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@ Waschmittelcobuildermischung.

@ Die Waschmitteicobuildermischung enthiit ne-
ben dem Alkalisalz einer Polycarbonsiure
Féllungskieselsdure. Die Fillungskieselsiure kann
hydrophob sein. Als Polycarbons3uren k&nnen
Polyacrylate bzw. Copolymere der Polyacrylate mit
Maleins&ure verwendet werden.
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Waschmittelcobuildermischung

Die Erfindung betrifit eine Wa-
schmittelcobuildermischung, die neben dem Alkali-
salz eines Acrylsdurepolymers hydrophile bzw. hy-
drophobe Fillungskieselséure enthili.

Es ist bekannt, daB man die Rieseif&higkeit von
pulverférmigem Polymethacrylharz durch den Zu-
satz von hydrophiler, auf pyrogenem Wege herge-
stellter Kieselsdure verbessern kann (US-PS 2 882
254),

Aus der EP-PS 25 551 sind Alkali-bzw. Ammo-
niumsalze von (Meth)acrylsdure-Maleinsdure-Copo-
lymerisate bekannt, die sowohl in fliissiger als auch
in pulverférmiger Form im Handel sind. Diese Sub-
stanzen kdnnen als Cobuilder bzw. Inkrustierun-
gsinhibitoren in Waschmitteln eingesetzt werden.

Nachteiligerwsise weisen diese Substanzen
eine starke Hygroskopizitdt auf, wodurch die Hand-
habung dieser Substanzen -vor allem das
gleichm&ssige Vermischen mit anderen Wa-
schmittelbestandteilen -stark erschwert wird.

Gegenstand der Erdindung ist eine Wa-
schmittelcobuildermischung, welche dadurch ge-
kennzeichnet ist, da8 sie neben dem Alkalisalz
einer Polycarbonsdure, vorzugsweise dem Alkali-
salz eines Acrylsdurepolymers, Fallungskieselsdure
enthilt.

Die Fallungskieselsdure kann, bezogen auf die
gesamte Mischung, in einer Menge von 0,005 bis 5
Gew.-% in der erfindungsgem&Ben Wa-
schmittelcobuildermischung enthalten sein.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Er-
findung kann die Waschmittelcobuildermischung
gine hydrophobe Fillungskieselsdure enthalten.

Als Alkalisaiz eines Acryls8urepolymers kann
die Waschmittelcobuildermischung ein Copolymeri-
sat enthalten, bei welchem Polyacrylsdure mit
Maleins&ure modifiziert wurde.

Derartige Substanzen werden in der EP-PS 25
551 beschrieben.

So kdnnen derartige Copolymersiate 40 bis 90
Gew.-% (Meth)acrylsdure und 60 bis 10 Gew.-%
Maleins@ure als Monomerbausteine enthalten.
Geeignet sind auch deren Alkali-, vorzugsweise
Natrium-und Ammoniumsalze.
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Die Copolymerisate erhdlt man in an sich be-
kannter Weise durch Copolymerisation von
Maleins8ureanhydrid mit (Meth)acryls3ure in den
angegebenen Mengenverhdltnissen (berechnet als
Maleins&8ure) und anschlisBende Verseifung. Bevor--
zugt wihit man solche Mengen, da8 im Copolyme-
risat 45 bis 85 Gew.-% {(Meth)acrylsdure und 55
bis 15 Gew.-% Maleinsdure anwesend sind.

Die Polymerisation wird durch radikalische Ini-

tierung in Ldsung, Suspension oder als
Fallungspolymerisation durchgeflihrt.
Die Polymerisationstemperaturen liegen bei

etwa 50 bis 200, vorzugsweise 100 bis 150°C. Als
Initiatoren kommen die Ublichen radikalbildenden
Verbindungen wie Dialkylperoxide, Alkylhydropero-
xide, Perester, Diacylperoxide und Azoverbindun-
gen, wie Azoisobutyronitril in Betracht.

Die erhaltenen Copolymerisate in unverseiftem
Zustand weisen bevorzugt K-Werte von 10 bis 40
auf, die gem&B Fikentscher, Cellulosechemie 13,
Seite 58 in Methyldthylketon bei 25°C bestimmt
werden. .

Die Copolymerisate werden Waschmitteln -be-
zogen auf Trockensubstanz -in Mengen von 0,5 bis
8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 3 Gew.-%, zuge-
setzt.
Da die Waschmittel alkalisch reagieren, liegen
die Copolymerisate in Form der entsprechenden
Alkalisalze vor. Sie kdnnen auch direkt als Alkali-,
vorzugsweise Natriumsalz oder Ammoniumsalz ein-
gesetzt werden.

