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(54)  Zusätze  für  Wasch-  und  Reinigungsmittel. 
©  Die  Erfindung  betrifft  pulver-  und/oder  granulatförmige 
Zusätze  für  pulverförmige  Wasch-  und  Reinigungsmittel 
bestehend  aus 

a)  80  bis  20  Gew.-%  mindestens  eines  Copolymerisats 
bestehend  aus  40  bis  90  Gew.-%  (Meth)Acrylsäure  und  60  bis 
10  Gew.-%  Maleinsäure  und/oder  aus  10  bis  45  Gew.-% 
(Meth)Acrylsäure,  10  bis  45  Gew.-%  Maleinsäure  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  vollständig  neutralisierten 
wasserlöslichen  Salzes, 

20  bis  80  Gew.-%  Nitrilotriessigsäure  oder  ihres  Mono-, 
Di-  oder  Trinatrium-  oder  -kaliumsalzes  und 

c)  0  bis  20  Gew.-%  eines  oder  mehrerer  für  Wasch-  und 
Reinigungsmittelzubereitungen  üblicher  Zusatzstoffe,  die 
Verwendung  dieser  pulver-  und/oder  granulatförmiger 
Mischungen  als  Zusatz  zu  pulver-  und/oder  granulatförmigen 
Wasch-  und  Reinigungsmitteln  und  Verfahren  zur  Herstel- 
lung  dieser  pulver-  und/oder  granulatförmigen  Zusätze. 
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D i e   Erfindung  betrifft  pulver-  und/oder  granulatförmige 
Zusätze  für  pulverförmige  Wasch-  und  Reinigungsmittel 
bestehend  aus 

a)  80  bis  20  Gew.-%  mindestens  eines  Copolymerisats 
bestehend  aus  40  bis  90  Gew.-%  (Meth)Acrylsäure  und  60  bis 
10  Gew.-%  Maleinsäure  und/oder  aus  10  bis  45  Gew.-% 
(Meth)Acrylsäure,  10  bis  45  Gew.-%  Maleinsäure  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  vollständig  neutralisierten 
wasserlöslichen  Salzes, 

20  bis  80  Gew.-%  Nitrilotriessigsäure  oder  ihres  Mono-, 
Di-  oder  Trinatrium-  oder  -kaliumsalzes  und 

c)  0  bis  20  Gew.-%  eines  oder  mehrerer  für  Wasch-  und 
Reinigungsmittelzubereitungen  üblicher  Zusatzstoffe,  die 
Verwendung  dieser  pulver-  und/oder  granulatförmiger 
Mischungen  als  Zusatz  zu  pulver-  und/oder  granulatförmigen 
Wasch-  und  Reinigungsmitteln  und  Verfahren  zur  Herstel- 
lung  dieser  pulver-  und/oder  granulatförmigen  Zusätze. 



Die  Erfindung  b e t r i f f t   pu lver -   und/oder  g r a n u l a t f ö r m i g e   Zusätze  f ü r  
pu lve r fö rmige   Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l z u b e r e i t u n g e n .  

Polymere  Po lyca rbonsäu ren   und  deren  Salze  sind  g e b r ä u c h l i c h e   Zusätze  f ü r  
Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l z u b e r e i t u n g e n ,   die  die  P r imärwaschwi rkung  
sowie  die  I n k r u s t a t i o n s -   und  V e r g r a u u n g s i n h i b i t o r w i r k u n g   in  h e r v o r -  
ragender   Weise  v e r b e s s e r n .   Bei  der  H e r s t e l l u n g   der  W a s c h m i t t e l f o r m u l i e -  

rungen  für  den  Verbrauch  werden  die  Po lymercarbonsäuren   oder  ihre   S a l z e  
in  der  Regel  in  Form  von  wißr igen  Lösungen  den  W a s c h m i t t e l s l u r r i e s   zuge-  
se tz t   und  ansch l i eßend   wird  g e t r o c k n e t .   N a c h t e i l i g   dabei  i s t ,   daß  d i e s e r  
Zusatz  die  V i s k o s i t ä t   der  S l u r r i e s   erhöht   und  im  u n g u n s t i g s t e n   Fal l   Aus- 
f ä l lungen   a u f t r e t e n   können .  

