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(57) Abstract

Copolymerisates obtainable by radically initiated copolymerisation of mixtures of (a) 20 to 95 % 1-vinyl pyrrolidone, 1-vinyl
imidazoles as well as mixtures of 1-vinyl pyrrolidone and/or 1-vinyl imidazoles which can contain up to 20 % by weight of other
monoethylenically unsaturated monomers; and (b) 5 to 80 % by weight of water insoluble polymers which contain at least one ethylenically
unsaturated double bond and/or one mercapto group in the molecule, processes for producing the copolymerisates by copolymerising
compounds of groups (a) and (b) in the quantities indicated in water, alcohols, esters or ketones in the presence of radical-forming initiators,
and the use of copolymerisates thus obtainable and of copolymerisates of - 20 to 95 % by weight 1-vinyl pyrrolidone or mixtures of 1-vinyl
pyrrolidone with up to 20 % by weight other monoethylenically unsaturated monomers, and - 10 to 80 % by weight styrene as an additive
for detergents to inhibit colour transfer during the wash, and detergents containing the copolymerisates mentioned.

(57) Zusammenfassung

Copolymerisate, die erhiltlich sind durch radikalisch initiierte Copolymerisation von Mischungen aus (a) 20 bis 95 Gew.-% 1-
Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazolen sowie Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vinylimidazolen, die bis zu 20 Gew.-% andere
monoethylenisch ungesittigte Monomere enthalten kénnen und (b) 5 bis 80 Gew.-% wasserunloslichen Polymeren, die mindestens eine
ethylenisch ungesittigte Doppelbindung und/oder eine Mercaptogruppe im Molekiil enthalten, Verfahren zur Herstellung der Copolymerisate
durch Copolymerisieren der Verbindungen der Gruppen (a) und (b) in den oben angegebenen Mengen in Wasser, Alkoholen, Estern oder
Ketonen in Gegenwart Radikale bildender Initiatoren und Verwendung der so erhiltlichen Copolymerisate sowie von Copolymerisaten aus
20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesittigten
Monomeren und 10 bis 80 Gew.-% Styrol als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstoffiibertragung wihrend des Waschvorgangs
und Waschmittel, die die genannten Copolymerisate enthalten.
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Vinylpyrrolidon~- und Vinylimidazol-Copolymerisate, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Waschmitteln

Beschreibung

Die Erfindung betrifft Copolymerisate von 1-Vinylpyrrolidon und
1-Vinylimidazolen, die in Gegenwart von wasserunldslichen Poly-
meren, die mindestens eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung
und/oder eine Mercaptogruppe im Molekil enthalten, herstellbar
sind, ein Verfahren zur Herstellung der Copolymerisate durch Co-
polymerisieren von l-Vinylpyrrolidon und 1-Vinylimidazolen in
Gegenwart von wasserunléslichen Polymeren, die mindestens eine
ethylenisch ungeséattigte Doppelbindung und/oder eine Mercapto-
gruppe im Molekil enthalten, in Losemitteln in Gegenwart von
Rakikale bildenden Initiatoren sowie die Verwendung der so her-
stellbaren Copolymerisate und von Copolymerisaten aus 1-Vinyl-
pyrrolidon und Styrol als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung
der Farbstoffibertragung wahrend des Waschvorgangs und Wasch-
mittel, die die genannten Copolymerisate enthalten.

Aus der DE-B-22 32 353 sind Wasch- und Reinigungsmittelmischungen
bekannt, die im wesentlichen aus 95 bis 60 Gew.-% nichtionischen
Detergentien und 5 bis 40 Gew.-% eines teilweise oder vollstédndig
wasserléslichen Polyvinylpyrrolidons bestehen und im wesentlichen
von anionischen oberflachenaktiven Mitteln frei sind. Die Poly-
merisate des Vinylpyrrolidons verhindern beim Waschvorgang den
Farbstoffubergang von gefarbten auf weifle Textilien. Die Poly-
merisate des Vinylpyrrolidons haben Molekulargewichte in dem
Bereich von etwa 10 000 bis etwa 1 000 000. Es kommen sowohl
Homopolymerisate als auch Copolymerisate des Vinylpyrrolidons in
Betracht. Als geeignete Comonomere werden Acrylnitril oder
Maleinsdureanhydrid genannt. Die Wirksamkeit der Vinylpyrrolidon-
polymerisate als Farbubertragungsinhibitor wird jedoch von
anionischen Tensiden stark beeintréchtigt.

Aus der DE-A-28 14 287 sind Wasch- und Reinigungsmittel bekannt,
die anionische und/oder nichtionische Tenside, Gerustsubstanzen
und sonstige Ubliche Waschmittelzusdtze sowie als verfarbungs-
inhibierende Additive 0,1 bis 10 Gew.-% an wasserléslichen bzw.
wasserdispergierbaren Homo- bzw. Copolymerisaten des N-Vinyl-
imidazols enthalten. Die Polymeren haben in 1 gew.-%iger walriger
Losung bei 20°C eine spezifische Viskositédt von 0,01 bis 5.
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2
Die oben angegebenen Polymeren haben den Nachteil, daf® sie\weder
biologisch abbaubar noch durch Adsorption am Klarschlamm aus dem
Abwasser entfernt werden kénnen.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue
Stoffe und ein Verfahren zur Herstellung der neuen Stoffe zur
vVerfugung zu stellen. AuRerdem ist es Aufgabe der Erfindung,
einen Waschmittelzusatz aufzuzeigen, der eine Farbstoffuber-
tragung wahrend des Waschvorgangs verhindert und der zumindest
teilweise durch Adsorption am Klarschlamm aus dem Abwasser
eliminierbar ist.

Die Aufgaben werden gelést mit Copolymerisaten, die erhdltlich
sind durch radikalisch initiierte Copolymerisation von Mischungen

aus

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon, 1l-Vinylimidazolen der

Formel (I)
N Rp
1% -
N
\
CH== CHj
in der R = H, CHj, CjHs und

n 1 bis 3,

deren Gemische sowie Mischungen aus l1-Vinylpyrrolidon und/
oder 1-vVinylimidazolen der Formel I, die bis zu 20 Gew.-%
andere monoethylenisch ungesattigte Monomere enthalten, und

(b) 5 bis 80 Gew.-% wasserunldslichen Polymeren, die mindestens
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und/oder eine
Mercaptogruppe im Molekil enthalten.

