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(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifft carboxylgruppenhaltige Polymere mit héherer Lagerstabilitdt und verbesserter
Verarbeitbarkeit in der Form von Pulvern, Pellets oder Granulaten und deren Verwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln, sowie
in weiteren Anwendungsgebieten.
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Carboxylgruppenhaltige Polymere mit verbesserter Lagerstabilitat und Verarbeitbarkeit

Die Erfindung betrifft carboxylgruppenhaltige Polymere mit héherer Lagerstabilitat und verbes-
serter Verarbeitbarkeit in der Form von Pulvern, Pellets oder Granulaten und deren Verwen-
dung in Wasch- und Reinigungsmitteln, sowie in weiteren Anwendungsgebieten.

Carboxylgruppenhaltige Polymere sind chemische Verbindungen, die mindestens drei carbo-
xylgruppenhaltige Monomereinheiten aufweisen. Beispiele sind insbesondere Polycarbonsau-
ren und deren Salze, die Polycarboxylate.

Derartige carboxylgruppenhaltige Polymere sind seit vielen Jahren ein wichtiger Bestandteil
moderner, insbesondere phosphat-reduzierter oder phosphatfreier Wasch- und Reinigungsmit-
tel fir Textilien. Ihre Aufgabe ist es, der sogenannten Inkrustierung der Textilien entgegenzu-
wirken. Damit ist die Ablagerung unléslicher, anorganischer Salze, wie z. B. von Calciumphos-
phat (bei phosphatreduzierten Waschmitteln), von Calcium- und Magnesiumcarbonat bzw. —
Silikat (aus der Fallung der Alkalilieferanten Soda bzw. Na-Silikat mit den Hartebildnern des
Wassers) oder von Zeolithen (einem unldslichen Phosphataustauschstoff) auf der Wasche ge-
meint. Weiterhin muss die Ablagerung dieser unléslichen Stoffe in der Waschmaschine, insbe-
sondere auf den Heizstében verhindert werden. Schliefdlich wirken carboxylgruppenhaltige Po-
lymere noch der Vergrauung des Waschgutes entgegen, die Uber viele Waschzyklen hinweg
aus einer homogenen Wiederablagerung geringer Mengen des bereits abgeldsten Schmutzes
aus der Waschlauge heraus auf die Wasche resultiert. Heute werden carboxylgruppenhaltige
Polymere in allen Waschmitteltypen eingesetzt, wie z. B. in Colorwaschmitteln, Vollwaschmit-
teln, Feinwaschmitteln, Spezialwaschmitteln flir schwarze Textilien, Waschmitteln fir Jeans und
in Wollwaschmitteln.

Die Einsatzkonzentration liegt allgemein zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-%, besonders zwischen 1
und 4 Gew.-% und insbesondere zwischen 1,5 und 3 Gew.-% carboxylgruppenhaltiges Poly-
mer bezogen auf das Waschmittel. Die Waschmittel, in denen carboxylgruppenhaltige Polymere
eingesetzt werden, kénnen in fester Form, z. B. als Pulver, Granulate, Pellets, Tabletten,
Waschstlicke (Bar soaps), in halbfester Form, z. B. als Gele oder Pasten, sowie in flissiger
Form vorliegen.

Carboxylgruppenhaltige Polymere finden aber auch bei der Waschpulverherstellung nach dem
Heisssprihverfahren als Prozesshilfen Anwendung. Bei diesem Verfahren wird ein Waschmit-
telslurry mit méglichst hoher Feststoffkonzentration in einem Sprihturm verspriht und mittels
Heissluft im Gegenstrom das Wasser verdampft. Die carboxylgruppenhaltigen Polymere senken
hier die Slurryviskositat und erméglichen hdhere Feststoff- und niedrigere Wassergehalte und
somit eine Einsparung von Energie bei der Spriihtrocknung.
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Ein weiteres sehr wichtiges Anwendungsgebiet flr carboxylgruppenhaltige Polymere sind ma-
schinelle Geschirrreiniger, die phosphathaltig oder phosphatfrei formuliert sein kdnnen. Hier
unterstitzen die Polymere die Reinigungswirkung an Geschirr (Porzellan, Steinzeug, Steingut,
Kunstoffen, wie z. B. Polypropylen und Polyethylen, Duroplasten, z. B. Melamin), an Besteck (z.
B. aus Metallen, wie Edelstahl, Silber, sowie Kunststoffen) sowie an Topfen, Pfannen etc., Gber
ihr ausgezeichnetes Schmutzdispergiervermégen und verhindern die Ablagerung stérender
Niederschlage, beispielsweise von Calcium- und Magnesiumsalzen, auf den zu reinigenden
Gegenstanden und Maschinenteilen.

Darlber hinaus werden carboxylgruppenhaltige Polymere in vielen Reinigern fir Haushalt, Ge-
werbe und Industrie eingesetzt, mit denen Oberflachen aus Glas, Porzellan, Steinzeug, Stein-
gut, Naturstein, lackierten Oberflachen von Metallen und Kunststoffen, unlackierten Metallen
und Kunststoffen, Kunstharzen, Linoleum, Holz, sowie Kunst- und Naturfasern (z. B. Teppichen)
gereinigt werden. Die Reiniger kdnnen dabei auf einen sauren, neutralen oder alkalischen pH-
Wert eingestellt sein.

Beispiele fir Reiniger in denen carboxylgruppenhaltige Polymere Anwendung finden sind, All-
zweckreiniger, Autoschampoos, Felgenreiniger, Kaltreiniger, Desinfektionsreiniger, Molkereirei-
niger, Sanitarreiniger, Teppichreiniger, Reiniger in der Metallvorbehandlung zur Reinigung von
Eisen, Stahl, Zink, Zinn, Aluminium, Kupfer, Messing und anderen Metallen. Auch hier spielt
das Dispergiervermdgen dieser Polymere zur Stabilisierung des abgelésten Schmutzes in der
Waschlauge und zur Vermeidung von Niederschlagen aus Erdalkali- und Schwermetall-
phosphaten, -carbonaten, -silikaten, -seifen sowie von unldslichen Salzen von anionischen
Tensiden auf Apparateteilen und den zu reinigenden Oberflachen eine wichtige Rolle.

Ein weiteres grof3es Einsatzgebiet ist die sogenannte Wasserbehandlung. Wasser wird in vielen
technischen und chemischen Prozessen eingesetzt, z. B. als Kiihlwasser, Kesselspeisewasser,
Prozesswasser und Extraktionswasser.

Ein zentrales Problem ist hier die Storung der Prozesse durch das Einbringen unerw(inschter
Metallionen, wie z. B. der Hartebildner des Wassers Ca?* und Mg?* und von Schwermetallionen.
Diese verursachen die Bildung schwerléslicher Niederschlage von Erdalkali- oder Schwerme-
tallsalzen. Die Folge sind z. B. Beldge von Calciumsulfat, Calciumcarbonat, Calciumphosphat
oder Magnetit in den Dampferzeugern von Warmekraftwerken, Boilern, Eindampfanlagen, Hei-
zungskreislaufen und an Warmeaustauscherflachen und damit eine Beeintrachtigung des War-
melbergangs sowie ganz allgemein die Verstopfung von Leitungen, Filtern, Ventilen oder Di-
sen. Die carboxylgruppenhaltigen Polymere verhindern die Bildung von Belagen und das Kris-
tallwachstum und halten die unldslichen Niederschlage feindispers in Schwebe. Zu der Was-
serbehandlung zahlt auch die Meerwasserentsalzung, die thermisch (ber eine Destillation oder
Uber Umkehrosmose erfolgen kann.

