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@ Verwendung von neutralisierten und/oder amidierten Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisaten

in Waschmittein.

@ Verwendung von Homopolymerisaten der Ac-
rylsdure und der Methacrylsdure Copolymerisaten
aus Acrylséure und Methacryisdure sowie von Copo-
lymerisaten, die als wesentliche Bestandtsile
(@) eine ethylenisch ungesittigte Dicar-
QN bonsidure mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
(b) Acrylsdure, Methacrylsdure und/oder
Hydroxy-C-bis Cs-alkylester von ethylenisch un-
geséttigten C,-bis C8-Carbonsiuren einpolymerisiert
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R—N

enthalten, mit  einem Molekulargewicht -
(Gewichtsmittel) der Homo-und Copolymerisate fiir
die freien S3uren von 5 000 bis 500 000, in neutrali-
sierter oder amidierter Form, wobei die Carboxyi-
gruppen der Homo-und Copolymerisate jeweils par-
tiell oder volistdndig mit Aminen der Formel

R2

R3
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in der R' = C.-bis CuAlkyl,
R = C,-bis C.-Alkyl oder R*-O-CH,~(CHa)n- R% R® = H, C,-bis C.-Alkyl und
n =1 bis 3,

R3 auBerdem noch -(CHz-CIZH-O) -
m
N R

R* =H, CH;, C;Hsund m = 1 bis 3
bedeuten,

neutralisiert sind und/oder zu 5 bis 50 % als Amide
vorliegen, die sich von prim#ren und sekundéren
Aminen der Formel | ableiten, als vergrauungsinhi-
bierender und die Prim&rwaschwirkung férdemnder
Zusatz zu Waschmitteln und Reinigungsmittein in
einer Menge, jeweils bezogen auf die Feststoffe,
von 0.5 bis 10 Gew. -%.
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Verwendung von neutralisierten und amidierten, Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisation als
Zusatz zu Waschmitteln und Reinigungsmittein

Aus der US-PS 3,706,672 sind im wesentlichen
phosphatfreie Waschmittel bekannt, die als Haupt-
bestandteile ein Detergens und als Geriststoff
Alkali-oder Ammoniumpolyacrylat in einer Menge
von etwa 10 bis 40 %, bezogen auf die Gesamtmi-
schung, als Geriiststoff enthaiten. Die Ammonium-
salze der Homopolymerisate leiten sich beispiels-
weise von Methylamin und Triethylamin ab. Derar-
tige GerUstsubstanzen verleihen den Waschmitteln
zwar ein hohes Sequestrierungsvermégen, besitzen
jedoch keine vergrauungsinhibierende Wirkung.

Aus der EP-PS 25 551 ist die Verwendung von
Copolymerisaten, die 40 bis 90 Gew.-% Acrylsiure
oder Methacrylsdure und 60 bis 10 Gew.-%
Maleinsdure einpolymerisiert enthalten, als Phos-
phatersatzstoff in Waschmittein bekannt. Die Copo-
lymerisate werden vorzugsweise als Natrium-oder
Ammoniumsalz eingesetzt. Die Salze dieser Copo-
lymerisate leisten zwar einen Beitrag zur Prim&rwa-
schwirkung eines Waschmittels und stelien sehr
wirksame Inkrustierungsinhibitoren dar, leisten je-
doch keinen Beitrag zur Vergrauungsinhibierung.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe
zugrunde, einen Zusatz zu Waschmitteln und Rei-
nigungsmitteln zur Verfligung zu stellen, der die
Polyphosphate in Waschmitteln ganz oder teilweise

R2
R—N
R3

in der

R

Ci-bis C-Alkyl oder R'-0-CH,~(CH,),-

1 bis 3,

3
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R3 auBerdem noch

Rl

H| CH!, Csz Und

1 bis 3

m
bedeuten,
neutralisiert sind und/oder zu 5 bis 50 % als Amide

voriiegen, die sich von primdren und sekundiren
Aminen der Formel | ableiten, als vergrauungsinhi-

50

zu ersetzen vermag bzw. die Primdrwaschwirkung
Ublicher Waschmittel unterstiitzt und auBerdem
Uber eine ausreichenden inkrustierungsinhibierende
und vergrauungsinhibierende Wirkung verfligt.

Die Aufgabe wird erfindungsgeméB geldst
durch Verwendung von Homopolymerisaten der
Acrylsdure und der Methacrylsdure, Copolymerisa-
ten aus Acrylsdure und Methacrylsdure sowie von
Copolymerisaten, die als wesentliche Bestandtsile

(a) 10 bis 70 Gew.-% einer ethylenisch un-
geséttigten Dicarbonsdure mit 4 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen und

(b) 90 bis 30 Gew.-% Acrylsdure, Methac-
rylsdure und/oder eines Hydroxy-C.-bis Ce-alkyle-
sters einer ethylenisch ungesittigten Cy-bis Cs-Car-
bons3ure einpolymerisiert enthalten, mit einem
Molekulargewicht (Gewichtsmittel) der Homo-und
Copolymerisate fiir die freien Siuren von 5 000 bis
500 000, in neutralisierter oder amidierter Form,
wobei die Carboxylgruppen der Homo-und Copoly-
merisate jeweils partiell oder vollstédndig mit Ami-
nen der Formel

(1},

R‘l = C.-biS C||'A|ky|.

R% R®* = H, C,-bis C,-Alkyl und

-{CH2-CH-0)-
L,

m

bierender und die Primdrwaschwirkung f&rdernder
Zusatz zu Waschmittein und Reinigungsmittein in
einer Menge, jeweils bezogen auf die Feststoffe,
von 0,5 bis 10 Gew,-%.

Homopolymerisate der Acrylsdure und der Me-
thacrylsdure sind bekannt. Sie werden beispiels-
weise durch Polymerisieren von Acrylsdure bzw.
Methacryisdure in wifriger L8sung in Gegenwart
von Polymerisationsinitiatoren sowie gegebenen-
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falls Polymerisationsreglern bei Temperaturen von
50 bis 150°C hergestellt. Bei Temperaturen cber-
halb 100°C ist es erforderlich, die Polymerisation
in Druckapparaturen durchzufGhren. Die Molekular-
gewichte der gem&B Erfindung zu verwendenden
Polyacrylsduren und Polymethacrylsduren betra-
gen 5 000 bis 500 000 und liegen vorzugsweise in
dem Bereich von 10 000 bis 300 000. Ebenso kann
man Copolymerisate aus Acrylsdure und Methac-
rylsdure, die die beiden Monomeren in beliebigem
Verhiltnis enthalten kdnnen, erfindungsgemés ein-
setzen. Der Molekulargewichtsbereich der Copoly-
merisate aus Acrylsdure und Msethacrylsdure ent-
spricht demjenigen der Homopolymerisate.