Gegenstand der Erfindung ist auRerdem ein Verfahren zur Herstel-
lung von Copolymerisaten, das dadurch gekennzeichnet ist, daf man

(a) 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazole der Formel I, deren Ge-
mische oder Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon und/oder
1-Vinylimidazolen, die bis zu 20 Gew.-% andere mono-
ethylenisch ungesattigte Monomere enthalten, und
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(b) 5 bis 80 Gew.-% wasserunlosliche Polymere, die mindestens
eine ethylenisch ungeséattigte Doppelbindung und/oder eine
Mercaptogruppe im Molekul enthalten,

in Wasser, Alkoholen, Estern oder Ketonen mit Siedepunkten von
jeweils unterhalb von 135°C oder Mischungen der genannten Ldse-
mittel in Gegenwart Radikale bildender Initiatoren sowie gege-
benenfalls von Schutzkolloiden und Tensiden copolymerisiert.

Die zuletzt genannte Aufgabe wird erfindungsgemaR geldst durch
die Verwendung der obengenannten Copolymerisate und durch die
Verwendung von Copolymerisaten aus

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen mono-
ethylenisch ungesdttigten Monomeren und

(b) 5 bis 80 Gew.-% Styrol

als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstoffuber-
tragung wadhrend des Waschvorgangs sowie mit Waschmitteln auf
Basis von Tensiden und gegebenenfalls Buildern sowie anderen
ublichen Bestandteilen, wenn die Waschmittel 0,1 bis 10 Gew.-%
eines erfindungsgemafen Copolymerisats oder eines Copolymerisats
aus

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen monoethyle-
nisch ungesattigten Monomeren und

(b) 5 bis 80 Gew.-% Styrol

enthalten.

Monomere der Gruppe (a) sind 1-Vinylpyrrolidon und 1-Vinyl-

imidazole der Formel (I)

N Rp

E
N
\

CH== CH,

45 in der R = H, CH3, CoHs und n = 1 bis 3 bedeuten.
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4
Der Substituent R kann in 2-, 4- und 5-Stellung am Imidazolring
stehen. Sofern der Substituent R eine Methyl- bzw. Ethylgruppe
bedeutet, so kénnen diese Gruppen die 3 substituierbaren Wasser-
stoffatome am Imidazolring in 2-, 4- und 5-Stellung ersetzen. In
Betracht kommende Verbindungen sind beispielsweise 1-Vinylimida-
zol, 1-Vinyl-2-methylimidazol, 1-Vinyl-2,4-dimethylimidazol,
1-vinyl-2,4,5-trimethylimidazol, 1-Vinyl-2-ethyl-imidazol,
1-Vinyl-4,5-diethylimidazol und 1-Vinyl-2,4,5-triethylimidazol.
Man kann auch Mischungen der genannten Monomere im beliebigen
Verhaltnis einsetzen, z.B. Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon und
1-vinylimidazol oder Mischungen aus 1-Vinylimidazol und
1-vinyl-2-methylimidazol.

Die Monomeren der Gruppe (a) kénnen entweder allein oder in Mi-
schung untereinander mit bis zu 20 Gew.-% anderen monoethylenisch
ungesattigten Monomeren bei der Copolymerisation eingesetzt wer-
den. Hierbei handelt es sich vorzugsweise um Monomere, die ein
basisches Stickstoffatom enthalten, entweder in Form der freien
Basen oder in gquaternierter Form sowie um Monomere, die uber eine
Amidogruppe verfugen, die gegebenenfalls substituiert sein kann. :
Geeignete Monomere dieser Art sind beispielsweise N,N’-Dialkyla-
minoalkyl (meth)acrylate, z.B. Dimethylaminoethylacrylat, Dimethy-
laminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoe-
thylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminopropyl-
methacrylat, Diethylaminopropylacrylat, Diethylaminopropylmetha-
crylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethylaminobutylmethacrylat,
Dimethylaminoneopentylacrylat, Dimethylaminoneopentylmethacrylat.
Weitere geeignete basische Monomere dieser Gruppe sind N, N’-
Dialkylaminoalkyl{meth) acrylamide, z.B. N,N'-Di~Ci-bis C3-Alkyla-
mino-C;-C¢-Alkyl (meth)acrylamide, wie Dimethylaminoethylacrylamid,
Dimethylaminoethylmethacrylamid, Diethylaminoethylacrylamid, Die-
thylaminoethylmethacrylamid, Dipropylaminoethylacrylamid, Dipro-
pylaminoethylmethacrylamid, Dimethylaminopropylacrylamid, Dime-
thylaminopropylmethacrylamid, Diethylaminopropylacrylamid, Die-
thylaminopropylmethacrylamid, Dimethylaminoneopentylacrylamid,
Dimethylaminoneopentylmethacrylamid und Dialkylaminobutylacryl-
amid. Weitere geeignete Monomere dieser Gruppe sind 4-Vinylpyri-
din, 2-Vinylpyridin und/oder Diallyl(di)alkylamine, bei denen die
Alkylgruppe 1 bis 12 C-Atome aufweist. Die oben genannten basi-
schen Monomeren werden bei der Copolymerisation in Form der
freien Basen, der Salze mit organischen oder anorganischen S&uren
oder in quaternierter Form eingesetzt. Zur Salzbildung eignen
sich beispielsweise Carbonsduren mit 1 bis 7 Kohlenstoffatomen,
z.B. Ameisensdure, Essigsdure oder Propionséaure, Benzolsulfon-
saure, p-Toluolsulfonsdure oder anorganische Sauren wie Halogen-
wasserstoffsauren, beispielsweise Salzsdure oder Bromwasserstoff-
sdure. Die oben beispielhaft genannten basischen Monomeren kénnen
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auch in quaternierter Form eingesetzt werden. zZur Quaternierung
eignen sich beispielsweise Alkylhalogenide mit 1 bis 18 C-Atomen
in der Alkylgruppe, z.B. Methylchlorid, Methylbromid, Methyl-
jodid, Ethylchlorid, Propylchlorid, Hexylchlorigd, Dodecylchlorid,
Laurylchlorid und Benzylhalogenide, insbesondere Benzylchlorid
und Benzylbromid. Die Quaternierung der stickstoffhaltigen basi-
schen Monomeren kann auch durch Umsetzung dieser Verbindungen mit
Dialkylsulfaten, insbesondere Diethylsulfat oder Dimethylsulfat,
vorgenommen werden. Beispiele fur quaternierte Monomere dieser
Gruppe sind Trimethylammoniumethylmethacrylatchlorid, Dimethyl-
ethylammoniumethylmethacrylatethylsulfat und Dimethylethyl-
ammoniumethylmethacrylamidethylsulfat. Weitere geeignete Monomere
sind 1-Vinylimidazoliumverbindungen der Formel

H2C=CH—N/\N—R x© '
\—/®

in der R = H, Ci;-bis C;g-Alkyl oder Benzyl und ¥° ein Anion ist.

Das Anion kann ein Halogenion oder auch der Rest einer anor-
ganischen oder organischen S&ure sein. Beispiele fur quaternierte
l1-vinylimidazole der Formel I sind 3-Methyl-l-vinylimidazolium-
chlorid, 3-Benzyl-l-vinyl-imidazaliumchlorid, 3-n-Dodecyl-1-
vinylimidazoliumbromid und 3-n-Octadecyl-l-vinylimidazolium-
chlorid.

