
Europaisches  Patentamt 
1  European  Patent  Office  ©Veröffentlichungsnummer:  0  2 1 5   2 5 1  �   

Office  europeen  des  brevets  A 2  

©  E U R O P Ä I S C H E   P A T E N T A N M E L D U N G  

@  Anmeldenummer:  86110543.5  ©  Int.  CI.4:  C11D  3 / 3 7  

(g)  Anmeldetag:  30.07.86 

Die  Bezeichnung  der  Erfindung  wurde  geandert  ©  Anmelder:  BASF  Aktiengesellschaft 
(Richtlinien  fur  die  Prufung  im  EPA,  A-lll,  7.3).  Carl-Bosch-Strasse  38 

D-6700  Ludwigshafen(DE) 

©  Prioritat:  08.08.85  DE  3528460  ©  Erfinder:  Denzinger,  Walter 
Wormser  Landstrasse  65 

©  Veroffentlichungstag  der  Anmeldung:  D-6720  Speyer(DE) 
25.03.87  Patentblatt  87/13  Erfinder:  Hartmann,  Heinrich,  Dr. 

Weinheimer  Strasse  46 
©  Benannte  Vertragsstaaten:  D-6703  Limburgerhof(DE) 

AT  BE  CH  DE  FR  GB  IT  LI  NL  SE  Erfinder:  Trieselt,  Wolfgang,  Dr. 
Alwin-Mittasch-Platz  1 
D-6700  Ludwigshafen(DE) 
Erfinder:  Klahr,  Erhard,  Dr. 
Im  Zinkig  84 
D-6700  Ludwigshafen(DE) 
Erfinder:  Hettche,  Albert,  Dr. 
Kleiststrasse  12 
D-6717  Hessheim(DE) 

»)  Verwendung  von  neutralisierten  und/oder  amidierten  Carboxylgruppen  enthaltenden  Polymerisaten 
in  Waschmitteln. 

(st)  Verwendung  von  Homopolymerisaten  der  Ac- 
rylsäure  und  der  Methacrylsäure  Copolymerisaten 
aus  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  sowie  von  Copo- 
lymerisaten,  die  als  wesentliche  Bestandteile 

(a)  eine  ethylenisch  ungesättigte  Dicar- 
N  bonsäure  mit  4  bis  6  Kohlenstoffatomen  und 
^   (b)  Acrylsäure,  Methacrylsäure  und/oder 

Hydroxy-C2-bis  C6-alkylester  von  ethylenisch  un- 
gesättigten  C-bis  C6-Carbonsäuren  einpolymerisiert 

I i  
r— 
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enthalten,  mit  einem  Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel)  der  Homo-und  Copolymerisate  für 
die  freien  Säuren  von  5  000  bis  500  000,  in  neutrali- 
sierter  oder  amidierter  Form,  wobei  die  Carboxyl- 
gruppen  der  Homo-und  Copolymerisate  jeweils  par- 
tiell  oder  vollständig  mit  Aminen  der  Formel 
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in  der  R1  =  C-bis  C,,-Alkyl, 

R  =  C,-bis  C-AJkyl  oder  R'-0-CH2-(CH2)n-  R2,  R3  =  H,  C,-bis  C„-Alkyl  und 

n  =  1  bis  3, 

R3  außerdem  noch  -{CH2-CH-O)  - 
I  m 
R 

R*  =  H,  CH3,  C2H5  und  m  =  1  bis  3 

bedeuten, 

neutralisiert  sind  und/oder  zu  5  bis  50  %  als  Amide 
vorliegen,  die  sich  von  primären  und  sekundären 
Aminen  der  Formel  I  ableiten,  als  vergrauungsinhi- 
bierender  und  die  Primärwaschwirkung  fördernder 
Zusatz  zu  Waschmitteln  und  Reinigungsmitteln  in 
einer  Menge,  jeweils  bezogen  auf  die  Feststoffe, 
von  0.5  bis  10  Gew.  -%. 

2 
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Verwendung  von  neutralisierten  und  amidierten,  Carboxylgruppen  enthaltenden  Polymerisation  als 
Zusatz  zu  Waschmitteln  und  Reinigungsmitteln 

aus  aer  us-ps  3,/uö,B7ü  sind  im  wesentlichen 
phosphatfreie  Waschmittel  bekannt,  die  als  Haupt- 
bestandteile  ein  Detergens  und  als  Gerüststoff 
Alkali-oder  Ammoniumpolyacrylat  in  einer  Menge 
von  etwa  10  bis  40  %,  bezogen  auf  die  Gesamtmi- 
schung,  als  Gerüststoff  enthalten.  Die  Ammonium- 
salze  der  Homopolymerisate  leiten  sich  beispiels- 
weise  von  Methylamin  und  Triethylamin  ab.  Derar- 
tige  Gerüstsubstanzen  verleihen  den  Waschmitteln 
zwar  ein  hohes  Sequestrierungsvermögen,  besitzen 
jedoch  keine  vergrauungsinhibierende  Wirkung. 

Aus  der  EP-PS  25  551  ist  die  Verwendung  von 
Copolymerisaten,  die  40  bis  90  Gew.-%  Acrylsäure 
oder  Methacrylsäure  und  60  bis  10  Gew.-% 
Maleinsäure  einpolymerisiert  enthalten,  als  Phos- 
phatersatzstoff  in  Waschmitteln  bekannt.  Die  Copo- 
lymerisate  werden  vorzugsweise  als  Natrium-oder 
Ammoniumsalz  eingesetzt.  Die  Salze  dieser  Copo- 
lymerisate  leisten  zwar  einen  Beitrag  zur  Primärwa- 
schwirkung  eines  Waschmittels  und  stellen  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  Verfügung  zu  stellen,  der  die 
Polyphosphate  in  Waschmitteln  ganz  oder  teilweise 

/  
J.-N 

n  aer 

=*  =  C-bis  C,.-Alkyl  oder  R1-0-CH2-(CHs)n- 

i  =  1  bis  3, 

zu  ersetzen  vermag  bzw.  die  Primärwaschwirkung 
üblicher  Waschmittel  unterstützt  und  außerdem 
über  eine  ausreichenden  inkrustierungsinhibierende 
und  vergrauungsinhibierende  Wirkung  verfügt. 

5  Die  Aufgabe  wird  erfindungsgemäß  gelöst 
durch  Verwendung  von  Homopolymerisaten  der 
Acrylsäure  und  der  Methacrylsäure,  Copolymerisa- 
ten  aus  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  sowie  von 
Copolymerisaten,  die  als  wesentliche  Bestandteile 

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

(b)  90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure,  Methac- 
rylsäure  und/oder  eines  Hydroxy-C2-bis  C6-alkyle- 

J5  sters  einer  ethylenisch  ungesättigten  C,-bis  C5-Car- 
bonsäure  einpolymerisiert  enthalten,  mit  einem 
Molekulargewicht  (Gewichtsmittel)  der  Homo-und 
Copolymerisate  für  die  freien  Säuren  von  5  000  bis 
500  000,  in  neutralisierter  oder  amidierter  Form, 

20  wobei  die  Carboxylgruppen  der  Homo-und  Copoly- 
merisate  jeweils  partiell  oder  vollständig  mit  Ami- 
nen  der  Formel 

25 

I)  . 