Es  i s t   daher  von  V o r t e i l ,   die  Po lymerca rbonsäuren   oder  ihre   Salze  in  
f e s t e r   Form  h e r z u s t e l l e n   und  das  e r h a l t e n e   Fes tp roduk t   als  Pulver   oder  
Granulat   den  pu lver -   oder  g r a n u l a t f ö r m i g   vo r l i egenden   Waschmi t te ln   nach-  
t r ä g l i c h   be izumischen .   Die  fes ten   Po lymerca rbonsäuren   weisen  i n s b e s o n d e r e  
in  Form  der  Salze  jedoch  als  Nach te i l   eine  hohe  H y g r o s k o p i z i t ä t   und  e i n  
n i e d r i g e s   Schü t tgewich t   a u f .  

Aufgabe  d i e s e r   Erf indung  i s t   es,  d iese   Nach t e i l e   weitgehend  zu  r e d u z i e -  

ren,  um  eine  besse re   t e c h n i s c h e   V e r a r b e i t u n g   von  Po lymerca rbonsäuren   und 
ih re r   Salze  in  Pulver form  zu  e rmögl ichen ,   d.h.  die  H y g r o s k o p i z i t ä t   zu 
v e r r i n g e r n   und  das  Schü t tgewich t   zu  e r h ö h e n .  

Die  Lösung  der  Aufgabe  b e s t e h t   in  der  übe r raschenden   F e s t s t e l l u n g ,   daß  i n  
der  Mischung  mit  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   oder  i h r e r   Na t r iumsa lze   die  ge-  
s c h i l d e r t e n   Nach t e i l e   überwunden  werden  können.  

Gegenstand  der  Erf indung  i s t   ein  homogenes  Gemisch  in  Form  e ines   P u l v e r s  
oder  Granu la t s   als  Zusatz  für  pu lver -   und/oder   g r a n u l a t f ö r m i g e   Wasch-  und 
R e i n i g u n g s m i t t e l ,   bes tehend  aus  

a)  80  bis  20  Gew.-X  mindes tens   eines  Copo lymer i sa t s   bes tehend   aus  
40  bis  90  Gew.-X  (Meth)Acry l säure   und  60  bis  10  Gew.-X  M a l e i n s ä u r e  
und/oder   aus  10  bis  45  Gew.-X  (Me th )Acry l säu re ,   10  bis  45  Gew.-X 
Male insäure   und  10  bis  60  Gew.-1  mindes tens   eines  H y d r o x y a l k y l ( m e t h ) -  
a c r y l a t s   mit  2  bis  6  C-Atomen  in  der  Hydroxya lky lg ruppe ,   g e g e b e n e n -  
f a l l s   in  der  Form  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s ,  

b)  20  bis  80  Gew.-z  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   oder  ihres   Mono-,  Di-  oder  T r i -  
na t r ium-   oder  - k a l i u m s a l z e s   und 



c)  0  bis  20  Gew.-X  eines  oder  mehrerer  für  Wasch-  und  R e i n i g u n g s -  
m i t t e l z u b e r e i t u n g e n   übl icher   Z u s a t z s t o f f e .  

und  die  Verwendung  d ieser   pulver-  oder  g r a n u l a t f ö r m i g e n   Mischung  a l s  
Zusatz  für  pulver-  oder  g ranu la t fö rmige   Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l z u -  
b e r e i t u n g e n .  

Unter  pulverförmig  sol l   ein  f e i n t e i l i g e s   Pulver  bis  hin  zu  einer   kö rn igen  
oder  granula t förmigen  Masse  verstanden  werden,  sowohl  bei  dem  e r f i n d u n g s -  
gemäßen  Zusatz  als  auch  bei  den  Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l n .  

