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Phosphatfreier Waschmittelbuilder

Die Erfindung betrifft einen phosphatfreien Waschmittelbuilder.

Es ist bekannt, Gemische aus Zeolith A und einem Gemisch aus einer homopolymeren und einer
copolymeren Acrylsdure in Waschmitteln einzusetzen (vgl. DE-OS 34 44 960).

Weiterhin ist es bekannt, Gemische von Polyacrylsduren mit unterschiedlichem Molekulargewicht in
Waschmittein einzusetzen (vgl. EP-0OS 108 429).

Gegenstand der Erfindung ist ein phosphatfreier Waschmittelbuilder, bestehend aus einem wasserun-
I6slichen, zum Binden von Calciumionen beféhigtem Silikat sowie einem Gemisch zweier verschiedener
Acrylsdurepolymerisate, die eine unterschiedliche Viskosititszahl aufweisen.

Das Gemisch der beiden verschiedenen Acrylsdurepolymerisate kann vorzugsweise aus zwei Homopo-
lymerisaten bestehen.

In einer anderen Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Gemisch der beiden Acrylsdurepolymerisate
aus einem Homopolymerisat und einem Copolymerisat bestehen.

In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung kann das Gemisch der beiden Acrylséurepolymerisate
aus zwei verschiedenen Copolymerisaten bestehen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kdnnen die Acrylsdurepolymerisate gine Viskosi-
t4tszah! von 15 bis 60, insbesondere zwischen 20 und 35, und von 80 bis 200, insbesondere zwischen 90
und 120, aufweisen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung kann als wasseruniGsliches, zum Binden von
Calciumionen befdhigtes Silikat eine feinverteilte, gebundenes Wasser enthaltende, synthetisch hergestellte,
wasserunldsliche Verbindung der allgemsinen Formel

(Katz;O)y . Me20s . (SiO2)y (1),

in der Kat ein mit Calcium austauschbares Kation der Wertigkeit n, x eine Zahl von 0,7 bis 1,5, Me Bor oder
Aluminium und y eine Zahl von 0,8 bis 6 bedeuten, einsetzen. Besonders bevorzugt werden Aluminiumsili-
kate verwendet.

Bei den einzusetzenden Aluminiumsilikaten kann es sich um amorphe oder um kristalline Produkte
handeln, wobei selbstverstdndlich auch Mischungen von amorphen und kristallinen Produkien und auch
teilkristalline Produkte einsetzbar sind. Die Aluminiumsilikate k&nnen natlirlich vorkommende oder aber
synthetisch hergestellte Produkte sein, wobei die synthetisch hergestellten Produkte bevorzugt sind. Die
Herstellung kann z. B. durch Reaktion von wasserldslichen Silikaten mit wasserléslichen Aluminaten in
Gegenwart von Wasser erfolgen. Zu diesem Zweck kdnnen wéssrige Ldsungen der Ausgangsmaterialien
miteinander vermischt oder eine in festem Zustand vorliegende Komponente mit der anderen, als wéssrige
L8sung vorliegenden Komponente umgesetzt werden. Auch durch Vermischen beider, in festem Zustand
vorliegender Komponenten erhilt man bei Anwesenheit von Wasser die gewiinschten Aluminiumsilikate.
Auch aus Al(OH)s, Al2O3 oder SiO. lassen sich durch Umsetzen mit Alkalisilikat-bzw. Aluminatiésungen
Aluminiumsilikate herstellen. Die Herstellung kann auch nach weiteren bekannten Verfahren erfoigen.
Insbesondere bezieht sich die Erfindung auf Aluminiumsilikate, die eine dreidimensionale Raumgitterstruktur
aufweisen.

Das bevorzugte, etwa im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g AS meist bei etwa 100 bis 180 mg CaO/g
AS liegende Calciumbindeverndgen findet sich vor allem bei Verbindungen der Zusammensetzung:

0,7 - 1,1, Na:0 . Al;03 . 1,3 - 3,3 SiO2

Diese Summenformel umfaBt zwei Typen verschiedener Kristalistrukiuren (bzw. deren nicht kristalline
Vorprodukte), die sich auch durch ihre Summenformeln unterscheiden. Es sind dies:

a) 0,7 - 1,1 NazO . Al0O3 . 1,3 - 2,4 Si02
b) 0,7 - 1,1 Naz:0 . A0z . 2,4 - 3,3 Si0O2

Die unterschiedlichen Kristallstrukturen zeigen sich im R&ntgenbeugungsdiagramm.