Jö  R  =  C-bis  C-Alkyl, 

RJ,  R3  =  H,  C,-bis  C„-Alkyl  und 

RJ  außerdem  noch  -{CH2-CH-O)- 
I  m 

-r  =  h,  ui-i3,  u2n5  una 

n  =  1  bis  3 

bedeuten, 

neutralisiert  sind  und/oder  zu  5  bis  50  %  als  Amide 
/orliegen,  die  sich  von  primären  und  sekundären 
Aminen  der  Formel  I  ableiten,  als  vergrauungsinhi- 

i>0 

bierender  und  die  Primärwaschwirkung  fördernder 
Zusatz  zu  Waschmitteln  und  Reinigungsmitteln  in 
einer  Menge,  jeweils  bezogen  auf  die  Feststoffe, 
von  0,5  bis  10  Gew,-%. 

Homopolymerisate  der  Acrylsäure  und  der  Me- 
thacrylsäure  sind  bekannt.  Sie  werden  beispiels- 
weise  durch  Polymerisieren  von  Acrylsäure  bzw. 
Methacrylsäure  in  wäßriger  Lösung  in  Gegenwart 
von  Polymerisationsinitiatoren  sowie  gegebenen- 
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falls  Polymerisationsreglern  bei  Temperaturen  von 
50  bis  150°C  hergestellt.  Bei  Temperaturen  ober- 
halb  100°C  ist  es  erforderlich,  die  Polymerisation 
in  Druckapparaturen  durchzuführen.  Die  Molekular- 
gewichte  der  gemäß  Erfindung  zu  verwendenden 
Polyacrylsäuren  und  Polymethacrylsäuren  betra- 
gen  5  000  bis  500  000  und  liegen  vorzugsweise  in 
dem  Bereich  von  10  000  bis  300  000.  Ebenso  kann 
man  Copolymerisate  aus  Acrylsäure  und  Methac- 
rylsäure,  die  die  beiden  Monomeren  in  beliebigem 
Verhältnis  enthalten  können,  erfindungsgemäß  ein- 
setzen.  Der  Molekulargewichtsbereich  der  Copoly- 
merisate  aus  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  ent- 
spricht  demjenigen  der  Homopolymerisate. 

Zur  Lösung  der  obengestellten  Aufgabe  sind 
insbesondere  Copolymerisate  geeignet,  die  als 
wesentliche  Bestandteile 

a)  10  bis  70  Gew.  -%  einer  ethylenisch  un- 
gesättigten  Dicarbonsäure  mit  4  bis  6  Kohlenstoffa- 
tomen  und 

b)  90  bis  30  Gew.  -%  Acrylsäure,  Methac- 
rylsäure  und/oder  enes  Hydroxy-C-bis  -C-alkyle- 
sters  einer  ethylenisch  ungesättigten  C-bis  C-Car- 
bonsäure.  einpolymerisiert  enthalten,  wobei  die 
Summe  der  Prozentangaben  immer  100  beträgt, 
und  die  ein  Molekulargewicht  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  einem 
Monomeren  aus  der  'Gruppe  b)  nach  bekannten 
Verfahren  hergestellt,  vgl.  AU-Anmeldung  70 
571/81.  Bei  den  ethylenisch  ungesättigten  Dicar- 
bonsäuren  mit  4  bis  6  Kohlenstoffatomen  handelt 
es  sich  beispielsweise  um  Maleinsäure, 
Fumarsäure,  Aconitsäure,  Itaconsäure,  Mesa- 
konsäure,  Citrakonsäure  und  Methylenmalonsäure. 
Vorzugsweise  enthalten  die  gemäß  Erfindung  zu 
verwendenden  Copolymerisate  Einheiten  von 
Maleinsäure  und/oder  Itaconsäure  einpolymerisiert. 
Die  ethylenisch  ungesättigten  Dicarbonsäuren 
können  auch  in  der  Anhydridform  der  Copolymeri- 
sation  unterworfen  werden.  So  ist  es  beispielsweise 
besonders  einfach,  Maleinsäureanhydrid  mit  den 
Monomeren  der  Gruppe  b)  und  gegebenenfalls  an- 
deren  Monomeren  der  Copolymerisation  zu  unter- 
werfen.  Die  dabei  in  Abwesenheit  von  Wasser  ent- 
stehenden  Maleinsäureanhydrid-Bnheiten  enthal- 
tenden  Copolymerisate  hydrolysieren  in  wäßrigem 
Medium  sehr  leicht  zu  den  entsprechenden 
Maleinsäure-Einheiten  enthaltenden  Copolymerisa- 
ten,  die  anschließend  mit  Aminen  zu  den  Salzen 
der  Maleinsäure-Einheiten  enthaltenden  Copolyme- 
risate  oder  auch  -wenn  man  die  Umsetzung  in 
Abwesenheit  von  Wasser  vornimmt  -zu  den  Ami- 
den  umgesetzt  werden  können. 

Die  Copolymerisate  enthalten  als  Komponente 
b)  mindestens  ein  Monomer  aus  der  Gruppe  Ac- 
rylsäure,  Methacrylsäure  und/oder  eines  Hydroxy- 
C-bis  -C-alkylesters  einer  ethylenisch  un- 

5  gesättigten  C-bis  C-Carbonsäure  einpolymerisiert. 
Geeignete  Hydroxyalkylester  erhält  man,  indem 
man  ethylenisch  ungesättigte  C-bis  C-Car- 
bonsäuren  mit  C-bis  C-Alkandiolen  umsetzt.  Als 
Alkandiole  kommen  in  Betracht  Glykol,  Propandiol- 

w  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- 

75  lacrylat,  2-Hydroxypropylacrylat,  3-Hydroxypropy- 
lacrylat,  4-Hydroxybutyiacrylat  und  Hydroxyhexy- 
lacrylate.  Besonders  bevorzugt  ist  die  Verwendung 
von  Acrylsäure  als  Monomer  der  Gruppe  b)  sowie 
von  Mischungen  aus  Acrylsäure  oder  Methac- 

20  rylsäure  und  Hydroxyethylacrylat  bzw.  Hydroxypro- 
pylacrylate.  Diese  Monomeren  können  in  jedem 
beliebigen  Verhältnis  mit  den  Monomeren  der 
Komponenten  a)  copolymeri  siert  werden.  Sofern 
man  mindestens  2  Monomere  der  Gruppe  b)  bei 

25  der  Copolymerisation  einsetzt,  so  enthalten  diese 
Mischungen  vorteilhaft  5  bis  70  %  Acrylsäure  und 
95  bis  30  Gew.-%  eines  Hydroxyalkylesters  einer 
ethylenisch  ungesättigten  C-bis  C-Carbonsäure 
einpolymerisiert.  Außer  den  Hydroxyalkylestern  der 

30  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  eignen  sich  als 
Monomer  der  Gruppe  b)  auch  die  Hydroxyalkylhal- 
bester  und  Ester  der  Maleinsäure,  Fumarsäure  und 
Itaconsäure.  Die  Monomeren  der  Gruppe  b)  sind  zu 
90  bis  30,  vorzugsweise  80  bis  40  Gew.-%  am 

35  Aufbau  der  Copolymerisate  beteiligt. 
Die  Copolymerisate  können  gegebenenfalls 

dadurch  modifiziert  werden,  daß  man  bei  der  Poly- 
merisation  bis  zu  15  Gew.-%,  bezogen  auf  die 
Monomeren  a)  und  b),  an  Monomeren  der  Gruppe 

40  c)  einpolymerisiert,  zu  denen  beispielsweise  Acry- 
lamid,  Methacrylamid,  2-Acrylamido-2-methylpro- 
pansulfonsäure,  Vinylsulfonsäure,  Allylsulfonsäure, 
Vinylphosphonsäure,  AllyJphosphonsäure,  Vinylace- 
tat,  Vinylpropionat,  Methylacrylat,  Methylmethacry- 

45  lat,  Ethylacrylat,  Ethylmethacrylat,  Dimethylaminoe- 
thylacrylat,  Diethylaminoethylacrylat,  Dimethylami- 
noethylmethacrylat  und  Styrol  gehören.  Aus  dieser 
Gruppe  von  Monomeren  werden  vorzugsweise  2- 
Acryiamino-2-methylpropansulfonsäure,  Vinylphos- 

50  phonsäure,  Vinylacetat  und  Vinylpropionat  einge- 
setzt. 