Die  erfindungsgemäßen  pulverförmigen  Zusätze  lassen  sich  c h a r a k t e r i s i e r e n  
durch  Teilchengrößen  mit  einem  m i t t l e r e n   Durchmesser  von  10  bis  500  µm. 
vorzugsweise  50  bis  300  µm,  mit  einem  hohen  Antei l   in  der  Ver te i lung   an 
Größen  von  100  bis  300  µm.  Die  Granulate   weisen  in  der  Regel  m i t t l e r e  
Korngrößen  von  0,2  bis  10  mm,  vorzugsweise  von  0,3  bis  5  mm  und  be sonde r s  
bevorzugt  von  0,5  bis  2  mm  auf.  Die  Te i lchengrößen  hängen  i n s b e s o n d e r e  
von  der  Art  des  Trocknungsverfahrens  ab,  wobei  Sprühtrocknung  und  Wi rbe l -  
bet t t rocknung  insbesondere   in  Form  der  Sp rühgranu l i e rung   bevorzugt   s i n d .  

Die  angegebenen  ( M e t h ) A c r y l s ä u r e - M a l e i n s ä u r e - C o p o l y m e r i s a t e   e n t h a l t e n   i n  
ihrer   bevorzugten  Ausführungsform,  bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  des  Co- 
polymerisats ,   45  bis  85  X  (Meth)Acrylsäure  und  55  bis  15  X  H a l e i n s ä u r e  
als  Monomereinheiten.  Unter  (Heth)Acrylsäure   i s t   Acry l säure   oder  Meth- 
acrylsäure   oder  Mischungen  der  beiden  Säuren  zu  v e r s t e h e n .  

Die  bevorzugten  Copolymerisate  mit  H y d r o x y a l k y l ( m e t h ) a c r y l a t e n   e n t h a l t e n ,  
bezogen  auf  das  Gesamtgewicht  des  Copolymer i sa t s ,   10  bis  40  Gew.-X 
(Meth)Acrylsäure,   10  bis  40  Gew.-X  Male insäure   und  20  bis  50  Gew.-X  min- 
destens  eines  Hydroxya lky l (me th )ac ry l a t s   mit  2  bis  6  C-Atomen  in  d e r  
Hydroxyalkylgruppe.  Die  Hydroxya lky les te rg ruppen   der  H y d r o x y a l k y l ( m e t h ) -  
acry la te   l e i t en   sich  von  b e i s p i e l s w e i s e   von  Alkandio len ,   wie  E than-  
d io l -1 ,2 ,   P ropandio l -1 ,3   und  -1,2  sowie  deren  t e c h n i s c h e   Gemische,  Neo- 
penty lg lykol ,   Pen tand io l -1 ,5   oder  Hexandio l -1 ,6   ab.  Im  e inze lnen   s e i e n  
be i sp ie l swe i se   erwähnt  Hydroxye thy lmethac ry la t ,   H y d r o x y p r o p y l m e t h a c r y -  
l a te ,   Butandiolmonomethacrylat ,   N e o p e n t y l g l y k o l m o n o a c r y l a t ,   1 , 5 - P e n t a n -  
diolmonoacrylat   und  1 ,6 -Hexandio lmonoacry la t .   Die  bevorzugten   Hydroxy- 
a l k y l e s t e r   sind  Hydroxye thy lac ry la t ,   1 , 4 - B u t a n d i o l m o n o a c r y l a t   und  d i e  
Hydroxypropylacry la te .   Die  besonders  bevorzugten  H y d r o x y a l k y l e s t e r   s i n d  
die  Hydroxypropylacry la te ,   wobei  von  besonderer   t e c h n i s c h e r   Bedeutung  d i e  

Isomerengemische  aus  2 - H y d r o x y - 1 - p r o p y l a c r y l a t   und  1 - H y d r o x y - 2 - p r o p y l -  
acry la t   sind,  die  durch  Umsetzung  von  Acrylsäure   mit  Propylenoxid   h e r g e -  
s t e l l t   werden. 



Mischungen  der  genannten  Copo lymer i s a t e   aus  ( M e t h ) A c r y l s ä u r e - M a l e i n s ä u r e  
und  Copolymer isa ten   aus  ( M e t h ) A c r y l s ä u r e ,   Male insäure   und  H y d r o x y a l k y l -  
( m e t h ) a c r y l a t e n   können  mit  V o r t e i l   verwendet  w e r d e n .  