Das in wissriger Suspension vorliegende amorphe oder kristalline Aluminiumsilikat 188t sich durch
Filtration von der verbleibenden wissrigen L&sung abirennen und bei Temperaturen von z. B. 50 bis 400
oG trocknen. Je nach den Trocknungsbedingungen enthiit das Produkt mehr oder weniger gebundenes
Wasser.
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Derart hohe Trocknungstemperaturen sind im allgemeinen nicht zu empfehlen; zweckmaBigerweise
geht man nicht Uber 200 °C hinaus, wenn das Aluminiumsilikat fiir den Einsatzt in Wasch-und Reinigungs-
mittein vorgesehen ist. Die Aluminiumsilikate brauchen jedoch nach ihrer Herstellung zur Bereitung einer
erfindungsgemiBen Suspension Uberhaupt nicht getrocknet zu werden; vielmehr kann - und dies ist
besonders vorteilhaft - ein von der Herstellung noch feuchtes Aluminiumsilikat verwendet werden. Es lassen
sich jedoch auch bei mittleren Temperaturen, beispielsweise bei 80 bis 200 °C, bis zur Entfernung des
anhaftenden fliissigen Wassers getrocknete Aluminiumsilikate zur Bereitung erfindungsgemaBer Suspensio-
nen verwenden.

Die TeilchengréBe der einzelnen Aluminiumsilikatpartikel kann verschieden sein und z. B. im Bereich
zwischen 0,1 1 und 0,1 mm liegen. Diese Angabe bezieht sich auf die PrimérteiichengrdBe, d.h., die GrdBe
der bei der Fillung und gegebenenfalls der anschlieBenden Kristallisation anfallenden Teilchen. Mit
besonderem Vorteil verwendet man Aluminiumsilikate, die zu wenigstens 80 Gew.-% aus Teilchen einer
Gr&Re von 10 bis 0,01 w, insbesondere von 8 bis 0,1 L bestehen.

Vorzugsweise enthalten diese Aluminiumsilikate keine Primér-bzw. Sekundérteilchen mehr mit Durch-
messern oberhalb von 45 w. Als Sekundérteilchen werden Teilchen, die durch Agglomeration der Primérteil-
chen zu gréBeren Gebilden entstanden sind, bezeichnet.

Im Hinblick auf die Agglomeration der Primirieilchen zu grBeren Gebilden hat sich die Verwendung
der von ihrer Herstellung noch feuchten Aluminiumsilikate zur Herstellung der erfindungsgemédgen Suspen-
sionen besonders bewihrt, da sich herausgestellt hat, daf8 bei Verwendung dieser noch feuchten Produkte
eine Bildung von Sekundirteilchen praktisch vollstdndig unterbunden wird.

in einer besonders bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird als Komponente A pulverfGrmiger
Zeolith des Typs A mit besonders definiertem Teilchenspektrum eingesetzt.

Derartige Zeolithpulver k&nnen gem#s DE-AS 24 47 021, DE-AS 25 17 218, DE-OS 26 52 419, DE-OS
26 51 420, DE-OS 26 51 436, DE-OS 26 51 437, DE-OS 26 51 445, DE-OS 26 51 485 hergestellt werden.
Sie weisen dann die dort angegebenen Teilschenverteilungskurven auf.

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform kann ein pulverfdrmiger Zeolith des Typs A verwen-
det werden, der die in der DE-OS 26 51 485 beschriebene TeilchengréBenverteilung aufweist.

Die entstehenden Polymerisate kdnnen sowohl als SZure als auch als Salz bzw. als teilneutralisierte
Substanz verwendet werden; als Gegenionen eignen sich Metallionen sowie stickstoffhaltige Kationen.

Bei den im erfindungsgemifen Waschmittelbuilder eingesetzien Acrylsdurepolymerisaten handelt es
sich um Homopolymerisate der ACrylsiure oder um Copolymerisate der Acrylsdure mit einem Gehalt von
mindestens 50 Mol-% Acrylsdure. Die Copolymerisate k&nnen als weitere Monomere andere ethylenisch
ungesittigte Mono-oder Dicarbonsduren mit 3 - 8 C-Atomen enthalten wie z. B. Methacrylséure, ltacon-
siure oder Maleinsdure bzw. deren Anhydrid. Von diesen carboxylgruppenhaltigen Monomeren kann der
Anteil im Copolymeren bis zu 50 % betragen. Auferdem kdnnen die Copolymerisate carboxylgruppenireie
ethylenisch ungesitiigie Monomere bis zu einem Anteil von 20 Mol-% enthalten.