Das  Molekulargewicht  der  Copolymerisate  aus 
den  Monomeren  a)  und  b)  und  gegebenenfalls  c) 
beträgt  nach  dem  Gewichtsmittel  5  000  bis  500 

55  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  I 
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R-N 
/  

R2 

\  
R3 

( I )  

10 

in  der 

10 
R  =  C,-bis  C„-Alkyl  oder  R'-O-CHHCH,),,  -, 

n  =  1  bis  3,  vorzugsweise  1  , 

r3  außerdem  noch 

R1  =  C-bis  C8-Alkyl 

R2,  R3  =  H,  C,-bis  C-Alkyl  und 

(CH2-CH-0)- 
m 

R'  =  H,  CH„  CH5  und 

m  =  1  bis  3,  vorzugsweise  1  , 
20 

bedeuten,  partiell  oder  vollständig  neutralisiert  oder 
partiell  durch  Umsetzung  mit  den  primären  und 
sekundären  Aminen  der  allgemeinen  Formel  I  in  25 
die  Amide  umgewandelt.  Geeignete  Amine  der  For- 
mel  I  sind  beispielsweise  Octylamin,  Nonylamin, 
Decylamin,  6-Methyl-2-heptylamin,  2-Ethylhexyla- 
min,  Tridecylamin,  Mono-{Co/Cu)-amin,  Paimityla- 
min,  Stearylamin,  Tridecytoxypropylamin,  Isopenty-  30 
loxypropylamin,  n-Butyloxypropylamin,  Stearylo- 
xyethylamin,  N-Methyl-N-tridecylamin,  Dimethyltri- 
decylamin,  Stearyloxypropyiamin,  Di-2-ethylhexyla- 
min,  N,N-Dimethyl-2-ethylhexylamin,  Di-2-metho- 
xyethylamin,  3-Methoxypropylamin,  3-Ethoxypropy-  35 
lamin,  3-(2-Ethylhexoxy)propylamin,  Di-n-octylamin, 
Di-isononylamin,  Di-isotridecyiamin,  Tri-n-octyla- 
min,  Triisooctylamin,  Triisodecylamin,  3-lsononylo- 
xypropyiamin. 

Vorzugsweise  verwendet  man  diejenigen  40 
Amine  der  Formel  I,  in  denen  der  Substituent  R 
eine  C-bis  C,6-Alkylgruppe  bedeutet  und  die  Sub- 
stituenten  R2  und  R3  für  Wasserstoff  oder  eine  C- 
bis  C-Alkylgruppe  stehen. 

Die  oben  beschriebenen  Carboxylgruppen  ent-  45 
haltenden  Homo-und  Copolymerisate  werden 
jeweils  partiell  oder  vollständig  mit  Aminen  der 
Formel  I  neutralisiert.  Sofern  die  Copolymerisate  in 
Form  wäßriger  Lösungen  vorliegen,  fügt  man  ein 
Amin  der  Formel  I  entweder  direkt  oder  gelöst  in  50 
Wasser  hinzu.  Falls  die  Carboxylgruppen  enthalten- 
den  Polymerisate  als  Pulver  vorliegen,  trägt  man 
sie  in  Wasser  ein  und  fügt  anschließend  die  Amine 
der  Formel  I  zu.  Man  kann  jedoch  auch  so  verfah- 
ren,  daß  man  ein  pufverförmiges  carboxylgruppen-  55 
haltiges  Polymerisat  und  ein  Amin  der  Formel  I 
gleichzeitig  in  Wasser  einträgt,  wobei  dann  die 
Neutralisation  erfolgt.  Umgekehrt  ist  es  auch 

möglich,  eine  wäßrige  Lösung  bzw.  eine  wäßrige 
Dispersion  eines  Carboxylgruppen  enthaltenden 
Polymerisats  zu  einem  Amin  der  Formel  I  oder 
einer  wäßrigen  Lösung  des  Amins  der  Formel  1 
zuzusetzen.  Die  Menge  an  Amin  der  Formel  I  wird 
so  gewählt,  daß  die  Carboxylgruppen  der  Polymeri- 
sate  vollständig  oder  teilweise  damit  neutralisiert 
sind.  Der  Neutralisationsgrad  der  Carboxylgruppen 
der  Polymerisate  beträgt  1  bis  100  %,  vorzugs- 
weise  20  bis  100  %.  Bei  der  Neutralisation  der 
Carboxylgruppen  enthaltenden  Polymerisate  mit 
den  Aminen  der  Formel  I  erhält  man  entweder 
klare  Lösungen,  trübe  Lösungen  oder  wäßrige  Di- 
spersionen.  Die  unterschiedliche  Löslichkeit  der 
neutralisierten  bzw.  partiell  neutralisierten  Carboxyl- 
gruppen  enthaltenden  Polymerisate  hat  dabei 
praktisch  keinen  Einfluß  auf  die  Wirksamkeit  dieser 
Produkte  in  Waschmitteln.  Wenn  man  die  Polyme- 
risate  nur  teilweise  mit  den  Aminen  der  Formel  I 
neutralisiert,  kann  man  -sofern  es  zur  Verbesserung 
der  Löslichkeit  der  Produkte  gewünscht  ist  - 
außerdem  noch  Natronlauge,  Kalilauge,  Ammoniak 
oder  C-bis  C-Alkylamine,  Ethanolamin  oder  Trie- 
thanolamin  bis  zu  einer  vollständigen  Neutralisie- 
rung  der  Copolymerisate  verwenden.  Die  Lösungen 
bzw.  Dispersionen  der  mit  den  Aminen  der  Formel 
I  partiell  oder  vollständig  neutralisierten  Homo-oder 
Copolymerisate  können  direkt  in  Waschmittel  ein- 
gearbeitet  bzw.  auch  aus  den  wäßrigen  Lösungen 
isoliert  werden,  indem  man  das  Wasser  verdampft 
und  den  Rückstand  in  Form  eines  Pulvers  Wa- 
schmittelformulierungen  zusetzt. 