Weitere Alkalisalze von Polycarbonsdure, die
erfindungsgemédB singesetzt werden k&nnen, wer-
den in der EP-0S 63017 beschrieben.

Die dort beschriebenen Polycarbonsduren ha-
ben ein mitlleres Molekulargewicht von 500 bis
2.000.000, vorzugsweise von 12.000 bis 1.500.000.
Sie sind Copolymerisate, deren (a) Polycar-
bonsédureeinhsiten die allgemeine Formel |

K= Q—X

Q— O~
L

0[0);
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bei der XY und Z gleich Wasserstoff, Methyl-,
Acryl-, Alkaryl-, Carboxyl-, Hydroxy-und/oder Car-

boxymethy! bedeuten kéhnen,

und (b) Monomereinheiten der aligemeine a) For- 5
mel il
O-R
Il el
CH "HZ
bei der R, eine C, bis C.,~Alkylgruppe oder sine C,
bis C.. Acyligruppe, die eventusll mit siner Hydro-
xylgruppe stutituiert sein kann, 2
b) Formel III -
Fz
~
H2 T
COOR:3
in der R, bedeutet H oder CH,, R; bedeutet H oder
eine C, bis C,, Alkylgruppe wobei R, oder R, gege-
benenfalls mit Hydroxylgruppen substituiert sind,
35
c) Formel IV
F—T‘z Ts
C C
R5_ R7

in der R, bis R, bedeutst H oder eine Alkyigruppe, 59
wobei R, bis R, zusammen 1 bis 20 C-Atome
aufweisen k&nnen und gegebenenfalls mit Hydro-

xylgruppen substituiert sind.
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(d) Formel V
Rg
—t—CH CH2
| I R

in der R, Benzyi oder Pyrrolidon bedeutet.

Diese Polycarbonsduren kdnnen Copolymere
von Maleinsdure oder Maleins&8ureanhydrid mit Me-
thylvinylether, Ethylvinylether oder Acrylsdure mit
einem mittleren Molekulargewicht von 12.000 bis

- 1.500.000 sein.

Eine andere Gruppe von Alkalisalzen von Poly-
carbonséduren, die in der erfindungsgem&fen Wa-
schmittelcobuildermischung  eingesetzt  werden
kdnnen, werden in der EP-0S 215 beschrieben.

in der R, CH; oder C, bis C.,-Alkylgruppen bedeu-
tet, der Formel ii) )

in der R, H oder CH; und R; H oder eine C, bis C,.-
Alkylgruppe bedeuten,

der Formel iii)

X

HC

in der R, und Rs H oder eine Alkyigruppe, wobsi R,
und Rs zusammen 0 bis 10 C-Atome aufweisen,
bedeuten,

der Formel iv)

15

30

50

55

Dieses Polymermaterial weist ein Molekularge-
wicht von 2.000 bis 2.000.000 auf und ist ein Copo-
lymer aus Maleinsdure oder MaleinsBurenahydrid
und einer polymerisierbaren Verbindung bzw.
Gemischen dieser polymerisierbaren Verbindung
der Formel (i)
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der Formel v)

Ebenso k&nnen Alkalisalze von Polycar-
bonsduren eingesetzt werden, die in der DE-AS 23
54 432 beschrieben werden. Gemis DE-AS 23 54
432 kommen als geeignete Polyelektrolyte alle
Polycarbons&uren und deren vollstéindige oder par-
tielle Salze mit sinem Alkalimetall oder mit Ammo-
* nigk in Frage, sofern sie den oben genannten An-
forderungen bezliglich des Gehaltes an Carboxyi-
bzw. Carboxylatgruppen und des mittleren Polyme-
risationsgrades genligen. Beispiele sind

Polyacrylsduren, Polymethacrylsduren,
Polymaleins3uren, Polyitaconsduren,
: Polyéitroncons'a‘uren, Polyglutaconséiureﬁ.