Weitere Anwendungen von carboxylgruppenhaltigen Polymeren sind der Einsatz in Fermentati-
ons-prozessen, z. B. zur Gewinnung von Alkohol; in der Metallbearbeitung zur Herstellung von
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Emulsions- und Lésungskonzentraten, wie z. B. Schmier-, und Impragniermitteln, Bohrdlen,
Zieholemulsionen, wasserverdinnbaren und wasserldslichen Metallbearbeitungshilfsmitteln,
Hydrauliklésungen und —emulsionen und zur Vermeidung der Ausfallung von Ca-Salzen von
Fettsauren und deren Dispergierung in wassrigen Kihlschmiermitteln; als Mahlhilfsmittel fir die
Zerkleinerung von Feststoffen, die spater dispergiert werden missen, wie z. B. organischen
Farbpigmenten, Titandioxid-, Eisenoxid- und Rufpigmenten; zur Herstellung von Druckfarben;
zur Stabilisierung von Pflanzenschutzmitteldispersionen; als Schutzkolloide bei der Kautschuk-
herstellung durch Lésemittelpolymerisation; zur Herstellung von Kohle-Wasser-Slurries; in der
Papierindustrie als Dispergiermittel flir Flllstoffe wie Calciumcarbonat oder Kaolin; zur Stabili-
sierung und Verflissigung keramischer Massen; im Erzbergbau zur Flotationskonzentrierung
bei der Erzaufbereitung; in der Oberflachentechnik, wie z. B. in galvanischen Badern zur Ver-
besserung der Stabilitat der Bader und der Optimierung der an Anode und Kathode ablaufen-
den Reaktionen; in der Textilveredlung in Verarbeitungs- und Veredlungsprozessen wie Abko-
chen, Beuchen, Bleichen, Farben, Waschen und Hochveredeln der Gewebe und als Bestandteil
von Schlichtemitteln; in der Lederherstellung zur vegetabilischen Gerbung insbesondere bei
eisenhaltigem Wasser; in fotografischen Badern (Entwicklerb&dern, Bleich- und Bleichfixierba-
dern).

Polycarbonsauren als wichtige Gruppe der carboxylgruppenhaltigen Polymere, werden durch
Homo- oder Copolymerisation vinylischer, carboxylgruppenhaltiger Monomere wie z. B. Acryl-
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure,
Aconitsdure und/ oder Methylenmalonsaure erhalten. Diese kénnen zuséatzlich als Co-
Monomere in der Form ihrer Ester und/ oder in der Form ihrer Amide mit den freien Carbonsau-
remonomeren umgesetzt werden. Die carboxylgruppenhaltigen Polymere kdnnen weiterhin car-
boxylgruppenfreie Co-Monomere enthalten.

Zur Verwendung der carboxylgruppenhaltigen Polymere in Wasch- und Reinigungsmitteln, wie
auch in den anderen zuvor genannten Anwendungs-gebieten, werden diese als wassrige L6-
sung oder in fester Form, als Pulver oder Granulate angeboten.

Wassrige Losungen der carboxylgruppenhaltigen Polymere haben den Nachteil, dass Sie nur
mit relativ geringen Wirkstoffgehalten herstellbar sind, was die Transportkosten zum Kunden
erhdht. Ferner bendtigen sie zur Lagerhaltung beheizbare Tanks und entsprechende Systeme,
um sie dem Einsatzgebiet (z. B. der Wasserbehandlung) oder dem Produktionsprozess (z. B.
fir Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen) zuzufiihren, wie z. B. Pumpen, Rohrleitungen
und Dlsen, was einen nicht unerheblichen technischen Aufwand darstellt.

Die handelstblich verfiigbaren pulver-, pellet- und granulatférmigen carboxylgruppenhaltigen
Polymere haben wiederum den Nachteil, dass sie stark hygroskopisch sind. Dies erschwert ihre
Handhabung, besonders in klimatischen Zonen mit hoherer Luftfeuchte, erheblich. Deshalb
mussen oft spezielle Malnahmen, wie z. B. kontrollierte klimatische Bedingungen in Produkti-
onsanlagen, geschaffen werden, was ebenfalls mit einem erheblichen technischen Aufwand
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einhergeht. Auch missen angebrochene Gebinde wieder sorgfaltig verschlossen werden, was
bei Sacken oder Big Bag ein Problem darstellen kann. Unabh&ngig von ihrer Hygroskopizitat
zeigen insbesondere die pulverférmigen carboxylgruppenhaltigen Polymere, bedingt durch ho-
he Kohasionskrafte zwischen den Partikeln, auch ein sehr schlechtes Fliessverhalten, welches
die Férderung und exakte Dosierung erheblich erschwert. Schlieldlich zeigen die Produkte eine
schlechte Lagerstabilitat bei der mechanischen Einwirkung von Druck, der z. B. bei Stapelung
von Big Bags auf die verpackten Produkte wirkt und der zu einem Verbacken flihren kann.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, ein System bereitzustellen, in dem die
carboxylgruppenhaltigen Polymere in der Form von Pulvern, Granulaten oder Pellets vorliegen,
diese Uber eine gute physikalische Stabilitat verfiigen und vom Anwender einfach zu lagern und
zu verarbeiten sind.

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass dieses Ziel durch die Zugabe bestimmter fein-
teiliger Additive zu den in fester Form vorliegenden carboxyl-gruppenhaltigen Polymeren er-
reicht werden kann.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher eine Mischung enthaltend pulver-, granulat-
oder pelletférmiges carboxylgruppenhaltiges Polymer und feinteiliges Additiv.

Im Sinne dieser Anmeldung haben pulverférmige Stoffe eine Teilchengréfe von 1 um bis 0,1
mm, granulatférmige Stoffe eine TeilchengréRe von 0,1 mm bis 2 mm und pelletfdrmige Teil-
chen eine Teilchengréfle von 2 mm bis 5 mm.

Im Sinne dieser Anmeldung werden unter ,feinteilig“ in Bezug auf das Additiv Teilchengré-
Ren von 1 bis 500 ym verstanden.

Es kann sich dabei um Mischungen handeln, die ein oder mehrere verschiedene carboxylgrup-
penhaltige Polymere und ein oder mehrere feinteilige Additive enthalten. Eine Mischung enthal-
tend ein carboxylgruppenhaltiges Polymer in Pulver-, Pellet- und/oder Granulat-Form und ein
feinteiliges Additiv stellt eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform dar. Bei einer Mischung,
die aus einem carboxylgruppenhaltigen Polymer in Pulver-, Pellet- und/oder Granulat-Form und
einem feinteiligen Additiv besteht, handelt es sich um eine besonders bevorzugte Ausflinrungs-
form.

Im Folgenden wird diese besonders bevorzugte Ausfihrungsform beschrieben, - alle anderen
Ausflihrungsformen, also mit mehreren Polymeren und/ oder mehreren Additiven, sind aber
ebenso durch weitere Merkmale verbesserbar und entsprechend auch beschrieben.