Vorzugsweise  werden  die  Copo lymer i s a t e   in  Form  der  w a s s e r l ö s l i c h e n   Alka-  
l i m e t a l l s a l z e ,   wie  der  Natrium-  oder  Kal iumsalze ,   i n s b e s o n d e r e   der  Na- 
t r i u m s a l z e ,   verwendet .   Sie  können  aber  auch  in  Form  der  w a s s e r l ö s l i c h e n  
Ammoniumsalze  oder  o r g a n i s c h e r   Aminsalze,   wie  i n s b e s o n d e r e   der  Salze  von 
Tr i a lky l aminen   mit  A l k y l r e s t e n   von  1  bis  4  C-Atomen  oder  der  Salze  von 
Mono-,  Di-  und  T r i a l k a n o l a m i n e n   mit  1  bis  4  C-Atomen  im  A l k a n o l r e s t ,   v e r -  
wendet  werden.  G e g e b e n e n f a l l s   sind  auch  Mischungen  der  genannten  Amin- 
salze  gee igne t .   Im  e i n z e l n e n   seien  b e i s p i e l s w e i s e   genannt :   Mono-,  Di-  und 
T r i h y d r o x y e t h y l a m i n .   Es  kann  zweckmäßig  sein,   v e r s c h i e d e n e   Salze ,   wie  
Natrium-  und  Kal iumsalze   oder  Natrium-  und  A l k a n o l a m i n s a l z e   zusammen  zu 
verwenden.  

Bei  den  w a s s e r l ö s l i c h e n   Salzen  handel t   es  sich  zweckmäßigerweise   um  t e i l -  
weise  bis  v o l l s t ä n d i g   n e u t r a l i s i e r t e   Salze.   Für  die  p r a k t i s c h e   Verwendung 
werden  in  der  Regel  50  bis  100  z  der  Carboxylgruppen  n e u t r a l i s i e r t .  

Die  ( M e t h ) A c r y l s ä u r e - M a l e i n s ä u r e - C o p o l y m e r i s a t e   sind  bekannt   und  nach  an 
sich  bekannten  H e r s t e l l u n g s v e r f a h r e n ,   z.B.  gemäß  der  EP-A-75  820  oder  den 
DE-A  3  233  777,  3  233  778,  3  233  775  und  3  233  776,  e r h ä l t l i c h .   Die  Co- 
p o l y m e r i s a t e   mit  H y d r o x y a l k y l ( m e t h ) a c r y l a t e n   können  b e i s p i e l s w e i s e   nach 
der  deutschen  Pa ten tanmeldung  P  34  26  368  e r h a l t e n   w e r d e n .  

Die  erf indungsgemäß  zu  verwendenden  Copolymer i sa te   weisen  K-Werte  von  8 
bis  150,  bevorzugt   10  bis  100,  auf,  gemessen  in  mit  N a t r o n l a u g e   a u f  
pH-Wert  7  e i n g e s t e l l t e r   1  gew.Ziger   wäßriger   Lösung  bei  25°C  nach  F i k e n t -  
scher ,   Ce l l u lo sechemie   13,  58  ff  (1932).  Für  d iese   polymeren  P o l y c a r b o n -  
säuren  i s t   der  K-Wert  eine  zweckmäßige  C h a r a k t e r i s i e r u n g .  

Die  bevorzugten  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s s e   für  die  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Z u s ä t z e  
sind  30  bis  70  und  ganz  besonders   bevorzugt   60  bis  40  Gew.-X  a)  und  70 
bis  30  und  ganz  besonders   bevorzugt   40  bis  60  Gew.-z  b).  Dabei  hat  s i c h  
in  der  Technik  ein  M i s c h u n g s v e r h ä l t n i s   von  etwa  1  :  1  als  besonders   g e -  
e igne t   e r w i e s e n .  