Im einzelnen werden als carboxylgruppenfreie Monomere, beispielsweise genannt Acrylamid, Methacry-
lamid 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsdure, Vinylsulfonsdure, Allylsulfonsdure, Vinylphosphonsdure, Al-
'ylphosphonsaure, Vinylacetat, Vinylpropionat, Ester der Acrylsdure oder der Methacrylsdure mit 1 - 8 C-
Atomen im Alkoholrest, wie Methyimethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat, Methylacrylat, Ethylac-
rylat, Butylacrylat, Ethylhexylacrylat, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Hydrocypropyl(meth)acrylat,
Dialkylaminoethyl(meth)acrylat, Vinylglycol, Allylalkohol, Ethylen, Propylen, iso-Butylen, Methyl-vinylether,
Ethyl-vinylether, Isobutylvinylether, Styrol oder Butadien.

Die Acrylsdurepolymerisate werden nach bekannten Verfahren hergestelit.

Derartige Verfahren sind zum Beispiel in "Acrylic acid polymers”, M.L. Mitter in Encyclopedia of
polymer science and technology, Vol. 1 Interscience Publishers, New York 1964 beschrieben.

Die Herstellung der Homo-bzw. Copolymere kann durch alle Ublichen radikalischen Polymerisationsver-
fahren geschehen. Beispielsweise werden als Herstelimethoden genannt: Lésungspolymerisation, wobei die
Monomeren in Wasser oder in anderem L&sungsmittel oder L&sungsmittelgemisch mit eventuellen Zus&t-
zen von niedermolekularen organischen und/oder anorganischen Verbindungen geldst werden. Féllungspo-
lymerisation in solchen L&sungsmittein, in denen die Monomeren mindestens zum Teil ioslich und die
Polymerisate nicht 18slich sind. Emuisionspolymerisation und Suspensionspolymerisation in solchen
L&sungsmittein, in denen die Monomeren nicht 18slich sind und die Emulsionen bzw. Suspensionen durch
Zusatz von nieder-und/oder hochmolekularen Substanzen stabilisiert werden.

Die Monomerkonzentration bewegt sich zwischen 5 % und 70 %, wobei je nach Viskositat der
entstehenden PolymerlSsung 25 % bis 50 % bevorzugt wird.

Als Initiatoren sind sowohl thermisch zersetzbare Radikalspender, die eine ausreichende L&slichkeit in
dem gewlinschten L&sungsmittel bzw. in dem Monomeren besitzen, als auch mehr-komponentige Redoxini-
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tiatoren geeignet.

Auch eine durch Strahlen induzierte Polymerisation kann zur Herstellung der Acrylsdurepolymerisate
verwendet werden.

Die Polymerisationstemperatur wird zusammen mit der Initiatormenge benutzt, um das Molekularge-
wicht des gewlinschten Polymerisats zu steuern. Sie liegt zwischen 30 °C und 180 °C, wobei es von Vorteil
ist, sie zwischen 60 °C und 120 °C zu halten. Niedrige Temperaturen bringen meistens zu hochmolekulare
Polymerisate, zu hohe Temperaturen k&nnen Polymerabbau und Farbung verursachen.

Das Molekulargewicht kann auch durch geeignete Regler wie Thioderivate und niedermolekulare
Alkohole gesteuert werden. Ein relatives MaB fiir das mittlere Molekulargewicht ist die Viskositdtszahl (ml/g).

Die erfindungsgemife Polymerischung beinhaltet mindestens ein Homo-bzw. Copolymer (a) mit Visko-
sitdtszahl (VZ) zwischen 15 und 60, bevorzugt zwischen 20 und 35, und sin Homo-bzw. Copolymer (b) mit
VZ zwischen 80 und 200, bevorzugt zwischen 90 und 120. Das Verhiltnis a/b variiert zwischen 1/98 und
99/1, bevorzugt zwischen 25/75 und 75/25. Das erfindungsgemaBe Préparat kann sowohl durch Mischen der
getrennt hergestellten Polymerisate als auch in einem einzigen synthesischen Schritt hergestelit werden,
wobei durch Steuerung der Dosierzeit der verschiedenen Komponenten, der Reaktionstemperatur sowie der
Reaktionsdauer die Polymeren mit unterschiedlichem Molekulargewicht bzw. unterschiedlicher Viskositét
zeitlich nacheinander entstehen.

Die Polymerischung bzw. die in einem Schritt hergesteliten Polymeren weisen die gleichen
physikochemischen und anwendungstechnischen Eigenschaften auf.

Die Viskosititszahl ist eine bekannte GroBe. Ihre Bestimmung wird beschrieben in der Prifvorschrift
DIN 53727.