Die  Amide  der  oben  beschriebenen  Homo-und 
Copolymerisate  erhält  man,  indem  man  sie  unter 
Ausschluß  von  Wasser  mit  primären  oder 
sekundären  Aminen  der  Formel  I  umsetzt,  wobei 
man  die  Menge  an  Amin  der  Formel  I  so  wählt,  daß 
5  bis  50,  vorzugsweise  10  bis  35  %  der  Carboxyl- 
gruppen  der  Homo-und  Copolymerisate  in  das  ent- 
sprechende  Amid  umgewandelt  werden.  Die  Ami- 

5 
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dierung  Kann  beispielsweise  in  inerten  Losemitteln, 
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  I  kommen  für  die 
Amidierung  jedoch  nur  primäre  und  sekundäre 
Amine  in  Betracht.  Für  die  Amidierung  bedeutet  in 
der  allgemeinen  Formel  I  der  Rest  R2  vorzugsweise 
C-bis  C-Alkyl,  während  der  Substituent  R3  für 
Wasserstoff  steht.  Vorzugsweise  verwendet  man 
für  die  Amidierung  primäre  Amine  in  der  R  =  C -  
bis  C6-und  R2,  R3  =  H  bedeuten  bzw.  sekundäre 
Amine  der  Formel  I,  in  denen  R  =  d-bis  C-und 
R2  eine  C-bis  C-Alkylgruppe  darstellt. 

Die  Amidgruppen  enthaltenden  Copolymerisate 
werden  vorzugsweise  aus  Copolymerisaten  aus 
Maleinsäureanhydrid  als  Komponente  a)  und  den 
Verbindungen  b)  hergestellt,  weil 
Maleinsäureanhydrid  mit  den  primären  bzw. 
sekundären  Aminen  der  Formel  I  in  glatter  Reak- 
tion  das  Säureamid  bildet. 

R2 
/  

R-N 
\ .  

in  der 

R  *  C-bis  C«-Alkyl  oder  RMD  =  CH2-(CH2)n- 

n  =  1  bis  3, 

R'  =  C-bis  C-Alkyl. 

R2  =  H,  C-bis  C-Alkyl  und 

R3  =  H 

bedeuten. 
Geeignete  Monomaleinamide  sind  beispiels- 

weise  N-(lsopentyloxypropyl)-monomaleinamid,  N- 
(Tridecyloxypropyl)-monomaieinamid,  N-(n-Butylo- 
xypropyl)-monomaleinamid  und  N- 
(lsopropyloxypropyl)-monomaleinamid. 

Die  oben  beschriebenen  Homo-und  Copolyme- 
risate,  die  durch  Umsetzung  mit  den  Aminen  der 
Formel  I  in  die  neutralisierte  bzw.  amidierte  Form 
umgewandelt  worden  sind,  werden  als  vergrauun- 
gsinhibierender  und  die  Primärwaschwirkung 
fördernder  Zusatz  zu  Waschmitteln  und  Reini- 
gungsmitteln  in  einer  Menge,  jeweils  bezogen  auf 
die  Feststoffe,  von  0,5  bis  10,  vorzugsweise  1  bis  5 
Gew.-%  verwendet.  Die  erfindungsgemäß  zu  ver- 
wendenden  Salze  bzw.  Amide  können  in  Form  der 
wäßrigen  Lösung,  als  wäßrige  Dispersion  oder 
auch  als  Pulver  in  Wasch-und  Reinigungsmittel  ein- 
gearbeitet  werden.  Sie  unterstützen  die  Primärwa- 

Bei  der  Amidierung  von  Carboxylgruppen  ent- 
haltenden  Homo-und  Copolymerisaten  der  oben 
beschriebenen  Art  mit  den  Aminen  der  Formel  I 
erhält  man  in  Abhängigkeit  von  der  Arbeitsweise 

s  Amide  bzw.  Mischungen  aus  den  entsprechenden 
Amiden  und  den  neutralisierten  carboxyigruppen- 
haltigen  Polymerisaten.  Aus  den  tertiären  Aminen 
der  Formel  I  bilden  sich  selbstverständlich  nur  die 
Salze  der  hydrolisierten  carboxylgruppenhaltigen 

10  Polymerisate. 
Erfindungsgemäß  zu  verwendende  Säureamide 

können  jedoch  auch  dadurch  erhalten  werden,  daß 
man  Amide  aus  ethylenisch  ungesättigten  Dicar- 
bonsäuren  mit  4  bis  6  Kohlenstoffatomen  und 

rs  primären  oder  sekundären  Aminen  der  Formel  I 
der  Copolymerisation  mit  den  Monomeren  b)  und 
gegebenenfalls  c)  unterwirft.  Vorzugsweise  verwen- 
det  man  zur  Herstellung  der  erfindungsgemäß  zu 
verwendenden  Amide  von  Copolymerisaten  aus 

20  den  Komponenten  a)  und  b)  Monomaleinamide,  die 
sich  von  Aminen  der  Formel  II  ableiten, 

(II)  , 

schwirkung  und  Sekundärwaschwirkung  von 
üblichen  Waschmitteln  und  Reinigungsmitteln  und 
können  außerdem  als  teilweiser  oder  vollständiger 
Ersatz  von  Polyphosphaten  in  Waschmitteln  ver- 
wendet  werden.  Die  erfindungsgemäß  zu  verwen- 
denden  mit  Aminen  der  Formel  I  neutralisierten 
bzw.  amidierten  Homo-und  Copolymerisate  eignen 
sich  besonders  zur  Herstellung  von  Waschmitteln 
auf  Basis  von  Tensiden,  Gerüststoffen 
(Polyphosphaten,  Zeolithen,  Nitrilotriessigsäure, 
Soda  und  Silikaten)  sowie  Bleichmitteln  - 
(Perboraten)  und  gegebenenfalls  üblichen 
Zusätzen  (z.B.  Entschäumern,  Parfüm,  optischen 
Aufhellem,  Enzymen)  und  Füllstoffen  wie  Natrium- 
sulfat.  Derartige  Waschmittel  sind  entweder  phos- 
phatfrei  oder  enthalten  bis  höchstens  25  Gew.-% 
Polyphosphat,  gerechnet  als  Natriumtripolyphos- 
phat,  bezogen  auf  die  gesamte  Wa- 
schmittelformulierung.  Die  erfindungsgemäß  zu 
verwendenden  mit  den  Aminen  der  Formel  I  neu- 
tralisierten  bzw.  amidierten  Carboxylgruppen  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 
Unterstützung  der  Primärwaschwirkung  eine  Inkru- 
stierungsinhibierung  und  gleichzeitig  Vergrauun- 
gsinhibierung  des  Textilguts.  Diese  Waschmittel 
haben  eine  besondere  Weißwaschwirkung  und  - 
schützen  außerdem  das  gewaschene  weiße  Materi- 
al  vor  einer  Vergrauung.  Die  erfindungsgemäß  zu 
verwendenden  Substanzen  haben  somit  die  Wir- 
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kung,  daß  sie  das  Schmutzablosen  von  den  ver- 
schmutzten  Textilmaterialien  verbessern,  dennoch 
aber  selbst  bei  höherer  Schmutzbelastug  in  der 
Waschflotte  das  Wiederablagern  des  Schmutzes 
auf  das  textile  Material  weitgehend  verhindern.  Von 
besonderer  technischer  Bedeutung  ist  dabei,  daß 
die  vergrauungsinhibierende  Wirkung  nicht  nur  ge- 
genüber  reiner  Baumwolle,  sondern  in  beachtli- 
chem  Ausmaß  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  wäßriger  Lösung  bei 
einer  Temperatur  von  25°C  und  einem  pH-Wert 
von  7  gemessen,  sofern  nicht  ein  anderes 
Lösungsmittel  angegeben  ist.  In  allen  Fällen  be- 
deutet  K  =  k  •  1  03. 