Falls die obengenannten Monomeren zusammen mit Vinylpyrrolidon
oder den Vinylimidazolen eingesetzt werden, sind sie in der Mi-
schung vorzugsweise in einer Menge von 1 bis 18 Gew.-% enthalten.
Die Monomeren der Gruppe (a) werden bei der Copolymerisation in
Mengen von 20 bis 95, vorzugsweise 30 bis 90 Gew.-% eingesetzt.

Als Komponente (b) die im Polymerisationsansatz zu S bis 80, vor-
zugsweise 10 bis 70 Gew.-% eingesetzt wird, kommen wasserunlésli-
che Polymere in Betracht, die mindestens eine ethylenisch unge-
sattigte Doppelbindung und/oder eine Mercaptogruppe im Molekiul
enthalten. Das mittlere Molekulargewicht M, der wasserunléslichen
Polymeren betrdgt beispielsweise mindestens 500 und liegt vor-
zZzugsweise in dem Bereich von 800 bis 200 000. Das mittlere Mole-
kulargewicht mancher Polymerisate der Komponente (b) liegt ober-
halb des angegebenen Bereichs und kann nicht eindeutig bestimmt
werden. Dies gilt beispielsweise fur Polybutadiene, die teilweise
vernetzte Strukturen enthalten.
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Die Polymeren (b) sind wasserunléslich. Unter wasserunléslich
soll im vorliegenden Zusammenhang bereits ein Polymer verstanden
werden, von dem sich hdéchstens 0,1 Gew.-% in Wasser losen.

Die in Betracht kommenden Polymeren kénnen eine Vinyloxy-, Vi-
nyl-, Allyl-, Acryloyl-, Methacryloyl-, Phenylvinyl- oder Isopro-
penylphenyl-Einheit als Endgruppe aufweisen. Sie kénnen ver-
schiedene chemische Strukturen besitzen und Polykondensate, Poly-
additionsprodukte oder Polymerisate sein, z.B. Polyester, Poly-
amide, Polytetrahydrofurane, Polysiloxane, Epoxyharze, Polyure-
thane, Polystyrole, Polyacrylate oder Polyisobutene sein. Derar-
tige Polymere (b) werden in der Literatur meist als Makromonomere
bezeichnet. Solche Verbindungen werden z.B. beschrieben in

P.F. Rempp und E. Frank, Adv. Polym. Sci. 58, 1-53 (1984), oder
Y. Kawakami in Encycl. Polym. Sci. Engng. Vol. 9, 195-204, John
Wiley: New York 1987. Die Polymere kénnen auch mehr als eine der
beschriebenen vinylischen Endgruppen enthalten. Sie werden dann
oft als polymere Vernetzer bezeichnet. AuRerdem kommen als Poly-
mere der Gruppe (b) Verbindungen in Betracht, die mindestens eine
C-C-Doppelbindung in der Hauptkette enthalten wie beispielsweise:
Polybutadiene oder ungesdttigte Polyester.

Die Herstellung der Polymere (b) ist dem Fachmann bekannt. So
kénnen die als Makromonomere bezeichneten Verbindungen erhalten
werden, indem eine das Polymer aufbauene Reaktion durch ein Vi-
nyl-Gruppen tragendes Reagens gestartet oder abgebrochen wird,
wobel die Vinylgruppe in das Polymer eingebaut wird. So kénnen
z.B. lebende anionische Polymere von Styrcl oder Alkyl (meth)acry-
laten mit Allylhalogeniden, p-Chlormethyl-styrol, (Meth)acry-
loylchlorid, Glycidylmethyacrylat, l-Isopropenyl-3-[2-{(me-
thyl-2-isocyanato)ethyllbenzol oder Methacroylisocyanat zu ent-
sprechenden Markomonomeren umgesetzt werden. Entsprechend kénnen
Hexamethylcyclotrisiloxan oder Octamethylcyclotetrasiloxan mit
Alkalialkoholaten anionisch polymerisiert und dann mit reaktiven
Methacrylderivaten zu Methacryloyl-terminierten Polydimethyl-
siloxanen umgesetzt werden. Ein anderer prinzipiell mdglicher Weg
ist es, ein Prapolymer mit einer definierten Endgruppe durch Ver-
wendung geeigneter Initiatoren, Chain-Transfer- oder Abbruch-Re-
agentien herzustellen. Die Endgruppe des Prépolymerisates wird
dann in einer zweiten Stufe mit einer eine Vinylgruppe tragenden
Verbindung umgesetzt, wobei die Vinylgruppe erhalten bleibt. Po-
lymerisationen in Gegenwart von Thioglycolsdure fihren beispiels-
weise zu Carboxylgruppen tragenden Polymerisaten, die dann mit
Hydroxyethylmethacrylat zu einem Makromonomer verestert werden
kénnen. Kondensations- und Additionsreaktionen fuhren ebenfalls
hadufig zu geeigneten Prapolymeren, die Uber einen definierten Ge-
halt an umsetzbaren Gruppen verfigen. Polymere Vernetzer kénnen
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7
in analoger Weise zu diesen als Makromonomere bezeichneten Ver-
bindungen erhalten werden. Am hadufigsten wird dazu ein bi- oder
monofunktionelles Polymer mit einer geeigneten Vinylverbindung
umgesetzt. Beispielsweise kénnen polymere Diole und Diamine durch
eine (Meth)acrylverbindung in die entsprechenden (Meth)acrylester
oder -amide uUberfuhrt werden. Polydimethylsiloxane kénnen z.B.
durch entsprechende Reaktionsfuhrung mit endsténdigen OH-Gruppen
erhalten und dann in die entsprechende Methacrylsdureester umge-
wandelt werden.