Die erfindungsgemalie Mischung enthalt das carboxylgruppenhaltige Polymer in fester Form
vor, das heifdt in der Form von Pulvern, Granulaten oder Pellets, in einer Menge von 90 bis
99,99 Gew.-%, sowie 0,01 bis 10 Gew.-% eines feinteiligen Additivs, wobei die Gew.-% bezo-
gen sind auf die Gesamtmenge der beiden Bestandteile.
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Polycarbonsauren als wichtige Gruppe der carboxylgruppenhaltigen Polymere, werden durch
Homo- oder Copolymerisation vinylischer, carboxylgruppenhaltiger Monomere wie z. B. Acryl-
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, ltaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure,
Aconitsdure und/ oder Methylenmalonsaure erhalten. Diese kénnen zuséatzlich als Co-
Monomere in der Form ihrer Ester (z. B. verestert mit primaren, sekundaren oder tertiaren Alko-
holen R-OH mit R = C1- bis C18-Alkyl, Benzyl-, Ethylphenyl-, Cyclohexyl- oder Phenyl-, bevor-
zugt mit Methanol, Ethanol oder Propanol) und/ oder in der Form ihrer Amide (z. B. amidiert mit
Ammoniak; primaren oder sekundaren Aminen R-NHz und R4+-NH-Rz, mit R, Ry und Rz = C1- bis
C18-Alkyl, Benzyl-, Ethylphenyl-, Cyclohexyl- oder Phenyl-) mit den freien Carbonsaure-
monomeren umgesetzt werden.
Die carboxylgruppenhaltigen Polymere kénnen weiterhin carboxylgruppenfreie Co-Monomere
enthalten. Beispiele hierflir sind C2- bis C30-Olefine, bevorzugt C2- bis C24-Olefine, besonders
bevorzugt C2- bis C18-Olefine und ganz besonders bevorzugt C2- bis C8-Olefine (Ethylen,
Propylen und Butylen, Diisobuten); Vinylacetat; Vinylalkohol; Styrol; Vinylmethyl-ether; Vinylcyc-
lohexan; Vinylchlorid; Acrylnitril; N-Vinylimidazolin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridin, Diallyl-
dimethyl-ammonium-chlorid, N-Vinyl-formamid, N-Vinyl-acetamid, Vinylamin, Allylamin.

Carboxylgruppenhaltige Polymere sind als freie Polycarbonsauren, in teilneutralisierter Form
oder in Salzform, vollneutralisiert als Polycarboxylate im Handel. In teil- oder volineutralisierter
Form werden sie meist als Na-Salze eingesetzt. Prinzipiell kbnnen jedoch auch andere Katio-
nen, wie Lithium; Kalium; Ammonium; substituiertes Ammonium wie Mono-, Di-, Trialkylammo-
nium, mit C+- bis C1s-Alkyl oder Mono-, Di- und Trialkanol-ammonium, wie z.B. Triethanol-
ammonium enthalten sein. Dabei liegen die Polymere mit pH-Werten beginnend mit 1 fir die
Saureform bis zu 14 fir die vollneutralisierte Salzform vor. Die Molmassen der Polycarbonséu-
ren bzw. ihrer Salze liegen zwischen ca. 1.000 g/mol (z.B. Sokalan® PA 13 PN) bis zu ca.
250.000 g/ mol (z.B. Sokalan® PA110 S). Entsprechend liegen die K-Werte der Polymere zwi-
schen ca. 10 bis zu ca. 110. Der K-Wert eines Polymers gibt Auskunft Gber dessen Eigenvisko-
sitat und ist damit eine weitere Kenngré3e zur Charakterisierung des Polymerisationsgrades
und der molaren Masse. Die K-Werte werden von 1%-igen wassrigen Losungen der Polymere
bei pH 7 ermittelt.

Beispiele fir carboxylgruppenhaltige Polymere sind z. B. Polyacrylsaure- und ihre Salze, die
Polyacrylate (z. B. Sokalan® PA 25 CL Granulat, Sokalan® PA 30 CL Granulat, Sokalan® PA
30 CL PN Granulat, Sokalan® PA 40 Pulver der BASF); Polymaleinsaure (z.B. Belgard® oder
Belsperse® von BWA); Copolymere aus Acrylsaure und Maleinsaure (z.B. Sokalan® CP 5 Gra-
nulat, Sokalan® CP 45 Granulat, Sokalan® CP 7 Granulat NL der BASF), Copolymere bzw.
Terpolymere auf der Basis von Acrylsaure und/ oder Maleinsdure und einem nicht carbo-
xylgruppenhaltigen Monomer (z. B. Sokalan® CP 35, Sokalan® CP 42, Sokalan® CP 50, Soka-
lan® PM 10 | der BASF).
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Polymere, die sich in den eingesetzten Monomeren oder in deren Verhaltnis zueinander unter-
scheiden, kdnnen auch als Mischung in den erfindungsgemafen Mischungen aus carbo-
xylgruppenhaltigen Polymer und Additiv eingesetzt werden.

Geeignete Additive sind z. B. Fettsauren, insbesondere Cis — C22 Fettsauren, wie Talgfettsiure,
Stearinsaure, Behensaure und deren Salze, vorzugsweise mit Erdalkaliionen, besonders bevor-
zugt mit Ca?* und Mg?*; Fettalkohole; Cellulose; Wachse, z. B. Montanwachse, Paraffinwachse,
Esterwachse und Polyolefinwachse; Magnesiumoxid; Kaolin; Talkum, Tricalciumphosphat und
Kieselsauren.

Die vorgenannten Additive kbnnen dabei sowohl einzeln als auch in Mischung in der erfin-
dungsgemalien, carboxylgruppenhaltiges Polymer und Additiv enthaltenden, Mischung einge-
setzt werden.

Zu den bevorzugten Additiven gehoren die Caz* und Mg?* - Salze von C+ — C2, Fettsduren, ins-
besondere Ca-Stearat und Mg-Stearat. Besonders bevorzugte Additive sind synthetische,
hochdisperse, pyrogene Kieselsduren oder synthetische, hochdisperse, Fallungskieselsauren.
Pyrogene Kieselsauren werden durch Hochtemperaturflammenhydrolyse von Siliciumtetrachlo-
rid in der Knallgasflamme erhalten. Fallungskieselsduren werden nasschemisch aus Alkalisili-
katlésungen durch Zusatz von Sauren erhalten. Dabei sind die pyrogenen Kieselsduren wie die
Fallungskieselsauren nicht kristallin sondern von amorpher Struktur.

Beispiele flir die pyrogenen Kieselsauren sind die Aerosil-Marken (Fa. Evonik), insbesondere
Aerosil® 200 und fir die Fallungskieselsauren die Sipernat-Marken  (Fa. Evonik), insbeson-
dere Sipernat® 320, Sipernat® 320 DS, Sipernat® 360, Sipernat® 500 LS, Sipernat® 2200,
Sipernat® 22, Sipernat® 22 S, Sipernat® 22 LS, Sipernat® 50, Sipernat® 50 S, Sipernat® C
600, Sipermat® C 630, Sipernat® 820 A und Sipernat® 880. In den erfindungsgemalten Mi-
schungen aus carboxylgruppenhaltigen Polymer und Additiv kénnen sowohl die vorgenannten
hydrophilen Kieselsauren als auch hydrophob modifizierte Kieselsduren eingesetzt werden.
Hydrophobe Kieselséuren sind beispielsweise Sipernat® D 10, Sipernat® D 17 und Aerosil® R
812 und R 972. Hydrophob modifizierte, hochdisperse, synthetische Fallungskieselsauren und
hydrophob modifizierte, hochdisperse, pyrogen hergestellte Kieselsauren sind ganz besonders
bevorzugte Additive.

Die hochdispersen, synthetischen Fallungskieselsauren zeichnen sich durch eine hohe spezifi-
sche Oberflache von 30 — 500 m?%g, bevorzugt von 150 — 450 m?%/g aus. Die hydrophob modifi-
zierten Fallungskieselsauren besitzen eine hohe spezifische Oberflache von bevorzugt 75 - 125
m?/g. (Bestimmung gemal} der Areameter-Methode ISO 5794-1, Annex D). Die Stampfdichte
liegt bei 50 — 300 g/L, bevorzugt bei 75 — 200 g/L und ganz besonders bevorzugt bei 90 — 150
g/L. (Bestimmung nach DIN ISO 787/11, nach Stampfen unter definierten Bedingungen).