In Anlehnung an die bekannte DIN Vorschrift wird die Viskositatszahl der erfindungsgemas eingesetzien
verschiedenen Acrylsdurepolymerisate wie folgt durchgeflihrt:

I. Methode

Aus wissriger Polycarbonsgure-Na-Salz-Ldsung wird (unter Beriicksichtigung des Feststoffgehaltes und
bei Polycarbonsduren nach Einwaagekorrektur auf Polycarbonsiure-Na-Salz (Ermittlung der S8urezahl eine
wissrige L&sung (2 g Polymerisat in 100 cm3 0,1 M an NaBr pH = 10,0) hergestellt. Die Viskositatszahl
dieser L&sung wird in einem Ubbelohde Viskosimeter Kapillare Oa bei 25 °C ermittelt.

II. Geréte

Viscotimer (Schott)

MeBstativ (Schott)

Viscotimergestell aus V4A-Stahl

Ubbelohde Viscosimeter Kapillare Oa

Lauda Durchsichtthermostat D40-SN

Auswertung kann mit dem HP 97 S Rechner durchgeflihrt werden Rechenprogramm

Die Viskositdtszahl (mlig) ist ein relatives MaB flir das mittlere Molekulargewicht und flir den mittleren
Polymerisationsgrad.
Die Viskositdtszaht VZ

‘om?

(—

g

ist die relative Viskositdts@nderung geteilt durch die Konzentration ¢

(=)

der Ldsung.
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S P R~ &
vVZ = (ﬁjs LR i | 3

Anstelle der dynamischen Viskositdt der Polymersdsung und der dynamischen Viskositdtn, des
L&sungsmittels werden in der Praxis die Durchlaufzeiten t der MeBidsung und t, des L&sungsmittels zur
Ermittlung der Viskositdtszahi VZ herangezogen und nach folgenden Formeln berechnet:

(2) vz = (-1 . g1 (em’/9)
O

Die Konzentration ¢ ist mit 2,0 g/100 cm?® vorgegeben, es handeit sich also um eine Einpunkt-Messung.
Demzufolge ist die VZ nur definiert, wenn Kapiltare, Kapillarenkonstante, Konzentration, L&sungsmittel,
MepBtemperatur angegeben werden.

Die gemessenen Ausiaufzeiten missen um At nach Hagenbach korrigiert werden.

(3) At =%r i Hagenbach Korrektion

(4) A = 5,595 . k1%,
(5) tkorr = t- Af;
(B) t, korr = 1, -At,;

(1 vz = (B -1 .

: (cm®/q)
to "At,

1
c

t korr _ 4y . %; (em?/g)

(8) vz (to korr

Relative Viskositdt: t/,

Diese dimensionslose Zahl stellt das Verhilinis der Auslaufzeit der Polymerldsung (t korr) und des
L&sungsmittels (i, korr) dar, und ist die Basis flr die Berechnung von VZ.

t korr

t
(9) eta-rel = +— = T =37
to to korr

Auch hier ist das Ergebnis von den MeBbedingungen abhéngig. Allgemein soll eta-rel den Wert 2 nicht
liberschreiten, da ansonsten eine andere P9olymerkonzentration oder eine andere Kapillare gew&hit werden
mus.

Aus der VZ kann die Grenzviskositdtszahl und das mittlere Molekulargewicht M berechnet werden.
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Berechnung der Grenzviskositdtszahly

(1007 = V2
1 + KSB .c . V2
KSB = 0,15 fiir PAS vnd POC

c = MeBkonzentration in g
cm

Berechnung des mittleren Gewichtsmittel des Molekulargewichtes bei PAS bzw . POC HS

0,283
0,755

'Z a PASZOO K
w a

Megprinzip

Es handelt sich um eine Zeitmessung. Um Ubbelohde-Kapillar-Viskosimeter mit der Kapillare Oa und
bei 25,0 °C wird die Durchlaufzeit t, des Losungsmittels (0,1 M wéssrige NaBr pH = 10,0) gemessen.
Diese Zeitmessung auf 0,01 Sek. erfolgt mit dem MeBstativ AVS/ST, das mit 2 Lichtschranken ausgeriistet
ist.

Im gleichen Viskosimeter wird die Durchlaufzeit t der MeB(Polymer)-Losung bestimmt.

Die MeBISsung enthilt 2,0 g (POC Feststoff auf OS berechnet) pro 100 cm?3in 0,1 M NaBr pH = 10,0.

Fiir diese beiden Durchlaufzeiten muB die Hagenbach-Korrektion (At; Sek) berechnet werden, um
welche die Zeiten t und t, korrigiert werden miussen (gl. 3; 4). Aus den korrigierten Durchlaufzeiten MeBwert
t. korr und Blindwert t, korr und der Konzentration ¢ (g/100 cm?®) wird die KenngrdBe flir das mitilere
Molekulargewicht

-Viskositidtszahl = VZ (cm3/g);

berechnet (Gl. 8).