Die  Bestimmung  der  Molekulargewichte  - 
(Gewichtsmittel)  der  Carboxylgruppen  enthaltenden 
Polymerisate  erfolgte  durch  Gel-Permeations-Chro- 
matographie  (GPC)  mit  wäßrigen  Elutionsmitteln. 
Die  Eichung  der  Trennsäulen  wurde  mit  Polystyrol- 
sulfonaten  vorgenommen,  die  ein  engverteiltes 
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.  63  (1966)  1507) 
unter  Verwendung  der  Meßdaten  von  SPATORICO 
und  BEYER  (J.  Appl.  Polym.  Sei.  19  (1975)  2933) 
umgerechnet. 

Herstellung  der  erfindungsgemaß  zu  verwendenden 
Additive  1  bis  8 

In  einem  4  I  fassenden  Reaktor  aus  Glas,  der 
mit  einem  Rückflußkühler,  Rührer  und  Stickstoffein- 
leitung  versehen  war,  wurden  750  Teile  Xylol,  4,29 
Teile  Polyethylvinylether  von  K-Wert  50  (bestimmt 
in  Cyclohexanon  bei  25°C)  als  70  %ige  Lösung  in 

Toluol  und  375  Teile  Maleinsäureanhydrid  in  einem 
schwachen  Stickstoffstrom  auf  eine  Temperatur 
von  80  bis  85  "C  erhitzt.  Innerhalb  von  2  Stunden 
gab  man  eine  Lösung  von  300  Teilen 

5  Maleinsäureanhydrid  in  300  Teilen  Xylol  und 
gleichzeitig  damit  aber  innerhalb  eines  Zeitraums 
von  3  Stunden  825  Teile  Acrylsäure  zu  und 
dosierte  über  einen  Zeitraum  von  insgesamt  4 
Stunden  eine  Lösung  von  12  Teilen  tert.-Butylpere- 

70  thylhexanoat  in  300  Teiien  Xylol  zu.  Nach  Beendi- 
gung  der  Initiatorzugabe  wird  der  Reaktorinhalt 
zum  Sieden  erhitzt  (133°C).  Sobald  die  Siedetem- 
peratur  erreicht  ist,  fügt  man  im  Verlaufe  einer 
Stunde  eine  Lösung  von  12  Teilen 

75  Ditertiärbutylperoxid  in  150  Teilen  Xylol  zu,  erhitzt 
das  Reaktionsgemisch  anschließend  noch  1  Stunde 
zum  Sieden  und  läßt  es  dann  abkühlen.  Man  erhält 
ein  Copolymerisat  aus  Maleinsäureanhydrid  und 
Acrylsäure  in  Form  einer  schwachviskosen,  fein 

20  körnigen  Suspension.  Der  K-Wert  des  Copolyme- 
ren  beträgt  42.  Die  Suspension  besitzt  einen  Fest- 
stoffgehalt  von  49,9  %  und  wird  zur  Herstellung  der 
Additive  1  bis  9  mit  den  in  Tabelle  1  angegebenen 
Aminen  umgesetzt.  Das  Copolymerisat  hat  ein 

25  Molekulargewicht  nach  dem  Gewichtsmittel  von  45 
000. 

Für  die  Herstellung  der  Additive  1  bis  9  legt 
man  jeweils  200  Teile  der  oben  beschriebenen 
Suspension  in  einem  500  ml  Kolben  vor,  der  mit 

30  einem  Rührer  und  einem  Stickstoffein-und  -auslaß 
versehen  ist.  Die  Suspension  wird  gerührt  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 

35  Reaktionsgemisch  noch  2  Stunden  bei  einer  Tem- 
peratur  von  70  °C  gerührt  und  anschließend  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- 

40  leiten  von  Wasserdampf.  Nach  dem  Abkühlen 
erhält  man  eine  wäßrige  Dispersion  der  Additive  1 
bis  9,  deren  Feststoffgehalte  ebenfalls  in  der  Tabel- 
le  1  angegeben  sind. 

45 

50 

55 
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Tabel le   1 

Addit iv  Aminzusatz  H2n-Zusatz  F e s t o f f -  
Nr.  Tei le   q e h a l t  
1  51  Tr idecy lamin   128  32 ,6  
2  27,8  Tr idecy lamin   128  24 ,8  
3  74,2  Tr idecy lamin   128  31 ,4  
4  29,6  2 -E thy lhexy lamin   96  42 .6  
5  61,9  S tea ry lamin   146  33 ,3  
6  73.1  Mono-(Ci2/Ci<J-amin  96  60 .6  
7  120,3  S t e a r y l o x y p r o p y l a m i n   96  23 .2  
8  -94.4  T r i d e c y l o x y p r o p y l a m i n   246  3 2 , 4  

Additive  9  bis  1  1 

In  dem  oben  beschriebenen  Polymerisations- 
reaktor  werden  750  Teile  Xylol.  4,29  Teile  des 
oben  angegebenen  Polyethylvinylethers  und  250 
Teile  Maleinsäureanhydrid  vorgelegt  und  im  - 
schwachen  Stickstoffstrom  auf  eine  Temperatur 
von  858C  erhitzt  Innerhalb  von  2  Stunden  gibt  man 
dann  bei  dieser  Temperatur  200  Teile 
Maleirtsäureanhydrid  und  gleichzeitig  damit  jedoch 
über  einen  Zeitraum  von  3  Stunden  1  050  Teile 
Acrylsäure  und  innerhalb  eines  Zeitraums  von  4 
Stunden  kontinuierlich  eine  Lösung  von  12  Teilen 
tert.-Butylperethylhexanoat  in  300  Teilen  Xylol  zu. 
Der  Reaktorinhalt  wird  dann  zum  Sieden  erhitzt, 
innerhalb  einer  Stunde  mit  einer  Lösung  von  12 
Teilen  Dftertiärbutyiperoxid  in  150  Teilen  Xylol  ver- 
setzt  und  danach  noch  1  Stunde  zum  Sieden  er- 
hitzt  und  abgekühlt.  Man  erhält  eine  feinkörnige 

Suspension  eines  Copolymerisates  aus 
Maleinsäureanhydrid  und  Acrylsäure  von  K-Wert 
52.  Das  Molekulargewicht  nach  dem  Gewichtsmittel 
beträgt  75  000.  Die  Suspension  hat  einen  Feststoff- 
gehalt  von  49,9  %. 

Die  Additive  9  bis  11  werden  erhalten,  indem 
man  jeweils  200  Teile  der  oben  beschriebenen 
Suspension  in  einem  500  ml-Koiben  unter  Rühren 
in  einer  Stickstoffatmosphäre  von  70  °C  erhitzt  und 
innerhalb  einer  Stunde  mit  den  in  Tabelle  2  ange- 
gebenen  Aminen  in  der  dort  ebenfalls  angegebe- 
nen  Menge  versetzt  Nach  Zugabe  der  Amine  wird 
das  Reaktionsgemisch  noch  2  Stunden  auf  70°C 
erhitzt  und  dann  nach  Zugabe  der  in  der  Tabelle  2 
angegebenen  Wassermenge  durch  Einleiten  von 
Wasserdampf  vom  Suspensionsmittel  befreit.  Man 
erhält  jeweils  eine  Dispersion,  deren  Feststoffgehalt 
in  der  Tabelle  2  ebenfalls  angegeben  ist.  Die  Addi- 
tive  10  und  11  wurden  zusätzlich  noch  mit  50 
%iger  wäßriger  Natronlauge  neutralisiert,  vgl.  Ta- 
belle  2. 

