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(54) Title: PARTTIALLY ESTERIFIED COPOLYMERS OF MONOETHYLENICALLY UNSATURATED DICARBOXYLIC
ACID ANHYDRIDES, VINYLAROMATIC COMPOUNDS AND OTHER MONOETHYLENICALLY UNSATURATED
MONOMERS CONTAINING HETEROATOMS

(54) Bezeichnung: PARTIELL VERESTERTE COPOLYMERE VON MONOETHYLENISCH UNGESATTIGTEN DICARBON-
SAUREANHYDRIDEN, VINYLAROMATISCHEN VERBINDUNGEN UND WEITERE HETEROATOME ENTHALTENDEN

MONOETHYLENISCH UNGESATTIGTEN MONOMEREN
HO+ R-—O—)—R1 1)) merisation of (A) at least one monoethylenically unsaturated C4-C8 dicarboxylic acid an-
n hydride, (B) at least one vinylaromatic compound from the group containing styrol and

< substituted styrols, and (C) at least one monoethylenically unsaturated monomer which contains at least one heteroatom and is dif-

ferent from (A); by partial esterification of the obtained copolymers with (D) alcohol alkoxylates of formula (I) wherein the variables
@\ have the following designations: R represents C2-C6 alkylene radicals which can be the same or different for n > 1, R! represents
€f, C,-Cj alkyl, and n represents a number between 1 and 200; and as desired, by hydrolysis of the anhydride groups still contained in
the copolymers in order to form carboxyl groups. The invention also relates to the use of said copolymers as additives for washing
and cleaning products.

(57) Abstract: The invention relates to copolymers which can be obtained by radical poly-

1T O OO

(57) Zusammenfassung: Copolymere, erhéltlich durch radikalische Polymerisation von (A) mindestens einem monoethylenisch
ungesittigten C4-C8-Dicarbonsdureanhydrid,(B) mindestens einer vinylaromatischen Verbindung aus der Gruppe Styrol und substi-
tuierte Styrole und (C) mindestens einem monoethylenisch ungesittigten Monomeren, das mindestens ein Heteroatom enthélt und
von (A) verschieden ist,und partielle Veresterung der erhaltenen Copolymere mit (D) Alkoholalkoxylaten der Formel (I) in der die
Variablen folgende Bedeutung haben: R C2-C6-Alkylenreste, die fiir n > 1 gleich oder verschieden sein kénnen;R! C;-Cso-Alkyl,;
n 1 bis 200, sowie gewiinschtenfalls Hydrolyse der noch in den Copolymeren enthaltenen Anhydridgruppen zu Carboxylgruppen,
sowie Verwendung der Copolymere als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln.

2004/0632

e
=



10

15

20

25

30

WO 2004/063239

PCT/EP2003/014878
1

Partiell veresterte Copolymere von monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonséurean-
hydriden, vinylaromatischen Verbindungen und weitere Heteroatome enthaltenden
monoethylenisch ungeséttigten Monomeren

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft Copolymere, die durch radikalische Polymerisation
von ' :

(A) mindestens einem monoethylenisch ungesattigten C4-Cg-Dicarbonséureanhydrid,

(B) mindestens einer vinylaromatischen Verbindung aus der Gruppe Styrol und sub-
stituierte Styrole und '

(C) mindestens einem monoethylenisch ungeséttigten Monomeren, das mindestens
ein Heteroatom enthalt und von (A) verschieden ist,

und partielle Veresterung der erhaltenen Copolymere mit

(D) Alkoholalkoxylaten der Formel |

HO—(—R—O%H—R1 |

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R  CxCe-Alkylenreste, die firn>1 gleich oder verschieden sein kénnen;
R'  Ci-Cao-Alkyl;
n 1 bis 200,

sowie gewilnschtenfalls Hydrolyse der noch in den Copolymeren enthaltenen An-
hydridgruppen zu Carboxylgruppen erhaltlich sind.

AuBerdem betrifft die Erfindung die Verwendung dieser Copolymere als Zusatz zu
Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere als vergrauungsinhibierender sowie
waschkraftverstarkender Zusatz in Waschmittein, sowie feste und fliissige Waschmit-
tel, die die Copolymere als Zusatz enthalten.

Beim WaschprozeB unterscheidet man zwischen Primar- und Sekundarwaschwirkung.
Unter Primarwaschwirkung versteht man die eigentliche Schmutzentfernung vom texti-
len Waschgut. Unter Sekundarwaschwirkung wird die Verhinderung der Effekte ver-
standen, die durch Wiederablagerung des abgeldsten Schmutzes aus der Waschflotte
auf das Gewebe zustande kommen. Die Textilien vergrauen zunehmend von Wasch-
gang zu Waschgang, wobei dieser schleichende Vergrauungsprozef3 kaum rickgéngig
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gemacht werden kann. Um Textilien aus Baumwolle vor Vergrauung zu schiitzen, wer-
den dem Waschmittel haufig Natriumsaize der Carboxymethylcellulose (CMC) zuge-
setzt. Auch Polyacrylséuren und Acryisaure-Maleinséure-Copolymere wirken vergrau-
ungsinhibierend. Die Wirkung der genannten Polymere ist jedoch bei tonhaltigem
Schmutz nicht zufriedenstellend. '

In den EP-A-945 473 und 945 501 werden Pfropfcopolymere von Styrol, Maleinséure-
anhydrid und Polyethylenglykolen beschrieben, die als schmutzabweisender Zusatz in

" Reinigungsformulierungen bzw. Waschmitteln eingesetzt werden.

Aus der US-A-3 485 762 sind Waschmittelzusammensetzungen bekannt, die Ammo-
niumsalze eines teilweise mit einem nichtionischen Tensid veresterten Styrol-Malein-
saureanhydrid-Copolymers als Waschkraftverstéarker enthalten.

Teilweise mit Polyethylenglykolen veresterte Styrol-Maleinsaureanhydrid-Copolymere
sind weiterhin auch aus der EP-A-306 449 bekannt, nach der sie als Zementverflussi-
ger verwendet werden kénnen.

Der Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, polymere Waschmitteladditive zur Veriligung
zu stellen, die sich durch insgesamt vorteilhafte Anwendungseigenschaften auszeich-
nen, vor allem verbesserte Priméar- und Sekundérwaschwirkung aufweisen, und sich
Jeicht und stabil in feste und fllissige Waschmittelformulierungen einarbeiten lassen.