Die hochdispersen pyrogenen Kieselsduren haben bevorzugt spezifische Oberflachen von 100
— 400 m%/g und Teilchengréen von 1 nm — 50 nm. Die Stampfdichte liegt bei ca. 50 — 150 g/L.
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Die beschriebenen synthetischen Kieselsduren enthalten, im Gegensatz zu den in Waschmit-
teln eingesetzten Silikaten Metallionen wie Ca?*, Mg?*, Al** oder Fe?®* in sehr geringen Mengen,
also < 5 Gew.%, vorzugsweise kleiner 3 Gew.%, besonders bevorzugt kleiner 2 Gew.% und
besonders bevorzugt kleiner 1,5 Gew.% bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen syn-
thetischen Kieselsaure.

Diese stellen keinen wirksamen Bestandteil der chemischen Verbindung sondern produktions-
technisch gegebene Verunreinigungen dar. So liegt z. B. der Na-Gehalt bestimmt als Na,O (1ISO
3262-18) bei < 1,5 Gew.%. Kristalline Silikate, Schichtsilikate und Zeolithe gehdren nicht zu
den bevorzugten Additiven.

Die erfindungsgemaflen Mischungen enthaltend das carboxylgruppenhaltige Polymer enthalten
das feinteilige Additiv in einer Konzentration von 0,01 bis 10 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 5 Gew.-
%, besonders bevorzugt 0,5 bis 4 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%.

Die Herstellung der erfindungsgemafien Mischungen erfolgt durch Mischen des als Pulver, Pel-
let oder Granulat vorliegenden carboxylgruppenhaltigen Polymers mit dem feinteiligen Additiv.

Dabei liegt die Uibliche Partikelgrofie des carboxylgruppenhaltigen Polymers im Bereich 10 bis
2500 um, vorzugsweise 20 bis 1500 um, besonders bevorzugt von 50 bis 1000 ym und ganz
besonders bevorzugt von 100 bis 700 pym.

Unter ,feinteilig” in Bezug auf das Additiv werden Teilchengréen von 1 bis 500 um verstanden.

Im Falle der hochdispersen pyrogenen Kieselsauren haben die Additive bevorzugt eine Teil-
chengréfie von 1 bis 50 nm. Im Falle der Fallungskieselsauren haben die Additive bevorzugt
eine Teilchengrélie im Bereich von 1 bis 200 um bevorzugt 5 bis 150 um und besonders bevor-
zugt 8 bis 120 um. Jeweils bestimmt durch Lichtstreuung gemaf 1SO13320-1.

Der Mischvorgang kann dabei in den Ublichen Mischaggregaten, wie z. B. Trommelmischer, V-
Blender, Taumel- oder Turbula Mischer, Konus-Mischer (z. B. Nauta-Mischer), Pflugschar-
Mischer (Lodige-Mischer, Eirich-Mischer) erfolgen. In einer bevorzugten Ausflihrungsform er-
folgt der Mischprozess in Mischern, die geringe Scherkrafte auf das Mischgut ausliben, wie z.
B. Taumelmischer, Konus-Mischer und Pflugscharmischer.

Ublicherweise wird das carboxylgruppenhaltige Polymer vorgelegt, dann das Additiv zugegeben
und anschlielend gemischt. Um eine schonende Mischung zu gewahrleisten, wird mit moglichst
kurzen Mischzeiten gearbeitet. So ist z. B. fur die Herstellung von 100 g der erfindungsgema-
Ren Mischung in einem Turbula-Mischer eine Mischzeit von 3 Minuten vollkommen ausrei-
chend.
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Wenn die carboxylgruppenhaltigen Polymere in Pulverform Gber eine Sprihtrocknung herge-
stellt werden, dann wird das Additiv vorteilhaft separat von der wassrigen Losung des Polymers,
direkt in den Sprihturm eindosiert. Mdgliche Stellen zur Zudosierung sind das obere Ende des
Spruhtrockners, ein Dosieranschluss Uber ein Schauglas oder die Zudosierung Uber den Heiss-
luftstrom. Gleiches gilt prinzipiell fir eine Sprihgranulierung.

Ist eine Zudosierung des Additivs in den Sprihturm nicht mdglich, so kann es in einem separa-
ten Mischaggregat, wie zuvor beschrieben, zudosiert werden.

Sollte das dem carboxylgruppenhaltigen Polymer zu zumischende Additiv nicht ausreichend
feinteilig sein, so z. B. nur als durch Erhitzen geschmolzene und nach Abflllen in Fasser er-
starrte Ware verfligbar sein, wie dies z. B. bei Fettsauren, Fettalkoholen oder Wachsen der Fall
sein kann, so kann das carboxylgruppen-haltige Polymer zusammen mit dem Additiv vermahlen
werden, wobei ebenfalls eine Durchmischung der Komponenten gewahrleistet wird. Dazu eig-
nen sich prinzipiell alle Mahlapparate, wie z. B. Prallmihlen und Schneidmtihlen.

Die Einsatzkonzentration der erfindungsgemafen Mischung enthaltend carboxylgruppenhalti-
ges Polymer und Additiv in Wasch- und Reinigungsmitteln ist von der Konzentration des enthal-
tenen carboxylgruppenhaltigen Polymer abhangig. Bezogen auf das Polymer (ohne Additiv)
liegt die Einsatzkonzentration im Waschmittel zwischen 0,5 und 5,0 Gew.-%, bevorzugt zwi-
schen 1 und 4 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zwischen 1,5 und 3 Gew.-%.

Die Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen, in denen die erfindungsgemaien Mischungen
enthaltend carboxylgruppenhaltiges Polymer und Additiv eingesetzt werden kdnnen, sind be-
vorzugt feste Waschmittel, die als Pulver, Granulate, Pellets, Tabletten oder als Waschstilicke
(.Bar Soaps*) vorliegen. Dariberhinaus kénnen sie aber auch in Flissigwaschmitteln, Wasch-
gelen und Waschpasten eingearbeitet werden. Dies wird bevorzugt dann der Fall sein, wenn
aufgrund langer Transportwege zum Verwender das carboxylgruppenhaltige Polymer méglichst
hoch konzentriert und somit nicht als wassrige Losung bezogen werden wird und auf dem
Transportweg (z. B. mit dem Schiff) das Produkt vor einer Verbackung durch Feuchtigkeitsauf-
nahme besser geschitzt werden soll.

Wasch- und Reinigungsmittel, welche die erfindungsgemalfie Mischung enthaltend carbo-
xylgruppenhaltiges Polymer und Additiv enthalten, kbnnen dartber hinaus weitere (bliche Be-
standteile enthalten. Diese werden im Folgenden beschrieben:

Anionische Tenside

Als anionische Tenside kommen bevorzugt Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfona-

te, Alkylestersulfonate, Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylcarboxylate (Seifen) und Al-
kylphosphate in Betracht. Die vorliegenden Gegenionen sind Alkalimetallkationen, bevorzugt
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Natrium oder Kalium, Erdalkalimetallkationen, z.B. Calcium oder Magnesium, sowie Ammonium
NH4* und substituierte Ammoniumverbindungen, wie z.B. Mono-, Di- oder Triethanolammoni-
umkationen, und Mischungen der vorgenannten Kationen daraus.

Alkenyl- oder Alkylbenzolsulfonate kdnnen eine verzweigte oder lineare, ggf. mit einer Hydro-
xylgruppe substituierte Alkenyl- oder Alkylgruppe enthalten. Bevorzugt enthalten sind lineare
Alkylketten mit 9 bis 25 Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt mit 10 bis ca. 13 Kohlen-
stoffatomen.

Alkansulfonate sind groftechnisch in Form sekundarer Alkansulfonate verfigbar, bei denen die
Sulfogruppe an einem sekundaren Kohlenstoffatom des Alkylrestes gebunden ist. Die Al-
kylgruppe kann prinzipiell gesattigt, ungesattigt, verzweigt oder linear und gegebenenfalls mit
einer Hydroxylgruppe substituiert sein. Die bevorzugten sekundaren Alkansulfonate enthalten
lineare Cgbis Cas — Alkylreste, bevorzugt Cqo bis Czo — Alkylreste und besonders bevorzugt Cqs3
bis C17 — Alkylreste.