Andere geeignete Polymere der Gruppe (b) sind Polykondensate oder
Polyadditionsprodukte, die partiell aus ethylenisch ungeséattigten
Bausteinen dargestellt werden und bei denen mindestens eine Dop-
pelbindung im Polymer erhalten geblieben ist. Beispiele fur der-
artige Polymere sind Polyester oder Polyamide, die jeweils unter
teilweisem Einsatz monoethylenisch ungesittigter Dicarbonsduren
wie Maleinsdure, Itaconsdure oder Fumarsaure gewonnen wurden.
Weitere geeignete ungesattigte Polyester kénnen auch durch teil-
weisen Einsatz eines ungesdttigten Diols wie But-2-en-1,4-diol
erhalten werden. Geeignete Polykondensate sind auch zugénglich
durch teilweisen Einsatz ungesdttigter Carbonsdurealkohole und
Carbonsaureamide bei der Umsetzung mit gesattigter Carbonsdureal-
koholen, Lactonen, Carbonsdureamiden und Lactamen. Beispiele fur
solche Verbindungen sind Copolyester mit Ricinolsdure. Die Her-
stellung der Polyester und Polyamide ist dem Fachmann bekannt.
Sie sind beispielsweise erhédltlich durch Cokondensation von ge-
sédttigten Dicarbonséduren wie aliphatischen Dicarbonséduren mit 2
bis 12 Kohlenstoffatomen im Molekil, beispielsweise Bernstein-
saure und Adipinsdure, und aromatischen Dicarbonséuren wie
Phthalsdure, Isophthalsdure und Terephthalsdure mit ungesattigten
Dicarbonsauren wie Maleins&ure, Fumarsdure oder Itaconséure, und
Diolen wie aliphatischen Diolen, beispielsweise Ethylenglycol,
Propylenglycol, Butandiol, Hexandiol und Neopentyldiglycol, Poly-
ethylenglycolen, Polytetrahydrofuranen und aromatischen Diolen
wie Di (hydroxyphenyl)dimethylmethan und Dihydroxydiphenylsulfon,
oder Diaminen wie aliphatischen Diaminen, beispielsweise Ethylen-
diamin, Propylendiamin, Hexamethylendiamin und 4,4’'-Diaminodicy-
clohexyldiamin, Polyethylenglycoldiaminen und aromatischen Diami-
nen wie p- und m-Phenylendiamin. Die Dicarbonséuren kénnen sowohl
in dieser Form oder als Anhydride oder Ester eingesetzt werden.
Besonders bevorzugt sind ungesattigte Polyester, die Malein-
saure-, Fumarsaure-, Itaconséure- oder But-2-en-1,4-diol-Baugrup-
pen enthalten. Weitere geeignete Polymere der Gruppe (b) sind
Homo- und Copolymere von Isopren, Butadien oder Norbornen. Beson-
ders bevorzugt werden Homopolymerisate des Butadiens oder Co-
polymerisate, die Butadien zusammen mit anderen Comonomeren wie
Styrol, Acrylnitril, Acrylestern von Alkoholen mit 1 bis
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8 Kohlenstoffatomen wie Ethylacrylat, Butylacrylat und Ethyl-
hexylacrylat, Isopren, Vinlyethern mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen
in der Alkylkette und Acrylsdure einpolymerisiert enthalten. Sol-
che Polymerisate sind nach verschiedenen ionischen, metallkataly-
sierten oder radikalischen Verfahren zugadnglich, beispielsweise
Polybutadiendéle durch anionische Polymerisation oder die oft als
Synthesekautschuke bezeichneten Styrol-Butadiencopolymere durch
Polymerisation in waRriger Dispersion.

Als Komponente (b) eignen sich ebenfalls alle wasserunléslichen
Polymere, die mindestens eine Mercaptogruppe im Molekil enthal-
ten. Die Mercaptogruppen bzw. Thiolgruppen koénnen endstandig oder
in einer Seitenkette im Polymer enthalten sein. Das Polymer
selbst kann verschiedene chemische Strukturen besitzen und Poly-
kondensate, Polyadditionsverbindungen oder Polymerisate umfassen.
Beispiele sind Mercaptoalkylgruppen tragende Polysiloxane, z.B.
Co(dimethylsiloxy) [ (mercaptopropyl)methylsiloxane] mit einem An-
teil an Mercaptopropyl (methyl)siloxy-Gruppen von 1 bis 10 mol-%.

Weitere Beispiele fir Verbindungen der Komponente (b) sind
Bis(thiol)-polytetrahydrofurane oder Copolymerisate von monoethy-
lenisch ungesattigten Carbonsauren, die mit Thioalkanolen, wie
Mercaptoethanol, Mercaptopropanol, Mercaptobutanol, Glyceryldi-
thioglycolat, Thiodiglycol, Ethylthioethanol, Dodecylthioethanol,
ethoxylierten Alkylmercaptanen und Methylmercaptoethanol oder
Thiocalkanaminen wie 2-Amino-5-mercapto-thiadiazol, Aminomercapto-
ethan und Aminomercaptopropan umgesetzt worden sind. Die Thio-
alkanole bzw. Thicalkanamine liegen dabei entweder in veresterter
oder amidierter Form vor. Die Copolymerisate leiten sich bei-
spielsweise von Acrylsdure, Methacrylsdure, Maleinsdure oder
Itaconsdaure ab. Geeignete Comonomere sind Styrol, 1l-Alkene mit

4 - 30 Kohlenstoffatomen, Isobuten, Vinylalkylether mit 1 bis

18 Kohlenstoffatomen im Molekiul und Alkyl (meth)acrylate mit 1 bis
18 Kohlenstoffatomen im Molekul.

Die erfindungsgeméfien Copolymerisate werden dadurch hergestellt,
dafs man

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazole der oben
angegebenen Formel I, deren Gemische oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vinylimidazolen, die bis zu
20 Gew.-% andere monoethylenisch ungesdttigte Monomere ent-
halten und
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(b) 5 bis 80 Gew.-% wasserunldsliche Polymere, die mindestens
eine ethylenisch ungesédttigte Doppelbindung und/oder eine
Mercaptogruppe im Molekil enthalten,

in Wasser, Alkoholen, Estern oder Ketonen mit Siedepunkten von
jeweils unterhalb von 135°C oder Mischungen der genannten Losemit-
tel in Gegenwart Radikale bildender Initiatoren sowie gegebenen-
falls von Schutzkolloiden und Tensiden copolymerisiert. Die Copo-
lymerisation der Komponenten (a) und (b) kann nach allen Methoden
der Losungs-, Emulsions- oder Fadllungspolymerisation durchgefihrt
werden. Die Konzentration der Komponenten (a) und (b) in den ge-
nannten Losemitteln ist nicht kritisch und liegt vorteilhafter-
weise in dem Bereich von 1 bis 80, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-%.
Als Lésemittel kommen beispielsweise Methanol, Ethanol, Isopropa-
nol, n-Propanol, n-Butanol, Isobutanol, tert.Butanol, Essigséure-
methylester, Essigsdureethylester, Essigsdureisopropylester, Es-
sigsdure-n-propylester, Propionsauremethylester, Propionséduree-
thylester, Methylethylketon, Aceton und Diethylketon in Betracht.
Die Alkohole, Ketone und Ester sollen vorzugsweise einen Siede-
punkt unterhalb von 135°C haben. Die organischen Losemittel werden
nach Beendigung der Copolymerisation abdestilliert, so daf ein
pulverfdérmiges Copolymerisat anfdallt, oder durch Wasser ausge-
tauscht, so daR man eine wafrige Dispersion der Copolymerisate
erhdlt.

