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Patentanspriiche:
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Verfahren zur Herstellung wasserl8slicher Copolymere, dadurch gekennzelchnet, daf

a) eine Ausgangsmenge Wasser in einem Reaktionsapparat bereitgestellt wird;

b) schrittweise Monomere, Polymerisationsinitiatoren und Neutralisierungsmittel dazugegeben
werden, die als getrennte Stréme eingebracht werden, oder als Gemische davon, wobei jeder
Strom mit einer im wesentlichen gleichférmigen ZufluRgeschwindigkeit eingespeist wird und die
Stréme in einem Zeitraum, der mindestens 25% oder z. B. ein Drittel oder mehr der gesamten
ZufluBzeit der Stréme ausmacht, gleichzeitig eingebracht werden, wobei die Monomere (A)
3-65% Masseantsile, z.B. 5-65% Masseantsile des Gesamtgewichtes der Monomere, die aus
zumindest einer monosthylenisc! ungesittigten Dicarbonséure mit 4-6 Kohlenstoffatonen pro
Molekiil oder einem Salz oder Anhydrid daraus bestehen, ausmachen, und (B) zu 35-97%
Masseanteilen, z. B, 35-95% Masseanteilen des Gesamtgewichtes der Monomere, aus zumindest
einem Comonomer bestehen, das unter monoethylenisch ungeséttigten Monocarbonséuren mit
3-6 Kohlenstoffatomen pro Monomermolekiil und ungesiéttigten carboxylfreien Monomeren
ausgewadhlt worden ist; '

¢) ein Metallsalzaktivierungsmittel in den Reaktionsapparat eingebracht wird, wobei dieses
Metallsalzaktivierungsmittel in der Ausgangsmenge Wasser enthalten sein kann, widhrend der
Zugabe der Monomere beigefiigt werden kann, nach der Zugabe von einem oder mehrerer
Monomere beigefiigt oder in kombiniarter Weise gegeben werden kann;

d) die Reaktion etwa bei einer Temperatur von 80~200°C ablauft; und

@) das entstehende Copolymer aus dem Reaktionsapparat entnommen wird.

. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da die Monomere als voneinander

getrennte Monomerstréme und zumindest anfangs gleichzeitig eingespeist werden, wobsi die
Dauer dieser gleichzeitigen Einspeisung mindestens 25% der Gesamtzeit der
Monomereinspeisung betrigt.

. Verfahren nach Anspruch 1und 2, dadurch gekennzeichnet, daB8 der Metallsalzaktivator unter den

Salzen des Cobealts, Eisens, Kupfers, Nicksls, Mangans, Zirkoniums und Zinks ausgewdhlt werden
kann und, gemessen an der Gesamtmasse der Monomere, in einer Menge von 1-200 ppm
enthalten ist,

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Konzentration der

Dicarbonséure 10-60% Masseantsile betrégt, gemessen an der Gesamtmasse der Monomere,

. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzelichnet, dal’ dis Dicarbons&ure unter der

Malsinséure, Itaconséure, Mesaconséure, Fumarsdure, Citraconséure, deren Salzen und
Anhydriden sowie Kombinationen daraus ausgewdhlt werden kann,

Verfahren nach Anspruch 1bis 5, dadurch gekennzeichnet, daR die Initiatorkonzentration 0,6~20%
Masseanteile, vorzugsweise 1-10% Masseanteile, gemessen am Gewicht der Monomere, betriigt,
und/oder der Initiator unter Wasserstoffperoxid, t-Butylhydroperoxid, Natriumperoxodisulfat,
Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Natriumperphosphat,
Ammoniumperphosphat, Kaliumperphosphat, 2,2-Azobis(Cyanovalerianséure) ausgewahlt wird.
Verfahren nach Anspruch 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR eine Kombination zweier oder
mehrerer Initiatoren verwendet wird.