Olefinsulfonate werden durch Sulfonierung von Cg bis C24-, vorzugsweise C14 bis C1s-a-Olefinen
mit Schwefeltrioxid und anschlieBende Neutralisation erhalten. Bedingt durch das Herstellver-
fahren, kdnnen diese Olefinsulfonate kleinere Mengen an Hydroxy-alkansulfonaten und Alkan-
disulfonaten enthalten.

Alkylestersulfonate leiten sich z. B. von linearen Estern von Cg bis Co-Carbonséauren, also Fett-
sauren, ab, die mit Schwefeltrioxid sulfoniert werden. Die Fettsduren werden aus nattirlichen
Fetten, wie z.B. Talg, Kokosdl und Palmdl, erhalten oder kébnnen von synthetischer Natur sein.
Flar Wasch- und Reinigungsmittelanwendungen, sind Verbindungen der Formel (1) bevorzugt.

R’ CH COOR

SO,M

(1
Dabei ist R ein Cg bis Cy-Alkylrest, bevorzugt Cqo bis Cis-Alkyl und R ein C4 bis Cs-Alkylrest,
bevorzugt eine Methyl-, Ethyl- oder eine Isopropylgruppe. Besonders bevorzugt sind Methy-
lestersulfonate mit R' C+g bis C1s-Alkyl.

Alkylsulfate sind Tenside der Formel R20S0OsM, worin RZ C¢-C24-Alkyl und bevorzugt C12-C+s-
Alkyl ist. Bei M handelt es sich um ein Gegenion wie Eingangs flr die Aniontenside beschrie-
ben.

Alkylethersulfate haben die allgemeine Struktur R2ZO(A)m SO:M, worin R2 ein C+¢-C24-Alkyl- und
bevorzugt C12-C+s Alkylrest darstellt.
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A ist eine Alkoxyeinheit, bevorzugt Ethoxy- und m ein Wert von ca. 0,5 bis ca. 6, bevorzugt zwi-
schen ca. 1 und ca. 3 ist und M ein Kation, wie z.B. Natrium, Kalium, Calcium, Magnesium,
Ammonium oder ein substituiertes Ammoniumkation.

Alkylcarboxylate sind allgemein unter dem Namen ,Seife” bekannt. Seifen kénnen auf Basis
gesattigter oder ungeséttigter, bevorzugt nativer, linearer Cs bis Cis-Fettsauren hergestellt sein.

Weitere anionische Tenside sind Salze von Acylaminocarbonsauren, Acylsarcosinate, Fettsau-
re-Eiweil3-Kondensationsprodukte, die durch Umsetzung von Fettsaure-chloriden mit Oligopep-
tiden erhalten werden; Salze von Alkylsulfamidocarbonsauren; Salze von Alkyl- und Alkylary-
lethercarbonsduren; sulfonierte Polycarboxyls&duren, Alkyl- und Alkenylglycerinsulfate wie O-
leylglycerin-sulfate, Alkylphenolethersulfate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Isethionate,
wie Acylisethionate, N-Acyltauride, Alkylsuccinate, Sulfosuccinate, Monoester der Sulfosuccina-
te (besonders gesattigte und ungesattigte C12-C1s-Monoester) und Diester der Sulfosuccinate
(besonders gesattigte und ungesattigte C12-C1s-Diester), Sulfate von Alkylpolysacchariden wie
Sulfate von Alkylpolyglycosiden und Alkylpolyethoxycarboxylate wie die der Formel
RO(CH2CH2)xCH2COO-M*, worin R Csg bis C2-Alkyl, k eine Zahl von 0 bis 10 und M ein Kation
ist.

Nichtionische Tenside
Nach dem Typ der hydrophoben und der hydrophilen Basis unterscheidet man:

Kondensationsprodukte von Alkoholen mit Ethylenoxid. Die Alkohole haben eine Cg bis Coo-
Alkylgruppe, bevorzugt eine C1o bis C1s-Alkylgruppe, die linear oder verzweigt, primar oder se-
kundar sein kann. Diese werden mit ca. 1 mol bis ca. 25 mol, bevorzugt mit ca. 3 mol bis ca. 18
mol Ethylenoxid pro mol Alkohol kondensiert. Beispiele von kommerziell erhaltlichen nichtioni-
schen Tensiden dieses Typs sind die Lutensol —Marken (BASF), die Empilan-Typen (Hunts-
man) und die Genapol-Marken (Clariant).

Kondensationsprodukte von Alkoholen mit Ethylenoxid und einem weiteren Alkylenoxid. Diese
kénnen nach dem Schema R3-O-EO-AO oder R3-O-AO-EO aufgebaut sein, wobei R eine prima-
re oder sekundare, verzweigte oder lineare Cs bis Cz-Alkylgruppe, bevorzugt eine Cig bis C1s-
Alkylgruppe sein kann, EO flr Ethylenoxid steht und es sich bei AO um ein Alkylenoxid, bevor-
zugt Propylenoxid, Butylenoxid oder Pentylenoxid handelt. Bekannte Produkte sind die Plurafac
LF-Marken (BASF).
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Kondensationsprodukte aus Polypropylenglykol mit Ethylenoxid.

Der hydrophobe Teil dieser Verbindungen weist bevorzugt ein Molekulargewicht zwischen ca.
1500 und ca. 1800 auf. Die Anlagerung von bis zu ca. 40 mol Ethylenoxid an diesen hydropho-
ben Teil fihrt zu amphiphilen Verbindungen. Kommerziell erhaltliche Beispiele dieser Produkt-
klasse sind die Pluronic®Marken der BASF und die Genapol® PF-Marken der Clariant GmbH.

Kondensationsprodukte von Ethylenoxid mit einem Reaktionsprodukt aus Propylenoxid und
Ethylendiamin.

Die hydrophobe Einheit dieser Verbindungen besteht aus dem Reaktionsprodukt von Ethylendi-
amin und Propylenoxid und weist im Allgemeinen ein Molekulargewicht von ca. 2500 bis 3000
auf. An diese hydrophobe Einheit wird Ethylenoxid bis zu einem Gehalt von ca. 40 bis ca. 80
Gew.-% Polyoxyethylen und einem Molekulargewicht von ca. 5000 bis 11000 addiert. Kommer-
ziell erhdltliche Beispiele dieser Verbindungsklasse sind die Tetronic®-Marken (BASF) und die
Genapol® PN-Marken (Clariant).

Fettsdureamide

Fettsaureamide besitzen die allgemeine Formel
|O|
RT™C " NRY,

worin R ein Alkylrest mit 7 bis 21, bevorzugt 9 bis 17 Kohlenstoffatomen ist.

Die beiden Alkylreste R kénnen gleich oder verschieden und unabhangig voneinander Was-
serstoff, C1-Ca-Alkyl, C1-Cs-Hydroxyalkyl oder (C2H4O)xH sein, wobei x von 1 bis 3 variiert. Be-
vorzugt sind Cg-C2o-Amide als Monoethanolamide, Diethanolamide und Di-isopropanolamide.