Ausfiihrung

Megbedingungen

Kapillare Oa

MeBtemperatur 25 °C £ 0,01 °K

LSsungsmittel: 0,1 M NaBr wéssrig pH = 10,0 £ 0,05

Polymer-Konzentration der MeBIsung: 2,000 * 0,02 an

Polycarbonsiure

Na-Salz

Zeitmessung: auf 0,01 Sek. (Lichtschranke)

Anzah! der Messungen: 3 (3 Werte werden flir das Rechnerprogmramm bendtigt)
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Die Korrektur nach Hagenbach wird nicht durchgefiihrt

Einwaage der Polymer-L&sung

Bei der Einwaage flr die MeBI3sung fiir VZ muB

1. der Feststoffgehalt
und

2. die Art des Polymeren (ob das Polymer als

Sdure = POC HS PAS

neutral = POC-AS

oder als

Na-Salz = POC-0OS PAS N
vorliegt) berlicksichtigt werden.

Einwaage bei POC-HS und PAS-S

Der Feststoffgehalt der POC-HS bzw. PAS® ist nach AV 318.1 zu bestimmen.

Die Sidurezahl der POC-HS bzw. PAS” ist nach AV 319.1 zu bestimmen. *S

100
,0000 ° % Feststoff "
Einwaage in g = 1,00 . fiir 50 ml
1+ 0,393 *° SIZI-F MeBlGsung
100
0,393 = Korrekturfaktor, da Polycarbonsdure eingewogen wird, die MeBIGsung aber 2 % an

Polycarbonsiure-Na-Salz sein mug.

SZ-F = SHurezahl Feststoff in mgKOH/g bestimmt nach AV 319.1

Einwaage bei POC-0S und PAS-N

liegt schon als Polycarbonsdure-Na-Salz vor und wird nur auf Feststoff korrigiert. Gilt ebenfalls flr Typ

POC-As!

Einwaage in g:

1,0000 ° 100
% Feststoff

fiir 50 ml
MeB1l6sung
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Vorbereitung der MeBIdsung

In ein 100 ml Becherglas werden B g POC-L&sung (Berechnung der genauen Einwaage

bei POC-HS (PAS-S) nach 6.2.1

bei POC-AS nach 6.2.2

bei POC-0S (PAS-N) nach 6.2.2
eingewogen.

Nach Zugabe von ca. 20 ml dest. H2O und Zupipettieren von 5 mi M NaBr-L&sung wird kalt unter
Riihren geldst. Mit dem Knick-Digital-pH-Meter (Elektrode EA 121) miBt man den pH-Wert (bei HS pH ca. 2
- 3, bei OS pH ca. 7 - 8), und stellt unter Riihren durch Zugabe von NaOH den pH-Wert von 10,0 = 0,05
ein. 1 Stunde nach der letzten NaOH-Zugabe wird der pH-Wert nochmals kontrolliert und eventuell

korrigiert.

Zur Einwaageberechnung Punkt 6.2.2 bei POC-0S, POC-AS bzw. PAS -N (also von Polycarbonséure-

0 289 768

Na-Salzen) gibt man im Programm-Schyitt 7

SZ-F: 0 ein

Die Viskositdtszahl wird nach der Formel

1t ml
VZ = ¢ (t, - 1) g
¢ = Konzentration der PAS-NA-Salz-MeBl8sung in
g
cm?

= Durchlaufzeit der Polymerl&sung

t, = Durchlaufzeit des Bindewertes

Die Grenzviskositdtszahly wird nach folgender Formel berechnet:

berechnet

7=

VZ

1 + K

c . VZ

Dss = Konstante fir PAS und POC gleich 0,15.

KSB = 0,15

Das mittlere Gewwichtsmitiel des Molekulargewichtes 148t sich wie folgt berechnen:

&

1]

log Mw

Der erfindungsgem&Be Waschmittelbuilder weist die folgenden Vorteile auf:

Sehr gutes Calciumbindevermdgen

o
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Sehr gute Antiredispositionswirkung
Sehr gute Inhibierung von Heizstabinkrustationen
Sehr gute Inhibierung von Gewebeinkrustationen

Wihrend der erfindungsgemiBe phosphatireie Waschmittelbuilder, ausgeglichen in allen vier Punkten,
ausgezeichnete Vorteile zeigt, sind die bekannten Waschmittelbuilder nur unausgeglichen in einlelnen
Punkten von Vorteil.