Verfahren nach Anspruch 1 ois 7, dadurch gekennzeichnet, daR die Polymerisation bei einem
Gehalt an Festsubstanzen von 20-80% Masseanteilen, zum Beispiel 30-65% Masseanteilen,
durchgefiihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daR das Monocarboxylmonomer
unter der Acrylséure, Methacrylséure, Vinylessigs#ure, Crotonséure und Acryloxypropionséure
ausgewdhlt wird.,

Verfahren nach Anspruch 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da als carboxylfreies Monomer die
Alkylester der Acryl- oder Methacrylséuren, wie Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat,
Methyimethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat und Isobuthylmethacrylat; die
Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylséuren, wie Hydroxyethylacrylat,
Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat und Hydroxypropylmethacrylat; Acrylamide;
Methacrylamide; N-tertidres Butylacrylamid; N-Methylacrylamid; N,N-Dimethylacrylamid;
Acrylnitril; Methacrylnitril; Allylalkohol; Allylsulfonséure; Allylphosphonséure;
Vinylphosphonséure; Dimethylaminoethylacrylat; Dimethylaminnethylmethacrylat;
Phosphoethylmethacrylat; N-Vinylpyrollidon; N-Vinylformamid; N-Vinylimidazol;
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Ethylenglycoldiacrylat; Trimethylolpropantriacrylat; Disllylphthalat; Vinylace:at; Styren;
Vinylsulfonséure und deren Selze; und 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsiure und deren
Salze ausgewdhit werden kénnen. :

Verfahren nach Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzelchnet, daR ein oder mehrere Polymere, der

Polymerisationsinitiator und die Stréme aus Neutralisationsmittel in Form von Ldsungen

vorliegen. _

12, Verfahren nach Anspruch 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daR eine wiBrige Lésung eines
Gemischs aus Dicarbonsaure, Monocarbonséure und carboxylfreien Monomeren in den
Reaktionsapparat gegeben werden.

13. Verfahren nach Anspruch 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, da der pH-Wert bei der
Polymsrisation durch die Zugabe von 20-80 Aquivalentprozenten einer Base, gemessen am
Séuregehalt der Monomere, zwischen 4 und 6 gehalten wird.

14, Verfahren nach Anspruch 1bis 13, dadurch gekennzeichnet, daR die Monomere eine verschiedene
Reaktionsgeschwindigkeit haben, und das Produkt bei Schritt (d) einen Riickstand nicht
umgesetzter, langsamer reagierender Monomere hat, wobei der Grad solcher nichtumgesetzter,
langsamer reagierenden Monomere nach Schritt {d) mit einem oder mehreren der folgenden
zusétzlichen Schritte reduziert werden kann:

(a) Zugabe eines weiteren, schneller reagierenden Monomers;
(b) Zugabe eines weiteren Initiators; und
{c) ErhShung der Polymerisationstemperatur.

15. Verfahren zur Herstellung wasserldslicher Copolymere, dadurch gekennzeichnet, daf eine
Ausgangsmenge Wasser bereitgestelit wird, zu der schrittweise, mitim wesentlichen einheitlichen
Einspeisegeschwindigkeiten Monomere, Polymerisationsinitiatoren und Neutralisationsmitte! als
separate Stréme oder Gemische der genannten Monomeres, Initiatoren und Neutralisationsmittel
eingespeist werden oder gleichzeitig eingespeist werden, wobei die genannten Monomere zu
3-65% Masseanteilen, zum Beispiel 2u 5-65% Masseanteilen gemessen an der Gosamtmasse der
Monomere zumindest eine monoethylenisch ungesittigte Dicarbonséure mit
4-6 Kohlenstoffatomen pro Monomermolekiil, deren Salze und Anhydride einer solchen
Dicarbonséure enthalten, und zu 35-97 % Masseanteilen, z.B. zu 35-95% Masseantsilen,
gemessen am Gesamtgewicht der Monomere, zumindest ein Comonomer enthalten, das unter
den monoethylenisch ungesittigten Monocarbonséuren mit 3-6 Kohlenstoffatomen pro
Monomermolekiil und den ungesattigten carboxylfreien Siuren ausgewihlit werden kann, wobei
die genannte Reaktion in Gegenwart eines Metallsalzaktivators bei etwa 80-200°C abluft und
nach Beendigung der zuvor genannten Polymerisation das genannte Copolymer entnommen wird