Demgemas wurden Copolymere gefunden, die durch radikalische Polymerisation von
(A) mindestens einem monoethylenisch ungeséattigten C,-Cg-Dicarbonséureanhydrid,

(B) mindestens einer vinylaromatischen Verbindung aus der Gruppe Styrol und sub-
stituierte Styrole und

(C) mindestens einem monoethylenisch ungeséttigten Monomeren, das mindestens
ein Heteroatom enthélt und von (A) verschieden ist,

und partielle Veresterung der erhaltenen Copolymere mit

(D) Alkoholalkoxylaten der Formel |

HO+R—O-%H—R1 I

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R  CxCgAlkylenreste, die fir n > 1 gleich oder verschieden sein kénnen,;
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R'  C4-Cao-Alkyl;
n 1 bis 200,

sowie gewlinschtenfalls Hydrolyse der noch in den Copolymeren enthaltenen An-
hydridgruppen zu Carboxylgruppen erhéltlich sind.

In der Regel weisen die erfindungsgemaen Copolymere folgende Zusammensetzung
auf: Die Molverhaltnisse von (B) zu (A) sowie von (C) zu (A) liegen jeweils im Bereich
von 0,1 : 1 bis 10 : 1, wobei das Molverhéltnis von [(B) + (C)] zu (A) 20 : 1 bis 1: 2
betragt.

[
Dabei ist fiir das Molverhaltnis von (B) zu (A) ein Bereich von 0,2 : 1 bis 5: 1 bevorzugt

und von 0,3 : 1 bis 3 : 1 besonders bevorzugt.

Das Molverhéltnis von (C) zu (A) liegt vorzugsweise bei 0,1 : 1 bis 5: 1, insbesondere
bei 0,1:1bis3:1.

Das Molverhaltnis von [(B) + (C)] zu (A) betragt bevorzugt 10:1 bis 1 : 1 und besonders
bevorzugt 6 : 1 bis 1 : 1.

Als Monomer (A) werden zur Herstellung der erfindungsgeménen Copolymere mono-
ethylenisch ungeséttigte Dicarbonsaureanhydride mit 4 bis 8 C-Atomen eingesetzt. Als
Beispiele seien im einzeinen Maleinséureanhydrid, ltaconsaureanhydrid, Citracon-
saureanhydrid und Methylenmalonsaureanhydrid genannt. Bevorzugt sind dabei Ita-
consaureanhydrid und insbesondere Maleinsaureanhydrid.

Als vinylaromatische Monomere (B) kommen Styrol und substituierte Styrole, wie Alkyl-
styrole, insbesondere C;-Cs-Alkylstyrole, z.B. Methyistyrole und Ethyistyrole, Styrolsul-
fonsauren und deren Salze und halogenierte Styrole, insbesondere Chiorstyrole, zum
Einsatz, wobei unsubstituiertes Styrol ganz besonders bevorzugt ist. '

Als Monomer (C) sind eine Reihe von monoethylenisch ungeséttigten, mindestens ein
Heteroatom aufweisenden Verbindungen geeignet. Die Heteroatome, z.B. Stickstoff-
oder Sauerstoffatom, kdnnen dabei in die Kohlenstoffkette eingebaut sein oder in
Form einer funktionellen Gruppe, z.B. einer Carboxyl-, Ester-, Amid- oder Cyanogrup-
pe, vorliegen.

Als Beispiele fiir besonders geeignete Monomere (C) seien genannt:

- monoethylenisch ungeséattigte Cs-Cs-Carbonséuren, wie Maleinsaure, Fumar-
saure, Crotonsaure und insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure;
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C4-Coo-Alkylester von monoethylenisch ungeséttigten C;-Cs-Carbonsauren, insbe-
sondere (Meth)Acrylséureester, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, n-Butyl-, iso-Butyl-, 2-
Ethylhexyl-, Decyl-, Lauryl-, iso-Bornyl-, Cetyl-, Palmityl- und Stearyl(meth)acrylat,
basische Ester dieser Carbonsauren, insbesondere Dialkylaminoalkyl(meth)-
acrylate, wie Dimethyl- und Diethylaminoethyi(meth)acrylat und Dimethyl- und
Diethylaminopropyl(meth)acrylat, sowie deren Salze, und Ester mit Methylpolyalky-
lenglykolen, wie Methylpolyethylenglykol(meth)acrylate mit einem mittleren Mole-
kulargewicht M, von 200 bis 5000;

(Meth)Acrylamide, wie (Meth)Acrylamid, N-(C;-C42-Alkyl)- und N,N-Di(C4-C,-alkyl)-
(meth)acrylamide, wie N-Methyl-, N,N-Dimethyl-, N-Ethyl-, N-Propyl-, N-tert.-
Butyl-, N-tert.-Octyl- und N-Undecyl(meth)acrylamid, deren Ethoxylierungsproduk-
te, wie Methylpolyethylengkaol(meth)acrylamide mit einem mittleren Molekularge-
wicht M, von 200 bis 5000, und basische Amide dieser Carbonséuren, inshbeson-
dere N,N-(Di-C1-Ca-alkyl)amino-Cg-Ce-alkyI(meth)acrylamide, wie Dimethyl- und
Diethylaminoethyl(meth)acrylamid und Dimethyl- und Djethylaminopropyl(meth)-
acrylamid,

Vinylester von Cz-Cao-, insbesondere C,-C44-Carbonsauren, wie Vinylacetat, Vi-
nylpropionat, Vinylbutyrat, Vinyl-2-ethylhexanoat und Vinyllaurat;

Vinyl-C4-Cgo-alkylether, insbesondere Vinyl-C4-Cyg-alkylether, wie Vinylmethyl-
ether, Vinylethylether, Vinyl-n-propylether, Vinyl-iso-propylether, Vinyl-n-butylether,
Vinyl-iso-butylether, Vinyl-2-ethylhexylether und Vinyloctadecylether;

N-Vinylamide und N-Vinyllactame, wie N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-methyiform-
amid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinyl-
piperidon und N-Vinylcaprolactam;

Allylalkoholalkoxylate der Forme! H-(O-R)p-O-CHz-CH=CH. (R* lineares oder ver-
zweigtes Co-C7-Alkylen, bevorzugt Ethylen oder Propylen; m: 1 bis 500, bevorzugt
2 bis 300);

vinylsubstituierte Stickstoffheterocycien, wie 1-Vinylimidazol, 2-Methyi-1 -vinyl-
imidazol, N-Vinyloxazolidon, N-Vinyltriazol, 2-Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 4-Vinyl-
pyridin-N-oxid, N-Vinylimidazolin und N-Vinyl-2-methylimidazolin;

Nitrile, wie Acryinitril und Methacryinitril.

Bevorzugte Monomere (C) sind Acrylséure, Methacrylsaure, (Meth)Acrylsaureester
und -amide, insbesondere Methylacrylat, Methylmethacrylat und Acrylamid, Vinylalkyl-
ether, insbesondere Vinyl-n-butylether und Vinyl-iso-butylether, N-Vinylamide, insbe-
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sondere N-Vinylformamid und N-Vinylpyrrolidon, und vinylsubstituierte Stickstoffhete-
rocyclen, insbesondere 1-Vinylimidazol und 4-Vinylpyridin.