Tabel le   2 

Additxv  Aminzusatz  H20-Zusatz  NaOH  F e s t o f f -  
Nr.  Tei le   Tei le   5QUg  geha l t   (7.) 

T e i l e  
9  85,2  S tea ry lamin   146  -  28 .4  

10  60,9  Mono-(C12/Civ)-amin  96  83  3 3 . 5  
11  39,6  6 - M e t h y l - 2 - h e p t y l a m i n   96  88  30 ,0  

Additiv  12 

55  In  einem  Glaskolben,  der  mit  Rührer, 
Rückfiußkühler  und  Stickstoffeinleitung  versehen 
ist,  werden  60  Teile  Wasser,  12  Teile 
Maleinsäureanhydrid,  10  Teile  Natriumhydroxid 

3 
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una  iiö  leiie  N-(isopentoxypropyl)-monomaleina- 
mid  vorgelegt,  zum  Sieden  erhitzt  und  dann  inner- 
halb  von  5  Stunden  mit  einer  Lösung  von  72  Teilen 
Acrylsäure  und  72  Teilen  Wasser  versetzt.  Zusam- 
men  mit  der  Zugabe  der  Acrylsäure  dosiert  man 
zum  Reaktionsgemisch  über  einen  Zeitraum  von 
insgesamt  6  Stunden  eine  Lösung  von  6,7  Teilen 
30  %igem  Wasserstoffperoxid  und  2  Teilen  Na- 
triumpersuffat  in  70  Teilen  Wasser  zu  und  erhitzt 
das  Reaktionsgemisch  nach  Abschluß  der  Initiator- 
zugabe  noch  1  Stunde  zum  Sieden.  Danach  neu- 
tralisiert  man  mit  50  %iger  wäßriger  Natronlauge 
und  läßt  das  Reaktionsgemisch  abkühlen.  Man 
erhält  eine  klare,  rötlichbraune  viskose  Lösung  ein- 
es  Feststoffgehalts  von  44,3  %.  Der  K-Wert  des 
Copolymerisats  beträgt  17,4,  das  Molekulargewicht 
nach  dem  Gewichtsmittel  10  000. 

ftaarav  u  

In  einem  Polymerisationsgefäß,  das  mit  Rührer, 
Rückflußkühler  und  Stickstoffeinieitung  ausgestattet 
ist,  werden  60  Teile  Wasser,  10  Teile 
Maleinsäureanhydrid,  9  Teile  Natriumhydroxid  und 
134  Teile  N-(Tridecyloxypropyl)-monomaleinamid 
vorgelegt  und  zum  Sieden  erhitzt.  Sobald  die  Mi- 
schung  zu  sieden  beginnt,  gibt  man  innerhalb  von 
5  Stunden  eine  Lösung  von  56  Teilen  Acrylsäure  in 
72  Teilen  Wasser  zu  und  getrennt  davon  innerhalb 
äines  Zeitraums  von  6  Stunden  eine  Lösung  von 
3,7  Teilen  30  %igem  Wasserstoffperoxid  und  2 
feilen  Natriumpersulfat  in  70  Teilen  Wasser.  Das 
=ieaktionsgemisch  wird  dann  noch  1  Stunde  zum 
Sieden  emitzt  und  dann  mit  70  Teilen  50  %iger 
wäßriger  Natronlauge  neutralisiert  und  mit  150  Tei- 
en  Wasser  verdünnt.  Die  so  erhaltene  gelbe,  - 
^hwachtrübe  Lösung  hat  einen  Feststoffgehalt  von 
51,8  %.  Das  Copolymerisat  hat  einen  K-Wert  von 
14,8  und  ein  Molekulargewicht  nach  dem  Gewichts- 
nittel  von  50  000. 

saartrv  14 

In  einem  Kolben,  der  mit  Rückflußkühler, 
Führer,  Stickstoffeinlaß  sowie  Dosiervorrichtungen 
'ersehen  ist  werden  60  Teile  Wasser,  20  Teile 
rfaleirtsäureanhydrid,  14,7  Teile  Natriumhydroxid 

und  100  Teile  N-(n-Butyloxypropyl)-monomaleina- 
mid  vorgelegt,  darin  zum  Sieden  erhitzt  und  inner- 
halb  von  5  Stunden  mit  einer  Lösung  von  123,7 
Teilen  Acrylsäure  in  72  Teilen  Wasser  und  separat 

5  davon  innerhalb  von  6  Stunden  mit  einer  Lösung 
von  7,6  Teilen  30  %igem  Wasserstoffperoxid  und  2 
Teilen  Natriumpersulfat  in  70  Teilen  Wasser  ver- 
setzt.  Nach  beendeter  Initiatorzugabe  wird  das 
Reaktionsgemisch  noch  1  Stunde  zum  Sieden  er- 

10  hitzt,  anschließend  durch  Zugabe  von  100  Teilen 
50  %iger  wäßriger  Natronlauge  neutralisiert.  Man 
erhält  eine  rötlichbraune,  trübe  Lösung  mit  einem 
Feststoffgehait  von  44,4  %.  Das  Copolymerisat  aus 
Maleinsäure  und  Acrylsäure  hat  einen  K-Wert  von 

»5  20,2  und  ein  Molekulargewicht  (Gewichtsmittel)  von 
11  000. 

Anwendungsbeispiele 
20 

Es  werden  die  aus  der  Tabelle  3  ersichtlichen 
Waschmittelformulierungen  1  bis  VI  hergestellt,  bei 
denen  es  sich  um  phosphatreduzierte  bzw.  im  Fall 
der  Formulierung  III  um  eine  phosphatfreie  Wa- 

25  schmittelformuiierung  handelt.  Die  Effekte,  die  mit 
diesen  Waschmittelformulierungen  erzielt  werden, 
sind  in  den  nachfolgenden  Tabellen  zum  Vergleich 
mit  erfindungsgemäßen  Formulierungen  angege- 

.  ben.  Kombiniert  man  jedoch  die  bekannten  Formu- 
30  lierungen  zusätzlich  mit  2  bis  3  Gew.-%  der  erfin- 

dungsgemäß  einzusetzenden  Additive,  z.B.  der  Ad- 
ditive  1  bis  14,  und  führt  dann  Waschversuche  mit 
den  so  modifizierten  Waschmittelformulierungen  I 
bis  VI  durch,  so  wird  bei  der  Primärwaschwirkung 

35  eine  Erhöhung  bis  zu  7  Punkten  für  den  Weißgrad 
auf  WFK-Schmutzgewebe  gemessen,  womit  die 
beträchtliche  Steigerung  der  primären  Wa- 
schwirkung  dokumentiert  wird.  Die  gute  sekundäre 
Waschwirkung  der  modifizierten  Wa- 

tt)  schmittelformulierungen  I  bis  VI  wird  mit  Hilfe  der 
gleichen  Versuche  belegt,  bei  denen  nämlich  nicht 
angeschmutzte  Baumwolle,  Baumwolle-Polyester- 
Gewebe  und  Polyester-Gewebe  nach  5  Wäschen 
zusammen  mit  WFK-und  EMPA-Gewebe  weit  weni- 

»5  ger  angeschmutzt  werden,  wenn  die  erfindungs- 
gemäßen  Additive  in  den  Wa- 
schmittelformulierungen  I  bis  VI  enthalten  sind. 

