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@  Verwendung  von  (Meth)acrylsäure-Malelnsäure-Copolymerisaten  als  Inkrustierungslnhibltoren  In  Waschmitteln. 

Verwendung  von  Copolymerisaten  aus -  bezogen  auf 
das  Gewicht  der  Copolymerisate -  40  bis  90%  (Meth)acryl- 
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rungsinhibitoren  vor  allem  in  phosphatarmen  Waschmit- 
teln. 



In  m o d e r n e n   W a s c h m i t t e l f o r m u l i e r u n g e n   muß  b e k a n n t l i c h   w e g e n  
d e r   G e f a h r   d e r   E u t r o p h i e r u n g   d e r   G e w ä s s e r   d e r   G e h a l t   a n  

P h o s p h a t e n   z u m i n d e s t   s t a r k   h e r a b g e s e t z t   w e r d e n .   Um  d i e  

W a s c h w i r k u n g   a b e r   a u f   dem  g l e i c h e n   S t a n d   wie  b i s h e r   h a l t e n  

zu  k ö n n e n ,   m ü s s e n   P h o s p h a t e r s a t z s t o f f e   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Von  d i e s e n   s i n d   v o r   a l l e m   N i t r i l o t r i e s s i g s ä u r e ,   P o l y c a r -  

b o n s ä u r e n ,   wie  G l u c o n s ä u r e ,   C i t r o n e n s ä u r e ,   s o d a n n   p o l y m e r e  

S ä u r e n ,   wie  P o l y ( m e t h ) a c r y l s ä u r e ,   M a l e i n s ä u r e / V i n y l ä t h e r -  

- C o p o l y m e r i s a t e   und  n e u e r d i n g s   a u c h   P o l y m a l e i n s ä u r e n  

b e k a n n t   g e w o r d e n .   N e u e s t e   E n t w i c k l u n g e n   s t e l l t   de r   E i n s a t z  

von  a n o r g a n i s c h e n   w a s s e r u n l ö s l i c h e n   A u f b a u s t o f f e n   d a r .   E s  

h a n d e l t   s i c h   um  d i e   in   d e r   DE-OS  24  12  837  b e s c h r i e b e n e n  

A l u m o s i l i k a t e   vom  Typ  Z e o l i t h   A. 

E i n e   Z u s a m m e n f a s s u n g   ü b e r   M ö g l i c h k e i t e n   des   P h o s p h a t e r -  

s a t z e s   f i n d e t   s i c h   in  Angew.  Chemie   87,   S e i t e n   115  b i s  

142  ( 1 9 7 5 ) .  

Nun  s i n d   a b e r   d i e   P h o s p h a t e   n i c h t   n u r   h e r v o r r a g e n d e   B u i l d e r  

mi t   K o m p l e x i e r u n g s v e r m ö g e n ,   s o n d e r n   s i e   w i r k e n   a u c h   a l s  

S e k u n d ä r w a s c h m i t t e l ,   d . h .   s i e   v e r h i n d e r n   auch   d i e   A b l a -  

g e r u n g   von  a n o r g a n i s c h e n ,   u n l ö s l i c h e n   S a l z e n   a u f   dem 



PGewebe.  D i e s e   A b l a g e r u n g   w i r d   I n k r u s t a t i o n   g e n a n n t ,   und  e s  

h a t   s i c h   g e z e i g t ,   daß  k e i n e r   d e r   b i s h e r   v e r w e n d e t e n   P h o s -  

p h a t e r s a t z s t o f f e   h i n s i c h t l i c h   d e r   G e s a m t w i r k u n g   a l s   B u i l d e r  

und  des   I n h i b i e r u n g s v e r m ö g e n s   g e g e n ü b e r   d e r   I n k r u s t a t i o n   i n  

d e r   Lage  i s t ,   P h o s p h a t e   g l e i c h w e r t i g   zu  e r s e t z e n .   Man  m u ß t e  

d a h e r   Z u s a t z s t o f f e   e i n s e t z e n ,   um  des   P r o b l e m s   d e r   I n k r u -  

s t i e r u n g   H e r r   zu  w e r d e n .  