Zur L8&sung der obengestellten Aufgabe sind
insbesondere Copolymerisate gesignet, die als
wesentliche Bestandteile

a) 10 bis 70 Gew. -% einer ethylenisch un-
geséttigten Dicarbons&ure mit 4 bis 6 Kohlenstoifa-
tomen und

b) 90 bis 30 Gew. -% Acrylsdure, Methac-
rylsdure und/oder enes Hydroxy-C.-bis -Cealkyle-
sters einer ethylenisch ungesittigten Cs-bis C.-Car-
‘bonsdure. einpolymerisiert enthalten, wobei die
Summe der Prozentangaben immer 100 betrdgt,
und die ein Moiekulargewicht nach dem Gewichts-
mittel von 5 000 bis 500 000, vorzugsweise 10 000
bis 200 000 aufweisen. Die Copolymerisate werden
durch Copolymerisieren mindestens eines Mono-
meren aus der Gruppe a) mit mindestens sinem
Monomeren aus der Gruppe b) nach bekannten
Verfahren hergestelit, vgl. AU-Anmeldung 70
571/81. Bei den ethylenisch ungeséttigten Dicar-
bonsduren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen handelt
es sich beispielsweise um  Maleins&ure,
Fumarsdure, Aconitsdure, ltaconsdure, Mesa-
konsdure, Citrakonsdure und Methylenmalons&ure.
Vorzugsweise enthalten die gem#B Erfindung zu
verwendenden Copolymerisate Einheiten von
Maleinssure und/oder ltaconsfure einpolymerisiert.
Die ethylenisch ungeséttigten Dicarbons8uren
kdnnen auch in der Anhydridform der Copolymeri-
sation unterworfen werden. So ist es beispielsweise
besonders einfach, Maleinsdureanhydrid mit den
Monomeren der Gruppe b) und gegebenenfails an-
deren Monomeren der Copolymerisation zu unter-
werfen. Die dabei in Abwesenheit von Wasser ent-
stehenden Maleins&ureanhydrid-Einheiten enthal-
tenden Copolymerisate hydrolysieren in wéBrigem
Medium sehr leicht zu den entsprechenden
Maleinsdure-Einheiten enthaltenden Copolymerisa-
ten, die anschiiefend mit Aminen zu den Salzen
der Maleins&ure-Einheiten enthaltenden Copolyme-
risate oder auch -wenn man die Umsetzung in
Abwesenheit von Wasser vormimmt -zu den Ami-
den umgesetzt werden kdnnen.
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Die Copolymerisate enthalten als Komponente
b) mindestens ein Monomer aus der Gruppe Ac-
rylsdure, Methacrylséure und/oder eines Hydroxy-
Crbis -Ce-alkylesters einer ethylenisch un-
geséttigten C,-bis Cs-Carbonsiure einpolymerisiert.
Geeignete Hydroxyalkylester erhdlt man, indem
man ethylenisch ungesittigte Ci;-bis C.-Car-
bonsduren mit C,-bis C.-Alkandiolen umsetzt. Als
Alkandiole kommen in Betracht Glykol, Propandicl-
1,3, Propandiol-1,2 sowie Gemische der Propan-
diole, Butandiol-1,4, Butandiol-1,3 und Butandiol-
2,3 sowie Gemische der isomeren Butandiole,
Pentandiol-1,5 sowie Hexandiol-1,6. Geeignete Hy-
droxyalkylester sind beispielsweise Hydroxyethy-
lacrylat, 2-Hydroxypropylacrylat, 3-Hydroxypropy-
lacrylat, 4-Hydroxybutylacrylat und Hydroxyhexy-
lacrylate. Besonders bevorzugt ist die Verwendung
von Acrylsdure als Monomer der Gruppe b) sowie
von Mischungen aus Acrylsdure oder Methac-
rylsdure und Hydroxyethylacryiat bzw. Hydroxypro-
pylacrylate. Diese Monomeren k&nnen in jedem
beliebigen Verhiltnis mit den Monomeren der
Komponenten a) copolymeri siert werden. Sofern

~ man mindestens 2 Monomere der Gruppe b) bei

der Copolymerisation einsetzt, so enthalten diese
Mischungen vorteilhaft 5 bis 70 % Acryisdure und
95 bis 30 Gew.-% eines Hydroxyalkylesters einer
ethylenisch ungeséttigten Csi-bis Cs-Carbonséure
einpolymerisiert. Aufier den Hydroxyalkylestern der
Ac¢rylsdure und Methacrylsdure eignen sich als
Monomer der Gruppe b) auch die Hydroxyalkylhal-
bester und Ester der Maleins3ure, Fumarsiure und
itacons&ure. Die Monomeren der Gruppe b) sind zu
90 bis 30, vorzugsweise 80 bis 40 Gew.-% am
Aufbau der Copolymerisate beteiligt.

Die Copolymerisate kdnnen gegebenenfalls
dadurch modifiziert werden, da8 man bei der Poly-
merisation bis 2u 15 Gew.-%, bezogen auf die
Monomeren a) und b), an Monomeren der Gruppe
¢) einpolymerisiert, zu denen beispielsweise Acry-
lamid, Methacrylamid, 2-Acryiamido-2-methylpro-
pansulfonsdure, Vinylsulfons3ure, Allylsulfonsiure,
Vinylphosphons&ure, Allylphosphonsaure, Vinylace-
tat, Vinylpropionat, Methylacrylat, Methylmethacry-
lat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Dimethylaminoe-
thylacrylat, Disthylaminoethyiacrylat, Dimethylami-
noethylmethacrylat und Styrol gehéren. Aus dieser
Gruppe von Monomeren werden vorzugsweise 2-
Acrylamino-2-methyipropansulfonsdure, Vinylphos-
phonsdure, Vinylacetat und Vinylpropionat einge-
setzt.

