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2/  "ascnmmeicoDuiiaermiscnung. 

uie  wascnmineicoDuiiaermiscnung  enthält  ne- 
»en  dem  Alkalisalz  einer  Polycarbonsäure 
:äliungskieselsäure.  Die  Fällungskieselsäure  kann 
lydrophob  sein.  Als  Polycarbonsäuren  können 
>olyacrylate  bzw.  Copolymere  der  Polyacrylate  mit 
Maleinsäure  verwendet  werden. 
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Waschmittelcobuildermischung 

Die  Erfindung  betrifft  eine  Wa- 
schmittelcobuildermischung,  die  neben  dem  Alkali- 
salz  eines  Acrylsäurepoiymers  hydrophile  bzw.  hy- 
drophobe  Fällungskieselsäure  enthält. 

Es  ist  bekannt,  daß  man  die  Rieselfähigkeit  von 
pulverförmigem  Polymethacrylharz  durch  den  Zu- 
satz  von  hydrophiler,  auf  pyrogenem  Wege  herge- 
stellter  Kieselsäure  verbessern  kann  (US-PS  2  882 
254). 

Aus  der  EP-PS  25  551  sind  Alkali-bzw.  Ammo- 
niumsalze  von  (Meth)acrylsäure-Maleinsäure-Copo- 
lymerisate  bekannt,  die  sowohl  in  flüssiger  als  auch 
in  pulverförmiger  Form  im  Handel  sind.  Diese  Sub- 
stanzen  können  als  Cobuilder  bzw.  Inkrustierun- 
gsinhibitoren  in  Waschmitteln  eingesetzt  werden. 

Nachteiligerweise  weisen  diese  Substanzen 
eine  starke  Hygroskopizität  auf,  wodurch  die  Hand- 
habung  dieser  Substanzen  -vor  allem  das 
gleichmässige  Vermischen  mit  anderen  Wa- 
schmittelbestandteilen  -stark  erschwert  wird. 

Gegenstand  der  Erdindung  ist  eine  Wa- 
schmittelcobuildermischung,  welche  dadurch  ge- 
kennzeichnet  ist,  daß  sie  neben  dem  Alkalisalz 
einer  Polycarbonsäure,  vorzugsweise  dem  Alkali- 
salz  eines  Acrylsäurepoiymers,  Fällungskieselsäure 
enthält. 

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

In  einer  bevorzugten  Ausführungsform  der  Er- 
findung  kann  die  Waschmittelcobuildermischung 
eine  hydrophobe  Fällungskieselsäure  enthalten. 

Als  Alkalisaiz  eines  Acrylsäurepoiymers  kann 
die  Waschmittelcobuildermischung  ein  Copolymeri- 
sat  enthalten,  bei  welchem  Polyacrylsäure  mit 
Maleinsäure  modifiziert  wurde. 

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

So  können  derartige  Copolymersiate  40  bis  90 
Gew.-%  (Meth)acrylsäure  und  60  bis  10  Gew.-% 
Maleinsäure  als  Monomerbausteine  enthalten. 
Geeignet  sind  auch  deren  Alkali-,  vorzugsweise 
Natrium-und  Ammoniumsalze. 

X 
I 
C 
I 
Y 

Die  Copolymerisate  erhält  man  in  an  sich  be- 
kannter  Weise  durch  Copolymerisation  von 
Maleinsäureanhydrid  mit  (Meth)acrylsäure  in  den 
angegebenen  Mengenverhältnissen  (berechnet  als 

5  Maleinsäure)  und  anschließende  Verseifung.  Bevor- 
zugt  wählt  man  solche  Mengen,  daß  im  Copolyme- 
risat  45  bis  85  Gew.-%  (Meth)acrylsäure  und  55 
bis  15  Gew.-%  Maleinsäure  anwesend  sind. 

Die  Polymerisation  wird  durch  radikalische  Ini- 
10  tiierung  in  Lösung,  Suspension  oder  als 

Fällungspolymerisation  durchgeführt. 
Die  Polymerisationstemperaturen  liegen  bei 

etwa  50  bis  200,  vorzugsweise  100  bis  150°C.  Als 
Initiatoren  kommen  die  üblichen  radikalbildenden 

75  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 

20  auf,  die  gemäß  Fikentscher,  Cellulosechemie  13, 
Seite  58  in  Methyläthylketon  bei  25  °C  bestimmt 
werden. 