Aus  d e r   DE-PS  697  945  und  DE-PS  540  101  s i n d   P o l y a c r y l -  

s ä u r e n   und  C o p o l y m e r i s a t e   d e r   M a l e i n s ä u r e   m i t   a n d e r e n   c o -  

p o l y m e r i s i e r b a r e n   M o n o m e r e n   ( v e r s e i f t e   M a l e i n s ä u r e a n h y -  

d r i d - C o p o l y m e r i s a t e )   a l s   Z u s ä t z e   in   W a s c h m i t t e l n   b e k a n n t ,  

und  es  h e i ß t   in   d e r   d o r t g e n a n n t e n   P u b l i k a t i o n ,   daß  s i c h  

T e x t i l i e n ,   d i e   m i t   d e r a r t i g e n   W a s c h m i t t e l n   g e w a s c h e n   s e i e n ,  

d u r c h   e i n e n   w e i c h e n   G r i f f   a u s z e i c h n e t e n .   Es  h a t   s i c h   g e -  

z e i g t ,   daß  d i e s e   G r i f f v e r b e s s e r u n g   zwar   a u f   e i n e   v e r m i n d e r -  

t e   I n k r u s t a t i o n   z u r ü c k z u f ü h r e n   i s t ,   j e d o c h   w i e s e n   d i e s e  

Gewebe  e i n e n   immer   n o c h   zu  h o h e n   A s c h e g e h a l t   a u f ,   d . h .   d i e  

I n k r u s t a t i o n   war   n o c h   zu  s t a r k .  

N e u e r d i n g s   w u r d e n   a u c h   r e i n e   H o m o p o l y m e r i s a t e   d e r   M a l e i n -  

s ä u r e   m i t   n i e d r i g e m   M o l g e w i c h t   f ü r   d i e s e n   Zweck  g e t e t e t ,  

und  es  w u r d e n   a u c h ,   wie   d i e   DE-OS  28  40  169  l e h r t ,   g e w i s s e  

F o r t s c h r i t t e   e r z i e l t ,   a b e r   a u c h   d i e s e   r e i c h t e n   i n d e s   n o c h  

n i c h t   a u s .  

Das  Z i e l   d e r   v o r l i e g e n d e n   E r f i n d u n g   b e s t a n d   d a r i n ,   S t o f f e  

a u f z u f i n d e n ,   d i e   i n   p h o s p h a t f r e i e n   o d e r   - a r m e n   W a s c h m i t -  

t e l n ,   in   m ö g l i c h s t   g e r i n g e n   Mengen   z u g e s e t z t ,   d i e   I n k r u -  

s t a t i o n   w e i t e s t g e h e n d   v e r h i n d e r n .  

D i e s e s   Z i e l   w u r d e   ü b e r r a s c h e n d e r w e i s e   m i t   C o p o l y m e r i s a t e n  

e r r e i c h t ,   d i e   40  b i s   90  Gew.%  ( M e t h ) a c r y l s ä u r e   und  6 0  

b i s   10  Gew.%  M a l e i n s ä u r e   a l s   M o n o m e r b a u s t e i n e   e n t h a l t e n .  

G e e i g n e t   s i n d   a u c h   d e r e n   A l k a l i - ,   v o r z u g s w e i s e   N a t r i u m -  



u n d   A m m o n i u m s a l z e .   '  

Die  C o p o l y m e r i s a t e   z e i g e n   g e g e n ü b e r   r e i n e r   P o l y a c r y l s ä u r e  

und  g e g e n ü b e r   r e i n e r   P o l y m a l e i n s ä u r e   e i n   s p r u n g h a f t   v e r -  

b e s s e r t e s   I n h i b i e r u n g s v e r m ö g e n   g e g e n ü b e r   I n k r u s t a t i o n e n   b e i  

T e x t i l w a s c h p r o z e s s e n   mi t   p h o s p h a t f r e i e n   und  p h o s p h a t a r m e n  

W a s c h m i t t e l n .  