16. Waschmittelzusammensetzung, dadurch gekennzeichnet, daR sie eine wasserlésliche
Waschmittelverbindung enthdlt, die unter anionischen, nichtionischen, zwitterionischen,
ampholytischen Waschmittelverbindungen oder einem Gemisch dieser ausgewdhlt wird; die
einen Builder enthélt, der unter den Alkalimetallsalzen der Carboxymethyloxysuccinséure und der
Diglycolséure, Natrium- und Kaliumdiphosphat, Natrium- und Kaliumtripolyphosphat,
Etherpolycarboxylate, Citraten, aus Polycarboxylaten und Polyacrylsiuren gewonnener Stéirke
oder Cellulose ausgewahlt wird, und bis zu 35% Masseanteile, z.B. von 0,1 bis zu 20%
Masseanteile, vorzugsweise von 0,5 bis zu 5,0% Masseantgils eines Copolymers enthélt, das in
ein-'m, den Anspriichen 1-15 entsprechenden Verfahren hergestellt wurde.

1

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgeblet der Erfindung

Diese Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung wasserléslicher Copolymere, die als kessaelsteinlésendes Mittel,
Dispersionsmittel und Inkrustationsinhibitoren verwendet werden kénnen und dafiir hervorragende Eigenschaften aufweisen,
Als copolymerisierte monomere Einheiten umfassen diese Copolymere Einheiten monoethylenisch ungesiittigter
Dicarboxyls#uren, z.B. Maleins&ure, und Einheiten mit zumindest einem Comonomer, die unter monoethylenisch ungeséttigten
Monacarbonséuren, 2. B, Acrylsiure, und monoethylenisch ungesattigten carboxylfreien Monomeren, z.B. Alkylester und
Acrylséuren, ausgewdhit wurden.,
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.Charakteristik des bokannten Standes der Technlk

Copolymere von monethylenisch ungesittigten Dicarbonsturen, monoethylenisch ungeséttigten Monocarbonséuren und
monoethylenisch ungeséttigten carboxylfreien Monomeren k8nnen als kesselsteinldsendes Mittel, Dispersionsmittel,
Inkrustationsinhibitoren in Waschmitteln, Peptisationsmittel und FluBmitel fiir Bohrfliissigkeiten verwendet warden. In der
Vergangenheitsind verschiadene Verfahren zur Herstellung dieser Copolymere unter Verwendung von Systemen mit wiiBrigen
Lésungsmitteln beschrieben worden, darunter sowoh! kontinuierliche als auch diskontinuierliche Verfshren,

Nach dem bisherigen Kenntnisstand im Fachgebiet iiber die in der vorlisgeaden Erfindung auftretenden Copolymere sind die
groRen Unterschiade im Reaktionsvermdgen von Dicarbonmonomeren, z.B. Maleins#ure, und Monocarbonmonomeren, 2.B.
Acrylsdure, bekannt. Um eine volisténdige oder fast vollsténdige Polymerisation dsr Maleins&ure zu erreichen, wurden bisher
diskontinuierliche Verfahren, bei denen das schnelier polymerisierende Acrylsiurenmonomer langsam auf einen ,Absatz* aus
Maleinstiuresalz gegeben wird, 2ur Herstellung dieser Copolymere angewendet (US-PS-4.659,793). Ein neueres, kontinuierliches
Verfahren stiitzt sich auf sine lange Verweildauer in einer komplexen Reihe von Reaktor-, Kaskaden® (US-PS-4.725.655).