Semipolare nichtionische Tenside

Zu den nichtionischen Tensiden zahlen auch wasserlsliche Aminoxide, wasserlésliche Phos-
phinoxide und wasserldsliche Sulfoxide, mit mindestens einem C8 bis C 18 — Alkylrest, bevor-
zugt einem C10 bis C14 - Alkylrest, der der Verbindung den amphiphilen Charakter verleiht.
Llevorzugt werden in Wasch- und Reinigungs-mitteln C1o-C1s-Alkyldimethylaminoxide und Csg-
C12-Alkoxiethyl-dihydroxyethyl-aminoxide eingesetzt.
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Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Alkyl- und Alkenyloligoglycoside sowie Fettséure-
polyglykolester oder Fettaminpolyglykolester mit jeweils 8 bis 20, vorzugsweise 12 bis 18 C-
Atomen im Fettalkylrest, und Fettsdure-N-alkylglucamide,

Zwitterionische Tenside

Typische Beispiele flir amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidbe-
taine, Aminopropionate, Aminoglycinate und amphotere Imidazolinium-Verbindungen. Beson-
ders bevorzugt sind N-Alkyl-N,N-dimethyl-N-carboxymethylbetaine, sowie N-(Alkyl-amidopropyl-
)-N,N-dimethyl-N-carboxymethylbetaine, sowie Alkyldipolyethoxybetaine, jeweils mit einem line-
aren oder verzweigten Alkylrest von 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, bevorzugt 8 bis 18 Kohlen-
stoffatomen und besonders bevorzugt mit ca. 12 bis ca. 18 Kohlenstoffatomen.

Kationische Tenside

Dies sind substituierte oder unsubstituierte geradkettige oder verzweigte quartare Ammonium-
salze vom Typ R'N(CHa)s* X-, R'TR2ZN(CH3)2* X, RTRZR3N(CH3) *X- oder R'RZR3R*N*X". Die Res-
te R, R2, R3und R*kdnnen vorzugsweise unabhangig voneinander unsubstituiertes Alkyl mit
einer Kettenlange zwischen 8 und 24 C-Atomen, insbesondere zwischen 10 und 18 C-Atomen,
Hydroxyalkyl mit ca. 1 bis ca. 4 C-Atomen, Phenyl, C- bis C1s-Alkenyl, C7- bis Ca4-Aralkyl,
(C2H40)H, wobei x von ca. 1 bis ca. 3 bedeutet, ein oder mehrere Estergruppen enthaltende
Alkylreste oder cyclische quartdre Ammoniumsalze sein. X ist ein geeignetes Anion.

Gerlststoffe (Builder)

Diese GerUststoffe kdnnen mit Gewichtsanteilen von etwa 5 % bis etwa 80 % in den Wasch-
und Reinigungsmittelzusammensetzungen enthalten sein. Gerlststoffe umfassen beispielswei-
se Alkali-, Ammonium- und Alkanolammonium-salze von Polyphosphaten wie etwa Tripo-
lyphosphate, Pyrophosphate, glasartige polymere Metaphosphate, Orthophosphate,
Phosphonaten, Silikaten, Carbonaten einschlief3lich Bicarbonate und Sesquicarbonate, Sulfaten
und Aluminosilikaten.

Aluminosilikatgeruststoffe sind flr die vorliegende Erfindung bevorzugt. Besonders bevorzugt
sind Zeolithe mit der Formel Na;[(AlO2).(SiO2)y]-xH20, worin z und y ganze Zahlen von mindes-
tens 6 bedeuten, das Verhaltnis von z zu y zwischen 1,0 bis etwa 0,5 liegt, und x eine ganze
Zahl von etwa 15 bis etwa 264 bedeutet.

Diese Aluminosilikate kdnnen von kristalliner oder amorpher Struktur sein, und kénnen nattrlich
vorkommend oder auch synthetisch hergestellt sein. Verfahren fur die Herstellung von lonen-
tauschern auf Aluminosilikatbasis werden beschrieben in US-3,985,669 und US-4,605,509. Be-
sonders bevorzugt sind synthetische, kristalline Aluminosilikate, wie Zeolith A, Zeolith P(B) und
Zeolith X.
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Alkalimetallsilikate, insbesondere diejenigen mit einem SiO2:Na;O-Verhaltnis zwischen 1,6:1
und 3,2:1 sowie Schichtsilikate, beispielsweise Natriumschichtsilikate, wie beschrieben in US-
4,664,839, z. B. SKS 6® (Clariant).

Bleichmittel

Die Waschmittel- und Reinigungsmittel, die die erfindungsgemafien Mischungen von carbo-
xylgruppenhaltigen Polymer und Additiv enthalten, kbnnen ferner ein oder mehrere Bleichmittel
enthalten, sowie Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren und geeignete Stabilisatoren. Als
Bleichmittel kommen Persalze wie Perborate (Perborat-monohydrat, Perborat-tetrahydrat) und
Percarbonat zum Einsatz. Persalze werden in der Regel mit sogenannten Bleichaktivatoren,
bevorzugt Tetraacetylethylendiamin, kombiniert. Die Bleichaktivatoren werden im Stand der
Technik oft als organische Peroxysaure-Vorlaufer bezeichnet, da sie durch Reaktion mit dem
Persalz eine Persdure wie z. B. Peressigsaure freisetzen. Je nach der Stabilitat der betreffen-
den Persaure, ihrem Aggregatzustand und der Waschmittelform kann diese auch direkt im
Waschmittel eingesetzt werden. Beispiele flr Peroxysauren, die fir die Verwendung in dieser
Erfindung bevorzugt sind, umfassen die Peroxydodecandisaure (DPDA), das Nonylamid der
Peroxybernsteinsdure (NAPSA), das Nonylamid der Peroxyadipinsdure (NAPAA) und Decyldi-
peroxybernsteinsdure (DDPSA), Nonanoyl-amidocaproyl-oxy-benzolsulfonsdure und Alkanoylo-
xybenzolsulfonsauren wie die Nonanoyloxybenzol-sulfonsédure (NOBS) und die Lauroyloxyben-
zolsulfonséure (LOBS). Besonders bevorzugt werden in den erfindungsgemalten Wasch- und
Reinigungsmitteln Bleichsysteme auf Basis Perborat und/ oder Percarbonat mit dem Bleichakti-
vator Tetraacetylethylendiamin (TAED) eingesetzt.

Die Wasch- und Reinigungsmittel, welche die erfindungsgemafien Mischungen enthaltend car-
boxylgruppenhaltiges Polymer und Additiv enthalten, kénnen fermner die Ublichen Hilfsstoffe ent-
halten, die die Reinigungswirkung verstarken, zur Pflege des zu waschenden Textils dienen
oder die Gebrauchseigenschaften der Waschmittelzusammensetzung andern. Geeignete Hilfs-
mittel umfassen z. B. Enzyme, insbesondere Proteasen, Lipasen, Cellulasen und Amylasen,
Mannanasen, Glycosidasen, Enzymstabilisatoren, Schaumverstarker, Schaumbremsen, Anlauf-
und/oder Korrosionsschutzmittel, Suspensionsmittel, Farbstoffe, Flllmittel, optische Aufheller,
Desinfektionsmittel, Komplexbildner, Alkalien, hydrotrope Verbindungen, Antioxidantien, Parfi-
me, Loésungsmittel, Losungsvermittler, Vergrauungsinhibitoren, Dispergiermittel, Verarbeitungs-
hilfsmittel, Weichmacher und Antistatika.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der erfindungsgema-

Ren Mischung fur den Einsatz in Textilhilfsmitteln, in Fermentations-prozessen, in der Metallbe-
arbeitung, in Bohrolen, Ziehblemulsionen, wasserverdinnbaren und wasserloslichen Metallbe-
arbeitungshilfsmitteln, Hydraulikldsungen und —emulsionen und zur Vermeidung der Ausfallung
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von Ca-Salzen von Fettsauren und deren Dispergierung in wassrigen Kuhlschmiermitteln; als
Mahlhilfsmittel flr die Zerkleinerung von Feststoffen, bei der Herstellung von Druckfarben; zur
Stabilisierung von Pflanzenschutzmitteldispersionen; als Schutzkolloide bei der Kautschukher-
stellung, zur Herstellung von Kohle-Wasser-Slurries, in der Papierindustrie als Dispergiermittel
fur Fullstoffe wie Calciumcarbonat oder Kaolin; zur Stabilisierung und Verflissigung kerami-
scher Massen; im Erzbergbau, zur Flotationskonzentrierung bei der Erzaufbereitung; in der O-
berflachentechnik, zur Verbesserung der Stabilitat der galvanischer Bader, zur Optimierung der
an Anode und Kathode ablaufenden Reaktionen; in der Textilveredlung, in Verarbeitungs- und
Veredlungsprozessen, beim Abkochen, Beuchen, Bleichen, Farben, Waschen und Hochver-
edeln von Gewebe, als Bestandteil von Schlichtemitteln; in fotografischen Badern, Entwickler-
badern, Bleich- und Bleichfixierbadern.