Beispiele:

a) Bestimmung der Viskositétszahl (VZ)

Die VZ wird mittels eines Ubbelohde-Kapillarviskosimeters mit Kapillare Oa bei 25 ° gemessen.
Gemessen wird die Durchlaufzeit einer 2 %igen (Gewicht) Polymerldsung in 0,1 Molar NaBr bei pH 10. Der
pH-Wert wird durch Zugabe von NAOH eingestellt. Als VZ bezeichnet man die Differenz zwischen der
Durchlaufzeit, der Probe und der des reinen Ldsungsmittels, geteilt durch die Polymerkonzentration der
gemessenen Probe.

b) Beispiele zur Herstellung der Polymeren

Die im folgenden Angegebenen Teile verstehen sich wie Gewichtsteile. Der Reaktor ist thermostatisier-
bar, ausgelegt fir einen Druck bis 10 bar, versehen mit Riihrer und mit Zuleitungen fur die verschiedenen
Komponenten.

Beispiel 1

250 Teile entionisiertes Wasser werden mit 2,6 Teilen 50 %iges H202 vorgelegt und auf 90 °C
gebracht. Voneinander getrennt werden 415 Teile Acrylsdure und 11 Teile in 720 Teile entionisiertem
Wasser geldstes Natriumperoxodisulfat 2 Stunden lang bei 90 °C zudosiert. Es folgt 1.5 Stunden
Nachreaktionszeit bei gleicher Temperatur. Es entsteht ein Polymer mit VZ = 100 cm3/g.

Beispiel 2

185 Teile entionisiertes Wasser werden vorgelegt und auf 100 °C gebracht. Bei konstant bleibender
Temperatur werden 2 Stunden lang 200 Teile Acrylsdure und 16,7 Teile in 100 Teilen entionisierten
Wassers geldstes Natriumperoxodisulfat voneinander getrennt zugelsitet. Es folgt 1 Stunde Nachreaktion
bei 100 °C. Es entsteht ein Polymer mit VZ = 24 cm3g.

Beispiel 3

80 Teile entionisiertes Wasser werden vorgelegt. Unter Stickstoffatmosphére wird ein Druck von 3,5 bar
eingestellt und der Reaktorinhait auf 135 °C geheizt. Unter diesen Bedingungen werden 60 Teile entioni-
siertes Wasser, 19 Teile 50 %iges H202 und 80 Teile Acrylsdure innerhalb von 4 Stunden durch getrennte
Leitungen zugesetzt. Es folgen 2 Stunden Nachreaktion, wéhrend der die Temperatur bis auf 90 °C sinkt.
Es entsteht ein Polymer mit VZ = 14 cm3g.
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c) Prifung des erfindungsgeméBen Waschmittelbuilders in Waschmitteln

Die Waschmittel werden auf einem Telschig-Spriihnebelmischer hergestelit. Die Tenside werden
zusammen mit dem opt. Aufheller heiB verspriiht. AnschlieBend wird mit Sikalon D, Enzym, Behenseife,
Talgseife und Talgalkohol abgepudert.

Rezepturen siehe Tabelle 1.

Die Waschversuche werden auf 3 Mielewaschmaschinen, W 783, im zyklischen Wechsel bei einer
Wasserhirte von ca. 20 °dH und einer Waschtemperatur von 60 °C im Koch-/Buntprogramm Uber 25 Wé-
schen durchgefiihrt.

Das Balastgewebe besteht aus 3 kg Frottée-und Braumwollgewebe.

Pro Waschgang werden je 150 g Waschpulver fir Vor-und Hauptw@sche dosiert.

Als Waschtestgewebe werden weiBe Handtiicher (vorher 2 x bei 95 °C vorgewaschen) mit aufgendhten
Anschmutzungen (ca. 22 x 15 cm) eingesetzt. Auf jedes Handtuch werden zwei Anschmutzungen wechsel-
seitig gendht.

Folgende Anschmutzungen wurden benutzt:

EMPA-Standard 2)

WFK -Tee 1)

WFK -Hautfett 1)

EMPA-Rotwein 2)

EMPA-Schwefelschwarz 2)

1) WFK = Wischereiforschung Krefeld (Deutschland)

2) EMPA = Eidgendssische Materialpriifungsanstalt, St. Gallen (Schweiz)

Zur Aufhirtung der Flotte wird zu jedem zweiten Waschgang je ein ca. 22 x 15 cm groBer Streifen mit
folgenden Anschmutzungen gegeben:

EMPA - Standard

EMPA - Blut

EMPA - Tee

EMPA - Schwefelschwarz

Es werden je 2 1/2 Handtiicher (ca. 550 g) mit den Anschmutzungen fiir ein Waschmittel eingesetzt und
nach der ersten Wische farbmetrisch abgemustert. Das Primirwaschvermdgen wird Uber je eine Wésche
pro Maschine - insgesamt 3 Prim&rwéschen - ermittelt.

Zur Bestimmung des Sekundirwaschverm&gens wird fiir jedes Waschmittel ein Streifen Baumwoll-und
Frottéegewebe mitgewaschen und nach 25 Wéschen die Inkrustationswerte bestimmt.