Der Mangel der friiher nach dem diskontinulerlichen , Absatz*-Verfahren hergesteliten copolymeren Lésungen bestandin einem
hohen Anteil nicht umgesetzter Dicarbonséuren, die die Wirksamkeit des Copolymers kai bestimmten Anwendungsarten
verringerten. Dieses Problem wurde offensichtlich mit dem US-PS-4,659.793 geldst, das ein diskontinuierliches Verfahren in
wiBriger Losung zur Herstellung von Copolymeren monoethylenisch ungesittigter, aliphatischer Dicarbonssuren wie
Maleinsdure, ltaconsiure, Mesaconséure, Fumarséure, Methylenmalons#ure, Citracons#ure und deren Monoalkalimetall- oder
Monoammoniumsalze mit a-B-ethylenisch ungeséttigten Monomeren, die Giber Carboxalgruppen wie die Methacrylsdure oder
iiber Sulfongruppan wie die 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonséure verfiigen, beschreibt, Bei Verwendung (i) eines
wasserldslichen, radikalischen Reaktionsinitiators, 2,B. Wasserstoffperoxid, in Konzentrationen von 0,5-10% Masseanteils der
Monomerkonzentration insgesamt, und {ii) von 1 bis 250 ppm Metallionen, z.B. Eisen(ll)-lonen und Eisen(lll)-lonen sowie bei
einem pH-Wert im Bereich zwischen 2 und 7 war dieses Verfahren hinsichtlich der Reduzierung des nichtpolymerisierten
Rilckstandes an Dicarbons#uren auf weniger als 0,5% Masseanteile bel stabiler relativer Molekillmasse der Copolymere
offensichtlich erfolgreich. Die Konzentration der Dicarbons#uren mit 4-8 Kohlenstoffatomen pro Molekill lag zwischen 10 und
70% Masseanteils, und die Konzentration der ethylenisch ungeséttigten Monomere mit 3-10 Kohlenstoffatomen pro Molekdl
lag zwischen 30 und 90% Masseantsile an der Gesamtmasse der Monomere.

Ein typisches diskontinuierliches Verfahren wird im US-PS-4,659.793 beschrieben, in dem ein Reaktionsapparat gleichzeitig mit
Dicarbons#ure und Metallionensalz bestiickt wurde. Das Reaktionsgemisch wurde auf eine Temperatur zwischen 40°C und
150°C erhitzt, und der Initiator sowie das a-b-ethylenisch ungesittigte Monomer wurden dann in wiBriger Losung tber

3-10 Stunden in das erhitzte Reaktionsgemisch gegeben. Jedoch werden, da der ReaktionsprozeR bereits beginnt, wenn sich die
monoethylenisch ungesittigte Dicarbonsiure im ReaktionsgefdR befindet und die Monocarbonsiure zusammen mit dem
Initiator Gber einen bestimmten Zeitraum hinweg dazugegeben wird, Copolymere synthetisiert, deren Zusammensetzung sich
wihrend der ganzen Reaktion veréindert, Da die Dicarbonséure in den ersten Phasen der Reaktionin einer groBen Konzentration
vorliegt, fhrt dies zur Herstellung eines Copolyrners, das sich hauptséchlich aus der Dicarbonsdure zusammensstzt. Da sich die
Konzentration der 2ugefiigten Monomere erhéht, ist der Monomergehalt der Reaktionsldsung verénderlich; mit der wachsenden
Konzentration der zugefiigten Monomere &ndert sich die Zusammensetzung des anfénglich produzierten Monomers. In
#hnlicher Weise besteht das in den letzten Phasen der Reaktion gebildeta Copolymer, wenn die meiste Dicarbonséure
polymerisiert worden ist, und das zugefligte Monomer jetzt in siner héheren Konzentration vorliegt als die Dicarbons#ure, 2u
diesem Zeitpunkt hauptséchlich aus dem zugefiigten Monacarbonmonomer.