Das Molekulargewicht der Copolymerisate aus
den Monomeren a) und b) und gegebenenfalls c)
betrdgt nach dem Gewichtsmittel 5 000 bis 500
0000 und liegt vorzugsweise in dem Bereich von
10 000 bis 200 000.

Die oben beschriebenen Homo-und Copolyme-
risate werden mit Aminen der Formel |
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R2

R3

in der

R = Cybis Ci-Alkyl oder R'-0-CH.~(CH), -,

1 bis 3, vorzugsweise 1,

s §
[}

10

R3 auBerdem noch

R' = H, CH,, C.Hs und

m = 1 bis 3, vorzugsweise 1,

bedeuten, partiell oder vollst&ndig neutralisiert oder
partiell durch Umsetzung mit den primdren und
sekunddren Aminen der allgemeinen Formel | in
die Amide umgewandelt. Gesignete Amine der For-
mel | sind beispieisweise Octylamin, Nonylamin,
Dsecylamin, 6-Methyl-2-heptylamin, 2-Ethylhexyla-
min, Tridecylamin, Mono<{C./C.}-amin, Paimityia-
min, Stearylamin, Tridecyloxypropylamin, Isopenty-
loxypropylamin, n-Butyloxypropylamin, Stearylo-
xyethylamin, N-Methyi-N-fridecyiamin, Dimethyltri-
decylamin, Stearyloxypropyiamin, Di-2-ethylhexyla-
min, N,N-Dimethyl-2-ethylhexyiamin, Di-2-metho-
xyethylamin, 3-Methoxypropyiamin, 3-Ethoxypropy-
lamin, 3-(2-Ethylhexoxy)propylamin, Di-n-octyiamin,
Di-isononylamin, Di-isotridecylamin, Tri-n-octyla-
min, Triisooctylamin, Triisodecylamin, 3-Isononylo-
xypropyiamin.

Vorzugsweise verwendet man disjenigen
Amine der Formel I, in denen der Substituent R
gine C.-bis C.-Alkylgruppe bedeutst und die Sub-
stituenten R? und R® fiir Wasserstoff oder eine C,-
bis G-Alkyigruppe stehen.

Die oben beschriebenen Carboxyigruppen ent-
haltenden Homo-und Copolymerisate werden
jeweils partiell oder volistindig mit Aminen der
Formel | neutralisiert. Sofem die Copolymerisate in
Form wiBriger L&sungen vorliegen, fligt man ein
Amin der Formel | entweder direkt oder geidst in
Wasser hinzu. Falls die Carboxyigruppen enthalten-
den Polymerisate als Puiver vorliegen, trigt man
sie in Wasser ein und fligt anschlieBend die Amine
der Formel | zu. Man kann jedoch auch so verfah-
ren, daB man ein pulverférmiges carboxylgruppen-
haltiges Polymerisat und ein Amin der Formel |
gleichzeitig in Wasser eintrdgt, wobei dann die
Neutralisation erfolgt. Umgekehrt ist es auch

20

25

30

35

50

55

'(CHg-(IZH-O)- .

(1},

R' = C.-bis Cis-Alkyl

R?% R® = H, C-bis C-Alkyl und

m
R&

moglich, eine wifBrige L8sung bzw. eine wéfrige
Dispersion eines Carboxylgruppen enthaltenden
Polymerisats zu einem Amin der Formel | oder
einer wéfrigen L8sung des Amins der Formel 1
zuzusetzen. Die Menge an Amin der Formel | wird
so gewdhit, daB die Carboxyigruppen der Polymeri-
sate volistdndig oder teilweise damit neutralisiert
sind. Der Neutralisationsgrad der Carboxyigruppen
der Polymerisate betrdgt 1 bis 100 %, vorzugs-
weise 20 bis 100 %. Bei der Neutralisation der
Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisate mit
den Aminen der Formel | erh@lt man entweder
klare L&sungen, tribe L&sungen oder waBrige Di-
spersionen. Die unterschiedliche Ld&slichkeit der
neutralisierten bzw. partiell neutralisierten Carboxyl-
gruppen enthaltenden Polymerisate hat dabei
praktisch keinen Einflug auf die Wirksamkeit dieser
Produkte in Waschmittein. Wenn man die Polyme-
risate nur teilweise mit den Aminen der Formel |
neutralisiert, kann man -sofern es zur Verbesserung
der Lgslichkeit der Produkte gewliinscht ist -
auBerdem noch Natronlauge, Kalilauge, Ammoniak
oder GC,-bis C.-Alkylamine, Ethanolamin oder Trie-
thanolamin bis zu einer volistdndigen Neutralisie-
rung der Copolymerisate verwenden. Die LGsungen
bzw. Dispersionen der mit den Aminen der Formel
! partisll oder vollstindig neutralisierten Homo-oder
Copolymerisate konnen direkt in Waschmittel ein-
gearbeitet bzw. auch aus den wéBrigen L&sungen
isoliert werden, indem man das Wasser verdampft
und den Rickstand in Form eines Pulvers Wa-
schmitteiformulierungen zusetzt.

Die Amide der oben beschriebenen Homo-und
Copolymerisate erhilt man, indem man sie unter
AusschluB von Wasser mit primdren oder
sekunddren Aminen der Formel | umsetzt, wobei
man die Menge an Amin der Formel | so wihit, daB
5 bis 50, vorzugsweise 10 bis 35 % der Carboxyi-
gruppen der Homo-und Copolymerisate in das ent-
sprechende Amid umgewandelt werden. Die Ami-
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dierung kann beispieisweise in inerten Ldsemittein,
wie Xylol, Toluol oder Tetrahydrofuran, Dioxan oder
Methyl-tert.-butylether bei Temperaturen von 20 bis
140, vorzugsweise 40 bis 80°C vorgenommen wer-
den. Als Amine der Formel | kommen fiir die
Amidierung jedoch nur prim3re und sekundZre
Amine in Betracht. Flir die Amidierung bedeutst in
der allgemeinen Formel | der Rest R? vorzugsweise
C-bis Ci-Alkyl, wadhrend der Substituent R® flir
Wasserstoff steht. Vorzugsweise verwendet man
flr die Amidierung primére Amine in der R = C,-
bis Ci-und R? R® = H bedeuten bzw. sekundére
Amine der Formel |, in denen R = C,-bis C.-und
R? eine C,-bis Ci-Alkylgruppe darstelit.