Polymesaconséuren, Poly-a-hydroxyacryisiuren,

Copolymerisate aus 50 bis 99 Grundmoiprozent.
Maleinsdureeinheiten und 50 bis 1 Grundmolpro-

zent Styrol-, Alkylen-(z.B. Athylen-oder Propylen-)
Vinylalkyl&ther (Alkyl=CH; bis C.Hs)-, Vinylacetat-

. R
1

. l
__.CHZ._ T r—
60]0):

‘U -W Grundmolprozent Einheiten der allgemeinen

* Formel

0
¢
CIHZ
CI—IZ-— CH2
CH2
CH = CH2
20
oder \ﬁnylalkohoI-Einheiten. Weitere geeignete
Copolymerisate sind solche aus 50 bis 99 Moilpro-
zent Maleinsdure und 50 bis 1 Molprozent Kohlen-
2 monoxid, Acrylsdure oder Methacrylséure.
Bevorzugt werden jedoch die in den deutschen
Offenlegungsschriften 19 04 940, 19 04 941 und 19
42 556 baeschriebenen Poly(aldehydocarboxylate)
und/oder Poly(hydroxyaldehydocarboxylate)
%0 und/oder Poly(hydroxycarboxylate)  verwendet,
davon insbesondere diejenigen, die einen mittieren
.Polymerisationsgrad (Viskositdtsmittel) zwischen 3
und 600, vorzugsweise zwischen 3 und 300, und
. einen Mindéstcarboxylgehalt von 60 .Grundmolpro--
% zent aufweisen. S
Die Herstellung der beim erfindungsgemésen
Verfahren zu verwenden Polymeren erfolgt auf be-
kannte Weise. )
Die bevorzugten Carboxylate sind Polymere,
“ e in der Hauptkette (berwiegend C-C-Bindungen
" enthalten und ausschiieflich aus
Y + W/2 Grundmolprozent Einheiten der aligemei-
. nen Formel
45
(1) .
55
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o]

CH

Q (] e

10

Z Grundmolprozent Einheiten der allgemeinen For-
mel

15

c C
cooa COOA
W/2 Grundmolprozent Einheiten der allgemeinen
Formel .
30
T4
CH2 ClZ
CH2“OH
und . ' " 40
V Grundmolprozent Einheiten der aligemeinen For-
mel
45
CH = CH2
aufgebaut sind, wobei U gleich 12 bis 47, V gleich
0 bis 25, W gleich 0 bid U,Y gieich 100-(U+V +2) 55

und Z gleich O bis 20 ist; A fiir ein Alkalimetall-,
Wasserstoff-oder Ammoniumion steht; R: Wasser-
stoff, Methyl, Hydroxymethyl, Athy! Chior oder
Bron bedeuten; R, und R. gleich oder verschieden

(ITI)

(I11)

(IV)

(V)

sind und Wasserstoff oder Hydroxymethyl bedeu-
ten; R: und Rs gleich oder verschieden sind und
Wasserstoff, Methyl oder Athyl bedeuten, und
wobei -als Randbedingung erflillt sein mug, daB fiir
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W gr&Ber 0,3. U der Quotient aus Grundmolprozent
Carboxyl-bzw. Carboxylatgruppen und Grundmol-
prozent Hydroxylgruppen zwischen 1 und 10 liegt.

Die erfindungsgemisse Wa-
schmittelcobuildermischung kann durch einfaches
Mischen der Komponenten hergestellt werden. Bei
grosseren Ansdtzen erweisen sich L&dige-oder
Turbula-Mischer ais vorteilhaft. Besonders geeignet
erweist sich die Zugabe der Kieselsiure in den
Spriihtrockner bei der Herstell'ung der pui-
verférmigen Alkalisalze der Polycarbonsiuren.

Die erfindungsgemé&fe Wa-
schmittelcobuildermischung  weist den Uberra-
schenden Vorteil auf, daB sie trotz der starken
Hygroskopizitdt des Alkalisalzes des Ac-
rylséurepoiymers ihre puiverférmige Er-
scheinungsvorm beibehélt und eine ausserordent-
lich gute Rieselfihigkeit aufweist.
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Beispiele

Die konfektionierten Pulver werden durch sinfa-
ches Mischen der Komponenten mit der Hand her-
gestelit. Bei grBeren Ansitzen erweisen sich
Lédige-oder Turbula-Mischer als gesignet.

Die Zusammensetzungen der Mischungen und die
erzielte Rieselffhigkeit sind in der Tabelle 1 zu-
sammengestellt:

Tabelle 1
Degapas® 4101 N Sokalan®CP 5
Schittt- Glaskonus=- Schiitt- Glaskconus-
kegel gefaBe kegel gefdBe
O. Zusatz 75 mm 6 28 mm 5
1 % Sip(-;=.'mat® 22 70 - - -
0,5 % Sipernat® 22 S - - 14 1
1 % Sipe.mat®22 S 54 6 14 1
1,5 % Sipemat® 22 s 52 6 - -
2 % Sipemat® 228 45 6 - -
1 % Sipernat® 508 70 - - -
0,04 % Sipernat® D17 43 - 14 1
0,12 % Sipermat® D 17 37 - 14 1
0,2 % Sipernat®D 17 32 3 14 1
0,4 % Sipernat™D 17 - - 14 1
0,5 % Sipernat¥D 17 11 3 - -
45

Die Prifung der Rieselfdhigkeit erfoigt mit Gla-
sauslaufgefiBen.