Die  Copolymerisate  werden  Waschmitteln  -be- 
zogen  auf  Trockensubstanz  -in  Mengen  von  0,5  bis 

25  8  Gew.-%,  vorzugsweise  1  bis  3  Gew.-%,  zuge- 
setzt. 

Da  die  Waschmittel  alkalisch  reagieren,  liegen 
die  Copolymerisate  in  Form  der  entsprechenden 
Alkalisalze  vor.  Sie  können  auch  direkt  als  Alkali-, 

30  vorzugsweise  Natriumsalz  oder  Ammoniumsalz  ein- 
gesetzt  werden. 

Weitere  Alkalisalze  von  Polycarbonsäure,  die 
erfindungsgemäß  eingesetzt  werden  können,  wer- 
den  in  der  EP-OS  63017  beschrieben. 

35  Die  dort  beschriebenen  Polycarbonsäuren  ha- 
ben  ein  mittleres  Molekulargewicht  von  500  bis 
2.000.000,  vorzugsweise  von  12.000  bis  1.500.000. 
Sie  sind  Copolymerisate,  deren  (a)  Polycar- 
bonsäureeinheiten  die  allgemeine  Formel  I 

40 

45 

1 

2 
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«vi  uui  yx,  i  uiiu  yioiî n  vvctsserstuii,  iviöinyi-, 
Acryl-,  Alkaryl-,  Carboxyl-,  Hydroxy-unoVoder  Car- 
boxymethyl  bedeuten  können, 

und  (b)  Monomereinheiten  der  allgemeine  a)  For-  5 
mel  II 

1  1 

^n-2~ 

@  «i  01110  \j{  uio  "myiyi  u)jfjo  uuöi  eine 
3is  C,2  Acylgruppe,  die  eventuell  mit  einer  Hydro- 
cylgruppe  stutituiert  sein  kann, 

u)  r u n n e i   ±±x  J  — 

«9 

1  uw  1  12  uwjouioi  n  uuet  un3,  n3  oeaeutei  n  oaer 
«ne  C,  bis  C,„  Alkylgruppe  wobei  R,  oder  R,  gege- 
«nenfalls  mit  Hydroxylgruppen  substituiert  sind, 

35 

c)  F o r m e l   I V  

—  

•  '*  "-"̂   i  >7  uououioi  n  uuoi  omo  Mmyiyruppe, 
obei  R,  bis  R7  zusammen  1  bis  20  C-Atome 
jfweisen  können  und  gegebenenfalls  mit  Hydro- 
^Igruppen  substituiert  sind. 



5 0  208  836 6 

(d )  F o r m e l   V 

@CH- -CH, 

in  der  R„  Benzyl  oder  Pyrrolidon  bedeutet. 
Diese  Polycarbonsäuren  können  Copolymere 

von  Maleinsäure  oder  Maieinsäureanhydrid  mit  Me- 
thylvinylether,  Ethylvinylether  oder  Acrylsäure  mit 
einem  mittleren  Molekulargewicht  von  12.000  bis 
1  .500.000  sein. 

Eine  andere  Gruppe  von  Alkalisalzen  von  Poly- 
carbonsäuren,  die  in  der  erfindungsgemäßen  Wa- 
schmittelcobuildermischung  eingesetzt  werden 
können,  werden  in  der  EP-OS  215  beschrieben. 

70 

75 

V 

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

20 

i  
1 

HC  55  CH 

in  der  R,  CH3  oder  C2  bis  Cj-Alkylgruppen  bedeu- 
tet,  der  Formel  ii)  30 

H0C  =  C  ̂ i 

COOR-, 

in  der  R,  H  oder  CH3  und  R3  H  oder  eine  C,  bis  C,0- 
Alkylgruppe  bedeuten, 

40 

der  Formel  in) 

HC 

in  der  R»  und  R5  H  oder  eine  Alkylgruppe,  wobei  FU 
und  R5  zusammen  0  bis  10  C-Atome  aufweisen, 
bedeuten, 

45 

50 

-  Ü  

aer  t-ormel  iv) 55 

I 
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der  Formel  v) 

tuonsu  Nunnen  MiKaiisaize  von  HOiycar- 
sonsäuren  eingesetzt  werden,  die  in  der  DE-AS  23 
54  432  beschrieben  werden.  Gemäß  DE-AS  23  54 
*32  kommen  als  geeignete  Polyelektrolyte  alle 
3olycarbonsäuren  und  deren  vollständige  oder  par- 
ieile  Salze  mit  einem  Alkalimetall  oder  mit  Ammo- 
liak  in  Frage,  sofern  sie  den  oben  genannten  An- 
brderungen  bezüglich  des  Gehaltes  an  Carboxyl- 
jzw.  Carboxylatgruppen  und  des  mittleren  Polyme- 
isationsgrades  genügen.  Beispiele  sind 

