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@ Verwendung von (Meth)acrylséure-Maleinsaure-Copolymerisaten als inkrustierungsinhibitoren in Waschmitteln.

@ Verwendung von Copolymerisaten aus — bezogen auf
das Gewicht der Copolymerisate — 40 bis 90% (Meth)acryl-
sdure und 60 bis 10% Maleinsédure als Monomere, die be-
vorzugt K-Werte von 10 bis 40 aufweisen, als Inkrustie-
rungsinhibitoren vor allem in phosphatarmen Waschmit-
teln.
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Verwendung von (Meth)acrylsiure-Maleinsiure-Copolymerisa-

ten als Inkrustierungsinhibitoren in Waschmitteln

In modernen Waschmittelformulierungen muf® bekanntlich wegen
der Gefahr der Eutrophierung der Gewidsser der Gehalt an
Phosphaten'zumindest stark herabgesetzt werden. Um die
Waschwirkung aber auf dem gleichen Stand wie bisher halten
zu kdnnen, missen Phosphatersatzstoffe eingesetzt werden.
Von diesen sind vor allem Nitrilotriessigs&ure, Polycar-
bonsiuren, wie Gluconsiure, Citronensiure, sodann polymere
Sduren, wie Poly(meth)acrylsiure, Maleinsiure/Vinylither-
~Copolymerisate und neuerdings auch Polymaleinsiuren
bekannt geworden. Neueste Entwicklungen stellt der Einsatz
von anorganischen wasserunlSslichen Aufbaustoffen dar. Es
handelt sich um die in der DE-0S 24 12 837 beschriebenen
Alumosilikate vom Typ Zeolith A.

Eine Zusammenfassung ilber M8glichkeiten des Phosphater-
satzes findet sich in Angew. Chemie 87, Seiten 115 bis
142 (1975).

Nun sind aber die Phosphate nicht nur hervorragende Builder
mit Komplexierungsvermdgen, sondern sie wirken auch als
Sekunddrwaschmittel, d.h. sie verhindern auch die Abla-
gerung von anorganischen, unldslichen Salzen auf dem
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TGewebe. Diese Ablagerung wird Inkrustation genannt, und es
hat sich gezeigt, daR keiner der bisher verwendeten Phos-
phatersatzstoffe hinsichtlich der Gesamtwirkung als Builder
und des Inhibierungsvermégens gegeniiber der Inkrustation in
der Lage ist, Phosphate gleichwertig zu ersetzen. Man mufte
daher Zusatzstoffe einsetzen, um des Problems der Inkru-
stierung Herr zu werden.

Aus der DE-PS 697 945 und DE-PS 540 101 sind Polyacryl-
siduren und Copolymerisate der Maleinsiure mit anderen co-
polymerisierbaren Monomeren (verseifte Maleins#ureanhy-
drid-Copolymerisate) als Zusitze in Waschmitteln bekannt,
und es heift in der dortgenannten Publikation, daB sich
Textilien, die mit derartigen Waschmitteln gewaschen seien,
durch einen weichen Griff auszeichneten. Es hat sich ge-
zeigt, daB diese Griffverbesserung zwar auf eine verminder-
te Inkrustation zuriickzufilhren ist, jedoch wiesen diese
Gewebe einen immer noch zu hohen Aschegehalt auf, d.h. die
Inkrustation war noch zu stark.

Neuerdings wurden auch reine Homopolymerisate der Malein-
sdure mit niedrigem Molgewicht fir diesen Zweck getetet,
und es wurden auch, wie die DE-0S 28 40 169 lehrt, gewisse
Fortschritte erzielt, aber auch diese reichten indes noch
nicht aus.

Das Ziel der vorliegenden Erfindung bestand darin, Stoffe
aufzufinden, die in phosphatfreien oder -armen Waschmit-
teln, in méglichst geringen Mengen zugesetzt, die Inkru-

station weitestgehend verhindern.