Als Veresterungskomponente (D) werden Alkoholalkoxylate der Formel |

‘HO—Q—R—O%n—Ff !
eingesetzt.

R bedeutet dabei lineares oder verzweigtes C»-Ce-Alkylen, vorzugsweise Ethylen, Pro-
pylen oder Butylen. Die Reste R konnen fir n > 1 gleich oder verschieden sein. Ver-
schiedene Reste R kdnnen blockweise oder statistisch angeordnet sein.

R! steht fiir lineares oder verzweigtes C4-Cap-Alkyl.
n bedeutet schiieflich 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 100, besonders bevorzugt 4 bis 50.
Beispiele flir besonders geeignete Komponenten (D) sind:

- einseitig mit Methylendgruppen verschlossene Polyethylenglykole der Formel |, in
der n 1 bis 200, bevorzugt 4 bis 100 und besonders bevorzugt 4 bis 50 bedeutet;

- einseitig mit Methylendgruppen verschlossene Blockcopolymere aus Ethylenoxid,
Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem mittleren Molekulargewicht M, von
300 bis 5000;

- einseitig mit Methylendgruppen verschlossene statistische Copolymere aus Ethy-
lenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid mit einem Molekulargewicht M, von
300 bis 5000;

- alkoxylierte C.-Cag-Alkohole, insbesondere Fettalkoholalkoxylate, Oxoalkohol-
alkoxylate oder Guerbet-Alkoholalkoxylate, wobei die Alkoxylierung mit Ethylen-
oxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid durchgefiihrt werden kann, z.B.

C45C15-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten,
C15-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten,
C,.C14-Fettalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten,
C1o-Oxoalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten,
Co-Guerbetalkoholethoxylate mit 3 bis 30 Ethylenoxideinheiten,
CoC4s-Oxoalkoholalkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylen-
oxideinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten,
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6
C,5C15-Oxoalkoholalkoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten, 2 bis 20 Propylen-
oxideinheiten und/oder 1 bis 5 Butylenoxideinheiten,
C4Ce-Alkoholethoxylate mit 2 bis 20 Ethylenoxideinheiten.

Die erfindungsgeméaBen Copolymere sind partiell mit den Alkoholalkoxylaten | ver-
estert. Im aligemeinen sind 5 bis 80%, bevorzugt 10 bis 65%, besonders bevorzugt 20
bis 50%, der enthaltenen Carboxylgruppen verestert.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgeméBen Copolymere keine Anhydridgruppen,
d.h. nicht veresterte Anhydridgruppen werden zu Carboxylgruppen hydrolysiert. Die
Hydrolyse kann mit Wasser oder vor allem mit waBrigen Basen erfolgen, wodurch die
Carboxylgruppen in die entsprechenden Salze Uberfihrt werden.

Die K-Werte der erfindungsgeméBen Copolymere betragen tiblicherweise 6 bis 200,
insbesondere 10 bis 100 (gemessen nach H. Fikentscher bei 25°C in Wasser und ei-
ner Polymerkonzentration von 1 Gew.-%).

Die Herstellung der erfindungsgeméaBen Copolymere kann durch Losungspolymerisa-
tion, Fallungspolymerisation oder 16sungsmittelfrei durch Massepolymerisation der
Monomere (A), (B) und (C) und anschlieende partielle Veresterung mit (D) sowie ge-
wiinschtenfalls Hydrolyse erfolgen.

Als Lésungsmittel kommen dabei polare, gegeniber den Séureanhydriden (A) inerte
Losungsmittel in Betracht, z.B. Aceton, Tetrahydrofuran oder Dioxan. Als Fallungsmit-
tel eignen sich beispielsweise Toluol, Xylol oder aliphatische Kohlenwasserstoffe.

Die Polymerisation erfolgt in der Regel bei Temperaturen von 40 bis 200°C, vorzugs-
weise 60 bis 150°C, innerhalb von 0,5 bis 12 h, bevorzugt 1 bis 8 h und besonders
bevorzugt 1 bis 5 h.

Die Polymerisation wird bei allen Verfahren mit Hilfe von Polymerisationsinitiatoren
ausgelost. Als Polymerisationsinitiatoren kommen dabei samtliche in Radikale zerfal-
lende Verbindungen in Betracht, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, Redoxinitiatoren und
Azoverbindungen, wie Di-tert.-butylperoxid, tert.-Butylperoctoat, tert.-Butylperpivalat,
tert.-Butylper-2-ethylhexanoat, tert.-Butylpermaleinat, tert.-Butylperisobutyrat, Benzoyl-
peroxid, Diacetylperoxid, Succinylperoxid, p-Chlorbenzoylperoxid, Dicyclohexylper-
oxiddicarbonat, 2,2‘-Azobis(isobutyronitril), 2 2°-Azobis(2-methylpropionamidin)di-
hydrochlorid und 2,2‘-Azobis(4—methoxy-2,4-dimethylvaleronitril). Im allgemeinen wer-
den diese Initiatoren in Mengen von 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,2 bis 15
Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Monomere (A), (B) und (C), eingesetzt.



10

15

20

25

30

35

WO 200
4/063239 PCT/EP2003/014878

7

Die Veresterung der Copolymere mit dem Alkoholalkoxylat (D) kann in inerten
Lésungs- oder Quellungsmitteln, wie Aceton, Methylketon, Tetrahydrofuran, Toluol,
Xylol oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen, oder in Masse durchgefiihrt werden. Die
Menge an (D) wird dabei so gewahlt, daB nur eine partielle Veresterung der Copolyme-
re eintritt. Die Veresterung kann durch Zusatz von Katalysatoren, insbesondere sauren
Katalysatoren, wie Schwefelsaure, Methansulfonsaure, p-Toluolsulfonséure, Dodecyl-
benzolsulfonsaure, Salzséure oder sauren lonenaustauschern, beschleunigt werden.
Nach der Veresterung werden die Losungsmitte! - sofern sie verwendet werden - aus
dem Reaktionsgemisch entfernt. Bei Bedarf werden die erhaltenen partiell veresterten
Copolymere in Wasser unter Zusatz von Basen geldst. Hierbei werden noch vorhan-
dene Anhydridgruppen hydrolysiert und in Carboxylatgruppen Uberfiihrt. Geeignete
Basen sind beispielsweise Natronlauge, Kaliléuge, Ammoniak, Amine und Alkanolami-
ne. Der pH-Wert der so erhaltenen Copolymer-Losungen betrégt im allgemeinen 3 bis
10 und vorzugsweise 5 bis 8. ',

Besonders vorteilhaft wird das Alkoholalkoxylat (D) selbst als Lésungs- oder Verdin-
nungsmittel fir die Copolymerisation von (A), (B) und (C) verwendet. Nach erfolgter
Copolymerisation kann die Umsetzung mit (D) durch TemperaturerhShung und/oder
Zugabe von Katalysatoren gestartet bzw. vervollstandigt werden. Die beim Einsatz
anderer Lésungsmittel erforderliche Lsungsmittelabtrennung, z.B. durch Abdestillie-
ren, entfallt hierbei. Bei dieser Vorgehensweise kénnen auch zu einem geringen Anteil
Pfropfprodukte der Reaktionspartner entstehen.