3olyacrylsäuren,  Polymethacrylsäuren, 

'olymaleinsäuren,  Polyitaconsäuren, 

Jolycitronconsäuren,  Polyglutaconsäuren, 

'olyrnesaconsäuren,  Poly-a-hydroxyacrylsäuren, 

Jopolymerisate  aus  50  bis  99  Grundmolprozent- 
rtaleinsäureeinheiten  und  50  bis  1  Grundmolpro- 
:ent  Styrol-,  Alkylen-(z.B.  Äthylen-oder  Propylen-) 
rmylalkyläther  (Alkyl  =  CH.  bis  C,H,)-,  Vinylacetat- 

=  CH-2 

Dder̂   Vinylalkohol-Einherten.  Weitere  geeignete 
Copolymerisate  sind  solche  aus  50  bis  99  Molpro- 
zent  Maleinsäure  und  50  bis  1  Molprozent  Kohlen- 
nonoxid,  Acrylsäure  oder  Methacrylsäure. 

Bevorzugt  werden  jedoch  die  in  den  deutschen 
Dffenlegungsschriften  19  04  940,  19  04  941  und  19 
%2  556  beschriebenen  Poly(aidehydocarboxylate) 
jnd/oder  Poly(hydroxyaldehydocarboxylate) 
jnd/oder  Poly(hydroxycarboxylate)  verwendet, 
lavon  insbesondere  diejenigen,  die  einen  mittleren 
solymerisationsgrad  (Viskositätsmittel)  zwischen  3 
jnd  600,  vorzugsweise  zwischen  3  und  300,'  und 
>inen  Mindestcarboxylgehalt  von  60  Grundmolpro- 
:ent  aufweisen. 

Die  Herstellung  der  beim  erfindungsgemäßen 
/erfahren  zu  verwenden  Polymeren  erfolgt  auf  be- 
;annte  Weise. 

Die  bevorzugten  Carboxylate  sind  Polymere, 
iie  in  der  Hauptkette  überwiegend  C-C-Bindungen 
»nthalten  und  ausschließlich  aus 

'  t  W/2  Grundmolprozent  Einheiten  der  allgemei- 
len  Formel 

i  
1  

. . .  

: h 2 —   c —   (1)  

COOA 
55 

j  -w  urunamoiprozeni  tinneiten  aer  allgemeinen 
:ormel 
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CH*  C ( I I )  

CHO 

t.  tarunamoiprozent  fcinheiten  der  allgemeinen  For- 
mel 

70 

COOA 

7Ö 

( I I I )  

COOA 

25 
w/<i  ürunamoiprozent  Einheiten  der  allgemeinen 
Formel 

HU 

( IV)  

CH2OH 

una 40 

v  urunamoiprozent  binderten  der  allgemeinen  For- 
mel 

□  C -  I 

CH  =  CH- 

(V) 

äurgeDaut  sina,  wooei  u  gleich  12  bis  47,  V  gleich 
D  bis  25,  W  gleich  0  bid  U,Y  gleich  100-(U  +  V  +  Z) 
jnd  Z  gleich  0  bis  20  ist;  A  für  ein  Alkalimetall-, 
Wasserstoff-oder  Ammoniumion  steht;  R:  Wasser- 
stoff,  Methyl,  Hydroxymethyl,  Äthyl  Chlor  oder 
3ron  bedeuten;  Rt  und  R,  gleich  oder  verschieden 

30 

sind  und  Wasserstoff  oder  Hydroxymethyl  bedeu- 
ten;  R,  und  R5  gleich  oder  verschieden  sind  und 
Wasserstoff,  Methyl  oder  Äthyl  bedeuten,  und 
wobei  -als  Randbedingung  erfüllt  sein  muß,  daß  für 
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*»  yrueor  u,o.  u  aer  uuoueni  aus  larunamoiprozent 
Carboxyl-bzw.  Carboxylatgruppen  und  Grundmol- 
prozent  Hydroxylgruppen  zwischen  1  und  10  liegt. 