Die Amidgruppen enthaltenden Copolymerisate
werden vorzugsweise aus Copolymerisaten aus
Maleinsdureanhydrid als Komponente a) und den
" Verbindungen b) hergestelit, weil
Maleinsdureanhydrid mit den primdren baw.
sekundéren Aminen der Formel | in glatter Reak-
tion das S3ureamid bildet.

R2
R—N
R3

in der
R = Ci-bis Cu-Alkyl oder R'-0 = CH,~(CH,)n-
n = 1bis 3,

R‘l

C.-bis Cu-Alkyl,

R. = H, Ci-bis C,y-Alky! und

R*=H

bedeuten.

Geeignete Monomaleinamide sind beispiels-
weise N-(Isopentyloxypropyl}-monomaleinamid, N-
(Tridecyloxypropyl}-monomaleinamid, N-(n-Butylo-
xypropyl}-monomaleinamid und N-
(Isopropyloxypropyl)-monomaleinamid.

Die oben beschriebenen Homo-und Copoiyme-
risate, die durch Umsetzung mit den Aminen der
Formel | in die neutralisierte bzw. amidierte Form
umgewandelt worden sind, werden als vergrauun-
gsinhibierender und die Prim&rwaschwirkung
férdemder Zusatz zu Waschmitteln und Reini-
gungsmitteln in einer Menge, jewsils bezogen auf
die Feststoffe, von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis 5
Gew.-% verwendet. Die erfindungsgemisB zu ver-
wendenden Salze bzw. Amide k&nnen in Form der
wiBrigen Ldsung, als wi#Brige Dispersion oder
auch als Pulver in Wasch-und Reinigungsmittel ein-
gearbeitet werden. Sie unterstiitzen die Primdrwa-
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Bei der Amidierung von Carboxyigruppen ent-
haltenden Homo-und Copolymerisaten der oben
beschriebenen Art mit den Aminen der Formel |
erhidlt man in Abh#ngigkeit von der Arbeitsweise
Amide bzw. Mischungen aus den entsprechenden
Amiden und den neutralisierten carboxylgruppen-
haltigen Polymerisaten. Aus den tertidren Aminen
der Formel | bilden sich selbstverstindlich nur die
Salze der hydrolisierten carboxylgruppenhaltigen
Polymerisate.

Erfindungsgema8B zu verwendende SHureamide
kdnnen jedoch auch dadurch erhalten werden, daB
man Amide aus ethylenisch ungesittigten Dicar-
bonsduren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen und
prim8ren oder sekunddren Aminen der Formel |
der Copolymerisation mit den Monomeren b) und
gegebenenfalls ¢) unterwirft. Vorzugsweise verwen-
det man zur Herstellung der erfindungsgemiB zu
verwendenden Amide von Copolymerisaten aus
den Komponenten a) und b) Monomaleinamide, die
sich von Aminen der Formel 1l ableiten,

(11),

schwirkung und  Sekunddrwaschwirkung von
Ublichen Waschmittein und Reinigungsmittein und
kdnnen auBerdem als teilweiser oder vollstandiger
Ersatz von Polyphosphaten in Waschmitteln ver-
wendet werden. Die erfindungsgem&B zu verwen-
denden mit Aminen der Formel | neuiralisierten
bzw. amidierten Homo-und Copolymerisate eignen
sich besonders zur Herstellung von Waschmitteln
auf Basis wvon Tensiden, Geriiststoffen -
(Polyphosphaten, Zeolithen, Nitrilotriessigs3ure,
Soda und Silikaten) sowie Bleichmiiteln -
(Perboraten) und  gegebenenfalls  {blichen
Zusétzen (z.B. Entschdumern, Parfum, optischen
Authellern, Enzymen) und Flillstoffen wie Natrium-
sulfat. Derartige Waschmittel sind entweder phos-
phatfrei oder enthalten bis hSchsiens 25 Gew.-%
Polyphosphat, gerechnet als Natriumtripolyphos-
phat, bezogen auf die gesamte Wa-
schmitteliformulierung. Die erfindungsgem&B zu
verwendenden mit den Aminen der Formel | neu-
tralisierten bzw. amidierten Carboxyigruppen ent-
haltenden Polymerisate sind in den Waschmitteln
in einer Menge von 0,5 bis 10, vorzugsweise 1 bis
5 Gew.-%, vorhanden und bewirken neben einer
Unterstlitzung der Primdrwaschwirkung eine Inkru-
stierungsinhibierung und gleichzeitiy Vergrauun-
gsinhibierung des Textilguts. Diese Waschmittel
haben eine besondere WeiBwaschwirkung und -
schiitzen auBerdem das gewaschene weiBe Materi-
al vor einer Vergrauung. Die erfindungsgemiB zu
verwendendsen Substanzen haben somit die Wir-
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kung, daB sie das Schmuizabldsen von den ver-
schmuizien Textiimaterialien verbessern, dennoch
aber selbst bei h&herer Schmutzbelastug in der
Waschilotte das Wiederablagern des Schmutzes
auf das textile Material weitgehend verhindern. Von
besonderer technischer Bedeutung ist dabei, daB
die vergrauungsinhibierende Wirkung nicht nur ge-
geniber reiner Baumwolle, sondern in beachtli-
chem AusmaB auch bei den weitverbreiteten
Baumwoll-Polyester-Mischungen eintritt.

Die in den Beispielen angegebenen Teile sind
Gewichtsteile, die Prozentangaben beziehen sich
auf das Gewicht der Stoffe. Die K-Werte wurden
nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie 13, 58-64
und 71-74 (1932) in 1 %iger wafBriger L&sung bei
einer Temperatur von 25°C und einem pH-Wert
von 7 gemessen, sofern nicht ein anderes
Ldsungsmittel angegeben ist. In allen Fillen be-
deutet K = k e 10°

Die Bestimmung der Molekulargewichte -
(Gewichtsmittel) der Carboxylgruppen enthaitenden
Polymerisate erfolgte durch Gel-Permeations-Chro-
matographie (GPC) mit wé&Brigen Elutionsmitteln.
Die Eichung der Trennsdulen wurde mit Polystyroi-
sulfonaten vorgenommen, die ein engverieiltes
Molekulargewicht hatten und von der Firma Pres-
sure Chem. Comp. bezogen wurden. Die so erhal-
tenen Werte wurden auf die Molekulargewichte von
Polynatriumacrylat nach dem universellen Eichprin-
zip von BENOIT (J. Chim. Phys. 83 (1966) 1507)
unter Verwendung der Mefdaten von SPATORICO
und BEYER (J. Appl. Polym. Sci. 19 (1975) 2933)
umgerechnet. .