Frottée und Baumwolle: 1 h bei 1000 °C verascht
Handtuch: 2 h bei 1000 °C verascht

Der Grad der Vergrauung wurde an Baumwolle mit griinen Streifen (WFK) nach der 10. und 25. Wi-
sche gemessen.

Die farbmetrische Abmusterung erfolgt auf dem FilterfaromeBgerdt RFC 3 (Zeiss). Zur Bewertung wird
der WeiBgrad nach Berger herangezogen.

Die Auswertung erfolgt unter statistischen Geschichtspunkten. Um den MepBaufwand in verniinftigen
Grenzen zu halten (MeBfliche: 3 cm @, MefBdauer: ca 2 pro MeBpunkt) werden folgende MeBpunkie
genommen. :

Prim3rwische: je Anschmutzung 3 Punkte, bei 3 Wiederholungen, aiso insgesamt 9 Punkte.
Vergrauung: je 3 MeBpunkte

10
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Nach Priifung auf Ausreifer (1) werden Mittelwerte x ; und Standardabweichung S; bestimmt (2).
Signifikante Unterschiede werden durch Ermittlung des LSD-Wertes (least significant differenz) (3) festge-
stellt:

a) gleicher Stichprobenumfang n; = konst.

2
LsD =\/3 - Sin - F1, n-k; <

b) ungleiche Stichprobenumfinge n; # konst.

n+ n
a b 2
= —_—— . . F .
LSD(a,b) Vna. ng Sin 1; n-k; <

k
n = = n, (Summe aller MeBSwerte)
l:

1

k = Anzahl der Gruppen (hier: 8)
F1. nca = Tabellenwert zum sog. "F-Test" (Anwendung: Varianzanalyse etc.); hier angewandt auf dem 5 %-
Fehlerniveau (a = 0,05)

§%, bezeichnet man als "Varianz innterhalb der Gruppe" (Mittelwert der quadrierten Abweichungen der
Einzelwerte um die Gruppenmittelwerte) und wird nach folgender Formel aus den Einzelstandardabweichun-
gen s; der Gruppe berechnet (4).

2
- 1))
2 == (sy (ny

Sin
n-k

Die Mittelwerte x ; werden nach absteigender Gri8e geordnet und die Mittelwertsdifferenzen anhand
des LSD-Kriteriums auf Signifikanz gepriift. Nicht-signifikante Unterschiede werden durch Unterstreichung
der Mittelwerte mit einer gemeinsamen Linie kenntlich gemacht.

Zur Gesamtbeurteilung des Primdrwaschvermdgens wird der Test nach Wilcoxon-Wilcox (multiple

(1) Lothar Sachs, Angewandte Statistik, 4. Auflage, Springer-Verlag, 1973, S. 219-221
(2) ibid, S. 57, 58

(3) ibid, S. 394; Tabellen auf S. 116-124

(4) ibid., S. 63, 386-389

(5) ibid., S. 426-429

1
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Mittelwertsvergleiche anhand von Rangzahlen) (5) durchgeflihrt. Flir jede Anschmutzung wird bezliglich der
8 Rezepturen eine Rangordnung von 1-8 (gleiche Mittelwerte erhalten eine "mittlere™ Rangzahl) aufgesteilt
und die Einzelrdnge flir jede Rezeptur addiert. Die Differenzen dieser Rangsummen werden durch
Vergleich mit tabellierten Werten (5 %-Niveau) auf Signifikanz hin untersucht.

im Primdrwaschvermdgen (Tabelle 2 und 3) und bis auf die Rezepturen 4 und 7 mit der PAS vVZ=9
keine Unterschiede feststellbar. Dies ist ein Hinweis auf die bekannte Tatsache, daB die Hauptwirkung der
PAS bzw. der Polymere aligemein schwerpunkimifig in der Verbesserung der Waschmittel, hinsichtlich
des Sekunddrwaschvermdgens liegt.

In der Vergrauung (Tabelle 4) zeigt sich eine deutliche Abstufung im Wirkungsspekirum der PAS.
Uberraschenderweise stelit man fest, daB sich mit Polymermischungen signifikant bessere Weiigrade
erzielen lassen als mit den einzelnen PAS, vor ailem gegeniiber den beiden handelsliblichen Produkten
(Rezepturen 1 und 8). Dieses Verhaiten weist eindeutig auf synergische Effekte hin, die nur bei den Mi-
schungen wirksam werden.

Dieses Verhalten spiegelt sich ebenfalls in den Differenzen zwischen der 10. und der 25. Wische
wieder. Mischungen aus PAS weisen eine deutliche Zurlicknahme des WeiBgrades auf, die einzelnen PAS
dagegen eine leichte Abnahme.