Die  erfindungsgemässe  Wa- 
schmittelcobuildermischung  kann  durch  einfaches 
Mischen  der  Komponenten  hergestellt  werden.  Bei 
grösseren  Ansätzen  erweisen  sich  Lödige-oder 
Turbula-Mischer  als  vorteilhaft.  Besonders  geeignet 
erweist  sich  die  Zugabe  der  Kieselsäure  in  den 
Sprühtrockner  bei  der  Herstellung  der  pul- 
verförmigen  Alkalisalze  der  Polycarbonsäuren. 

Die  erfindungsgemäße  Wa- 
schmittelcobuildermischung  weist  den  überra- 
schenden  Vorteil  auf,  daß  sie  trotz  der  starken 
Hygroskopizität  des  Alkalisalzes  des  Ac- 
rylsäurepoiymers  ihre  pulverförmige  Er- 
scheinungsvorm  beibehält  und  eine  ausserordent- 
lich  gute  Rieselfähigkeit  aufweist. 

70 

Beispiele 

Die  konfektionierten  Pulver  werden  durch  einfa- 
ches  Mischen  der  Komponenten  mit  der  Hand  her- 
gestellt.  Bei  größeren  Ansätzen  erweisen  sich 
Lödige-oder  Turbula-Mischer  als  geeignet. 

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

r a n e i i e   i 

4101  N Saka l a r r 'CP   5 

s c n u t t -  
k e g e l  

G l a s k o n u s -  
g e f ä ß e  

S c h ü t t -  
k e g e l  

G l a s k o n u s -  
g e f ä ß e  

1  %  S ipe rna t®  22 

0,5  %  S ipe rna t®  22  S 

1  %  S i p e r n a t ® 2 2   S 

1,5  %  S i p e r n a t ® 2 2   S 

2  %  S i p a m a t ®   22  S 

1  %  S i p e r n a t ® 5 0   S 

0,04  %  S iperna t®  D  17 

0,12  %  S i p e r n a i ^ D   17 

0,2  %  S i p e r n a t ® D   17 

0,4  %  S i p e r n a t ^ D   17 

3,5  %  S i p e r n a t ® D   17 

/b  mm 

70 

54 

52 

45 

70 

43 

37 

32 

11. 

6 

6 

6 

28  ran 

14 

14 

14 

14 

14 

14 

uie  rruiung  aer  i-ueseiranigKeit  ertoigt  mit  Gla- 
sauslaufgefäßen. 

Zur  Messgefässreihe  gehören  5  mit  einer  Sili- 
tonölemulsion  hydrophobierte  sanduhrähniiche 
^usiaufgefäße  unterschiedlicher  Auslaufweiten. 

Die  Bewertung  erfolgt  von  den  Noten  1  -sehr 
jutes  Rießverhalten,  Pulver  fließt  ohne  zu  stocken 
lus  dem  Meßgefäß  Nr.  1  mit  der  kleinsten  Aus- 
auföffnung  -bis  Note  6  -ungenügend,  Puiver  fließt 
luch  durch  das  Meßgefäß  Nr.  5  mit  der  größten 
\uslauföffnung  nicht  mehr  aus. 

HJ 

iO 

im  allgemeinen  wird  so  vorgegangen,  daß  man 
i\e  Pulverprüfung  zunächst  mit  Meßgefäß  Nr.  5 
beginnt  und  dann  nacheinander  die  Auslaufgefäße 
nit  den  kleineren  Öffnungen  prüft.  Angegeben  wird 
Jas  Meßgefäß,  bei  dem  das  Pulver  gerade  noch 
)hne  zu  stocken  ausfließt. 
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G e f ä ß - N r .   A u s l a u f   w e i t e   B e u r t e i l u n g   b e i   noch  g l a t t e m  
B e w e r t u n g s -   0  mm  D u r c h l a u f   des  P u l v e r s  
Z i f f e r  

1  .  2 ,5   s e h r   gu t   ( s e l t e n   b e i   P ü l v e r   a n z u -  
t r e f f e n )  

2  5  g u t  
3  8  im  g a n z e n   g u t  
4  12  eben  a u s r e i c h e n d  

5  1  8  m a n g e l h a f t  

•  6  u n g e n ü g e n d   ( l ä u f t   n i c h t   d u r c h   Nr.  5) 

Die  Hohe  aller  "Sanduhren"  beträgt  bei  42  mm 
Innendurchmesser  90  mm. 

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

Depägas®  4104  N  und  Sokalan®  CP  5  lassen 
sich  mit  geringen  Mengen  hydrophober  Kie- 
selsäure  in  fließfähige  Pulver  überführen.  Bei  den 
geringen  Mengen  hydrophober  Kieselsäure  bleibt 
eine  gute  Ftedispergierbarkeit  gewährleistetEin  Hy- 
drophobierungseffekt  ist  kaum  festzustellen. 