Herstellung der erfindungsgem&s zu verwendenden
Additive 1 bis 8

In einem 4 | fassenden Reakior aus Glas, der
mit einem RuckfluBkiihiler, Rilhrer und Stickstoffain-
leitung versehen war, wurden 750 Teile Xylol, 4,29
Teile Polysthylvinylether von K-Wert 50 (bestimmt
in Cyclohexanon bei 25°C) als 70 %ige L&sung in
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Toluol und 375 Teile Maleinsdureanhydrid in einem
schwachen Stickstoffstrom auf eine Temperatur
von 80 bis 85°C erhitzt. Innerhalb von 2 Stunden
gab man eine L3sung von 300 Teilen
Maleinsdureanhydrid in 300 Teilen Xylol und
gleichzeitig damit aber innerhalb eines Zeitraums
von 3 Stunden 825 Teile Acrylsdure zu und
dosierte Uber einen Zeitraum von insgesamt 4
Stunden eine L8sung von 12 Teilen tert.-Butylpere-
thylhexanoat in 300 Teilen Xylol zu. Nach Beendi-
gung der Initiatorzugabe wird der Reaktorinhait
zum Sieden erhitzt (133°C). Sobald die Siedetem-
peratur erreicht ist, figt man im Verlaufe einer
Stunde eine Lésung von 12  Teilen
Ditertidrbutylperoxid in 150 Teilen Xyiol zu, erhitzt
das Reaktionsgemisch anschlieBend noch 1 Stunde
zum Sieden und I48t es dann abkilhlen. Man erhilt
ein Copolymerisat aus Maleinsdureanhydrid und
Acryisdure in Form einer schwachviskosen, fein
kdrnigen Suspension. Der K-Wert des Copolyme-
ren betrdgt 42. Die Suspension besitzt einen Fest-
stofigehalt von 49,9 % und wird zur Herstellung der
Additive 1 bis 9 mit den in Tabelle 1 angegebenen
Aminen umgesetzt. Das Copolymerisat hat ein
Molekulargewicht nach dem Gewichtsmittel von 45
000.

Fir die Herstsllung der Additive 1 bis 9 legt
man jewsils 200 Teile der oben beschriebenen
Suspension in einem 500 mi Kolben vor, der mit
einem Ruhrer und sinem Stickstoffein-und -ausiaB
versehen ist. Die Suspension wird geriihrt und auf
eine Temperatur von 70°C erhitzt. Sobald diese
Temperatur erreicht ist, gibt man jeweils die in der
Tabelle 1 angegebenen Amine zu. Danach wird das
Reaktionsgemisch noch 2 Stunden bei einer Tem-
peratur von 70°C geriihrt und anschlieBend mit der
ebenfalls in Tabelle 1 angegebenen Menge an
Wasser versetzt. Danach entfernt man die Suspen-
sionsmittel (Xylol und Toluol) bei 110°C durch Ein-
leiten von Wasserdampf. Nach dem Abkiihlen
erhilt man eine wiBrige Dispersion der Additive 1
bis 9, deren Feststofigehalte ebenfalls in der Tabel-
le 1 angegeben sind.
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Tabelle 1
Additiv Aminzusatz Hz0-Zusatz Festoff-
Nr. Teile gehalt (1)
1 51 Tridecylamin 128 32.86
2 27.8 Tridecylamin 128 24,8
3 74,2 Tridecylamin 128 31,4
4 29,68 2-Ethylhexylamin g6 42,86
5 61,9 Stearylamin 148 33.3
6 73,1 Mono-(Cq12/C14)=-amin 96 60,6
1 120,3 Stearyloxypropylamin 86 23,2
8 84,4 Tridecyloxypropylamin 248 32,4
Suspension eines Copolymerisates aus
20 Maleinsdureanhydrid und Acrylsdure von K-Wert
Additive 9 bis 11 52. Das Molekulargewicht nach dem Gewichismittel
betrdgt 75 000. Die Suspension hat einen Feststoff-
In dem oben beschriebenen Polymerisations- gehalt von 49,9 %.
reaktor werden 750 Teile Xylol. 4,29 Teile des Die Additive 9 bis 11 werden erhalten, indem
oben angegebenen Polyethylvinylethers und 250 25 man jeweils 200 Teile der oben beschriebenen
Teile Maleinsdureanhydrid vorgelegt und im - Suspension in einem 500 mi-Kolben unter Riihren
schwachen Stickstoffstrom auf eine Temperatur in einer Stickstoffatmosphére von 70°C erhitzt und
von 85°C erhitzt. Innerhalb von 2 Stunden gibt man innerhalb einer Stunde mit den in Tabelle 2 ange-
dann bei dieser Temperatur 200 Teile gebenen Aminen in der dort ebenfalls angegebe-
Maleinsdureanhydrid und gleichzeitig damit jedoch  3°  nen Menge versetzt. Nach Zugabe der Amine wird
Ober einen Zeitraum von 3 Stunden 1 050 Teile das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden auf 70°C
Acryls8ure und innerhalb eines Zeitraums von 4 erhitzt und dann nach Zugabe der in der Tabelle 2
Stunden kontinuierlich eine L&sung von 12 Teilen angegebenen Wassermenge durch Einleiten von
tert.-Butylperethylhexanoat in 300 Teilen Xylol zu. Wasserdampf vom Suspensionsmittel befreit. Man
Der Reaktorinhait wird dann zum Sieden erhitzt, 35 erhilt jeweils eine Dispersion, deren Feststoffgehalt
innerhalb einer Stunde mit einer L8sung von 12 in der Tabelle 2 ebenfalls angegeben ist. Die Addi-
Teilen Ditertirbutyiperoxid in 150 Teilen Xylol ver- tive 10 und 11 wurden zusitzlich noch mit 50
setzt und danach noch 1 Stunde zum Sieden er- %iger wifBriger Natronlauge neutralisiert, vgl. Ta-
hitzt und abgekiihlt. Man erhiit eine feinkGrnige belle 2.
40
Tabelle 2
Additiv Aminzusatz H20-Zusatz NaOH Festoff-
Nr. Teile Teile 507ig gehalt (7}
Jeile
9 85,2 Stearylamin 148 - 28,4
10 60,9 Mono-(Cy2/Cq14)-amin 96 83 33,5
11 39,6 6-Methyl-2-heptylamin 36 88 30,0
Additiv 12
55 In einem Glaskolben, der mit Riuhrer,