Ein weiterer Nachteil des im US-PS-4.659.793 dargelegten ,Absatz*-Verfahrens ist, da zur Herstellung der vorteilhafteren
Copolymere mit niedriges relativer Molekillmasse bei der Reaktion ein héherer Metallionenspiegel erforderlich ist. Dies jedoch
istaus dkologischer Sicht nicht erstrebenswert, da das Metall im Endprodukt verbleibt und somit letztlich in die Umwelt gelangen
kdnnte.

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung dieser Polymere ist ein im US-PS-4.725.655 dargelegtes kontinuierliches
Kaskadenverfahren, von dem es heiGt, es sei schneller und 8konomischer als ein diskontinulerliches Verfahren. In diesem Patent
wird die Copolymerisierung von (a) monoethylenisch ungeséttigten Dicarbonsiuren mit 4-6 Kohlenstoffatomen pro Molekil bei
Konzentrationen von 40-90% Masseanteilen an Monomeren, {b) monoethylenisch ungeséttigten Monocarbonséiuren mit
3-10 Kohlenstoffatomen pro Molekill bei Konzentrationen von 40-90% Masseanteilen an Monomeren und wahiweise von
carboxylfreien Monomeren bei Konzentrationen unter 20% Masseanteilen an den Monomeren beschrieben. Dieses Verfahren,
das nur kontinuierlich betrieben werden kann, beginnt mit der Fillung aller ReaktionsgefidRe - in der Regel drei — mit einer
wiBrigen L8sung eines Copolymers der monoethylenisch ungeséttigten Mono-und Dicarbons#uren, die im diskontinuierlichen
Verfahren nach DE-PS-3,147.489 hergestelit worden sind. Dabei werden Ausgangspolymere mit einer Zusammensetzung
verwendet, die der herzustellenden &hnlich ist. Dann werden die Reaktionsapparate auf eine Temperatur zwischen 60°C und
150°C erhitzt. Nun werden die Dicarbonstiure und mindestens 40 % Masseanteile der Monocarbonsure zusammen mit 0,6-6,0%
Masseanteilen des Initiators und ausreichend Neutralisationsmittelldsung (20-80% Masseanteile des S#uragewichtes) fir die
Neutralisation in den ersten Reaktionsapparat gegeben, Weitere Mengen Monocarbonséiure und Initiator werden in den zweiten
Reaktionsapparatgegeben oder auf alle angeschlossenen Reaktionsapparate vertellt, Wird ein Comonomer eines cathoxylfreien
Monomaers verwendet, kann es in den ersten Reaktionsapparat oder in eine Verbindung aus dem ersten Reaktionsapparat und
denen der Kaskade gegeben werden, Die Gesamtmenge der verwendeten Monomere reicht von 20 bis 70% Masseanteilen am
Gesamtgswicht der wiiRrigen L8sung. Die Reaktionsldsung wird nach einer Verweildauer von 0,5-8 Stunden dem letzten
Reaktionsapparat entnommen,

Ahnlich den 2uvor beschriebenen diskontinuiarlichen Verfahren entsteht auch in diesem kontinuierlichen Verfahren ein Polymer
mit gemischter Zusammensetzung. Dies ergibt sich teilweise aus dem Umstand, daB die zuerst eingebrachten Copolymere in
einem diskontinuierlichen ProzeB hergestelit wurden, bei dem Copolymere mit gemischter Zusammensetzung entstehen,
Obwohl alle Monomere gleichzeitig in den ersten Reaktionsapparat gegeben werden kénnen und so eine homogenere
Zusammensetzung entstehen wilrde, so veréindert sich die Zusammensetzung doch, nachdem das Copolymer in den zweiten
Reaktionsapparat gelangt ist und nur Monocarbonsaure und/ode.r carboxylfreie Monomere in den Reaktionsapparat gegeben
werden, so daB das Endprodukt hauptsiichlich aus den zugegebenen Monomerer: besteht, Die mehrstufigen Reaktionsapparate
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und die fiir dieses Verfahren erforderliche technische Ausstattung sowie die mit diesem Verfahren verbundenen
Steuerungsprobleme haben nachteilige Auswirkungen auf die Wirksamkeit des Verfahrens und die Homogenitét der
Zusammensetzung der Copolymere.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Von uns wurde ein Verfahren gefunden — ein kontinuierliches oder diskontinuierliches in wéBriger Lésung —, das mit einem
hohen Umsetzungsgrad die Herstellung von Copolymeren in einer homogenen und relativ gleichférmigen Zusammensetzung
aus (i) aliphatischen monoethylenisch ungeséattigten Dicarbonséuren, insbesondere Maleins#urs, aus {ii) ungesittigten
Monomeren mit Monocarbonsiure - Funktionalitét wie Acrylstiure und/oder ungesittigten Monomeren mit Monocarbonséure
- Funktionalitét wie die Alkylester der Acrylséure.