Die Copolymerisate kénnen auch bevorzugt durch Copolymerisieren
der Komponenten (a) und (b) in Wasser hergestellt werden. In vie-
len Fallen empfiehlt es sich dabei, in Gegenwart ublicher Mengen
an Schutzkolloiden, z.B. von 0,5 bis 5 Gew.-% oder Tensiden in
Mengen von etwa 1 bis 10 Gew.-%, zu arbeiten. In manchen Fallen
kann es auch zweckmdRig sein, zundchst die wasserunléslichen Po-
lymeren der Gruppe (b) nach bekannten Verfahren in wédfriger Dis-
persion herzustellen und anschliefend ein Monomer der Gruppe (a)
oder eine Mischung von Monomeren der Gruppe (a) zuzufugen. Man
kann jedoch die Copolymerisation der Komponenten (a) und (b) auch
in der Weise durchfuhren, daR man zundchst eine geringe Menge ei-
ner Mischung aus den Komponenten (a) und (b) in einem Polymerisa-
tionsbehdlter vorlegt, die Copolymerisation durch Zugabe eines
Initiators startet und dann die Komponenten (a) und (b) in dem
jewells gewunschten Verh&ltnis absatzweise oder kontinuierlich
zufugt. Man kann jedoch auch so verfahren, daf man die gesamte
Menge der Komponente (b) vorlegt und die Monomeren (a) absatz-
weise oder kontinuierlich zufugt. Man kann jedoch auch zunéchst
die Monomeren (a) weitgehend, d.h. bis zu 50 % polymerisieren und
danach erst die Polymeren der Gruppe (b) zufugen, um erfindungs-
gemafe Copolymerisate zu erhalten.
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Die Copolymerisation erfolgt in Gegenwart von Initiatoren, die
unter den Polymerisationsbedingungen Radikale bilden. Als
Radikale bildende Initiatoren kommen alle ublichen Peroxy- und
Azoverbindungen in Betracht, z.B. Peroxide, Hydroperoxide, und
Peroxyester; z.B. Wasserstoffperoxid, Dibenzoylperoxid,
Di-t-butylperoxid, t-Butylhydroperoxid, t-Butylperpivalat und
t-Butyl-peroxy-2-ethylhexanoat, sowie Azoverbindungen, beispiels-
weise 2,2'-Azobis(2-amidinopropan)dihydrochlorid, 2,2'-Azobis
(2-methylbutyronitril), und 2,2'-Azobis [2-(2-imidazolin-2-y1l)
propan] dihydrochlorid. Man kann selbstversté&ndlich auch
Initiatormischungen oder die bekannten Redoxinitiatoren ver-
wenden. Die Polymerisationstemperatur liegt vorzugsweise in dem
Temperaturbereich von 60 bis 100°C. Selbstverstédndlich kann man
auch auferhalb des angegebenen Temperaturbereiches polymerisie-
ren, wobei man bei héheren Temperaturen, z.B. bei 120 bis 140°C
die Polymerisation in druckdicht verschlossenen Apparaturen
durchfiuhrt. Die Initiatoren werden in den ublichen Mengen einge-
setzt, d.h. in Mengen von beispielsweise 0,2 bis 5 Gewichts-
prozent, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomeren.

Die erfindungsgemafen Copolymerisate kénnen durch weitere Verfah-
rensschritte wie Wasserdampfbehandlung oder teilweises Abdestil-
lieren des verwendeten Lésemittels zusammen mit anderen fluchti-
gen Anteilen von unerwiunschten Verunreinigungen befreit werden.
Sie kénnen weiteren physikalischen Behandlungsschritten wie Trok-
ken-, Filter- oder Dispergierverfahren unterworfen werden.

Die erfindunsgemifen Copolymerisate haben K-Werte in dem Bereich
von 10 bis 350, vorzugsweise 12 bis 90 (bestimmt nach H. Fikent-
scher in 1 %$iger Lésung in Ethanol oder N-Methylpyrrolidon bei
einer Temperatur von 25°C und pH 7). In Fallen, bei denen die Ver-
bindungen der Komponente (b) vernetzte Strukturen aufweisen, z.B.
bei Polybutadiendispersionen oder bei einigen Polyestern, ist
eine K-Wert-Bestimmung nicht moéglich. Die Molmassen liegen in
solchen Fdllen oberhalb von 200 000.

Copolymerisate aus l-Vinylpyrrolidon und Styrol sind bekannt. Sie
werden Ublicherweise durch Copolymerisieren von Vinylpyrrolidon
und Styrol hergestellt. Fir die gewlinschte Anwendung geeignete
Copolymerisate aus Vinylpyrrolidon und Styrol sind auch dadurch
erhdltlich, daRf man auf ein Homopolymerisat von Styrol 1-Vinyl-
pyrrolidon aufpfropft oder auf ein Homopolymerisat von 1-Vinyl-
pyrrolidon Styrol aufpfropft. Dabei entstehen - ebenso wie auch
bei der radikalisch initiierten Copolymerisation von Styrol und
1-Vinylpyrrolidon - Copolymerisate mit Blockstrukturen, die
Blécke von einpolymerisiertem Styrol bzw. l1-Vinylpyrrolidon ent-
halten.
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11
Die oben beschriebenen Copolymerisate aus den Komponenten (a) und
(b) sowie die Copolymerisate aus 1-Vinylpyrrolidon und Styrol
werden als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstoff-
ubertragung wahrend des Waschvorgangs verwendet. Die Waschmittel
koénnen pulverfédrmig sein oder auch in flussiger Einstellung vor-
liegen. Die Zusammensetzung der Wasch- und Reinigungsmittelformu-
lierungen kann sehr unterschiedlich sein. Wasch- und Reinigungs-
mittelformulierungen enthalten Ublicherweise 2 bis 50 Gew.-% Ten-
side und gegebenenfalls Builder. Diese Angaben gelten sowohl fur
flissige als auch fur pulverférmige Waschmittel. Wasch- und
Reinigungsmittelformulierungen, die in Europa, in den USA und in
Japan gebréauchlich sind, findet man beispielsweise in Chemical
und Engn. News, Band 67, 35 (1989) tabellarisch dargestellt.
Weitere Angaben Uber die Zusammensetzung von Wasch- und Reini-
gungsmitteln kénnen der WO-A-90/13581 sowie Ullmanns Encyklopédie
der technischen Chemie, Verlag Chemie, Weinheim 1983, 4. Auflage,
Seiten 63-160, entnommen werden. Die Waschmittel kénnen gegebe-
nenfalls noch ein Bleichmittel enthalten, z.B. Natriumperborat,
das im Fall seines Einsatzes in Mengen bis zu 30 Gew.-% in der
Waschmittelformulierung enthalten sein kann. Die Wasch- und
Reinigungsmittel kénnen gegebenenfalls weitere Ubliche Zusatze
enthalten, z.B. Komplexbildner, Trubungsmittel, optische Auf-
heller, Enzyme, Parfimdéle, andere Farbibertragungsinhibitoren,
Vergrauungsinhibitoren und/oder Bleichaktivatoren.