Es ist auch moglich, die Anhydridgruppen enthaltenden Copolymere zunéchst zu
hydrolysieren, so daf3 samtliche Anhydridgruppen als Carboxylgruppen vorliegen, und
dann die Veresterung mit (D) nach bekannten Methoden durchzufihren. Bevorzugt
wird jedoch die oben beschriebene Arbeitsweise.

Waeiterhin sind die erfindungsgeméfen Copolyme're auch dadurch erhéltlich, dal3 man
(A) und (D) zunachst zu monoethylenisch ungeséttigten Mono- oder Diestern umsetzt
und diese dann mit (B) und (C) copolymerisiert, wobei man die Reaktion so flhrt, daf
5 bis 80% der im erfindungsgemafen Copolymer enthaltenen Carboxylgruppen ver-
estert vorliegen. ' :

Die erfindungsgeméaBen Copolymere eignen sich vorteilhaft als Zusatz fir Reinigungs-
mittel, insbesondere Reinigungsmittel fiir harte Oberflachen, wie Geschirrspil- und
Haushaltsreiniger, und Waschmittel.

Die erfindungsgemafen Copolymere zeichnen sich dabei insbesondere durch folgen-
de vorteilhafte Anwendungseigenschaften aus, die sie fur den Einsatz in Waschmitteln
besonders geeignet machen: Sie dispergieren Schmutzpartikel hervorragend und ver-
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hindern so wihrend des Waschens eine Wiederablagerung des Schmutzes auf dem
Gewebe. Sie beugen damit einer Vergrauung der Textilien vor. AuBerdem verbessern
sie die Primarwaschkraft sowohl von fliissigen als auch von festen Waschmitteln. Dies
gilt besonders fur partikulare Anschmutzungen, aber auch hydrophobe, &l- und fetthal-
tige Gewebeanschmutzungen werden leichter entfernt. Zudem lassen sie sich pro-
blemlos in feste und fliissige Waschmittelformulierungen einarbeiten. Dabei ist hervor-
zuheben, daB Stabilitat und Homogenitét der Fliissigwaschmittel durch die erfindungs-
gemaéBen Copolymere nicht beeintrachtigt werden. Unerwiinschte Phasenbildungen
und Ausfallungen werden auch bei l&ngerer Lagerung nicht beobachtet.

Gegenstand der Erfindung sind demgeman auch Waschmittelformulierungen, die die
erfindungsgeméaBen Copolymere als Zusatz enthalten. Die erfindungsgeméBen Copo-
lymere kénnen dabei in Form der freien Sauren oder in partiell oder vollstandig neutra-
lisierter Form eingesetzt werden. ‘

Erfindungsgemane feste Waschmittelformulierungen enthalten insbesondere folgende
Komponenten:

a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemanen Copolymers,

(b) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder
kationischen Tensids, '

(c) 0,5 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders,
(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders und

(e) 0 bis 60 Gew.-% anderer tiblicher Inhaltsstoffe, wie Stellimittel, Enzyme, Parfum,
Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bieichaktivatoren, Bleichka-
talysatoren, Farblibertragungsinhibitoren, weitere Vergrauungsinhibitoren, Soil-
Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone, Farbstoffe, Bakteri-
zide, Aufidsungsverbesserer und/oder Sprengmittel,

wobei die Summe der Komponenten (a) bis (e) 100 Gew.-% ergibt.

Die erfindungsgemafen festen Waschmittelformulierungen kénnen in Pulver-, Granu-
lat-, Extrudat- oder Tablettenform vorliegen.

ErfindungsgemaBe flissige Waschmittelformulierungen haben vorzugsweise folgende
Zusammensetzung:

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemafen Copolymers,
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(b) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder katio-
nischen Tensids, ‘

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders,

(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders,

‘(e) 0 bis 60 Gew.-% anderer Ublicher Inhaltsstoffe, wie Soda, Enzyme, Parfum,
Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Bleichka-
talysatoren, Farblbertragungsinhibitoren, weitere Vergrauungsinhibitoren , Soil-
Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone, Farbstoffe, Bakteri-
zide, organische Losungsmittel, Loslichkeitsvermittler, Hydrotrope, Verdicker
und/oder Alkanolamine und

(f) 0 bis 99,45 Gew.-% Wasser.

Als nichtionische Tenside (b) eignen sich dabei vor allem:

Alkoxylierte Cg-Cz2-Alkohole, wie Fettalkoholalkoxylate, Oxoalkoholalkoxylate und
Guerbet-alkoholethoxylate: Die Alkoxylierung kann mit Ethylenoxid, Propylenoxid
und/oder Butylenoxid erfoigen. Es konnen Blockcopolymerisate oder statistische
Copolymere vorliegen. Pro mol Alkohol enthalten sie liblicherweise 2 bis 50 mol,
vorzugsweise 3 bis 20 mol, mindestens eines Alkylenoxids. Bevorzugtes Alkyleno-
xid ist Ethylenoxid. Die Alkohole haben vorzugsweise 10 bis 18 Kohlenstoffatome.

- Alkylphenolalkoxylate, insbesondere Alkylphenolethoxylate, die Cs-C14-Alkylketten
und 5 bis 30 mol Alkylenoxid/mol enthalten.

- Alkylpolyglucoside, die Cg-Czz-, vorzugsweise C1o-C1e-Alkylketten und in der Regel
1 bis 20, vorzugsweise 1,1 bis 5, Glucosideinheiten enthalten.

- N-Alkylglucamide, Fettsaureamidalkoxylate, Fettsaurealkanolamidalkoxylate sowie
Blockcopolymere aus Ethylenoxid, Propylenoxid und/oder Butylenoxid.

Geeignete anionische Tenside sind beispielsweise:

- Sulfate von (Fett)alkoholen mit 8 bis 22, vorzugsweise 10 bis 18, Kohlenstoffato-
men, insbesondere CoC11-Alkoholsuifate, C12C14-Alkoholsulfate, Ci2-Cyg-Alkohol-
sulfate, Laurylsulfat, Cetyisulfat, Myristylsulfat, Palmitylsulfat, Stearylsulfat und
Talgfettalkoholsulfat.