Die  hergestellten  Pulver  neigen  auch  nach  1 
Woche  nicht  zum  Verbacken. 

Nach  8-tägigem  Stehen  in  einem  Uhrglas  an 
feuchter  Luft  traten  bei  der  Blindprobe  mit  Depa- 

20  gas®  4104  N  und  Sokalan  ®  CP  5  deutliche 
Verbackungserscheinungen  auf,  während  die  mit 
hydrophober  Kieselsäure  (im  Falle  von  Sokalan® 
CP  5  auch  mit  hydrophiler  Kieselsäure)  behandelte 
Polycarbonsäuren  die  guten  Pulvereigenschaften 

25  beibehielten. 
Depagas  ®  4104  N  ist  das  Natriumsalz  eines 

mittelmolekularen  Acrylsäurepoiymers  mit  anioni- 
schem  Charakter.  Die  Pulverform  wird  durch  Ver- 
sprühen  der  wässrigen  Suspension  des  Degapas® 

30  4104  N. 

35 

40 

45 

50 

55 

3 
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K4 uxa  f tennaaien  aer  Legapas  4  i  U4  N  s m a :  

w x r K s t i o r r g e n a i r  
V i s k o s i t ä t s z a h l  

V i s k o s i t ä t   d e r  
30  %igen  Lösung 

30  %  ige  w a s s r i g e  
Lösung 

P u l v e r  

30  %  (irond.  29)  mind.  90  % 

vom  70  bis  110  ml/g  F e s t s t o f f  

T  C°c]  0  10  20  30 

V  jcPj 1  900  1  100 700 500 

40 

350 

mi rcxe re   rxumasse  m w VY 
K  laexpeinieaT^anscnrcmatjograpnie  j 

ca.  80  000 

Äi issenen 

Geruch  

Dich te   bei   20  °C 

S c h ü t t g e w i c h t  

pH-Wert  

S t x x k p u n k t  

Res tmonor re rengeha l t  

Kalkbindevermögen  b e i  

pH  10  ( s . S e i t e   3) 

jmg  CaC03/g  F e s t s t o f f ]  

g e l b l i c h ,  

k l a r e   F l ü s s i g k e i t  

w e i ß e s ,  

hygroskopisches   P u l v e r  

p r a k t i s c h   g e r u c h l o s  

ca.  1,2  g/cm3 

ca.  500  g / 1  

der  wässr igen   Lösungen  6 - 8  

ca.  -3°C  

ca.  0,03  %  ca.  0,1  % 

T  C°cl  20  60  90 4 J _  60 

ca.  0,1  % 

90 

KBV{2)  1  400  1  230 910 

ooKaianw  o  ist  ein  uopolymensat  mit 
anionischem  Charakter  und  liegt  als  Natriumsalz  in 
*ässriger  Lösung  vor.  Die  Basis  ist  eine  mit 
Waleinsäure  modifizierte  Polyacrylsäure. 

Sokalan®  CP  5  wird  durch  gemeinsame  Poly- 
merisation  von  Maleinsäureanhydrid  und  Ac- 
rylsäure  hergestellt. 

Sokalan®  CP  5  Pulver  entsteht  aus  Sokalan® 
CP  5  durch  Vesprühen. 

TO 

u 
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E i g e n s c h a f t e n  

Soka la r i^CP  5 0 .  S o k a l a n ^  CP  5  P u l v e r  

L i e f e r f o r m  

W i r k s t o f f   g e h a l t   (%,  n a c h  
Trocknung  bei   150°C  b i s  
zur  G e w i c h t s k o n s t a n z )  

m i t t l e r e   molare  Masse 
(Mw,  best immt  mit  G e l -  

p e r n e a t i m s d i r o r r a t o -  
g r a p h i e )  

Wasse rgeha l t   (5) 

Res t i ronorrerengehal t   (%) 

pH-Wert  

Dichte   (g/cm3,  23°C) 

S c h ü t t g e w i c h t   (g /1)  

Farbe  ( K l e t t )  