Waschmittel auf Basis von Tensiden und gegebenenfalls Buildern
sowie anderen ublichen Bestandteilen enthalten die erfindungsge-
médRen Copolymerisate aus den Komponenten (a) und (b) oder Copoly-
merisate aus

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen mono-
ethylenisch ungesdttigten Monomeren und

(b) 5 bis 80 Gew.-~-% Styrol
in Mengen von 0,1 bis 10, vorzugsweise 0,25 bis 5 Gew.-%.

Die Copolymerisate wirken beim Waschen von gefédrbten und weiften
Textilien als Farblbertragungsinhibitor.

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozent. Die K-
Werte wurden nach H. Fikentscher, Cellulosechemie, Band 13, 58-64
und 71-74 (1932), in 1 %$iger Loésung in Ethanol (Beispiele 8 und 9
und Copolymerisate 3 und 4 in 1 %$iger Losung in N-Methylpyrroli-

don) bei einer Temperatur von jeweils 25°C und einem pH-Wert wvon

jeweils 7 bestimmt.
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Beispiele

Als Komponente (b) wurden folgenden Polymeren eingesetzt:
Polymer (b) Nr. 1

Methacryloyl-terminiertes Polydimethylsiloxan mit einer mittleren
Molmasse (My) von 5000, Handelsprodukt der Fa. Toa Gosei Chem.
Ind., Japan, unter dem Namen Makromonomer AKS5.

Polymer (b) Nr. 2

1,9 mol-% (Mercaptopropyl)methylgruppen tragendes Polydimethyl-
siloxan mit einer kinematischen Viskositat von 150 ctsk (bestimmt
bei 20°C, Ubbelohde-Viskosimeter), Handelsprodukt der Fa. ABCR
GmbH, BRD, mit dem Namen PS 849.

Polymer (b) Nr. 3

Methacryloyl-terminiertes Kondensat aus Bisphenol A und Epichlor-
hydrin im Molverhaltnis 1:1 mit einer Molmasse (M) von 1000,
Bisphenol-A-vinylesterharz der Fa. BASF Aktiengesellschaft, BRD,
mit dem Handelsnamen Palatal A 431-01.

Polymer (b) Nr. 4
Lineares Polybutadien einer mittleren Molmasse (M,) von 1800.
Polymer (b) Nr. 5

Polykondensat aus Adipinsaure/Itaconsaure/Ethylenglykol im Mol-
verhdltnis 9:1:10 einer mittleren Molmasse (M,) von 2000.

Polymer (b) Nr. 6

Bis (mercapto)-terminiertes Polytetrahydrofuran mit einer
mittleren Molmasse (M,) von 1200.

Beispiel 1

In einem 1000 ml fassenden Kolben, der mit einem Ruhrer und einer
Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war,
wurden 70 g Ethanol vorgelegt und unter Stickstoffatomosphdre auf
78°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht war, wurde ein
Zulauf aus 40 g Ethanol, 90 g 1-Vinylpyrrolidon und 10 g Poly-
mer (b) Nr. 1 wahrend 2 Stunden und ein weiterer Zulauf aus 40 g
Ethanol und 1 g Dimethyl-2,2’'-azobisisobutyrat wéhrend 4 Stunden
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zugetropft. Nach Zugabe des Polymerisationsinitiators wurde das
Reaktionsgemisch noch 3 Stunden bei 78°C geruhrt und dann einer
Wasserdampfdestillation unterworfen. Man erhielt eine trube
Loésung mit einem Feststoffgehalt von 47 %. Der K-Wert des Poly-
meren betrug 52.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daf man
anstelle von Polymer (b) Nr. 1 jetzt 10 g Polymer (b) Nr. 2 ein-
setzte, man erhielt eine trube Lésung mit einem Feststoffgehalt
von 25 %. Das Polymerisat hatte einen K-Wert von 41.

Beispiel 3

Beispiel 1 wurde mit der einzigen Ausnahme wiederholt, daf man
anstelle von Polymer (b) Nr. 1 jetzt 10 g Polymer (b) Nr. 3 ein-
setzte. Man erhielt eine trube Lésung mit einem Feststoffgehalt
von 40 %. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert von 57.

Beispiel 4

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahme wiederholt, daf man anstelle
von Vinylpyrrolidon jetzt 70 g 1-Vinylimidazol und anstelle von
Polymer (b) Nr. 1 jetzt 30 g Polymer (b) Nr. 4 einsetzte. Man er-
hielt eine weifie Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
27 %. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert wvon 53.

Beispiel 5

Beispiel 1 wurde mit den Ausnahme wiederholt, daf man 33 g
1-Vinylpyrrolidon und 67 g Polymer (b) Nr. 4 einsetzte. Man er-
hielt eine weife Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von
64 %. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert von 37.

Beispiel 6

Beispiel 1 wurde wiederholt, jedoch setzte man 70 g 1-Vinyl-
pyrrolidon und 30 g Polymer (b) Nr. 5 ein. Man erhielt eine weifRe
Polymerdispersion mit einem Feststoffgehalt von 62 %. Das Copoly-
merisat hatte einen K-Wert von 57.

Beispiel 7
In einem 1000 ml fassenden Kolben, der mit einem RUhrer und einer

Vorrichtung fur das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet war,
wurden 73 g 1-Vinylpyrrclidon, 190 g 70 % wafriges i-Propanol und
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8 g von Polymer (b) Nr. 6 vorgelegt und unter Stickstoffatmo-
sphéare auf 55°C erhitzt. Sobald diese Temperatur erreicht war,
wurden 1,5 g 2,2’'-Azobis (N,N’-dimethylenisobutyramid)dihydrochlo-
rid in 20 ml Wasser zugegeben. Nach Zugabe des Initiators wurde
das Polymerisationsgemisch 140 Minuten bei 55°C geruhrt. Daraufhin
wurden weitere 0,3 g des Starters in 10 ml Wasser zugegeben und
das Reaktionsgemisch weitere 180 Minuten bei 55°C geruhrt und dann
einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Man erhielt eine
opaque Lésung mit einem Feststoffgehalt von 19 %. Der K-Wert des
Polymeren betrug 33.

Herstellung bekannter Copolymerisate aus Vinylpyrrolidon und
Styrol

Copolymerisat 1

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Vorschrift polymerisiert man

80 g 1-Vinylpyrrolidon und 20 g Styrol. Man erhielt eine wéfrige
Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 28 %. Das Copolymerisat
hatte einen K-Wert von 66. '

Copolymerisat 2

Nach der im Beispiel 1 angegebenen Vorschrift polymerisierte man
70 g 1-Vinylpyrrolidon, 20 g Styrol und 10 g 3-Methyl-l-vinyl-
imidazoliumchlorid. Man erhielt eine wafrige Polymerdispersion
mit einem Feststoffgehalt von 43 %. Das Copolymerisat hatte einen
K-Wert von 30.