D i e s e r   B e f u n d   i s t   a u ß e r o r d e n t l i c h   ü b e r r a s c h e n d ,   da  k a u m  

a n z u n e h m e n   w a r ,   daß   C o p o l y m e r i s a t e   d e r a r t   s p r u n g h a f t e   Ä n -  

d e r u n g e n   i h r e r   E i g e n s c h a f t e n   z e i g e n ,   n a c h d e m   d i e   r e i n e n  

H o m o p o l y m e r i s a t e   i h r e r   M o n o m e r b a u s t e i n e   w e s e n t l i c h   s c h l e c h -  

t e r e   W i r k u n g e n   z e i g e n .  

Die  C o p o l y m e r i s a t e   e r h ä l t   man  i n   an  s i c h   b e k a n n t e r   W e i s e  

d u r c h   C o p o l y m e r i s a t i o n   von  M a l e i n s ä u r e a n h y d r i d   mi t   ( M e t h ) -  

a c r y l s ä u r e   in  den   a n g e g e b e n e n   M e n g e n v e r h ä l t n i s s e n   ( b e r e c h -  

n e t   a l s   M a l e i n s ä u r e )   und  a n s c h l i e ß e n d e   V e r s e i f u n g .   B e v o r -  

z u g t   w ä h l t   man  s o l c h e   M e n g e n ,   daß  im  C o p o l y m e r i s a t   45  b i s  

85  Gew.%  ( M e t h ) a c r y l s ä u r e   und  55  b i s   15  Gew.%  M a l e i n s ä u r e  

a n w e s e n d   s i n d .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n   w i r d   d u r c h   r a d i k a l i s c h e   I n i t i i e r u n g   i n  

L ö s u n g ,   S u s p e n s i o n   o d e r   a l s   F ä l l u n g s p o l y m e r i s a t i o n   d u r c h -  

g e f ü h r t .  

Die  P o l y m e r i s a t i o n s t e m p e r a t u r e n   l i e g e n   b e i   e t w a   50  b i s   2 0 0 ,  

v o r z u g s w e i s e   100  b i s   1 5 0 ° C .   Als  I n i t i a t o r e n   kommen  d i e  

ü b l i c h e n   r a d i k a l b i l d e n d e n   V e r b i n d u n g e n   wie  D i a l k y l p e r -  

o x i d e ,   A l k y l h y d r o p e r o x i d e ,   P e r e s t e r ,   D i a c y l p e r o x i d e   u n d  

A z o v e r b i n d u n g e n ,   wie   A z o i s o b u t y r o n i t r i l   in   B e t r a c h t .  

Die  e r h a l t e n e n   C o p o l y m e r i s a t e   in  u n v e r s e i f t e m   Z u s t a n d   w e i -  

sen   b e v o r z u g t   K - W e r t e   von  10  b i s   40  a u f ,   d i e   g e m ä ß  



F i k e n t s c h e r ,   C e l l u l o s e c h e m i e   13,   S e i t e   58  in   M e t h y l ä t h y l -  

k e t o n   b e i   25°C  b e s t i m m t   w e r d e n .  

Die  C o p o l y m e r i s a t e   w e r d e n   W a s c h m i t t e l n  -   b e z o g e n   a u f  

T r o c k e n s u b s t a n z  -   in   Mengen   von  0 , 5   b i s   10 ,   v o r z u g s w e i s e   2 

b i s   6  Gew.%  z u g e s e t z t .  

Da  d i e   W a s c h m i t t e l   a l k a l i s c h   r e a g i e r e n ,   l i e g e n   d i e   C o p o l y -  

m e r i s a t e   in   Form  d e r   e n t s p r e c h e n d e n   A l k a l i s a l z e   v o r ;   s i e  

k ö n n e n   a u c h   d i r e k t   a l s   A l k a l i - ,   v o r z u g s w e i s e   N a t r i u m s a l z  

o d e r   A m m o n i u m s a l z   e i n g e s e t z t   w e r d e n .  

Die  nun  f o l g e n d e n   B e i s p i e l e   e r l ä u t e r n   d i e   E r f i n d u n g .  