Die  Waschmittelformulierungen  I  bis  VI  sind  in 
Tabelle  3  angegeben. 

so 

5 
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Tabel le   3 

F o r m u l i e r u n g s - B e i s p i e l   I  II  HI  IV  V  VI 

W.M.  -Komponente  _ 

A l k y l b e n z o l s u l f o n a t   5  6  6  6  5  5 

F e t t a l k o h o l e t h o x y l a t   +11  EO  3  2  3  5  3 4  

K o k o s f e t t s e i f e   3  3  3  3  3  3 

P e n t a - n a t r i u m t r i p h o s p h a t   20  20  -  20  10  10 

N i t r i l o t r i n a t r i u m a c e t a t   5  -  5  -  3  10 

P o l y a c r y l s a u r e   3  -  -  -  2  - 

A c r y l s a u r e - M a l e i n s a u r e - C o p o l y m e r e   -  3  4  1.6  1  5 

Zeo l i th   A  -  10  20  -  5  - 

Soda  -  -  10  -  -  - 

Phosphonate  vom  Typ  Hydroxyethan-   -  -  0.5  -  0.5  1 

d i p h o s p h o n s a u r e  

N a - S i l i k a t   6  5  6  10  6  7 

Mg-S i l i ka t   1  1 1 1 1 1  

Na-Perbora*  20  15  20  20  15  15 

P e n t a a c e t y l g l u c o s e   3  -  4  -  2  3 

T e t r a a c e t y l e t h y l e n d i a m i n   -  4 

C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e / H y d r o x y p r o -   0 , 8 / 0 . 2  
p y l m e t h y l c e l l u l o s e  

V i n y l a c e t a t - V i n y l p y r r o l i d o n - C o p o l y -   -  0,5  0.5  - 
mer  nach  DE-OS  32  06  883 

E t h y l e n d i a m i n t e t r a e s s i g s a u r e   -  -  -  0.2  -  - 

S t e l l m i t t e l :   Na t r i umsu l f   at  '  27  27  14  30  40  32 

Rest  auf  100  Z:  Wasser  

Für  die  Prüfung  der  Wirkungsweise  der  Wa- 
schmittel  wurden  folgende  Versuchsbedingungen 
eingehalten: 

P r ü f g e r ä t :  
W a s s e r h ä r t e :  
F l o t t e n m e n g e :  
F l o t t e n v e r h ä l t n i s   : 
V e r s u c h s t e m p e r a t u r   : 
V e r s u c h s d a u e r :  
W a s c h m i t e l k o n z e n t r a t i o n   : 
Anzahl  der  Wäschen: 

40 

L a u n d e r - o - m e t e r  
3.5  mmol/1  (Ca:Mg  =  80  : 
250  ml 
1  :  10 
35  -  60°C 
30  min  (mit  A u f h e i z z e i t )  
8  g / 1  
5 

20) 

Prüfgewebe: 

55 

10 
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a  g  P o l y e s t e r   (P tS)  
5  g  Mischgewebe  Po lyes t e r /Baumwol l e   (PES/BW) 

10  g  F r o t t e g e w e b e  
+  2,5  g  WFK-Baumwoll-Standardschmutzgewebe  *) 
+  2,5  g  Pigment-Schmutzgewebe  **) 

(1  ) 
(2) 
(3) 

*)  Nr.  io  c,  e r h ä l t l i c h   bei  der  WFK-Testgewebe  GmbH, 
A d l e r s t r .   44,  D  4150  K r e f e l d  

**)  eigene  H e r s t e l l u n g .   Das  Gewebe  e n t h ä l t   die  g le ichen   P igmen t schmutz -  
a n t e i l e   wie  das  WFK-Gewbe  Nr.  10  C,  jedoch  keine  F e t t b e s t a n d t e i l e .  

Anstelle  der  beiden  Schmutzgewebe  kann  auch 
das  EMPA-Schmutzgewebe  101  der  Eidgenössi- 
schen  Materialprüfungsanstait  in  St.  Gallen/Schweiz 
oder  das  WFK-Schmutzgewebe  10  D  verwendet 
werden. 

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

75 

20 

25 

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

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

Tabelle  5  zeigt  die  Wirkung  des  Additivs  3  bei 
den  Waschmittelformulierungen  l-lll,  V  und  VI  unter 
Verwendung  der  Schmutzgewebekombination  WFK 
10  C/Pigmentschmutzgewebe. 

30 

35 

40 

45 

au 

55 

1 
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Tabel le   4 

B e i s p i e l   Addit iv   Menge  Waschmit-  Prima  rwaschwirkung  Verg rauung  
Nr.  iU  t e l f o r m u -   WFK  10  C  Pigment  PES  PES/Bw  Bw 

l i e r u n a  

Verg le ich   1  1  IV  50  52  48  51  75 

Verg le ich   2  HPMC2  0.5  IV  50  51  66  64  79 

1  1  2  IV  67  50  52  61  80 

2  2  2  IV  64  51  50  58  80 

3  3  2  IV  64  50  58  64  80 
4  6  2  IV  57  53  64  66  80 
5  8  2  IV  58  •  53  60  62  81 

6  11  2  IV  61  53  54  55  80 
7  12  2  IV  53  52  53  60  81 
8  13  2  IV  54  53  54  57  82 
9  14  2  IV  54  54  52  56  82 

EMPA  101 
Verg le ich   3  CMC*  1  IV  42  67  73  81 
Verg le ich   4  HPMC2  0,5  IV  39  56  63  78 
10  1  2  IV  48  71  75  82 
1 1 - 2   2  IV  50  69  74  81 
12  3  2  IV  46  72  75  82 
13  13  2  IV  45  73  75  81 

WKF  10  D 
Verg le ich   5  CMC1  1  IV  71  50  59  82 
Verg le i ch   6  HPMC2  0.5  IV  69  73  72  83 
14  1  2  IV  73  59  64  83 
1 5 - 3   2  IV  72  62  71  83 
16  6  2  IV  71  -  66  73  83 
17  8  2  IV  72  59  68  83 
18  11  2  IV  71  55  65  83 
19  13  2  IV  72  57  65  83 

1  CMC  =  N a - C a r b o x y m e t h y l c e l l u l o s e  
2  HPMC  =  H y d r o x y p r o p y l m e t h y l c e l l u l o s e  

12 
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Tabel le   5 

Verg le ich   B e i s p i e l   Waschmit-  Pr imarwaschwirkung  Vergrauung  
t e l fo rmu-   WFK  10  C  Pigment  PES  PES/Bw  Bw 
l i e r u n a  

7  -  ohne  Zusatz  I  62  40  60  67  79 
20  It  Addit iv  3  1  65  43  64  71  80 

8  -  ohne  Zusatz  II  60  37  57  62  78 
21  27.  Addit iv  3  II  62  42  60  66  79 

9  -  ohne  Zusatz  III  60  40  65  62  78 
22  27.  Addit iv   3  III  61  41  69  67  79 

10  -  ohne  Zusatz  V  58  37  36  45  74 
23  27.  Addi t iv   3  V  62  42  43  55  78 

11  -  ohne  Zusatz  VI  60  40  40  49  74 
24  27.  Addit iv   3  VI  62  42  43  57  78 