Dieses Ziel wurde {iberraschenderweise mit Copolymerisaten
erreicht, die 40 bis 90 Gew.% (Meth)acrylsiure und 60

bis 10 Gew.% Maleins#ure als Monomerbausteine enthalten.
Geeignet sind auch deren Alkali-, vorzugsweise Natrium-
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- und Ammoniumsalze.

Die Copolymerisate zeigen gegenilber reiner Polyacrylsiure
und gegeniiber reiner Polymaleins#ure ein sprunghaft ver-

~ bessertes Inhibierungsvermdgen gegeniliber Inkrustationen bei

Textilwaschprozessen mit phosphatfreien und phosphatarmen
Waschmitteln.

Dieser Befund ist auRerordentlich {iberraschend, da kaum
anzunehmen war, daR Copolymerisate derart sprunghafte An-
derungen ihrer Eigenschaften zeigen, nachdem die reinen
Homopolymerisate ihrer Monomerbausteine wesentlich schlech-
tere Wirkungen zeigen.

Die Copolymerisate erhdlt man in an sich bekannter Weise
durch Copolymerisation von Maleins#ureanhydrid mit (Meth)-
acrylsiure in den angegebenen Mengenverhiltnissen (berech-
net als Maleins#ure) und anschlieRende Verseifung. Bevor-
zugt wihlt man solche Mengen, daR im Copolymerisat U45 bis
85 Gew.% (Meth)acrylsiure und 55 bis 15 Gew.% Maleinsiure
anwesend sind.

Die Polymerisation wird durch radikalische Initiierung in
L38sung, Suspension oder als F&llungspolymerisation durch-
gefihrt.

Die Polymerisationstemperaturen liegen bei etwa 50 bis 200,
vorzugsweiée 100 bis 150°C. Als Initiatoren kommen die
Ublichen radikalbildenden Verbindungen wie Dialkylper-
oxide, Alkylhydroperoxide, Perester, Diacylperoxide und
Azoverbindungen, wie Azoisobutyronitril in Betracht.

Die erhaltenen Copolymerisate in unverseiftem Zustand wei-
sen bevorzugt K-Werte von 10 bis 40 auf, die gemiB
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PFikentscher, Cellulosechemie 13, Seite 58 in Methylithyl-
keton bei 25°C bestimmt werden.

Die Copolymerisate werden Waschmitteln - bezogen auf
Trockensubstanz - in Mengen von 0,5 bis 10, vorzugsweise 2
bis 6 Gew.% zugesetzt. '

Da die Waschmittel alkalisch reagieren, liegen die Copoly-
merisate in Form der entsprechenden Alkalisalze vor; sie
k8nnen auch direkt als Alkali-, vorzugsweise Natriumsalz
oder Ammoniumsalz eingesetzt werden. '

Die nun folgenden Beispiele erliutern die Erfindung.
Allgemeine Versuchsbedingungen:
Waschgerit Launder-Ometer

Temperatur 20 Min bei %0 bis 95°C
25 Min bei 95°C

Zahl der Waschzyklen 20

Wasserhirte 22%

Flottenverhdltnis 1 : 12,5

Priifgewebe gebleichter Baumwollnessel
Veraschung 2 Std. bei 600°C
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Eestwaschmittel,A:

8 Teile Alkylbenzolsulfonat-Na-Salz
(Cy5)
5 3 Teile Na-stearat/palmitat

25 Teile Natriumperborat
3 Teile Soda
8 Teile Na-Silikat

27 Teile Pentanatriumtripolyphosphat

10 2 Teile Carboxymethylcellulose
23 Teile Natriumsulfat

Testwaschmittel B:

15 5 Teile Alkylbenzolsulfonat-Na-Salz (012)
3,6 Teile Fettalkoholethoxylat (016-018) + %go?thylenoxid
24 Teile Natriumperborat
36 Teile Na,80,
20 7,5 Teile Natriumsilikat
3 Teile Soda
6 Teile Na-orthophosphat
12,5 Teile Pentanatriumtripolyphosphat
2 Teile Carboxymethylzellulose
25 0,3 Teile optischer Aufheller

35
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Mestwaschmittel C:

6,8 Teile Alkylbenzolsulfonat-Na-Salz (012)