Die vorliegende Erfindung ermdglicht ein Verfahren, mit dem

a) elne Ausgangsmenge Wasser in sinem Reaktionsapparat bereitgestelit wird;

b) schritweise Monomere, Polymerisationsinitiatoren und Neutralisisrungsmittel dazugegeben werden, die als getrennte
Stréme eingebracht werden oder als Gemische davon, wobei jeder Strom mit einer im wesentlichen gleichférmigen
ZufluBgeschwindigkeit einspeist und die Stréme In einem Zeitraum, der mindestens 2635 oder z.B. ein Drittel oder mehr der
gesamten ZufluBzeit der Stréme ausmacht, gleichzeitig eingebracht werden, wobei die Monomere (A) 3-65% Masseanteile, z.B.
5-65% Masseanteile des Gesamtgewichtes der Monomere, die aus zumindest einer monoethylenisch ungesittigten
Dicarbonséure mi: 4-6 Kohlenstoffatomen pro Molekiil oder einem Salz oder Anhydrid daraus bastehen, ausmachen, und (B) 2u
35-97% Masseantellen, 2, B, 35-95% Masseanteilen des Gesamtgewichtes der Monomere, aus zumindest sinem Comonomer
bestehen, das unter monoethylenisch ungesittigten Monocarbons#uren mit 3-6 Kohlenstoffatomen pro Monomermolekiilund
ungestittigten carboxylfreien Monomeren ausgewihlit worden ist;

{c) einMaetalisalzaktivierungsmittel in den Reaktionsapparateingebracht wird, wobei dieses Metallsalzaktivierungsmittel in der
Ausgangsmenge Wasser enthalten sein kann, wihrend der Zugabe der Monomere beigefiigt werden kann, nach der Zugabe von
ainem oder mehrerer Monomere beigefligt oder in kombinierter Weise gegeben werden kann;

(d} die Reaktion etwa bei einer Temperatur von 80-200°C abliuft; und

(e) das entstehende Copolymer aus dem Reaktionsapparat bereitgastellt wird.

Im Vergleichzu den in Verfahren nach dens bisherigen Kenntnisstand hergesteliten Copolymeren und bei Verwendung derselben
Monomaere entsteb an bei diesem relativ unkomplizierten Verfahren Copolymere mit einer homogeneren Zusammensetzung
und potentiell verbesserten Eigenschaften, Ebenso kann die relative Molekiilmasse der Copolymere gesteuert werden, da
sowohl die Restmonomere als auch die im Endprodukt enthaltenen Metalle auf einem &kologisch vertretbaren Niveau gehalten
werden k&nnen.

Ineiner Umsetzung des erfindungsgem#Ben Verfahrens werden in den mit Wasser gefiiliten Reaktionsapparatund in Gegenwart
eines Metallsalzaktivierungsmittels schrittweise und in im wesentlichen gleichbleibenden Mengen drei Beigaben, vorzugsweise
linear und voneinander getrennt, auch in gel8ster Form, zugefiihrt, wobei in einer Beigabe die Monomers, in der anderen der
Polymerisationsinitiator und in der weiteren das Neutralisationsmittel enthalten sind. Bei einer anderen Variante werden zweli
oder mehr der drei Beigaben vor der Einspeisung in den Reaktionsapparat gemischt, und bei einer weiteren Variante erfolgt eine
getrennte Zugabe der Monomeres, 2.B. als Ldsungen.