- Sulfatierte alkoxylierte Cg-Cz2-Alkohole (Alkylethersulfate): Verbindungen dieser Art
werden beispielsweise dadurch hergestelit, da3 man zunéchst einen Cg-Cpe-, VOI-
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zugsweise einen C1o-Cyg-Alkohol, z.B. einen Fettalkohol, alkoxyliert und das Alk-
oxylierungsprodukt anschlieBend sulfatiert. Fir die Alkoxylierung verwendet man
vorzugsweise Ethylenoxid.

- Lineare Cg-Coo-Alkylbenzolsulfonate (LAS), vorzugsweise lineare Cy-Ciz-Alkylben-
5 zolsulfonate und -Alkyltoluolsulfonate.

- Alkansulfonate, insbesondere Cg-Co4-, VOrzugsweise C10-C1s-Alkansulfonate.
- Seifen, wie die Na- und K-Salze von Cs-Coys-Carbonsauren.

Die anionischen Tenside werden dem Waschmittel vorzugsweise in Form von Salzen
zugegeben. Geeignete Kationen sind dabei z.B. Alkalimetallionen, wie Natrium, Kalium

10 und Lithium, und Ammoniumsalze, wie Hydroxyethylammonium-, Di(hydroxyethyl)-
ammonium- und Tri(hydroxyethyl)ammoniumsaize.

Als besonders geeignete kationische Tenside seien genannt:
- C7-Cos-Alkylamine;
- N,N-DimethyI-N-(hydroxy-C7-Cas-alkyl)ammoniumsalze;

45 -  mit Alkylierungsmitteln quaternisierte Mono- und Di-(C-Cas-alkyl)dimethylammo-
niumverbindungen;

- Esterquats, insbesondere quaternare veresterte Mono-, Di- und Trialkanolamine,
die mit Cg-Cap-Carbonséuren verestert sind;

- Imidazolinquats, insbesondere 1-Alkylimidazoliniumsalze der Formeln Il oder Ili

R4
RN RE ,'l"'
2
X, ‘)
/ \ /
RS R4 HS

20

in denen die Variablen folgende Bedeutung haben:

R? C;-Cos-Alkyl oder Co-Cas-Alkenyl;
R® C;-C4-Alkyl oder Hydroxy-Cs-Cy-alkyl;
R* C:-Ce-Alkyl, Hydroxy-Cs-Cs-alkyl oder ein Rest R2-(CO)-X-(CHg),- (X:-O- oder
25 -NH-;
p: 2 oder 3),



10

15

20

25

30

WO 2004/063239

" PCT/EP2003/014878

wobei mindestens ein Rest R* C;-Cas-Alkyl ist.

Als anorganische Builder eignen sich insbesondere:

Kristalline und amorphe Alumosilikate mit ionenaustauschenden Eigenschaften,
wie vor allem Zeolithe: Verschiedene Typen von Zeolithen sind geeignet, insbe-
sondere die Zeolithe A, X, B, P, MAP und HS in ihrer Na-Form oder in Formen, in
denen Na teilweise gegen andere Kationen wie Li, K, Ca, Mg oder Ammonium
ausgetauscht ist. :

Kristalline Silikate, wie insbesondere Disilikate und Schichtsilikate, z.B. 8- und B-
Na,Si,Os, Die Silikate kénnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erdalkalimetall- oder
Ammoniumsalze eingesetzt werden, bevorzugt sind die Na-, Li- und Mg-Silicate.

Amorphe Silikate, wie Natriummetasilikat und amorphes Disilikat.

Carbonate und Hydrogencarbonate: Diese konnen in Form ihrer Alkalimetall-, Erd-
alkalimetall- oder Ammoniumsalze eingesetzt werden. Bevorzugt sind Na-,Li- und

Mg-Carbonate und -Hydrogencarbonate, insbesondere Natriumcarbonat und/oder
Natriumhydrogencarbonat.

Polyphosphate, wie Pentanatriumiriphosphat.

Als organische Cobuilder eignen sich vor allem:

Niedermolekulare Carbonsauren, wie Citronensaure, hydrophob modifizierte Citro-
nenséure, z. B. Agaricinsaure, Apfelséure, Weinsaure, Gluconséure, Glutarséure,
Bernsteinsaure, Imidodibernsteinsaure, Oxyddibernsteinséure, Propantricarbon-
saure, Butantetracarbonsaure, Cyclopentantetracarbonsaure, Alkyl- und Alkenyl-
bernsteinsauren und Aminopolycarbonsauren, z.B. Nitrilotriessigséure, B-Alanin-
diessigséaure, Ethylendiamintetraessigsaure, Serindiessigséure, Isoserindiessig-
saure, N-(2-Hydroxyethyl)iminodiessigséure, Ethylendiamindibernsteins&ure und
Methyl- und Ethyiglycindiessigsaure. ’

Oligomere und polymere Carbonsauren, wie Homopolymere von Acrylséure und
Asparaginsaure, Oligomaleinsauren, Copolymere der Maleinséure mit Acrylséure,
Methacrylséure oder C,-Cap-Olefinen, z.B. Isobuten oder langkettigen a-Olefinen,
Vinyl-C4-Cg-alkylether, Vinylacetat, Vinylpropionat, (Meth)Acrylsaureester von Cs-
Cg-Alkoholen und Styrol. Bevorzugt sind die Homopolymere der Acrylséure und
Copolymere von Acrylsaure mit Maleinsaure. Die oligomeren und polymeren Car-
bonsauren werden in Saureform oder als Natriumsalz eingesetzt.
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Geeignete Bleichmittel sind beispielsweise Addukte von Wasserstoffperoxid an anor-
ganische Salze, wie Natriumperborat-Monohydrat, Natriumperborat-Tetrahydrat und
Natriumcarbonat-Perhydrat, und Percarbonséuren, wie Phthalimidopercapronsaure.

Als Bleichaktivatoren eignen sich z.B. N,N,N‘,N*Tetraacetylethylendiamin (TAED),
Natrium-p-nonanoyloxybenzolsulfonat und N-Methylmorpholini'umacetonitriimethyl-
sulfat. :

Vorzugsweise in Waschmitteln eingesetzte Enzyme sind Proteasen, Lipasen, Amyla-
sen, Cellulasen, Oxidasen und Peroxidasen.

Geeignete Farblbertragungsinhibitoren sind beispielsweise Homo-; Co- und Pfropfpo-
lymere von 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazol oder 4-Vinylpyridin-N-oxid. Auch mit
Chloressigséure umgesetzte Homo- und Copolymere des 4-Vinylpyridins eignen sich
als FarbUbertragungsinhibitoren.