2,5 Teile Seife (s.A) _

1 Teil FPFettalkoholethoxylat (3 E°)r(°12‘°14)
4  Teile Fettalkoholethoxylat (12 EO) (C46=Cqg)
25 Teile Natriumperborat

14 Teile NaZSOu

0,8 Teile Soda 7

19 Teile Pentanatriumtripolyphosphat

2 Teile Carboxymethylcellulose

0,3 Teile optischer Aufheller

Die drei Testwaschmittel weisen somit einen gegeniiber kon-
ventionellen Waschmitteln (ca. 45 bis 55 % Phosphat) stark
verminderten Phosphatgehalt auf.
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Beispiel 1
Die Waschmittelldsung enth#ilt 5 g/1 Waschmittel A.
Inhibitor-Zusatz Aschegehalt
5 in %
Ohne Zusatz _ 5,62
250 mg/l = 5 % Na=-Salz einer Polyacryls&ure 4,40
K-Wert 20
10 250 mg/l = 5 % Na-Salz einer Polyacrylsiure 4,73
K=-Wert 27
250 mg/l = 5 % Na=Salz einer Polyacryls#ure 4,55
K-Wert 37
250 mg/l = 5 % Copolymerisat aus AcrylsZure 5,26
15 und Hydroxypropylacrylat (50:50)
250 mg/l = 5 % MSA : AS =-Copolymerisat 0,77
K-Wert 10 (67:33)
250 mg/l = 5 % MSA : AS ~-Copolymerisat 0,54
K-Wert 15 (33:67)
20 250 mg/l = 5 % MSA : AS -Copolymerisat 0,25
K-Wert 24 (50:50)
MSA = Maleins3ure
AS = Acryls&ure
25
0

35
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Beispiel 2

Die Waschmittel-L8sung enthielt 5 g/1, 8 g/l und 11 g/1
Testwaschmittel B

$ Inhibitor-Zusatz | % Aschegehalt bei
: Testwaschmittel .
5g/1 8 g/l 11 g/1

ohne Zusatz 4,03 5,16 4,07

250 mg/1 Oligomaleins&ure 1,65 2,26 2,05
) (M@ 650)
250 mg/1l MSA : AS -Copolymerisat 0,54 0,73 0,69
(33:67)
250 mg/l1 MSA : AS -Copolymerisat - 0,61 -
(50:50)
15
Beispiel 3
Die Waschmittelldsung enthielt 5 g/l Waschmittel C.
Inhibitorzusatz Aschegehalt
20 X
in %
Ohne Zusatz 4,09
100 mg/l = 2 % Na=Salz einer Polyacrylsdure 3,23
K-Wert 20
25 100 mg/l = 2 ¥ MSA - Methylvinylether- 3,24
: Copolymerisat

100 mg/l = 2 % Na=-Salz der Aminotrismethylen- 2,52
phosphonsiure (ATMP) :

7 100 mg/1 = 2 % MSA-AS-Copolymerisat (33:67) 2,05

20 100 mg/1 = 2 % MSA:AS=-Copolymerisat (50:50) - 2,05

Beispiel 4
Die Waschmittelldsung enthilt 8 g/l Testwaschmittel B.

35
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Aschegehalt in %

Ohne Zusatz
125 mg/l MSA:AS-Copolymerisat
K-Wert:24,7

125 mg/l MSA:AS-Copolymerisat
K=-Wert: 30,7

125 mg/1 MSA:AS-Copolymerisat
K-Wert: 32,4

125 mg/l MSA:AS-Copolymerisat
K-Wert: 40,9

(40:60)

(40:60)

(40:60)

(40:60)

3,62
1,97

1,82

1,87
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Patentanspruch

Verwendung von Copolymerisaten, die - bezogen auf das Ge-
wicht der Polymerisate - N

40 bis 90 % (Meth)acrylsiure und

60 bis 10 % Maleins&ure als
Monomereinheiten einpolymerisieft enthalten, beziehungs-
weise deren Alkali- der Ammoniumsalze als Inkrustierungs-
inhibitoren in Waschmitteln. '
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