Unter  den  Stoffen  c),  ü b l i c h e r w e i s e   für  Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l   n i c h t  
o b e r f l ä c h e n a k t i v e   Z u s a t z s t o f f e ,   die  in  dem  e r f i n d u n g s g e m ä ß e n   Gemisch 
nicht   unbedingt   e n t h a l t e n   zu  sein  brauchen,   sind  a l l g e m e i n   Wasch-  und 
R e i n i g u n g s m i t t e l z u s ä t z e ,   wie  b e i s p i e l s w e i s e   N a t r i u m s u l f a t ,   N a t r i u m t r i -  
po lyphospha t ,   l ö s l i c h e   und  u n l ö s l i c h e   N a t r i u m s i l i k a t e .   M a g n e s i u m s u l f a t ,  



Soda,  organische  Phosphonate,  Na t r i um-Alumin iums i l i ka t e   vom  Typ  Zeo l i t h   A 
und  Mischungen  der  genannten  Stoffe  zu  v e r s t e h e n .  

Der  erfindungsgemäße  Zusatz  wird  zweckmäßig  h e r g e s t e l l t ,   indem  man  d i e  
wäßrige  Lösung  der  Polymercarbonsäure  oder  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n   S a l z e s  
mit  der  wäBrigen  Lösung  von  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   oder  eines  i h r e r  
Natr iumsalze  und  gegebenenfa l l s   der  wäßrigen  Lösung  oder  Suspension  e i n e s  
oder  mehrerer  Stoffe   c)  mischt  und  ansch l i eßend   t r ockne t .   S e l b s t v e r s t ä n d -  
l ich  können  die  e inze lnen   Stoffe  auch  g e t r e n n t   in  f e s t e r   Phase  der  w ä ß r i -  
gen  Lösung  zugegeben  werden.  Vorzugsweise  weisen  diese  Lösungen  e i n e n  
pH-Wert  von  5  bis   10,  vorzugsweise  von  7  b i s   9,  und  einen  F e s t s t o f f g e h a l t  
von  20  bis  70  %  a u f .  

Die  Trocknung  e r f o l g t   nach  den  üblichen  Methoden  in  den  bekannten  T rock-  
nu ingsvor r i ch tungen   bei  Temperaturen  von  70  bis  200°C  und  bevorzugt   b e i  
80  bis  180°C.  Geeignete  Trocknungsverfahren   sind  b e i s p i e l s w e i s e   Band- 
trocknung,  Walzentrocknung,  G e f r i e r t r o c k n u n g ,   Sprühtrocknung  oder  W i r b e l -  
be t t t rocknung .   Zur  Hers te l lung   eines  feinen  Pulvers  i s t   die  S p r ü h t r o c k -  
nung  und  zur  Her s t e l lung   von  Granulaten  die  W i r b e l b e t t t r o c k n u n g   und  i n  
e iner   besonderen  Ausführungsform  die  Sp rühg ranu l i e rung   besonders   g e e i g -  
n e t .  

Die  Tei lchengrößen  lassen  sich  im  Rahmen  des  angewandten  T r o c k n u n g s v e r -  
fahrens  v a r i i e r e n ,   da  die  en ts tehenden  Te i lchengrößen   weniger  von  i h r e r  
Zusammensetzung  als  von  der  Art  des  TrocknungsprozeBes  abhängen.  Bei  d e r  
Sprühgranul ie rung   wird  zweckmäßigerweise  ein  e r f indungsgemäßes   s p r ü h g e -  
t rockne tes   Pulver  mit  m i t t l e r e n   Te i lchengrößen   von  50  bis  500  µm  v o r g e -  
legt   und  darauf  in  einem  Wirbelbet t   durch  Aufsprühen  w e i t e r e r   Lösung  d i e  
Teilchen  v e r g r ö ß e r t .  

Die  erfindungsgemäßen  Zusätze  bzw.  Mischungen  für  Wasch-  und  R e i n i g u n g s -  
m i t t e l   haben  den  V o r t e i l ,   daß  sie  sich  a u ß e r o r d e n t l i c h   gut  handhaben  
lassen ,   wenig  hygroskopische  Pulver  oder  Granula te   mit  hohem  S c h ü t t g e -  
wicht  d a r s t e l l e n   und  d i r ek t   den  pu lver förmigen   Waschmit teln  z u g e s e t z t  
werden  können. 