Waschmittelinhaltsstoffe sind im tibrigen aligemein bekannt. Detaillierte Beschreibun-

~gen sind z. B. in den WO-A-99/06524 und 99/04313; in Liquid Detergents, Editor: Kuo-

Yann Lai, Surfactant Sci. Ser., Vol. 67, Marcel Decker, New York, 1997, p. 272-304, zu
finden.

Beispiele
I. Herstellung von erfindungsgemafen Copolymeren
Copolymere 1 bis 9

108 g (1,10 mol) Maleinséureanhydrid (A1) wurden in X; g (x2 mol) des Alkoholalkoxy-
lats (D) gelést und unter Stickstoff und Ruhren auf 90°C erhitzt. Bei dieser Temperatur
wurden in 2 h 6 g tert.-Butylperoctoat, gelost in einen geringen Teilmenge des Alkohol-
alkoxylats (D), und eine Losung von y1 g (y> mol) des Monomeren (C) inz1 ¢ (z2 mol)
Styrol langsam zugetropft.

Das erhaltene Reaktionsgemisch wurde anschlieBend 4 h bei 150°C geriihrt. Das ent-
standene O! wurde in 500 g Wasser aufgenommen, und die Lésung wurde mit Natron-
lauge auf pH 6-7 eingestellt.

Es wurden 30 bis 45 gew.-%ige dinnviskose Polymeriésungen erhalten. Die K-Werte
der hergestellten Copolymere wurden nach H. Fikentscher, Cellulose-Chemie, Band
13, 58-64 und 761-774 (1932) in wassriger Lésung bei 25°C und einer Polymerkon-
zentration von 1 Gew.-% bestimmt.
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Weitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Als Alkoholalkoxylate (D) wurden eingesetzt:

Di: Methylpolyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht M, von 500
D2: Methylpolyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht M, von 1000
D3: Ethoxylierter C;3C1s-Oxoalkohol (7 mol EO/mol)

Tabelle 1

Copo- X1 g D Vi 0 Monomer C Z1 g K-

lymer | (xemol) | (y2 mol) ' (zzmol) | Wert
1 550 (1,10) | D1 12 (0,14) | Acrylsaure 100 (0,96) 36
2 550 (1,10) | D1 | 11 (0,11) | n-Butylvinylether 102 (1,00) 13
3 | 550 (1,10) | D1| 50 (0,12) |Allylalkoholethoxylat | 102 (1,00) | 20

(10 mol EO/mol)

4 | 550 (1,10) | D1] 28(0,28) |Methyimethacrylat | 86(0,84) | 25
5 550 (1,10) | D1 | 12(0,11) N-Vinylpyrrolidon 102 (1,00) 43
6 550 (0,55) | D2 | 16 (0,22) | Acrylsaure 92 (0,90) 51
7 560 (1,10) | D3| 16 (0,22) Acryliséure 92 (0,90) 48
8 | 550(1,10)| D1| 79(1,10) |Acrylséure 115(1,12) | 51
9 (1100 (1,10)| D2 | 159 (2,20) |Acrylséure 229 (2,20) | 43

Copolymere 10 bis 14
a) Herstellung der Vorprodukte

ai) Vorprodukt VP1 fur Copolymere 10 bis 12:

194 g (2,11 mol) Maleinsaureanhydrid (A1) und 20 g Polyethylvinylether (K-Wert 50,

1 gew.-%ig in Cyclohexan bei 05°C nach H. Fikentscher) wurden in 900 g Xylol gelost
und unter Stickstoff und Rihren auf 140°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden in 4
h parallel ein Gemisch aus 220 g (2,16 mol) Styrol und 158 g (2,20 mol) Acrylsaure
sowie eine Lésung von 4 g Di-tert.-Butylperoxid in 36 g Xylol zugegeben.

Nach einstiindigem Nachrithren bei 140°C und Abktihlen auf 50°C wurde das L6-
sungsmittel im Vakuum entfernt.

Der K-Wert des in Form eines wei3en Pulvers vorliegenden Polymers betrug 15,9
(1 gew.-%ig in Cyclohexanon bei 25°C).
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a2) Vorprodukt VP2 fiir Copolymere 13 und 14:

228 g (2,32 mol) Maleinséureanhydrid (A1) und 20 g Polyethylvinylether (K-Wert 50,

1 gew.-%ig in Cyclohexan bei 25°C nach H. Fikentscher) wurden in 1100 g Xylol gelost
und unter Stickstoff und Rilhren auf 140°C erhitzt. Bei dieser Temperatur wurden in 4
h parallel ein Gemisch aus 230 g (2,25 mol) Styrol und 1300 g (18,06 mol) Acrylséure
sowie eine Lésung von 12 g Di-tert.-Butylperoxid in 140 g Xylol zugegeben.

Nach einstiindigem Nachrlhren bei 140°C und Abklhlen auf 50°C wurde das Lo~
sungsmittel im Vakuum entfernt.

Der K-Wert des in Form eines wei3en Pulvers vorliegenden Polymers betrug 24,2
(1 gew.-%ig in Cyclohexanon bei 25°C).

'b) Umsetzung der Vorprodukte zu den Copolymeren

Zur Herstellung der Copolymere 10 bis 14 wurden jeweils ein Gemisch aus den Vor-
produkten VP1 bzw. VP2 und x mol des Alkoholalkoxylats (D) pro mol Maleinsaurean-
hydrid unter Stickstoff und Rihren auf 170°C erhitzt.

Nach vierstiindigem Ruhren bei 170°C und Abkiihlen auf 50°C wurde das erhaltene Ol
mit Natronlauge dispergiert. Das Molverhaltnis Natronlauge zu (Maleinsaureanhydrid +
Acrylsaure) betrug 0,6 : 1,0, 80 daB 30 bis 40 gew.-%ige Dispersionen der Copolymere
mit einem pH-Wert von 6 bis 7 erhalten wurden.

Waeitere Einzelheiten zu diesen Versuchen sowie deren Ergebnisse sind in Tabelle 2
zusammengestellt.

Als Alkoholalkokylate (D) wurden eingesetzt:

D2: Methylpolyethylenglykol mit einem mittleren Molekulargewicht M, von 1000

D3: Ethoxylierter C13Cqs-Oxoalkohol (7 mol EO/mol)

D4: Statistisches Butylpolyalkylenglykol-Mischpolymerisat (EO : PO im Gewichtsver-
haltnis 1 : 1) mit einem mittleren Molekulargewicht M, von 1000

D5:  C1sCis-Oxoalkohol (5 mol PO/mol, 5 mol EO/mol)

D6: C43Cys-Oxoalkohol (12 mol EO/mol, 3 mol PO/mol)
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Tabelle 2
Copolymer Vorprodukt | x mol/mol MSA Alkoholalkoxylat K-Wert
10 VP1 0,75 D4 32
11 VP1 0,75 D5 35
12 VP1 1,0 D3 29
13 VP2 1,0 D2 43
14 VP2 1,0 D6 36

1. Anwendung von erfindungsgemafen Copolymeren in Waschmitteln

Primar- und Sekundarwaschwirkung der erfindungsgemaen Copolymere wurde be-

stimmt.