Vergleichsbeispiel 1

Herstellung eines statistischen Copolymerisats aus 1-Vinyl-
pyrrolidon und Ethylacrylat

In der in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur wurden 70 g Ethanol
vorgelegt und im Stickstoffstrom auf 78°C erhitzt. Nach Erreichen
dieser Temperatur wurde ein Zulauf aus 40 g Ethanol, 60 g
1-Vinylpyrrolidon und 40 g Ethylacrylat innerhalb von 2 Stunden
und ein weiterer Zulauf aus 40 g Ethanol und 1 g Dime-
thyl-2,2'-azobisisobutyrrat innerhalb von 4 Stunden zugetropft.
Das Reaktionsgemisch wurde noch 3 Stunden nach Beendigung der In-
itiatorzugabe bei 78°C geruhrt und anschliefend einer Wasserdampf-
destillation unterworfen. Man erhielt eine weife Polymerdisper-
sion mit einem Feststoffgehalt von 47 %. Das Copolymerisat hatte
einen K-Wert von 47.
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Copolymerisat 3

In einem mit einem Rihrer und einer Vorrichtung fiur das Arbeiten
unter Stickstoff ausgestattetem Kolben wurden 200 g entionisier-
tes Wasser, 100 g 1-vinylpyrrolidon, 2 g Polyvinylpyrrolidon mit
einem K-Wert von 30 und 3 g Emulgator 1 {(mit Natronlauge neutra-
lisierter Schwefelsdureester eines Anlagerungsprodukts von 2 Mol
Ethylenoxid an 1 Mol Laurylalkohol) unter Stickstoffatmosphare
auf 75°C erhitzt. Nachdem diese Temperatur erreicht war, wurde ein
Zulauf aus einer Mischung von 100 g Styrol, 100 g Wasser und 7 g
Emulgator 1 innerhalb von 3 Stunden und gleichzeitig ein weiterer
Zulauf aus einer Lésung von 2 g Natriumpersulfat in 50 g Wasser
innerhalb von 5 Stunden zugetropft. Nach l-stundiger Zulaufzugabe
wurde die Reaktionstemperatur auf 95°C erhéht und das Reaktionsge-
misch insgesamt noch 8 Stunden bei dieser Temperatur geruhrt und
anschliefRend 2 Stunden lang einer Wasserdampfdestillation unter-
worfen. Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von
26 %. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert von 47.

Copolymerisat 4

In der in Beispiel 8 beschriebenen Apparatur wurden 325 g entio-
nisiertes Wasser, 30 g Polyvinylpyrrolidon vom K-Wert 30, 85 g
Styrol, 1,25 g Emulgator 1, 1 g Emulgator 2 (Additionsprodukt von
11 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines C33/Cis-Fettalkohols) und 0,5 g
Kaliumperoxodisulfat vorgelegt und unter Stickstoffatmosphiare

2 Stunden bei einer Temperatur von 80°C geruhrt. Anschliefend
fugte man 4,5 g Emulgator 2 zu und gab dann innerhalb von 2 Stun-
den eine Mischung aus 45 Q Styrol, 45 g 1-Vinylpyrrolidon und
eine Lésung von 0,5 g Kaliumperoxodisulfat in 20 g Wasser gleich-
zeitig zu. Die Reaktionsmischung wurde weitere 2 Stunden bei 80°C
geruhrt und anschlieffend durch ein Leinentuch filtriert. Man er-
hielt eine weifle Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 36 %
und einem mittleren Teilchendurchmesser von 134 nm.

Beispiel 8

In einer mit einem Ruhrer und fir das Arbeiten unter Stickstoff
versehenen Vorrichtung wurden 125 g einer Polybutadiendispersion
mit einem Feststoffgehalt von 40 % und einer mittleren Teilchen-
grélle von 90 nm gemdR der Lehre der DE-C-24 27 960, mit 150 g
entionisiertem Wasser, 5 g 1-Vinylpyrrolidon und 50 mg 2,2'-Azo-
bis(amidinopropan)dihydrochlorid versetzt und unter einer Stick-
stoffatmosphédre auf 65°C erwdrmt. Bei dieser Temperatur wurden
dann 45 g 1-Vinylpyrrolidon innerhalb von 1,5 Stunden und gleich-
zeitig damit 1 g 2,2'-Azobis(amidinopropan)dihydrochlorid in

30 ml Wasser innerhalb von 2 Stunden zugetropft. Nach insgesamt
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3 Stunden nach Beginn der Zulédufe wurde die Temperatur des Reak-
tionsgemisches fur 2 Stunden auf 70°C erhdéht. Danach wurde das Re-
aktionsgemisch 2 Stunden einer Wasserdampfdestillation unterwor-
fen. Man erhielt eine weille Dispersion mit einem Feststoffgehalt
von 24 %. Das Copolymerisat hatte einen K-Wert von 53.

Beispiel 9

In der in Beispiel 10 angegebenen Apparatur wurden 110 g einer
mit 4 g Kaliumoleat stabilisierten Butadien-Styrol-Dispersion mit
einem Butadien-Styrol-Verhdltnis von 3:1, einem Feststoffgehalt
von 47 % und einer mittleren Teilchengréfe von 70 nm, und 5 g
1-Vinylpyrrolidon vorgelegt und aus 70°C unter Stickstoff-
atmosphére erwarmt. Sobald das Reaktionsgemisch diese Temperatur
erreicht hatte, gab man 45 g 1-Vinylpyrrolidon in 50 ml Wasser
innerhalb von 2 Stunden und getrennt davon eine Lésung von 1 g
2,2'-Azobis (amidinopropan)dihydrochlorid in 30 ml Wasser inner-
halb von 3 Stunden zu. Das Reaktionsgemisch wurde nach Beendigung
der Initiatorzugabe weitere 3 Stunden bei 70°C geruhrt und an-
schlieRend einer Wasserdampfdestillation unterworfen. Man erhielt
eine weifle Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 17 %. Das Co-
polymerisat hatte einen K-Wert von 44.

Adsorptionstest

Gepruft wird das Adsorptionsverhalten der in Tabelle 1 angegebe-
nen Polymeren am Belebtschlamm einer biologischen Klé&ranlage. Das
Polymer wird jeweils in einer waRrigen Belebtschlammsuspension
gelést. Die Konzentration des Polymers betréagt mindestens

100 mg/l, bezogen auf den geldésten organisch gebundenen Kohlen-
stoff (DOC). Die Belebtschlammkonzentration betrédgt 1 g/l, bezo-
gen auf das Trockengewicht. Nach 48 h wird der DOC nach Absetzen
des Schlammes in der Uberstehenden Lésung gemessen. Feine Belebt-
schlammpartikel werden vor der DOC-Messung entfernt.