Die  zur  Verminderung  der  Hygroskop iz i t ä t   und  zur  Erhöhung  des  S c h ü t t g e -  
wichts  e i n g e s e t z t e   N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   oder  ihre  Na t r iumsa lze   sind  e i n  
für  Waschmittel  bekanntes  S e q u e s t r i e r m i t t e l ,   das  in  z a h l r e i c h e n   Wasch-und 
Re in igungsmi t t e ln   Eingang  gefunden  hat  und  somit  keinen  B a l l a s t s t o f f  
d a r s t e l l t ,   der  unnötige  Belastungen  h e r v o r r u f t .  



Die  nun  folgenden  B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   die  Erf indung.   Angegebene  T e i l e  
sind  G e w i c h t s t e i l e .   Die  K-Werte  werden  wie  oben  angegeben,  nach 
H.  F iken t scher   best immt.   Bei  der  H y g r o s k o p i z i t ä t   wird  von  e iner   Probe  von 
ca.  2  g  in  einem  Wägeglas  von  ca.  5  mm  Durchmesser  die  Wasseraufnahme  des  

v o r g e t r o c k n e t e n   Pulvers   nach  2 4 - s t ü n d i g e r   Lagerung  bei  68  %  r e l a t i v e r  
L u f t f e u c h t i g k e i t   und  20°C  bestimmt.  Die  Korngrößen  werden  durch  T rocken-  
siebung  des  j e w e i l i g e n   Pulvers   mit  Hilfe   e iner   e l e k t r o m a g n e t i s c h e n   S i e b e -  
maschine  ( A n a l y s e t t e   3  der  Firma  F r i t s c h )   b e s t i m m t .  

Be i sp ie l   1 

Eine  45  Zige  Lösung  eines  zu  50  %  mit  Natr iumhydroxid   n e u t r a l i s i e r t e n  
Copolymer isa t s   aus  70  Gew.-%  Acry l säure   und  30  Gew.-%  Male insäure   vom 
K-Wert  50  wird  mit  e iner   38%igen  Lösung  von  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e t r i -  
n a t r i u m s a l z   (NTA)  gemischt   und  in  einem  Sprüh t rockne r   mit  e ine r   2 - S t o f f -  
düse  bei  150°C  L u f t e i n t r i t t s t e m p e r a t u r   und  bei  90°C  L u f t a u s t r i t t s t e m p e r a -  
tur  g e t r o c k n e t .   Die  M e n g e n v e r h ä l t n i s s e ,   das  Schü t tgewich t   und  die  Wasse r -  
aufnahme  ze ig t   die  nachfo lgende   T a b e l l e .  

Die  KorngröBen  der  Pulver  l i egen   zwischen  50  und  500  µm.  70  %  davon  i n  
einem  Bereich  von  100  bis  200  µm. 

B e i s p i e l   2 

Eine  50  %ige  Lösung  eines  zu  50  Z mi t   Nat r iumhydroxid   n e u t r a l i s i e r t e n  

Copolymeren  aus  65  Gew.-%  Acry l säure   und  35  Gew.-X  Male insäure   vom  K-Wert 

24  wird  mit  38  Ziger  NTA-Lösung  gemischt   und  gemäß  B e i s p i e l   1  g e t r o c k n e t  
und  g e p r ü f t .  



Die  Korngrößen  des  Pulvers  sind  v e r g l e i c h b a r   mit  Be i sp i e l   1. 

Be isp ie l   3 

Eine  38  %ige  Lösung  eines  zu  65  %  mit  Natr iumhydroxid  n e u t r a l i s i e r t e n  
Copolymeren  aus  50  Gew.-%  Acry lsäure   und  50  Gew.-%  Male insäure   vom  K-Wert 
42  wird  mit  38  %iger  NTA-Lösung  gemischt   und  wie  in  B e i s p i e l   1  g e t r o c k n e t  
und  g e p r ü f t .  

Die  Korngrößen  des  Pulvers  sind  v e r g l e i c h b a r   mit  B e i s p i e l   1. 