Beispiele

Beispiel 1

Es wurden Mischungen aus Sokalan® CP 42 (= modifizierte Polyacrylsdure, Na-Salz) und je-
weils 2 Gew.-% und 5 Gew.-% der hydrophob modifizierten Kieselsaure Sipernat® D 10 herge-
stellt. Dazu wurden die erforderlichen Mengen der beiden Komponenten in einem Behalter mit
Hilfe eines Taumelmischers flir 3 Min. schonend gemischt. Zur Untersuchung der Lagerstabili-
tat wurden die Mischungen in einer Petrischale im Klimaschrank bei 33 °C / 65 % relativer Luft-
feuchtigkeit eingelagert und Uber 7 Tage visuell beurteilt. Zum Vergleich wurde Sokalan® CP
42 ohne Zusatz der Kieselsaure eingelagert.

Tabelle 1: Lagertest von Sokalan® CP 42 (= modifizierte Polyacrylsaure, Na-Salz) ohne und
mit Zusatz von Sipernat® D 10. Visuelle Beurteilung bei 33 °C / 65 % rel. Luft-
feuchte.

S%k:|22® Visuelle Beurteilung bei 33 °C / 65 % relative Luftfeuchte
0 Std. 8 Std. 24 Std. 2 Tage 3 Tage 1 Woche
| schiecht | Oberfiache | Momogene | fastkare,
a) kein Addi- | | s . triibe, pasto- | gelblich,
. rieselfahiges | pastds und . —- —_—
tv Granulat klebri se Klebrige
9 Masse Masse
Gran. teilw.
H 0,
g)l r:Irtni,t(g,D Gut rieself. Rieselfahi- Gran. teilw. bGE:air::::ft gesintert, Gran. teilw. gesintert,
P Granulat ges Granulat | verklebt ) 9 > 50% ries- | < 50% rieself.
10 sintemn
elf.
Gran. teilw.
H 0,
;)i rglrtnsa,tO®AD Gut rieself. Rieselfahi- Gran. teilw. bGE:air::::ft gesintert, Gran. teilw. gesintert,
P Granulat ges Granulat | verklebt ) 9 > 50% ries- | > 50% rieself.
10 sintemn olf
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Beispiel 2

Es wurden Mischungen aus Sokalan® CP 50 (= modifiziertes Polyacrylat) und jeweils 2 Gew.-%
und 5 Gew.-% der hydrophob modifizierten Kieselsaure Sipernat® D 17 hergestellt. Dazu wur-
den die erforderlichen Mengen der beiden Komponenten in einem Behalter mit Hilfe eines
Taumelmischers fir 2 Min. schonend gemischt. Zur Untersuchung der Lagerstabilitat wurden
die Mischungen in einer Petrischale im Klimaschrank bei 33 °C / 65 % relativer Luftfeuchtigkeit
eingelagert und Uber 7 Tage visuell beurteilt. Zum Vergleich wurde Sokalan® CP 50 ohne Zu-
satz der Kieselsaure eingelagert.

Tabelle 2: Lagertest von Sokalan® CP 50 (= modifiziertes Polyacrylat) ohne und mit Zusatz
von Sipernat® D 17. Visuelle Beurteilung bei 33 °C / 65 % rel. Luftfeuchte.
Sokal:g@ cP Visuelle Beurteilung bei 33 °C / 65 % relative Luftfeuchte
0 Std. 4 Std. 8 Std. 24 Std. 2 Tage 7 Tage
. Granulat Teilweise Granulat Klebrige
. .. | Gutrieself. | " ) . Masse La-
a) kein Additiv leicht ver- pastdse groBtenteils —
Granulat . gertest be-
klebt Masse gesintert
endet
b) mit 2,0% . . N . N Granulat Granulat Granulat
. Gut rieself. | Rieselfahi- Rieselfahi- angequollen | angequollen | angequollen
Sipemat® D . . .
17 Granulat ges Granulat | ges Granulat | aber riesel- aber riesel- aber riesel-
fahig fahig fahig
. Granulat Granulat Granulat
c) mit 5,0% . . - . .
. Gut rieself. | Rieselfahi- Rieselfahi- angequollen | angequollen | angequollen
Sipemat® D . . .
17 Granulat ges Granulat | ges Granulat | aber riesel- aber riesel- aber riesel-
fahig fahig fahig
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Beispiel 3
Es wurden Mischungen aus Sokalan® PA 40 (= Polyacrylat, Na-Salz) und jeweils 2 Gew.-%
und 5 Gew.-% der hydrophob modifizierten Kieselsauren Sipernat® D 10 bzw. Sipernat® D 17
hergestellt. Dazu wurden die erforderlichen Mengen der beiden Komponenten in einem Behal-
ter mit Hilfe eines Taumelmischers fiir 2 Min. schonend gemischt. Zur Untersuchung der Lager-
stabilitdt wurden die Mischungen in einer Petrischale im Klimaschrank bei 33 °C / 65 % relativer
Luftfeuchtigkeit eingelagert und Gber 7 Tage visuell beurteilt. Zum Vergleich wurde Sokalan®
PA 40 ohne Zusatz der Kieselsduren eingelagert.

Tabelle 3: Lagertest von Sokalan® PA 40 (= modifiziertes Polyacrylat, Na-Salz) ohne und
mit Zusatz von Sipernat® D 10 bzw. Sipernat® D 17. Visuelle Beurteilung bei 33
°C /65 % rel. Luftfeuchte.

Sokalzg@ PA Visuelle Beurteilung bei 33 °C / 65 % relative Luftfeuchte
0 Std. 4 Std. 8 Std. 24 Std. 3 Tage 7 Tage
) " An der Ober- | Ca. 50% Komplett
. o Rieselfahi- N w .
a) kein Additiv flache stark | pastos zer- pastés zer- -— -—
ges Pulver
verklebt flossen flossen
b) mit 2,0% Sehr gut Sehr gut . ) Pulver an- Pulver an- Pulver an-
. . it . vt Gut rieselfa- | gequollen, gequollen, gequollen,
Sipemat® D rieselfahiges | rieselfahiges | . ] ] ]
higes Pulver | aber riesel- aber riesel- aber riesel-
10 Pulver Pulver s sy p
fahig fahig fahig
c) mit 5,0% Sehr gut Sehr gut Sehr gut . " . " Pulver an-
. . L . L . . rieselfdhiges | rieselfahiges | gequollen,
Sipemat® D rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges .
Pulver Pulver aber riesel-
10 Pulver Pulver Pulver e
fahig
d) mit 2,0% Sehr gut Sehr gut Sehr gut P:I\:je(:"::— P:I\:je(:"::— P:I\:je(:"::—
Sipemat® D rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges geq . geq . geq .
aber riesel- aber riesel- aber riesel-
17 Pulver Pulver Pulver . s ey s
fahig fahig fahig
e) mit 5,0% Sehr gut Sehr gut Sehr gut . - . - Pulver an-
. . vy . vy . s rieselfdhiges | rieselfahiges | gequollen,
Sipemat® D rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges ]
Pulver Pulver aber riesel-
17 Pulver Pulver Pulver fahig
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Es wurden Mischungen aus Sokalan® PA 40 (= Polyacrylat, Na-Salz) und jeweils 2 Gew.-%
und 5 Gew.-% der hydrophob modifizierten Kieselsauren Sipernat® D 10 bzw. Sipernat® D 17
hergestellt. Dazu wurden die erforderlichen Mengen der beiden Komponenten in einem Behal-
ter mit Hilfe eines Taumelmischers fir 2 Min. schonend gemischt. Zur Untersuchung der Lager-
stabilitdt wurden die Mischungen in einer Petrischale im Klimaschrank bei 38 °C / 78 % relativer
Luftfeuchtigkeit eingelagert und tber 32 Std. visuell beurteilt. Zum Vergleich wurde Sokalan®
PA 40 ohne Zusatz der Kieselsduren eingelagert.