Ansprüche 

1.  Verwendung  von  Homopolymerisaten  der 
Acrylsäure  und  der  Methacrylsäure,  Copolymerisa- 
ten  aus  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  sowie  von 
Copolymerisaten,  die  als  wesentliche  Bestandteile 

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

20 

25 

30 

(b)90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure,  Methac- 
rylsäure  und/oder  eines  Hydroxy-C-bis  C-alkyle- 
sters  einer  ethylenisch  ungesättigten  C-bis  C-Car- 
bonsäure  einpolymerisiert  enthalten, 

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

/  
R2 

R—  N 
\  

R3 

(I)  , 

in  der 

R  =  C-bis  C-Alkyl  oder  R,-0-CH2-(CH2)n- 

n  =  1  bis  3, 

40 
R1  =  C-bis  C-Alkyl, 

R2,  R3  =  H,  C-bis  C-Alkyl  und 

R3  außerdem  noch  -(CH2-CH-O)- 

R  =  H,  CH3,  CHS  und 

m  =  1  bis  3 

bedeuten, 

neutralisiert  sind  und/oder  zu  5  bis  50  %  als  Amide 
vorliegen,  die  sich  von  primären  und  sekundären 
Aminen  der  Formel  I  ableiten,  als  vergrauungsinhi- 

50  bierender  und  die  Primärwaschwirkung  fördernder 
Zusatz  zu  Waschmitteln  und  Reinigungsmitteln  in 
einer  Menge,  jeweils  bezogen  auf  die  Feststoffe, 
von  0,5  bis  10  Gew.-%. 

2.  Verwendung  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  ge- 
55  kennzeichnet,  daß  man  Homopolymerisate  der  Ac- 

rylsäure  mit  einem  Molekulargewicht 

13 
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3ewichtsmittel)  für  die  freie  Saure  von  5  OOO  bis 
00  000  in  partiell  oder  vollständig  mit  Aminen  der 
brmel  I  neutralisierter  Form  einsetzt. 

3.  Verwendung  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  ge; 
ennzeichnet.  da/3  man  Copolymerisate  einsetzt, 
ie  als  wesentliche  Bestandteile 

(a)  10  bis  70  Gew.-%  Maleinsäure  und/oder 
aconsäure 

(b)  90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure,  Methac-  • 
ylsäure,  Hydroxyethylacylat 

Hydroxyethyl(meth)acrylat  und/oder 
tydroxypropyl(meth)acrylat  einpolymerisiert  enthal- 
sn,  in  Form  der  freien  Säuregruppen  ein  Moleku- 
argewicht  (Gewichtsmittel)  von  10  000  bis  200  000 
laben  und  partiell  oder  vollständig  mit  Aminen  der 
:ormel  I  neutralisiert  sind. 

4.  Verwendung  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  ge; 
kennzeichnet,  da/3  man  Copolymerisate  einsetzt, 
iie  als  wesentliche  Bestandteile 

(a)  10  bis  70  Gew.-%  Maleinsäure  und 
(b)  90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure,  Methac- 

ylsäure,  Hydroxyethylacrylat, 
Hydroxypropylacrylat  und/oder  Hydroxypropyl- 

nethacrylat  einpolymerisiert  enthalten,  in  Form  der 
reien  Säuregruppen  ein  Molekulargewicht  - 
Gewichtsmittel)  von  10  000  bis  200  000  haben  und 
leren  freie  Säuregruppen  zu  10  bis  35  %  mit 
Drimären  oder  sekundären  Aminen  der  Formel  I  in 
das  entsprechende  Amid  umgewandelt  sind. 

5.  Verwendung  nach  Anspruch  1  ,  dadurch  ge; 
<ennzeichnet  ,  daß  man  Copolymerisate  einsetzt, 
die  als  wesentliche  Bestandteile 

(a)  10  bis  70  Gew.-%  Maleinsäure  und 
(b)  90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure  und/oder 

Methacrylsäure 
einpolymerisiert  enthalten,  in  Form  der  freien 

Säuregruppen  ein  Molekulargewicht 
(Gewichtsmittel)  von  10  000  bis  200  000  haben  und 

/  
R—  N 

in  der 

R  *  C-bis  C„-Alkyl  oder  R'-0-CH,-(CH,)n- 

n  @  1  bis  3. 

aeren  treie  sauregruppen  zu  iu  uis  oa  «  um 
primären  oder  sekundären  Aminen  der  Formel  I  in 
das  entsprechende  Amid  umgewandelt  sind. 

6.  Verwendung  nach  den  Ansprüchen  2  bis  5, 
i  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Amine  der  For- 

mel  I  einsetzt,  in  der  R  =  C-bis  C-Alkyl  und  R2, 
R3  =  C-bis  C-Alkyl  bedeuten. 

7.  Verwendung  nach  den  Ansprüchen  2  bis  5, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Amine  der  For- 

o  mel  I  einsetzt,  in  der  R  =  C-bis  C-Alkyl  und  R2, 
R3  =  H  bedeuten. 

8.  Verwendung  nach  den  Ansprüchen  2  bis  5, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  Amine  der  For- 
mel  i  einsetzt,  in  der  R  =  C-bis  C-Alkyl,  R2  =  H, 

5  R3  =  C  -bis  C-Alkyl  bedeuten. 
9.  Waschmittel  auf  der  Basis  von  Tensiden, 

Gerüststoffen,  Bleichmitteln  und  üblichen  Zusätzen, 
dadurch  gekennzeichnet,  daß  sie  zur  Unterstützung 
der  Primärwaschwirkung  und  als  Vergrauungsinhi- 

o  bitor,  jeweils  bezogen  auf  die  Feststoffe,  0,5  bis  10 
Gew.-%  eines  Homopolymerisats  der  Acrylsäure 
oder  der  Methacrylsäure,  eines  Copolymerisates 
aus  Acrylsäure  und  Methacrylsäure  und/oder  eines 
Copolymerisats  enthalten,  das  als  wesentliche  Be- 

5  standteile 
(a)  10  bis  70  Gew.-%  einer  ethylenisch  un- 

gesättigten  Dicarbonsäure  mit  4  bis  6  Kohlenstoffa- 
tomen  und 

(b)  90  bis  30  Gew.-%  Acrylsäure,  Methac- 
io  rylsäure  und/oder  eines  Hydroxy-C-bis  C-alkyie- 

sters  einer  ethylenisch  ungesättigten  C-bis  C-Car- 
bonsäure  einpolymerisiert  enthalten, 

mit  einem  Molekulargewicht  (Gewichtsmittel) 
der  Homo-und  Copolymerisate  für  die  freien 

35  Säuren  von  5  000  bis  500  000,  in  neutralisierter 
oder  amidierter  Form,  wobei  die  Carboxylgruppen 
der  Homo-und  Copolymerisate  jeweils  partiell  oder 
vollständig  mit  Aminen  der  Formel 

40 

(I)  . 

45 

R'  =  C-bis  C-Alkyl, 

R2,  R3  =  H,  C-bis  C-Alkyl  und 

50 

R3  außerdem  noch  - (CH?-CH-0) -  

R* in 

14 
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R  =  H,  CH3,  C2HS  und  neutralisiert  sind  und/oder  zu  5  bis  50  %  als  Amide 
vorliegen,  die  sich  von  primären  und  sekundären 

m  =  1  bis  3  Aminen  der  Formel  I  ableiten. 

bedeuten,  5 

10 

15 

20 
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