RiickfluBkihler und Stickstoffeinleitung versehen
ist, werden 60 Teile Wasser, 12 Teile
Maleinsdureanhydrid, 10 Teile Natriumhydroxid
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und 118 Teile N-{lsopentoxypropyl}-monomaleina-
mid vorgelegt, zum Sieden erhitzt und dann inner-
halb von 5§ Stunden mit einer L&sung von 72 Teilen
Acrylsdure und 72 Teilen Wasser versetzt. Zusam-
men mit der Zugabe der Acryisdure dosiert man
2um Reaktionsgemisch Uber einen Zeitraum von
insgesamt 6 Stunden eine Ldsung von 6,7 Teilen
30 %igem Wasserstoffperoxid und 2 Teilen Na-
triumpersulfat in 70 Teilen Wasser zu und erhitzt
das Reaktionsgemisch nach Abschluf der Initiator-
zugabe noch 1 Stunde zum Sieden. Danach neu-
tralisiert man mit 50 %iger wiBriger Natronlauge
und 188t das Reaktionsgemisch abkiihien. Man
erhilt sine klare, rétlichbraune viskose L&sung ein-
es Feststoffgehalts von 44,3 %. Der K-Wert des
Copolymerisats betrégt 17,4, das Molekulargewicht
nach dem Gewichtsmittel 10 000.

Additiv 13

In einem Polymerisationsgef4B, das mit Riihrer,
Riickfiugklihler und Stickstoffeinisitung ausgestattet
ist, werden 60 Teile Wasser, 10 Teile
Maleinsdureanhydrid, 9 Teile Natriumhydroxid und
134 Teile N-(Tridecyioxypropyl)-monomaisinamid
vorgetegt und zum Sieden erhitzt. Sobald die Mi-
schung zu sieden beginnt, gibt man innerhalb von
5 Stunden eine L3sung von 56 Teilen Acrylsdure in
72 Teilen Wasser zu und getrennt davon innerhalb
eines Zeitraums von 6 Stunden eine L&sung von
6,7 Teilen 30 %igem Wasserstoffperoxid und 2
Teilen Natriumpersulfat in 70 Teilen Wasser. Das
Reaktionsgemisch wird dann noch 1 Stunde zum
Sieden emnitzt und dann mit 70 Teilen 50 %iger
wéBriger Natronlauge neutralisiert und mit 150 Tei-
len Wasser verdlnnt. Die so erhaltene gelbe, -
schwachtribe L8sung hat einen Feststoffgehalt von
31,8 %. Das Copolymerisat hat einen K-Wert von
44,8 und ein Molekulargewicht nach dem Gewichts-
mittel von 50 000.

Additiv-14

In einem Kolben, der mit RiickfluBkiihier,
Rahrer, StickstoffeinlaB sowie Dosiervorrichtungen
versehen ist, werden 60 Teile Wasser, 20 Teile
Maleinsdureanhydrid, 14,7 Teile Natriumhydroxid
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und 100 Teile N-(n-Butyloxypropy!)}-monomaleina-
mid vorgelegt, darin zum Sieden erhitzt und inner-
halb von 5 Stunden mit einer L&sung von 123,7
Teilen Acryisdure in 72 Teilen Wasser und separat
davon innerhalb von 6 Stunden mit einer L&sung
von 7,6 Teilen 30 %igem Wasserstoffperoxid und 2
Teilen Natriumpersulfat in 70 Teilen Wasser ver-
seizt. Nach beendeter Initiatorzugabe wird das
Reaktionsgemisch noch 1 Stunde zum Sieden er-
hitzt, anschlieBend durch Zugabe von 100 Teilen
50 %iger wiaBriger Natroniauge neutralisiert. Man
erhilt eine rdtlichbraune, tribe Ldsung mit einem
Feststoffgehalt von 44,4 %. Das Copolymerisat aus
Maleins8ure und Acryis3ure hat einen K-Wert von
20,2 und ein Molekuiargewicht (Gewichtsmittel) von
11 000.

Anwendungsbeispiele

Es werden die aus der Tabelie 3 ersichtlichen
Waschmittelformulierungen 1 bis VI hergestellt, bei
denen es sich um phosphatreduzierte bzw. im Fall
der Formulierung Il um eine phosphatfreie Wa-
schmittelformulierung handelt. Die Effekte, die mit
diesen Waschmittelformulierungen erzielt werden,
sind in den nachfolgenden Tabelien zum Vergleich
mit erfindungsgemadBen Formulierungen angege-

. ben. Kombiniert man jedoch die bekannten Formu-

lierungen zusétzlich mit 2 bis 3 Gew.-% der erfin-
dungsgemis einzusetzenden Additive, z.B. der Ad-
ditive 1 bis 14, und flihrt dann Waschversuche mit
den so modifizierten Waschmittelformulierungen |
bis VI durch, so wird bei der Prim3rwaschwirkung
eine Erh&hung bis zu 7 Punkten flir den WeiBgrad
auf WFK-Schmutzgewebe gemessen, womit die
betrdchtliche Steigerung der primdren Wa-
schwirkung dokumentiert wird. Die gute sekundire
Waschwirkung der modifizierten Wa-
schmitteiformulierungen 1 bis VI wird mit Hilfe der
gleichen Versuche belegt, bei denen nimlich nicht
angeschmutzte Baumwolle, Baumwolle-Polyester-
Gewebe und Polyester-Gewebe nach 5 Wischen
zusammen mit WFK-und EMPA-Gewebe weit weni-
ger angeschmutzt werden, wenn die erfindungs-
gemafen Additive in den Wa-
schmittelformulierungen 1 bis VI enthalten sind.