Copolymere der (i) monethylenisch ungesiittigten Dicarbonséuren und (ii) monoethylenisch ungeséttigten Monocarbonséuren
und/oder monoethylenisch unges#itigten carboxylfreien Monomere mit einer durchschnittlichen relativen Molekiilmasse von
etwa 1000 bis 100000 kdnnen durch die Zugabe dieser Monomere in das Reaktionsgefa® in zumindest anfanglich etwa gleich
groBen Zugabemengen, zusammen mit wasserldslichen, freien radikalischen Reaktionsinitiatoren, hergestellt werden.

Bei dem erfindungsgem#Ben Verfahren wird in den Reaktionsapparat anfénglich nur Wasser oder eine wiiBrige Ldsung eines
Metallsalzaktivators gegeben, die dann auf eine hhere Temperatur erhitzt wird.

Monomere, Initiatoren und Neutralisationsmittel werden anschlieBend dazugegeben, jede Substinz in im wesentlichen gleich
groBen Zugabemengen. Zum Beispiel kann die Zugabe dieser beizufilgenden Substanzen gleichzeitig und linear oder bei leicht
differierenden Zugabemengen und Zeitpunkten erfolgen.

Der Metalisalzaktivator kann in der Ausgangsbeschickung enthalten sein, zusammen mit den Monomeren in das Reaktionsgefi
gegeben werden, nach der Zugabe von einem oder mehrerer Monomere oder entsprachend verteilt zugegeben werden.

Die Monomere, Initiatoren und Neutralisationsmittel kénnen als einzelne Stréme, z.B. in der Form von Lésungen, in das
Reaktionsgef4R eingespeist werden. Eine Variante besteht darin, zwei oder mehr der drei Stréme vor ihrer Einspsisung in den
Reaktionsapparat zu verbinden. Eine weitere bevorzugte Variante ist die Zugabe der Monomere in einzelnen Strémen. Die
Menge und der Zeitpunkt der Zugabe der Monomere und des Initiators kann mit Hinblick auf die unterschiedliche
Reaktionsfreudigkeit der Monomere variabel gestaltet und die Umsetzung der Monomere somit maximiert werden. Dieses
Verfahren kann sowohl als ein kontinuierliches als auch als ein diskontinuierliches betrieben werden, wobei einem
kontinuierlichen Verfahren der Vorzug eingeriumt wird.

Die Zusammaensstzung der in den Reaktionskolben gegebenen Monomere entspricht der Zusammensetzung des copolymeren
Endproduktes, Werden die Copolymere separat eingespeist, werden sie in im wesentlichen gleich groBen Zugabomengen,
vorzugsweise linear beigegeben,

Werden die verwendeten Monomere separat eingespeist und haben sie das gleiche Reaktionsvermdgen, ist es in der Regel
wilinschenswent, die Zugabe eines jeden Monomers zum gleichen Zeitpunkt zu beginnen und die Zugabe eines jeden Monomers
2um gleichen Zeitpunkt zu beenden. Haben die Monomere jedoch ein unterschiedliches Reaktionsvermd&gen, kann die
Zugabemenge zum Ausgleich der Differenzen im Reaktionsvermdgen variieren, Werden Monomere unterschiedlichen
Reaktionsvermdgens verwendet, kann die Zugabe eines jeden der Monomere oder der Monomerenldsungen zur gleichen Zeit
begonnenwerden, jedoch ist es wiinschenswert, langsam reaglerende Monomere, im Vergleich zur Einspeisedauer bei schneller
reagierenden Monomeren, in einem kilrzeren Zeitraum einzubringen. Deshalb wird die Zugabe der langsamer reagierenden
Monomere vor der Zugabe der schneller reagierenden Monomere beendet, Obwohl eine Abhéingigkeit vom Grad des
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Reaktionsvermégens der Monomere besteht, ist es am besten, die langsam reagierenden Monomere in etwa 25-75% der
Einspelsezelt filr die schneller reagierenden Monomere in den Reaktionskolben zu geben. Werden die Monomere in getrennten
Strdmen zugeflihrt, erfolgt die Zufuhr dementsprechend zumindest anfiinglich gemeinsam, wobei diese Form der Zugabe
mindestens 25% und vorzugsweise mindestens 76% der gesamten Einspeisedauer der Monomere betrigt.

