
eines zu 65 Gew.-I mit Natriumhydroxid neutralisierten Copolymerisates
aus 50 Gew.-1 Acrylsiaure und 50 Gew.-i Maleinsdure vom K-Wert 42 wird mit
100 Teilen einer 38 Zigen Ldsung eines Nitrilotriessigsiauredinatrium-
salzes gemischt, wobei sich ein pH-Wert der Ldsung von 7,4 ergibt, und
gemaB Beispiel 1 getrocknet und geprift.

Schittgewicht: 0,660 [g/ml]
Ha0-Aufnahme: 5,1 1

Vergleich:

Trockenprodukt aus beiden Copolymerisatldsungen im gleichen Verhdltnis.

Schiitttgewicht: 0,385 [g/ml]
Hz20-Aufnahme: 9,9 1.

Die KorngrdBen der Pulver sind vergleichbar mit Beispiel 1.
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Pulver- und/oder granulatformige Zusatze fir pulverférmige Wasch- und
Reinigungsmittel bestehend aus

a)

b}

c)

80 bis 20 Gew.-1 mindestens eines Copolymerisats bestehend aus
40 bis 90 Gew.~-1 (MethlAcrylsaure und 60 bis 10 Gew.-I1 Malein-
sdure und/oder aus 10 bis 45 Gew.-71 (Meth)Acrylsdure, 10 bis
45 Gew.-1 Maleinsiure und 10 bis 60 Gew.-1 mindestens eines
Hydroxyalkyl(meth)acrylats mit 2 bis 6 C-Atomen in der Hydroxy-

alkylgruppe, gegebenenfalls in der Form eines wasserlaslichen
Salzes,

20 bis 80 Gew.-71 Nitrilotriessigsidure oder ihres Mono-, Di- oder
Trinatrium- oder -kaliumsalzes und

0 bis 20 Gew.-1 eines oder mehrerer fir Wasch- und Reinigungs-
mittelzubereitungen Ublicher Zusatzstoffe.

Verwendung von pulver- und/oder granulatformiger Mischungen nach An-
spruch 1 als Zusatz zu pulver- und/oder granulatférmigen Wasch- und
Reinigungsmitteln.

Verfahren zur Herstellung von pulver- und/oder granulatformigen
Zusatzen fir pulverformige Wasch- und Reinigungsmittel nach An-
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man eine waBrige Losung oder
Suspension, enthaltend 20- bis 70 Gew.-1 einer Mischung nach An-
spruch 1 in an sich Oblicher Weise bei Temperaturen von 70 bis 200°C
trocknet.
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