Ca lc iumbindevernögen   (mg 
CaC03/g,  pH  11,  T r ü b u n g s -  
t i t r a t i o n   mit  C a - a c e t a t / N a -  
c a r b a n a t )  

bei  23°C 

bei  90°C 

g e l b l i c h e ,   prak-   f a s t   weißes,  f e i n e s  
t i s c h   k l a r e ,   P u l v e r  
m i t t e l v i s k o s e  
F l ü s s i g k e i t  

ca.  40 ca.  92 

ca.  70  000  ca.  70  000 

ca.  60  ca.  8 

max.  0,25  max.  0 , 6  

ca.  8  (unverdünnt)   ca.  8  (5%  in  Wasser) 

ca.  1 , 2 9  

400  -  450 

max.  200 

CaO/g  a t r o  

ca.  200  280  ca.  460 

ca.  190  266  ca.  440 

CaO/g  a t r o  

Die  verwendeten  Fällungskieselsäuren  weisen 
die  in  der  Tabelle  2  aufgeführten  physikalisch- 
chemischen  Kenndaten  auf: 

40 
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10 
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Ober f läche   nach  BET 

M i t t l e r e   Größe  der  P r i -  
m ä r t e i l c h e n  

S tampfd ich te   2) 

pH-Wert  3) 

S i e b r ü c k s t a n d  
(nach  Mocker  45  um)  '  

T r o c k n u n g s v e r l u s t  
(2  h,  105°C) 

S i p e r n a ®   S i p e r n a P   S ipe rna t®  S i p e r n a t ©  

i j i .unver j .usr  
(2  h,  1000°C) 

S i02  

Na20 

Fe203 

so3 

7) 

7) 

7) 

7) 

S  D  17  22  22 

m2/g  450  100  190  190 

nm  -  28  18  18 

g/1  100  150  270  120 

7  88)  6,3  6 , 3  

%  0,1  0,1  0,5  0,1 

%  6  3  6  6 

%  5  7  5  5 
%  99  99,5  98  98 

%  0,3  0,2  1  1 
%  0,03  0,03  0,03  0 , 0 3  
%  0,4  0,1  0,8  0 , 8  

2) 

3) 

4) 

5) 

6) 

7)  @ 
3) 

nacn  um  öö  i  j  i 
nach  DUM  53  194  (n icht   g e s i e b t ,   ISO  787/XE  oder  JIS  K  5101/18  
lach  DIN  53  200  (  in  5  %iger  w ä s s r i g e r   Dispers ion)   ,  ISO  787  /IX,  ASTM 
D  1208  oder  JIS  K  5101/24 
lach  DIN  53  580,  ISO  787/XVHI  oder  JIS  K  5101/20 
lach  DIN  55  921,  ASTM  D  1208  oder  JIS  K  5101/23  

Dezogen  auf  die  2  Stunden  bei  105°C  g e t r o c k n e t e   Subs t anz  

gezogen  auf  die  2  Stunden  bei  1000°C  geg lüh te   S u b s t a n z  
Ln  Vesser  :  Methanol  = 1 : 1  

uie  raiiungsKieseisaure  bipernat®  50  S  ist 
sine  sprühgetrocknete  Fällungskieselsäure. 

Die  Fällungskieselsäure  Sipernat®  D  17  ist 
3ine  hydrophobe  Fällungskieselsäure. 

Die  Fällungskieselsäure  Sipernat®  22  ist  eine 
sprühgetrocknete  Fällungskieselsäure. 

Die  Fällungskieselsäure  Sipernat®  22  S  ist 
sine  sprühgetrocknete  und  vermahlene 
:äilungskieselsäure. Hl 

Ansprüche 

1.  Waschmittelcobuildermischung,  dadurch  ge- 
<ennzeichnet,  daß  sie  neben  dem  Alkalisalz  einer 
3olycarbonsäure,  vorzugsweise  dem  Alkalisalz  ein- 
3S  Acrylsäurepoiymers,  Fällungskieselsäure 
enthält. 

2.  Waschmittelcobuildermischung  nach  Ans- 
Druch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie  die 
rällungskieselsäure,  bezogen  auf  die  gesamte  Mi- 
schung,  in  einer  Menge  von  0,005  bis  5  Qew.-% 
enthält. 

3.  Waschmittelcobuildermischung  nach  Ans- 
3ruch  1  oder  2  dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie 
jine  hydrophobe  Fällungskieselsäure  enthält. 
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4.  Waschmittelcobuilderrnischung  nach  den 
Ansprüchen  1  bis  3,  dadurch  gekennzeichnet  daß 
sie  als  Alkalisalz  eines  Acrylsäurepoiymers  ein 
Copolymersalz,  bei  weichem  Polyacrylsäure  mit 
Maleinsäure  modifiziert  wurde,  enthält.  5 
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