Zur Messgefissreihe gehéren 5 mit einer Sili-
kondlemulsion  hydrophobierts  sanduhrihniiche
AuslaufgefiBe unterschiedlicher Auslaufweiten.

Die Bewertung erfolgt von den Noten 1 -sehr
gutes Fliefverhalten, Pulver fliet chne zu stocken
aus dem MeBgefd Nr. 1 mit der kleinsten Aus-
laufdffnung -bis Note 6 -ungeniigend, Puiver fliest
auch durch das MeBgefdB Nr. 5 mit der gréBten
Auslaufffnung nicht mehr aus.

55

Im allgemeinen wird so vorgegangen, das man
die Pulverpriifung zundchst mit MeByefds Nr. 5
beginnt und dann nacheinander die AuslaufgefiBe
mit den kleineren fonungen priift. Angegeben wird
das MeBgefdB, bei dem das Pulver gerade noch
ohne zu stocken ausfliest.
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Beurteilung bei noch glattem

GefdB8~Nr. Auslaufweite
Bewertungs- g mm Durchlauf des Pulvers
ziffgr
1. 2,5 sehr gut (selten bei Pllver anzu-
treffen)
2 5 gut
3 8 im ganzen gut
4 12 eben ausreichend
5 18 mangelhaft
-6 ungenligend (l13uft nicht durch Nr. 5)

Die H&he aller "Sanduhren” betrégt bei 42 mm
Innendurchmesser 90 mm.

Diese Methode ist beschrieben in Seifen-Ole-
Fett-Wachse 94, 12 (1968).

Depagas® 4104 N und Sokalan® CP 5 lassen
sich mit geringen Mengen hydrophober Kie-
selsdure in flieffahige Pulver-Uberflihren. Bei den
geringen Mengen hydrophober Kieselsdure bleibt
eine gute Redispergierbarkeit gewzhrleistet.Ein Hy-
drophobierungseffekt ist kaum festzustelien.

Die hergestellten Pulver neigen auch nach 1
Woche nicht zum Verbacken.
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Nach 8-tdgigem Stehen in einem Uhrglas an
feuchter Luft traten bei der Blindprobe mit Depa-
gas® 4104 N und Sokalan ® CP 5 deutliche
Verbackungserscheinungen auf, wihrend die mit
hydrophober Kieselsdure (im -Falle von Sokalan®
CP 5 auch mit hydrophiler Kieselsdure) behandeite
Polycarbonsduren die guten Pulversigenschaften
beibehielten.

Depagas ® 4104 N ist das Natriumsalz eines
mittelmolekularen Acrylsdurepolymers mit anioni-
schem Charakier. Die Pulverform wird durch Ver-
sprihen der wéssrigen Suspension des Degapas®
4104 N.
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Die Kenndaten der DegapasR41O4 N sind:

30 % ige wéssrige Pulver
Lisung
Wirkstoffgehalt 30 % (mind. 29) mind. 90 %
Viskositdtszahl vom 70 bis 110 ml/g Feststoff

Viskositidt der

T [°c]

0 - 10 20 30 40

30 %igen Ldsung

mittlere Molmasse ITIW
(Gelpermeationschramatographie)

V[E 190 110 700 500 350

ca. 80 000

Aussehen gelblich, weiles,
klare Fliissigkeit hygroskopisches Pulver

Gearuch praktisch geruchlos

Dichte bei 20 °C ca. 1,2 g/cm® -

Schiittgewicht . ca. 500 g/1

pH-Wert der wéssrigen LSsungen 6 - 8
' Stockpunkt ca. -3°C -
Restmonamerengehalt ca. 0,03 % ca. 0,1 %
Kalkbindevermdgen bei T {°c] 20 60 90

pH 10 (s.Seite 3) KBV(2) 1 400 1 230 910

Eng CaC05/g Feststoff]

Sokalan® CP 5 ist ein Copolymerisat mit
anionischem Charakter und liegt als Natriumsalz in
wissriger Ldsung vor. Die Basis ist eine mit
Maleins8ure modifizierte Polyacryisiure.
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Sokalan® CP 5§ wird durch gemeinsame Poly-
merisation von Maleinsdureanhydrid und Ac-
rylsdure hergestelit.