Beisp ie l   4 

100  Teile  e iner   40  %igen  Lösung  eines  zu  60  %  mit  Natr iumhydroxid   neu-  
t r a l i s i e r t e n   Copolymeren  aus  70  Gew.-%  Acrylsäure   und  30  Gew.-%  Ma le in -  
säure  vom  K-Wert  60,  132  Teile  e iner   38  %igen  NTA-Lösung  und  20  T e i l e  
einer  50  %igen  N a t r i u m s u l f a t l ö s u n g   werden  gemischt  und  g e t r o c k n e t ,   wobei  
die  Mischung  in  einem  Sprühturm  bei  150°C  L u f t e i n t r i t t s t e m p e r a t u r   und 
90°C  L u f t a u s t r i t t s t e m p e r a t u r   mit  e iner   Z e n t r i f u g a l z e r s t ä u b e r s c h e i b e   b e i  
12000  Upm  z e r s t ä u b t   wurde,  und  g e p r ü f t .  

Schü t tgewich t :   0,690  [ g / m l ]  
H20-Aufnahme:  7,4  %. 

Die  Korngrößen  des  Pulvers  l i egen   zwischen  25  bis  300  µm,  wobei  d e r  
Haup tan t e i l   von  ca.  80  %  bei  70  bis  110  µm  l i e g t .  



B e i s p i e l   5 

Eine  40  %ige  Lösung  eines  zu 90  %  mit  Nat r iumhydroxid   n e u t r a l i s i e r t e n  
Copo lymer i sa te s   aus  30  Gew.-%  M e t h a c r y l s ä u r e ,   45  Gew.-%  A c r y l s ä u r e   und 
25  Gew.-%  Male insäure   vom  K-Wert  98  wird  mit  e iner   40  %igen  Lösung  e i n e s  
N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e d i n a t r i u m s a l z e s   gemischt .   Die  Hälf te   der  Mischung 
wird  in  einem  Sprüh t rockne r   gemäß  B e i s p i e l   1  g e t r o c k n e t ,   in  ein  W i r b e l -  
be t t   e i n g e b r a c h t   und  bei  e iner   Gas tempera tur   von  ca.  140°C  der  Rest  d e r  
Mischung  a u f g e s p r ü h t .   Diese  S p r ü h g r a n u l i e r u n g   führ t   zu  einem  Granula t   von 
etwa  0,5  bis  5  mm  Durchmesser.   Die  P r ü f e r g e b n i s s e   ze ig t   die  n a c h f o l g e n d e  
T a b e l l e :  

B e i s p i e l   6 

Eine  38  Zige  Lösung  eines  zu  70  %  mit  Nat r iumhydroxid   n e u t r a l i s i e r t e n  

Copo lymer i sa t e s   aus  40  %  Ac ry l s äu re .   40  Gew.-%  Male insäure   und  20  Gew.-% 

H y d r o x y p r o p y l a c r y l a t   ( techn.   Isomerengemisch  aus  ca.  67  Gew.-% 

2 - H y d r o x y - 1 - p r o p y l a c r y l a t   und  ca.  33  Gew.-%  1 - H y d r o x y - 2 - p r o p y l a c r y l a t )  
vom  K-Wert  42  wird  mit  e iner   38  %igen  NTA-Lösung  gemischt   und  gemäß 
B e i s p i e l   1,  jedoch  mit  e iner   E i n s t o f f d ü s e ,   g e t r o c k n e t   und  g e p r ü f t .  



Die  Korngrößen  der  Pulver  l iegen  bei  50  bis  500  µm.  ca.  70  %  davon  im 
Bereich  von  200  bis  350  µm. 

Beispie le   7  bis   12 

100  Teile  einer  38  %igen  Lösung  eines  zu  90  %  mit  Natr iumhydroxid  neu-  
t r a l i s i e r t e n   Copolymeren  gemäß  der  folgenden  Tabelle  werden  mi t  
100  Teilen  einer   38  %igen  NTA-Lösung  gemischt  und  gemäß  Be i sp ie l   1 
ge t rocknet   und  g e p r ü f t .  