Fiir die Waschversuche wurden drei feste Waschmittelformulierungen (WM 1 bis 3)
und 2 flissige Waschmittelformulierungen (WM 4 und 5) verwendet, deren Zusam-
mensetzung in Tabelle 3 wiedergegeben ist. Die Waschbedingungen sind in Tabelle 4

aufgefihrt.
Tabelle 3

WM 1 WM 2 WM 3 WM 4 WM 5
Inhaltsstoffe [Gew.-%] | [Gew.-%] [Gew.-%)] | [Gew.-%] [Gew.-%]
lineares Alkylbenzolsulfonat 5,0 0,8 7,0
C12-Cig-Alkylsulfat 12,0 26,7 6,1
Co-Fettalkoholsulfat x 2 EO 7.1
C45C15-Oxoalkohol x 7 EO 5,0 4,7 7,0
C4,C14-Fettalkohol x 7 EO 6,0 26,0
Seife 1,4 0,4 0,8
Kokosfettsaure 5,0 14,3
Kaliumhydroxid 1,4 5,4
Natriumcitrat x 2 HO 5,0 10,0 2,1 4.1
Zeolith A 30,0 15,0
Schichtsilikat SKS 6 14,0
Natriumcarbonat 12,0 20,0 1,4
Natriumhydrogencarbonat 9,0
Natriummetasilikat x 5 Hz0 3,6
Natriumdisilikat 5,0
Enatriumtetraborat 2,2
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Natriumperboratmonohydrat 20,0

Natriumpercarbonat 18,0 15,0
Tetraacetylethylendiamin 6,0 4,5 4,0

Methylpropyliglykol ' 10

Ethanol 2
Natriumsulfat 7,0 3,2 25,0

Magnesiumsilikat 0,8

Wasser auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100 | auf 100

Tabelle 4

Waschbedingungen

Gerat Launder-o-meter der Fa. Atlas, Chicago, USA

| Waschflotte . 1250 ml

Waschdauer 30 min bei 40°C

Waschmitteldosie- | 4,5 g/!

rung

Wasserharte 3mmol/l Ca: Mg:HCOz4:1:8

Flottenverhaltnis |1:12,5

Waschcyclen 1 ‘

Copolymerzugabe |2,5 Gew.-%, bezogen auf das jeweilige WM

Prifgewebe 5,0 g Baumwoligewebe 221 (gebleicht, Flachengewicht 132 g/mz)
5,0 g Mischgewebe 768 (65:35 PES:BW, gebleicht, Flachenge-
wicht 155 g/m°)

Schmutzgewebe 10 g Baumwollgewebe 290 (Képerware, gebleicht, Flachenge-
wicht 193 g/m®),
angeschmutzt mit einer 1:1:1 -Mischung aus 3 Tonsorten
(Na/Al-Silikatanteil des Schmutzgewebes 4,53 Gew.-%)

Tonsorten Niederahrer rotbrennender Ton 178/Rl
Hessischer braunbrennender Manganton 262
Gelbbrennender Ton 158/G
alle Fa. Jager KG, Hilgert, Deutschland

Zur Ermittlung der P

rimarwaschwirkung wurde der WeiBgrad des Schmutzgewebes

vor und nach dem Waschen mit einem Photometer der Fa. Datacolor (Elrepho® 2000)

anhand der Remissi

on (%) gemessen. Das Primarwaschvermdgen ist umso besser, je

hdher der Remissionswert ist.

Die erhaltenen Erge

bnisse sind in Tabelle 5 zusammengesteilt.
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Tabelle 5
Waschmittel Zusatz Copolymer (2,5 Gew.-%) | BW 290
Remission in %
ungewaschen 16,3
WM 1 ohne 21,9
WM1 .. {Copolymer 4 24,4
WM 1 Copolymer 7 23,8
WM 1 Copolymer 12 4 25,0
WM 2 ohne 22,0
WM 2 ‘ Copolymer 2 24,0
WM 2 Coplymer § 249
WM 4 ohne 21,2
WM 4 Copolymer 1 23,0
WM 4 Copolymer 4 23,5
WM 4 Copolymer 7 22,9
WM 5 ohne 21,3
WM 5 Copolymer 2 22,8
WM 5 Copolymer 4 23,3
WM 5 Copolymer 14 23,9

Zur Ermittlung der Sekundarwaschwirkung wurde die Vergrauung der weif3en Prifge-
webe durch WeiBgradbestimmung vor und nach der Wésche mit einem Photometer

der Fa. Datacolor (Elrepho 2000) anhand der Remission (%) gemessen. Je hdher der
Abfall im WeiBBgrad ist, desto starker ist die Vergrauung des Gewebes und umgekehrt.

Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 6 zusammengestellt.
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Tabelle 6
Waschmittel Zusatz Copolymer (2,5 Gew.-%) | BW 221 MG 768
Remission in % | Remission in %
ungewaschen 83,2 84,9
WM 1 ohne 55,2 55,4
WM 1 Copolymer 1 59,9 60,5
WM 1 Copolymer 4 61,0 61,9
WM 1 Copolymer 5 60,9 61,1
WM 1 Copolymer 6 59,2 61,0
WM 1 Copolymer 8 63,1 61,8
WM1 Copolymer 9 62,4 61,2
WM 1 Copolymer 12 60,8 61,2
WM 2 ohne 54,3 55,5
WM 2 Copolymer 1 60,5 60,6 -
WM 2 Copolymer 2 60,1 59,7
WM 2 Copolymer 3 59,6 61,1
WM 2 Copolymer 10 60,7 60,2
WM 2 Copolymer 11 59,3 58,5
WM 3 ohne 51,4 52,1
WM 3 Copolymer 1 55,5 54,2
WM 3 Copolymer 8 57,5 58,1
WM 3 Copolymer 13 56,9 56,5
WM 4 ohne 48,4 54,8
WM 4 Copolymer 1 59,5 60,6
WM 4 Copolymer 4 56,6 59,3
WM 4 Copolymer 5 58,0 60,1
WM 4 Copolymer 6 60,3 58,9
WM 4 Copolymer 8 57,4 57,4
WM 4 Copolymer 9 58,4 56,9
WM5 ohne 58,4 46,7
WM5 Copolymer 2 59,5 54,9
Waschmittel Zusatz Copolymer (2,5 Gew.-%) | BW 221 MG 768
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Remission in %

Remission in %

WM 5

Copolymer 4

59,2

58,0

WM 5

Copolymer 5

29,3

55,3

Zur Beurteilung der Stabilitat der Copolymere in unterschiedlichen Fliissigwaschmittel-
formulierungen wurde jeweils 1 Gew.-% Copolymer in das Flissigwaschmittel einfor-
muliert und eine visuelle Beurteilung hinsichtlich Phasenseparation, Trilbung, Inkom-
patibilitaten, usw. vorgenommen.