Die Waschmittelformulierungen | bis VI sind in
Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3
Formulierungs-Beispiel I 11 I1I 1v v Vi
W.M.-Komponente
Alkylbenzolsulfonat 5 6 6 5 6
Fettalkoholethoxylat + 11 EO 3 2 3 3 4
Kokosfettseife 3 3 3 3 3
Penta-natriumtriphosphat 28 20 - 20 10 10
Nitrilotrinatriumacetat 5 - 5 - 3 10
Polyacrylsaure - - - 2 -
Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymere - 3 4 1,6 1 5
Zeolith A - 10 20 - 5 -
Soda - - 10 - - -
Phosphonate vom Typ Hydroxyethan- - - g.5 - 0,5 1
diphosphonsadure
Na-Silikat 6 5 6 10 8 7
Mg-Silikat 1 1 1 1 1 1
Na~Perborat 280 15 20 20 15 15
Pentaacetylglucose 3 - - 3
Tetraacetylethylendiamin - A - - - -
Carboxymethylcellulose/Hydroxypro- g.8/0,2 - - - - -
pylmethylcellulose
vinylacetat-vVinylpyrrolidon-Copoly- - 0,5 0,5 - - -
mer nach DE-0S 32 06 883
Ethylendiamintetraessigsdure - - - 0,2 - -
Stellmittel: Natriumsulfat 21 21 14 30 40 32
Rest auf 100 %: Wasser
Fur die Prlfung der Wirkungsweise der Wa-
schmittel wurden folgende Versuchsbedingungen
eingehalten:
40
Prifgeridt: Launder-o-meter
Wasserhdrte: 3,5 mmol/1l (Ca:Mg = 80 20)
Flottenmenge: 250 ml B
Flottenverhdltnis: 1 : 10
Versuchstemperatur: 35 - 60°¢C
Versuchsdauer: 30 min (mit Aufheizzeit)
Waschmitelkonzentration: 8 g/l
Anzahl der Waschen: 5
Prifgewebe:
55

10
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5 Polyester (PES)

10 Frottegewebe

g
5 g Mischgewebe Polyester/Baumwolle
g

(1)
(PES/BW) (2)
(3)

+ 2,5 g WFK-Baumwoll-Standardschmutzgewebe *)

+ 2,5 g

¥) Nr.

Adlerstr. 44,D 4150 Krefeld

Pigment-Schmutzgewebe **)

10 C, erhdltlich bei der WFK-Testgewebe GmbH,

*x) eigene Herstellung. Das Gewebe enthalt die gleichen Pigmentschmutz-

anteile wie das WFK-Gewbe Nr.

Anstelle der beiden Schmutzgewebe kann auch
das EMPA-Schmutzgewebs 101 der Eidgend&ssi-
schen Materiaipriifungsanstalt in St. Gailen/Schweiz
oder das WFK-Schmutzgewebe 10 D verwendst
werden.

Die Schmutzgewebelappen wurden nach jeder
Wésche gemessen und durch frische ersetzt. Die
Vergrauung der drei Testgewebe wurde nach der
5. Wiésche durch Messung der Remission be-
stimmt. Der WeiBigrad des ungewaschenen WFK-
Gewebes 10 C betrug 40, der WeiBgrad des

10 C,
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jedoch keine Fettbestandteile.

ungewaschenen WFK-Gewebe 10 D betrug 42,5,
der Weifigrad des ungewaschen en Pigment-
schmutzgewebes betrug 30, der WeiBgrad des
ungewaschenen EMPA-Gewebes 101 betrug 17,5.

Tabelle 4 zeigt die verschiedene Wirkung der
erfindungsgemaB zu verwendenden Additive bei
Anwendung der Waschmittelformulierung IV und
verschiedener Schmutzgewebe.

Tabelie 5 zeigt die Wirkung des Additivs 3 bei
den Waschmittelformulierungen I-lll, V und VI unter
Verwendung der Schmutzgewebekombination WFK
10 C/Pigmentschmutzgewebe.
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Tabelle &
Beispiel Additiv Menge Waschmit- Primdarwaschwirkung Vergrauung
Nr. [71 telformu~- WFK 10 C Pigment PES PES/Bw Bw
lierung
Vergleich 1 1 v 50 52 48 51 18
Vergleich 2 HPMC2 0,5 v 50 51 66 64 79
1 1 2 1v 67 50 52 61 80
2 2 2 1V 64 51 50 58 8¢
3 3 2 v 64 50 58 64 80
4 6 2 v 57 53 64 66 80
5 8 2 v 58 . 53 60 62 81
6 11 2 1v 61 53 54 55 80
7 12 2 v 53 52 53 60 8t
8 13 2 1y S4 53 54 57 82
9 14 2 v 54 54 52 56 82
EMPA 101
Vergleich 3 CMC! 1 Iv &2 687 73 8t
Vergleich 4 HPMC2 0,5 1v 39 56 63 78
10 1 2 Iv L8 71 75 82
11 : 2 2 IV 50 69 T4 81
) 12 3 2 Iv 4B 72 75 82
13 13 2 v 45 73 75 81
WKF 18 D
Vergleich 5 CMC! 1 1v 71 50 53 82
Vergleich 6 HPMC?2 0,5 1v 69 73 72 83
14 1 2 v 73 59 64 83
15 -3 2 v 72 62 71 83
16 6 - 2 Iv T1 - 66 73 83
17 8 2 v 72 59 68 83
18 11 2 1v 71 55 65 83
19 13 2 Iv 72 57 65 83
! CMC = Na-Carboxymethylcellulose

2 HPMC Hydroxypropylmethylcellulose

55

12
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Tabelle 5
Vergleich Beispiel Waschmit- Primdrwaschwirkung Vergrauung
telformu- WFK 10 C Pigment PES PES/Bw Bw
lierung
7 - ohne Zusatz I 62 40 60 67 19
- 20 27 Additiv 3 1 65 43 YA 71 80
8 - ohne Zusatz 11 §0 37 57 62 18
- 21 271 Additiv 3 II 62 42 60 66 79
g - ohne Zusatz III 60 40 65 62 78
- 22 21 Additiv 3 III 61 41 69 67 79
10 - ohne Zusatz \ 58 37 36 45 T4
- 23 21 Additiv 3 \ 62 42 43 55 178
11 - ohne Zusatz VI 60 40 40 49 74
- 24 27 Additiv 3 VI 62 42 43 57 78
20 (b)90 bis 30 Gew.-% Acrylsdure, Methac-
rylséure und/oder eines Hydroxy-C,-bis C.-alkyle-
Anspriiche sters einer ethylenisch ungeséttigten Ca-bis Cs-Car-