Der angesprochene Synergismus wirkt sich in ausgeprégter Form bei den Inkrustationswerten aus. Vor
allem die erfindungsgeméiBe Mischung der Rezeptur 6 aus 50 Teilen PAS VZ = 100 (Beispiel 1) und 50
Teilen PAS VZ = 24 (Beispiel 2) fiihrt besonders an dicht gewebtem Baumwollgewebe zu einer signifika-
nten Absenkung der Inkrustationswerte. Unerwartet hoch sind die Werte mit der PAS VZ = 9 (siehe
Rezeptur 4 und 7). Dies deutet auf eine untere Grenze flir den optimalen VZ-Bereich fiir die niedermoleku-
lare PAS-Komponente in PAS-Mischungen hin.

Tabelle 1

Rezepturen der Testwaschmittel 1 - 8
(Angaben in Prozent)
Aklylbenzolsulfonat 35
Alkysulfat C16/Cis 3.5
Na-Toluolsulfonat 0.8
Talgalkohol 5 EO 2,0
Oxoalkohol 9 EO, C13/C1s 2.0
Talgseife 2,0

Behenseife 2,0

Talgalkoho! 05

Zeolith A 26,3

Polymer) 2,0

Na-Disilikat 6,0
Na-Perborattetrahydrat 19,0
cMC 1,5

EDTA 0,2

ENZYM (Protease) 0.2

Opt. Autheller 0,2

Na-Sulfat 10,5

Wasser 9,2

*) Polymer

Nr. 1: PAS aus Beispiel 1, VZ = 100, Handelsprodukt

Nr. 2: PAS, VZ = 60

Nr. 3: PAS aus Beispiel 2, VZ = 24

Nr.4: PAS,VZ = 9

Nr. 5: Mischung aus 50 Teilen PAS VZ = 100 und 50 Teilen PAS VZ = 60
Nr. 6: Mischung aus 50 Teilen PAS VZ = 100 und 50 Teilen PAS VZ = 24
Nr. 7: Mischung aus 50 Teilen PAS VZ = 100 und 50 Teilen PAS VZ = 9
Nr. 8: Handelstibliches Acrylsdure/Maleinszure-Copolymerisat, VZ = 44
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Gesamtergebnis des Primidrwaschvermdgens

(Test nach Wilcoxon-Wilcox)

Rezeptur 1 2 3 4 5 6 7 8
Anschmutzung
EMPA-Standard 1 5 2 7 4 6 8 3
WFK-Tee 2 3 1 8 5 4 7 6
WFK-Hautfett 4 6 5 7 3 2 8 1
EMPA-Rotwein 2 5 1 8 4 3 7 6
EMPA-Schwefels. 4 3 2 5 1 7 8 6
Rangsumme 13 22 11 35 17 22 38 22
Differenz D 5 2/6/8 4 7
3 6 11 24 27
1 9 22 25
5 5 18 21
2/6/8 13 16
4 3

Die unterstrichenen Werte sind gréfer als der Tafelwert Dy=sx=8;a =0,05=23.5, damit Bedingung der

Signifikanz erflllt.
Rangfolge

3-1-5-2/6/8-4-7
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Tabelle 5
Inkrustation
(Gliihverlust in Prozent)

1 2 3 4 5 6 7 8
Baumwolle
10. Wische 2,5 2,3 2,3 3,1 2,4 1,5 3,6 2,4
25. Wische 3,8 4,2 4,4 6,8 3,8 2,7 6,6 4,0
Frottée
10. Wiasche 1,7 1,7 1,7 1,7 1,7 1,3 1,9 1,7
25. Wische 4,0 4,3 4,3 4,3 3,8 3,5 4,4 4,3

Anspriiche

1. Phosphatfreier Waschmittelbuilder, besdtehend aus einem wasserun!8slichen, zum Binden von
Calciumionen befihigtem Silikat sowie einem Gemisch zweier verschiedener Acrylsdurepolymersate, die
eine unterschiedliche Viskositdtszahl aufweisen.

2. Phosphatfreier Waschmittelbuilder gema8 Anspruch 1, dadurch gekennzieichnet, daf das Gemisch
der Acrylsiurepolymerisate aus zwei Homopolymeren besteht.

3. Phosphatfreier Waschmittelbuilder gem&8 Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dag das Gemisch
der Acrylsdurepolymerisate aus einem, Hompolymerisat und einem Copolymerisat besteht.

4. Phosphatfreier Waschmittelbuilder gem&B Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Acrylsdure-
polymerisate eine Viskositdtszahl von 15 bis 60 und von 80 bis 200 aufweisen.
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