~ Die Stabilitatstests wurden mit den fliissigen Waschmittelformulierungen WM 4 und 5

durchgefihrt.

In Tabelle 7 sind die visuelien Beurteilungen nach 4 Wochen Lagerung bei 40°C zu-

sammengestelit.

Tabelle 7

Copolymer WM 4 WM 5
ohne klar klar
Copolymer2  {klar klar
Copolymer 3 klar klar
Copolymer 4 | Schlieren |klar
Copolymer 5 |klar klar
Copolymer 8  |Kiar klar
Copolymer 9 | kiar klar
Copolymer 13 |klar Klar
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Patentanspriiche
1. Copolymere, erhaltlich durch radikalische Polymerisation von

(A) mindestens einem monoethylenisch ungeséttigten C,-Ce-Dicarbonsaure-
anhydrid,

5 (B) mindestens einer vinylaromatischen Verbindung aus der Gruppe Styrol und
substituierte Styrole und

(C) mindestens einem monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das min-
destens ein Heteroatom enthalt und von (A) verschieden ist,

und partielle Veresterung der erhaltenen Copolymere mit

10 (D) Alkoholalkoxylaten der Formel |

Ho—e—ﬂ—o-%n—a‘ o

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R C,-Cs-Alkylenreste, die fir n > 1 gleich oder verschieden sein konnen;
R' Cy-Cao-Alkyl;
15 n 1 bis 200,

sowie gewiinschtenfalls Hydrolyse der noch in den Copolymeren enthaltenen
Anhydridgruppen zu Carboxyigruppen.

2. Copolymere nach Anspruch 1, bei denen die Molverhéltnisse von (B) zu (A) und
von (C) zu (A) jeweils im Bereich von 0,1 : 1 bis 10 : 1 liegen und das Molverhalit-
20 nis von [(B) + (C)] zu (A) 20 : 1 bis 1 : 2 betragt.

3. Copolymere nach Anspruch 1 oder 2, bei denen 5 bis 80% der enthaltenen
Carboxylgruppen verestert sind.

4. Copolymere nach den Ansprlchen 1 bis 3, bei denen die noch enthaltenen An-
hydridgruppen zu Carboxylgruppen hydrolysiert sind.

o5 5. Copolymere nach den Anspriichen 1 bis 4, die als Monomer (A) Maleinsaurean-
hydrid enthalten.

6. Copolymere nach den Ansprichen 1 bis 5, die als Monomer (B) Styrol enthalten.
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Copolymere nach den Ansprichen 1 bis 6, die als Mohomer (C) (Meth)Acry!-
saure, (Meth)Acrylséureester oder -amide, Vinylalkylether, N-Vinylformamid, N-
Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazo! oder 4-Vinylpyridin enthalten.

Verwendung von Copolymeren gemaf3 den Anspriichen 1 bis 7 als Zusatz zu
Wasch- und Reinigungsmitteln. '

Verwendung von Copolymeren gemas den Anspriichen 1 bis 7 als vergrauungs-
inhibierender Zusatz in Waschmitteln.

Verwendung von Copolymeren gemaf3 den Anspriichen 1 bis 7 als waschkraft-
verstarkender Zusatz in Waschmitteln. ‘

Waschmittelformulierungen, die Copolymere geman den Ansprichen 1 bis 7 als
Zusatz enthalten.

Feste Waschmittelformulierungen, enthaltend

(a) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines Copolymers geméaf den Anspriichen
1 bis 7,

(b) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder
kationischen Tensids,

(c) 0,5 bis 50 Gew.-% eines anorganischen Builders,
(d) 0 bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders und

(e) 0 bis 60 Gew.-% anderer iiblicher Inhaltsstoffe, wie Stellmittel, Enzyme,
Parfum, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivato-
ren, Bleichkatalysatoren, Farbiibertragungsinhibitoren, weitere Vergrau-
ungsinhibitoren, Soil-Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Si-
licone, Farbstoffe, Bakterizide, Aufidsungsverbesserer und/oder
Sprengmittel,

wobei die Summe der Komponenten (a) bis (e) 100 Gew.-% ergibt.
Flissige Waschmittelformulierungen, enthaltend

(@) 0,05 bis 20 Gew.-% mindestens eines Copolymers geman den Ansprichen
1 bis 7,
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(b) 0,5 bis 40 Gew.-% mindestens eines nichtionischen, anionischen und/oder
kationischen Tensids,

(c) 0 bis 20 Gew.-% eines anorganischen Builders,
(d) O bis 10 Gew.-% eines organischen Cobuilders,

5 (e) O bis 60 Gew.-% anderer tblicher Inhaltsstoffe, wie Soda, Enzyme, Par-
fum, Komplexbildner, Korrosionsinhibitoren, Bleichmittel, Bleichaktivatoren,
Bleichkatalysatoren , Farblbertragungsinhibitoren, weitere Vergrauungsin-
hibitoren, Soil-Release-Polyester, Faser- und Farbschutzadditve, Silicone,
Farbstoffe, Bakterizide, organische Losungsmittel, Loslichkeitsvermittler,

10 Hydrotrope, Verdicker und/oder Alkanolamine und

(f) 0 bis 99,45 Gew.-% Wasser.
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Partiell veresterte Copolymere von monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonsaurean-
hydriden, vinylaromatischen Verbindungen und weitere Heteroatome enthaltenden
monoethylenisch ungeséttigten Monomeren

Zusammenfassung
Copolymere, erhéltiich durch radikalische Polymerisation von
(A) mindestens einem monoethylenisch ungeséttigten C4-Cg-Dicarbonsaureanhydrid,

(B) mindestens einer vinylaromatischen Verbindung aus der Gruppe Styrol und sub-
stituierte Styrole und

(C) mindestens einem monoethylenisch ungesattigten Monomeren, das mindestens
ein Heteroatom enth&lt und von (A) verschieden ist,

und partielle Veresterung der erhaltenen Copolymere mit

(D) Alkoholalkoxylaten der Formel |

HO+R—O—)n—F{1 I

in der die Variablen folgende Bedeutung haben:

R C,-Cs-Alkylenreste, die fir n > 1 gleich oder verschieden sein kdnnen;
R1 C1'C30‘A|kyl; .
n 1 bis 200,

sowie gewlinschtenfalls Hydrolyse der noch in den Copolymeren enthalienen An-
hydridgruppen zu Carboxylgruppen,

sowie Verwendung der Copolymere als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln.
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