1. Verwendung von Homopolymerisaten der
Acryisdure und der Methacrylsdure, Copoiymerisa-
ten aus Acrylsdure und Methacryisdure sowie von
Copolymerisaten, die als wesentliche Bestandteile

(a) 10 bis 70 Gew. % einer ethylenisch un-
geséttigten Dicarbons#ure mit 4 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen und

R2

R3

in der
R = C.'bis Cu‘A]kyl Odef Rl'O'CHz‘(CHz)n'

n = 1bis 3,

bons&ure einpolymerisiert enthaiten,

mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittel)
der Homo-und Copolymerisate fiir die freien
Sduren von 5 000 bis 500 000, in neutralisierter
oder amidierter Form, wobei die Carboxylgruppen
der Homo-und Copolymerisate jeweils partiell oder
vollstindig mit Aminen der Formel

25

(I},

" R' = C.-bis Cu-Alkyl,

R? R® = H, C,-bis Cu-Alkyl und

R3 auBerdem noch -{CH2-CH-0)-

R‘

H, CH,;, C.Hs und

m=1bis 3

bedeuten,
neutralisiert sind undfoder zu 5 bis 50 % als Amide

vorliegen, die sich von primiren und sekundiren
Aminen der Formel | ableiten, als vergrauungsinhi-

m
R&

50 Dbierender und die Prim&rwaschwirkung fOrdernder
Zusatz zu Waschmitteln und Reinigungsmitieln in
einer Menge, jeweils bezogen auf die Feststoffe,
von 0,5 bis 10 Gew.-%.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge-
s5 kennzeichnet, daB man Homopolymerisate der Ac-
rylsBure mit  einem Molekulargewicht -

13
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(Gewichtsmittel) fiir die freie S&ure von 5 000 bis
500 000 in partiell oder vollstindig mit Aminen der
Formel | neutralisierter Form einsetzt.

3. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da man Copolymerisate einsetzt,
die als wesentliche Bestandtsile

(a)10 bis 70 Gew.-% Maleinsdure und/oder
ltaconséure

(b)30 bis 30 Gew.-% Acryiséure, Methac-
rylsure, Hydroxyethylacylat

Hydroxyethyl{meth)acrylat und/oder
Hydroxypropyl(meth)acrylat sinpolymerisiert enthal-
ten, in Form der freien Sduregruppen ein Moleku-
largewicht (Gewichtsmittel) von 10 000 bis 200 000
haben und partiell oder vollstdndig mit Aminen der
Formel | neutralisiert sind.

4, Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnet, da8 man Copolymerisate einsetzt,
die als wesentliche Bestandteile

(a)10 bis 70 Gew.-% Maleins&ure und
(b)0 bis 30 Gew.-% Acrylsdure, Methac-
rylsdure, Hydroxyethylacrylat,

Hydroxypropylacrylat und/oder Hydroxypropyl-
methacrylat einpolymerisiert enthaiten, in Form der
freien Sduregruppen ein Molekulargewicht -
(Gewichtsmittef) von 10 000 bis 200 000 haben und
deren freie S#uregruppen zu 10 bis 35 % mit
primédren oder sekund&ren Aminen der Formel | in
das entsprechende Amid umgewandelt sind.

5. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch ge-
kennzeichnst , daB man Copolymerisate einseizt,
die als wesentliche Bestandieile

(2)10 bis 70 Gew.-% Maleinsdure und
(b)80 bis 30 Gew.-% Acrylsdure und/oder
Methacrylsdure

einpolymerisiert enthalten, in Form der freien
Sauregruppen ein Molekulargewicht -
(Gewichtsmittel) von 10 000 bis 200 000 haben und

R2
R—N
R3

in der

A = C,-bis Ca-Alkyl oder R-0-CH~(CH,),-

n = 1bis3,
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deren freie Sduregruppen zu 10 bis 35 % mit
priméren oder sekunddren Aminen der Formel | in
das entsprechende Amid umgewandelt sind.

6. Verwendung nach den Anspriichen 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, da8 man Amine der For-
mel | einsetzt, in der R = C.-bis C.-Alkyl und R?,
R® = C,bis Ci-Alkyl bedeuten.

7. Verwendung nach den Anspriichen 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man Amine der For-
mel | einsetzt, in der R = C.-bis Ci.-Alkyl und R?,
R* = H bedeuten.

8. Verwendung nach den Anspriichen 2 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB man Amine der For-
mel | einsstzt, in der R = C.-bis Ci-Alkyl, R* = H,
R?® = C, -bis C.-Alkyl bedeuten.

9. Waschmittel auf der Basis von Tensiden,
Gerlststoffen, Bleichmitteln und Ublichen Zuséitzen,
dadurch gekennzeichnet, daB sie zur Unterstlitzung
der Primarwaschwirkung und als Vergrauungsinhi-
bitor, jeweils bezogen auf die Feststoffe, 0,5 bis 10
Gew.-% eines Homopolymerisats der Acrylsdure
oder der Methacrylsiure, eines Copolymerisates
aus Acrylsiure und Methacrylsdure und/oder eines
Copolymerisats enthalten, das als wesentliche Be-
standteile

(a)10 bis 70 Gew.-% einer ethylenisch un-
gesittigten Dicarbonsdure mit 4 bis 6 Kohlenstoffa-
tomen und

(b)90 bis 30 Gew.-% Acrylsdure, Methac-
rylsdure und/oder eines Hydroxy-C.bis C.-alkyle-
sters einer ethylenisch ungesittigten Cr-bis Cs-Car-
bonsiure einpolymerisiert enthalten,

mit einem Molekulargewicht (Gewichtsmittel)
der Homo-und Copolymerisate fir die freien
S#uren von 5 000 bis 500 000, in neutralisierter
oder amidierter Form, wobei die Carboxylgruppen
der Homo-und Copolymerisate jeweils partiell oder
vollstandig mit Aminen der Formel

(1),

R' = C,-bis Ci-Alkyl,

R?, R* = H, C,-bis Cy-Alkyl und

-(CH2-CH-0)~
m
R4
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H, CH;, C,Hs und ’ neutralisiert sind und/oder zu 5 bis 50 % als Amide
vorliegen, die sich von primiren und sekundiren

R'=
m=1bis 3 Aminen der Formel | ablieiten.
bedeuten, 5
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