Tabelle 4: Lagertest von Sokalan® PA 40 (= modifiziertes Polyacrylat, Na-Salz) ohne und
mit Zusatz von Sipernat® D 10 bzw. Sipernat® D 17. Visuelle Beurteilung bei 38
°C /78 % rel. Luftfeuchte.

Sc;k:lzg@ Visuelle Beurteilung bei 30 °C / 65 % relative Luftfeuchte
0 Std. 4 Std. 8 Std. 24 Std. 32 std.
. 0,
a) kein Addi- | Rieselfani- | A der Ober-| Ca. 50% Komplett
tiv es Pulver flache stark | pastbs zer- pastds zer- e
g verklebt flossen flossen
b) mit 2,0% Sehr gut Sehr gut . . Pulver an- Pulver an-
. . s . s Gut rieselfa- | gequollen, gequollen,
Sipemat® D | rieselfahiges | rieselfahiges | . ] ]
higes Pulver | aber riesel- aber riesel-
10 Pulver Pulver sy p
fahig fahig
H 0,
C)_ mit 5,0% S_ehr gut S_ehr gut S_ehr gut rieselfdhiges | rieselfahiges
Sipemat® D | rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges
Pulver Pulver
10 Pulver Pulver Pulver
d) mit 2,0% Sehr gut Sehr gut Sehr gut P:I\:je(:"::— P:I\:je(:"::—
Sipemat® D | rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges geq L geq L
aber riesel- aber riesel-
17 Pulver Pulver Pulver s s
fahig fahig
H 0,
e). mit 5,0% S_ehr gut S_ehr gut S_ehr gut rieselfdhiges | rieselfahiges
Sipemat® D | rieselfahiges | rieselfahiges | rieselfahiges
Pulver Pulver
17 Pulver Pulver Pulver

Verzeichnis der verwendeten Handelsnamen:

Sokalan® PA 40 Pulver

Sokalan® CP 42 Granulat

Sokalan® CP 50 Granulat

Sipermat® D 10 (Evonik)

Sipermat® D 17 (Evonik)

(BASF) Polyacrylsaure, Na-Salz, Pulver,
15.000 g/mol, 93%-ig

(BASF) Modifizierte Polyacrylsaure,
Na-Salz, Granulat, 97%-ig

(BASF) Modifizierte Polyacrylsaure,

Na-Salz, Granulat, 97%-ig
Hydrophob modifizierte Fallungskieselsaure

Hydrophob modifizierte Fallungskieselsaure
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Patentanspriiche:

1)

2)

3.)

4.)

5.)

6.)

7))

8.)

9.)

Mischung enthaltend pulver-, granulat-, oder pelletférmiges carboxylgruppenhaltiges
Polymer und feinteiliges Additiv.

Mischung nach Anspruch 1, bei der das carboxylgruppenhaltige Polymer ausgewanhlt ist
aus der Gruppe der Homo- oder Copolymere von Acrylsaure, Methacrylsaure, Malein-
saure, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure, Aconitsaure und/ oder
Methylenmalonsaure und gegebenenfalls ihrer Ester; inrer Amide; C2- bis C18-Olefine;
Vinylacetat; Vinylalkohol; Styrol; Vinylmethylether; Vinylcyclohexan; Vinylchlorid; Acryl-
nitril; N-Vinylimidazolin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridin, Diallyl-dimethyl-ammonium-
chlorid, N-Vinyl-formamid, N-Vinyl-acetamid, Vinylamin, Allylamin.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 2, bei der das carboxylgruppenhaltige Poly-
mer ausgewahlt ist aus der Gruppe der Homo- oder Copolymere von Acrylsaure, Me-
thacrylsaure, Maleinsdure, Fumarsaure, ltaconsaure, Citraconsaure, Mesaconsaure,
Aconitsaure und/ oder Methylenmalonséure und gegebenenfalls ihrer Ester; Ethylen,
Propylen, Butylen, Diisobuten; Vinylacetat; Vinylalkohol; Styrol; Vinylmethylether; Vinyl-
cyclohexan; Vinylchlorid; Acrylnitril; N-Vinylimidazolin, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylpyridin,
Diallyl-dimethyl-ammonium-chlorid, N-Vinyl-formamid, N-Vinyl-acetamid, Vinyla-
min, Allylamin.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 3 bestehend aus 90,0% — 99,99 Gew.% ei-
nes carboxylgruppenhaltigen Polymers und 0,01 % - 10,0 Gew.% eines Additivs.

Mischung nach einem der Ansprliche 1 bis 4, bei der das Additiv eine Kieselsdure mit
einer spezifischen Oberflache von 30 — 500 m%/g ist.

Mischung nach einem der Ansprliche 1 bis 5, bei der das Additiv eine Kieselsdure mit
einer Stampfdichte von 50 - 300 g/L ist.

Mischung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei der das Additiv das Ca?* - oder Mg2* -
Salz einer C — C22 Fettsaure ist.

Verwendung einer Mischung gemal einem der Anspriiche 1 bis 7 zur Herstellung von
Wasch- und Reinigungsmitteln.

Verwendung einer Mischung geman einem der Anspriiche 1 bis 7 fiir den Einsatz in
Textilhilfsmitteln, in Fermentations-prozessen, in der Metallbearbeitung, in Bohrdlen,
Ziehdlemulsionen, wasserverdinnbaren und wasserldslichen Metallbearbeitungshilfsmit-
teln, Hydrauliklésungen und —emulsionen und zur Vermeidung der Ausfallung von Ca-
Salzen von Fettsduren und deren Dispergierung in wassrigen Kiuhlschmiermitteln; als
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Mabhlhilfsmittel fUr die Zerkleinerung von Feststoffen, bei der Herstellung von Druckfar-
ben; zur Stabilisierung von Pflanzenschutzmitteldispersionen; als Schutzkolloide bei der
Kautschukherstellung, zur Herstellung von Kohle-Wasser-Slurries, in der Papierindustrie
als Dispergiermittel flr Fllstoffe wie Calciumcarbonat oder Kaolin; zur Stabilisierung
und Verflissigung keramischer Massen; im Erzbergbau, zur Flotationskonzentrierung
bei der Erzaufbereitung; in der Oberflachentechnik, zur Verbesserung der Stabilitat der
galvanischer Bader, zur Optimierung der an Anode und Kathode ablaufenden Reaktio-
nen; in der Textilveredlung, in Verarbeitungs- und Veredlungsprozessen, beim Abko-
chen, Beuchen, Bleichen, Farben, Waschen und Hochveredeln von Gewebe, als Be-
standteil von Schlichtemitteln; in fotografischen Badern, Entwicklerb&dern, Bleich- und
Bleichfixierbadern.
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