Beispie l   13 

50  Teile  einer  38  %igen  wäßrigen  Lösung  eines  zu  70  %  mit  Nat r iumhydroxid  
n e u t r a l i s i e r t e n   Copolymerisats  aus  40  Gew.-X  Acrylsäure ,   40  Gew.-% 
Maleinsäure  und  20  Gew.-%  Hydrox ip ropy l ac ry l a t   ( techn.  Isomerengemisch 
aus  ca.  67  Gew.-%  2 - H y d r o x i - 1 - p r o p y l a c y l a t   und  ca.  33  Gew.-%  1-Hydroxi-  
2 - p r o p y l a c r y l a t )   vom  K-Wert  42,  50  Teile  einer  38  %igen  wäßrigen  Lösung 
eines  zu  65  Gew.-%  mit  Natriumhydroxid  n e u t r a l i s i e r t e n   Copo lymer i sa t e s  
aus  50  Gew.-%  Acrylsäure  und  50  Gew.-%  Maleinsäure  vom  K-Wert  42  wird  m i t  
100  Teilen  einer  38  %igen  Lösung  eines  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e d i n a t r i u m -  
salzes  gemischt,  wobei  sich  ein  pH-Wert  der  Lösung  von  7,4  e rg ib t ,   und 
gemäß  Beispie l   1  ge t rocknet   und  g e p r ü f t .  

Schüt tgewicht :   0.660  [ g /ml ]  
HZO-Aufnahme:  5.1  % 

V e r g l e i c h :  
Trockenprodukt  aus  beiden  Copolymer isa t lösungen  im  g le ichen  V e r h ä l t n i s .  

Schüt tgewicht :   0.385  [ g /ml ]  
H2O-Aufnahme:  9,9  %. 

Die  Korngrößen  der  Pulver  sind  v e r g l e i c h b a r   mit  Be i sp ie l   1. 



1.  Pulver-  und/oder  g r a n u l a t f ö r m i g e   Zusätze  für  pu lve r fö rmige   Wasch-  und 
R e i n i g u n g s m i t t e l   bestehend  aus 

a)  80  bis  20  Gew.-%  mindestens   eines  Copolymer isa ts   bes tehend  aus 
40  bis  90  Gew.-Z  (Meth)Acry lsäure   und  60  bis  10  Gew.-%  M a l e i n -  
säure  und/oder  aus  10  bis  45  Gew.-%  (Meth )Acry l säure ,   10  b i s  
45  Gew.-%  Male insäure   und 10  bis  60  Gew.-%  mindes tens   e i n e s  
H y d r o x y a l k y l ( m e t h ) a c r y l a t s   mit  2  bis  6  C-Atomen  in  der  Hydroxy- 
a lky lg ruppe ,   g e g e b e n e n f a l l s   in  der  Form  eines  w a s s e r l ö s l i c h e n  
S a l z e s ,  

b)  20  bis  80  Gew.-%  N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e   oder  ihres   Mono-,  Di-  oder  
T r ina t r i um-   oder  - k a l i u m s a l z e s   und 

c)  0  bis  20  Gew.-%  eines  oder  mehrerer   für  Wasch-  und  R e i n i g u n g s -  
m i t t e l z u b e r e i t u n g e n   üb l i che r   Z u s a t z s t o f f e .  

2.  Verwendung  von  pu lver -   und/oder  g r a n u l a t f ö r m i g e r   Mischungen  nach  An- 
spruch  1  als  Zusatz  zu  pulver-   und/oder   g r a n u l a t f ö r m i g e n   Wasch-  und 
R e i n i g u n g s m i t t e l n .  

3.  Verfahren  zur  H e r s t e l l u n g   von  pu lver -   und/oder  g r a n u l a t f ö r m i g e n  
Zusätzen  für  p u l v e r f ö r m i g e   Wasch-  und  R e i n i g u n g s m i t t e l   nach  An- 
spruch  1,  dadurch  q e k e n n z e i c h n e t .   daB  man  eine  wäßrige  Lösung  ode r  
Suspension,   e n t h a l t e n d   20-  bis  70  Gew.-%  e iner   Mischung  nach  An- 
spruch  1  in  an  sich  ü b l i c h e r   Weise  bei  Temperaturen  von  70  bis  200°C 
t r o c k n e t .  
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