Sokalan® CP 5 Pulver entsteht aus Sokalan®
CP 5 durch Vesprihen.
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Eigenschaften
Sokalan® Cr 5 Sokalar@ CP 5 Pulver
Lieferform gelbliche, prak~ fast weiBes, feines
tisch klare, Pulver
mittelviskose
Fliissigkeit
Wirkstoffgehalt (%, nach
Trocknung bei 150°C bis
zur Gewichtskonstanz) ca. 40 ca. 92
mittlere molare Masse
(Mw, bestimmt mit Gel-
permeationschramato— ,
graphie) ca. 70 000 ca. 70 000
Wassergehalt (5) ca. 60 ca. 8
Restmoncmerengehalt (%) max. 0,25 max. 0,6
pH-Wert ca. 8 (unverdinnt) ca. 8 (5% in Wasser)
Dichte (g/cm®, 23°C) ca. 1,29 -
Schiittgewicht (g/1) - 400 - 450
Farbe (Klett) max., 200 -
Calciumbindevermigen {(mg
CaC0O; /g, pH 11, Tribungs-
titration mit Ca-acetat/Na- ) :
carbanat) Ca0/g atro CaO/g atro
bei 23°C ca. 200 280 ca. 460
bei 90°C " ca. 190 266 ca. 440

Die verwendsten Féllungskieselsduren weisen
die in der Tabelle 2 aufgefiinrten physikalisch-
chemischen Kenndaten auf:
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Tabelle 2 .
SipemaL@ Sipernat® Sipernat® Sipernat®
50 s D 17 "22 22 S
Oberfliche nach BET V) /g 450 100 190 190
Mittlere GriBe der Pri-
méirteilchen rm - 28 18 18
Stampfdichte 2) g/1 100 150 270 120
pii-ert 3) 7 g 6,3 6,3
Siebriickstand 0
{nach Mocker 45 um) 3 0,1 0,1 0,5 0,1
Trockmmngsverlust 5)
(2 h, 105°C) 3 6 3 6 6
Glithverlust 5) 6)
(2 h, 1000°C) 5 5 7 5 5
Si0, 7 3 99 99,5 98 98
Ma,0 7) 3 0,3 0,2 1 1
Fe.0, 7 5 0,03 0,03 0,03 0,03
s, 7 3 0,4 0,1 0,8 0,8
1)

nach DIN 66 131
2)

3)

D 1208 oder JIS K 5101/24
4)

5)
6)
7

8 in Wasser:Methanol =
Die Fallungskieselsdure Sipernat® 50 S ist
eine spriihgetrocknete Fillungskiessisiurs.

Die Féllungskieselsdure Sipernat® D 17 ist
eine hydrophobe Fillungskieselsiure.

Die Fillungskieselsdure Sipernat® 22 ist eine
sprilhgetrocknets Fallungskieselsiure.

Die Fiéllungskieselsdure Sipemat® 22 S ist

eine sprihgetrocknete und vermahiene

F&llungskieselsiure.

50
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nach DIN 53 194 (nicht gesiebt, ISO 787/XI oder JIS K 5101/18
nach DIN 53 200 ( in 5 %iger wissriger D:Lspersmn) » ISO 787/IX, AS™M

nach DIN 53 580, ISO 787/XVIII oder JIS X 5101/20

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

bezogen auf die 2 Stunden bei 105°C getrocknete Substanz
bezogen auf die 2 Stunden bei 1000°C geglithte Substanz

Anspriiche

1. Waschmittelcobuildermischung, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 sie neben dem Alkalisalz einer
Polycarbonsdure, vorzugsweise dem Alkalisalz ein-
es Acryls&urepclymers, Fallungskiesslsiure
enthilt.

2. Waschmittelcobuildermischung nach Ans-
pruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie die
Féllungskieseisdure, bezogen auf die gesamte Mi-
schung, in einer Menge von 0,005 bis 5 Gew.-%
enthatt.

3. Waschmittelcobuildermischung nach Ans-
pruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, da8 sie
eine hydrophobe Fillungskieselsiure enthilt.
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4. Waschmittelcobuildermischung nach den
Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daf
sie als Alkalisalz eines Acryisdurepolymers ein
Copolymersalz, bei weichem Polyacrylsdure mit
Maleinsdure modifiziert wurde, enthiit.
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