A l l g e m e i n e   V e r s u c h s b e d i n g u n g e n :  



T e s t w a s c h m i t t e l   A: 

8  T e i l e   A l k y l b e n z o l s u l f o n a t - N a - S a l z  
( C 1 2 )  

3  T e i l e   N a - s t e a r a t / p a l m i t a t  

25  T e i l e   N a t r i u m p e r b o r a t  

3  T e i l e   S o d a  

8  T e i l e   N a - S i l i k a t  

27  T e i l e   P e n t a n a t r i u m t r i p o l y p h o s p h a t  

2  T e i l e   C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e  

23  T e i l e   N a t r i u m s u l f a t  

T e s t w a s c h m i t t e l   B :  

5  T e i l e   A l k y l b e n z o l s u l f o n a t - N a - S a l z   ( C 1 2 )  
3 ,6   T e i l e   F e t t a l k o h o l e t h o x y l a t   ( C 1 6 - C 1 8 )   +  10  E t h y l e n o x i d  

(EO)  

24  T e i l e   N a t r i u m p e r b o r a t  

36  T e i l e   N a 2 S 0 4  
7 ,5   T e i l e   N a t r i u m s i l i k a t  

3  T e i l e   S o d a  

6  T e i l e   N a - o r t h o p h o s p h a t  

1 2 , 5   T e i l e   P e n t a n a t r i u m t r i p o l y p h o s p h a t  

2  T e i l e   C a r b o x y m e t h y l z e l l u l o s e  

0 , 3   T e i l e   o p t i s c h e r   A u f h e l l e r  



T e s t w a s c h m i t t e l   C:  

6 ,8   T e i l e   A l k y l b e n z o l s u l f o n a t - N a - S a l z   ( C 1 2 )  

2 ,5   T e i l e   S e i f e   ( s . A )  

1  T e i l   F e t t a l k o h o l e t h o x y l a t   (3  EO)  ( C 1 2 - C 1 4 )  
4  T e i l e   F e t t a l k o h o l e t h o x y l a t   (12  EO)  ( C 1 6 - C 1 8 )  

25  T e i l e   N a t r i u m p e r b o r a t  

14  T e i l e   N a 2 S 0 4  
0 , 8   T e i l e   S o d a  

19  T e i l e   P e n t a n a t r i u m t r i p o l y p h o s p h a t  

2  T e i l e   C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e  

0 , 3   T e i l e   o p t i s c h e r   A u f h e l l e r  

Die  d r e i   T e s t w a s c h m i t t e l   w e i s e n   s o m i t   e i n e n   g e g e n ü b e r   k o n -  

v e n t i o n e l l e n   W a s c h m i t t e l n   ( c a .   45  b i s   55 %  P h o s p h a t )   s t a r k  

v e r m i n d e r t e n   P h o s p h a t g e h a l t   a u f .  



B e i s p i e l   1 

Die  W a s c h m i t t e l l ö s u n g   e n t h ä l t   5  g / l   W a s c h m i t t e l   A. 



B e i s p i e l   2 

Die  W a s c h m i t t e l - L ö s u n g   e n t h i e l t   5  g / l ,   8  g / l   und  11  g / l  
T e s t w a s c h m i t t e l   B 

B e i s p i e l   3 

Die  W a s c h m i t t e l l ö s u n g   e n t h i e l t   5  g / l   W a s c h m i t t e l   C.  

B e i s p i e l   4 

Die  W a s c h m i t t e l l ö s u n g   e n t h ä l t   8  g / l   T e s t w a s c h m i t t e l   B .  





V e r w e n d u n g   von  C o p o l y m e r i s a t e n ,   d i e  -   b e z o g e n   a u f   das   G e -  

w i c h t   d e r   P o l y m e r i s a t e  -  

40  b i s   90  %  ( M e t h ) a c r y l s ä u r e   u n d  

60  b i s   10  %  M a l e i n s ä u r e   a l s  

M o n o m e r e i n h e i t e n   e i n p o l y m e r i s i e r t   e n t h a l t e n ,   b e z i e h u n g s -  

w e i s e   d e r e n   A l k a l i -   d e r   A m m o n i u m s a l z e   a l s   I n k r u s t i e r u n g s -  
i n h i b i t o r e n   in   W a s c h m i t t e l n .  
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