DOC (Ausgangswert) - DOC (Endwert)

Eliminationsgrad in % = x 100
DOC (Ausgangswert)
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Folgende Ergebnisse wurden erhalten:
Tabelle 1
Polymer hergestellt nach Beispiel Eliminationsgrad
4 53
Copolymer 1 37
8 59
9 41
Polyvinylpyrrolidon (K-Wert 30) < 5
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Die Beispiele belegen, dafl die erfindungsgemiRen Polymere ein
deutlich verbessertes Eliminationsverhalten am Klarschlamm als

Polyvinylpyrrolidon aufweisen.

Anwendungstechnische Beispiele

Waschversuche

Zur Prufung der Wirksamkeit wurde weifes Priufgewebe gemeinsam mit
eingefarbten Textilproben aus Baumwolle im Launderometer gewa-
schen. Die Messung der aufgetretenen Farbstoffibertragung er-
folgte photometrisch. Aus den an den einzelnen Prifgeweben gemes-
senen Remissionswerten wurden die jeweiligen Farbstéarken be-
stimmt, aus denen sich die Wirksamkeit der Polymeren ableiten
lat. Eine Wirksamkeit von 100 % bedeutet, daR das Testergewebe
seine ursprungliche Farbstarke beibehielt, es also nicht ange-
farbt wurde. Eine Wirksamkeit von 0 % wird bei einem Prufgewebe
ermittelt, das die gleiche Farbstarke aufweist wie ein Pruf-
lappen, der ohne Zusatz eines farbstoffiibertragungsverhindernden

Additivs gewaschen wurde.

Die Textilproben wurden mit folgenden Farbstoffen geféarbt:

C.I. Direkt Schwarz 51 (constitution number 27720), C.I. Direkt
Blau 218 (24401), C.I. Direkt Rot 79 (29065), C.I. Direkt Schwarz

22 (35435), C.I. Direkt Blau 71 (34140),

(20505) .

C.I. Reaktiv Schwarz 5




WO 94/14861 PCT/EP93/03598
18

Waschbedingungen
Waschgeréat Launderometer
Waschzyklen 1

5 Temperatur 60°C
Waschdauer 30 min
Wasserhéarte 3 mmol Ca2+, Mg2+ (4:1)/1
Priufgewebe Baumwolle
Flottenverhdltnis 1: 50

10 Flottenmenge 250 ml
Waschmittelkonzentration 7,0 g/l
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Waschmittelzusammensetzung [%]

Zeolith A

Natriumcarbonat

Dodecylbenzolsulfonat

Seife

C13/C;5 — Oxoalkohol x 7 Ethylenoxid-Einheiten
Acrylsédure/Maleinsdure-Copolymerisat 70/30,
Na-Salz, MG = 70000
Na-Carboxymethylcellulose

Wasser

Polymer gemdfs Tabelle 2

Natriumsulfat

20
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Patentanspruche

1. Copolymerisate, die erhdltlich sind durch radikalisch
initiierte Copolymerisation von Mischungen aus

(a)

20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazolen der
Formel (I)

N Rj

| % .
N
\
CH=CH;
in der R = H, CH3, CyHs und
n=1D>ris 3,

deren Gemische sowie Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon
und/oder 1-Vinylimidazolen der Formel I, die bis zu

20 Gew.-% andere monoethylenisch ungeséttigte Monomere
enthalten, und

5 bis 80 Gew.-% wasserunléslichen Polymeren, die
mindestens eine ethylenisch ungeséattigte Doppelbindung
und/oder eine Mercaptogruppe im Molekil enthalten.

2. Verfahren zur Herstellung von Copolymerisaten nach
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf® man

(a)

(b)

20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazole der
Formel I, deren Gemische oder Mischungen aus 1-Vinyl-
pyrrolidon und/oder 1-Vinylimidazolen, die bis zu

20 Gew.-% andere monoethylenisch ungesdttigte Monomere
enthalten, und

5 bis 80 Gew.-% wasserunlosliche Polymere, die mindestens
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und/oder eine
Mercaptogruppe im Molekiil enthalten,

in Wasser, Alkoholen, Estern oder Ketonen mit Siedepunkten
von jeweils unterhalb von 135°C oder Mischungen der genannten
Losemittel in Gegenwart Radikale bildender Initiatoren sowie
gegebenenfalls von Schutzkolloiden und Tensiden copoly-
merisiert.
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3. Verwendung der Copolymerisate nach Anspruch 1 und von Copoly-
merisaten aus

(a) 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
5 1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen mono-
ethylenisch ungesdttigten Monomeren und

(b) 5 bis 80 Gew.-% Styrol

10 als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstoff-
ubertragung wahrend des Waschvorgangs.

4. Waschmittel auf Basis von Tensiden und gegebenenfalls
Buildern sowie anderen uUblichen Bestandteilen, dadurch
15 gekennzeichnet, daft sie 0,1 bis 10 Gew.-% eines Copoly-
merisats nach Anspruch 1 oder eines Copolymerisats aus
- 20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen mono-
20 ethylenisch ungesdttigten Monomeren und

- 5 bis 80 Gew.-% Styrol

enthalten.
25

30

35

40

45
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Vinylpyrrolidon- und Vinylimidazol-Copolymerisate, Verfahren zu
ihrer Herstellung und ihre Verwendung in Waschmitteln

Zusammenfassung

Copolymerisate, die erhadltlich sind durch radikalisch initiierte
Copolymerisation von Mischungen aus

(a)

(b)

20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon, 1-Vinylimidazolen

sowie Mischungen aus 1-Vinylpyrrolidon und/oder 1-Vinyl-
imidazolen, die bis zu 20 Gew.-% andere monoethylenisch unge-
sdttigte Monomere enthalten kénnen und

5 bis 80 Gew.-% wasserunldslichen Polymeren, die mindestens
eine ethylenisch ungesattigte Doppelbindung und/oder eine
Mercaptogruppe im Molekul enthalten, Verfahren zur Herstel-
lung der Copolymerisate durch Copolymerisieren der Verbin-
dungen der Gruppen (a) und (b) in den oben angegebenen Mengen
in Wasser, Alkoholen, Estern oder Ketonen in Gegenwart Radi-
kale bildender Initiatoren und Verwendung der so erhdltlichen
Copolymerisate sowie von Copolymerisaten aus

20 bis 95 Gew.-% 1-Vinylpyrrolidon oder Mischungen aus
1-Vinylpyrrolidon mit bis zu 20 Gew.-% anderen mono-

ethylenisch ungesdttigten Monomeren und

10 bis 80 Gew.-% Styrol

als Zusatz zu Waschmitteln zur Inhibierung der Farbstoffubertra-
gung wahrend des Waschvorgangs und Waschmittel, die die genannten
Copolymerisate enthalten.
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