Vorzugsweise wird die Mehrzahl der Monomere oder Monomerenlésungen gleichzeitig und linear zugefiihrt,

Aut die gleichzeitige Zufuhr von Monomeren (. cofeed) folgt oft ein abschlieBender Polymerisationsschritt {,chase”), um die
Anzahl der nicht polymerisierten, langsamer reagierenden Monomere mit in der Fachwelt gut bekannten Mitteln zu reduzieren,
wiemit der (a) nachtréigiichen Zufuhr von schneller reagierenden Monomeren, (b) der Erh6hung der Polymerisationstenperatur,
(c) der nachtréglichen Zugabe eines Initiators (Katalysators) oder einer Verkniipfung dieser oder anderer Verfahren.

Unter denim erfindungsgemiBen Verfahren verwendeten Monomeren sind monosthylenisch ungesiittigte Dicarbons#uren mit
4-8 Kohlenstoffatomen pro Molekdil, deren Salze, z.B. deren Alkalimetalisalze und Ammoniumsalze, und die Anhydride der
cis-Dicarbonséuren. Unter den geeignaten Monomeren befinden sich z.B. die Maleins#ure, die Itaconséure, die Mesacon- und
Fumarséure, die Citraconséiure und die Anhydride der cis-Dicarbonsé#ure, z.B. Maleinanhydrid. Von diesen Monomeren ist
Maleinanhydrid am besten geeignet. Die Konzentration der monoethylenisch ungesiittigten Dicarbonséure reicht von 3-65%
Masseanteilen, z.B. 5-65% Masseanteilen der gesamten Monomerkonzentration.

Unter den im erfindungsgemiiBen Verfahren verwendeten Monomeren befinden sich auch monoethylenisch ungeséttigte
Monocarbons#uren mit 3-6 Kohlenstoffatomen pro Molekiil und/oder ungesattigte carboxylfreie Monomere. Die Konzentration
dieser Monomere reicht von 36-97 % Masseanteilen, z. B. von 35-95% Masseanteilen und vorzugswelise von 40-90%
Masseanteilen an der gesamten Monomerkonzentration. Zu den geeigneten monoethylenisch ungesittigten
Monocarbons#iuren gehdren die Acrylsiiure, die Methacrylséure, die Vinylessigsiure, die Crotons#ure und die
Acryloxypropions#ure. Die am besten geeignete monoethylenisch ungesittigte Monocarbonséure ist die Acrylséure.
Beispiele fiir gesignete ungesittigte carboxylfreie Monomere sind die Alkylester der Acryl- oder Methacrylsauren wie
Methylacrylat, Ethylacrylat, Butylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylmethacrylat, Butylmethacrylat und Isobuthylmaethacrylat; die
Hydroxyalkylester der Acryl- oder Methacrylséuren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat
und Hydroxypropylmethacrylat; Acrylamide; Methacrylamide; N-tertidres Butylacrylamid; N-Methylacrylamid; N,N-
Dimethylacrylamid; Acrylnitril; Methacrylnitril; Allylalkoho!; Allylsulfonséure; Allylphosphonséure; Vinylphosphonséure;
Dimethylaminoethylacrylat; Dimethylaminoethylmethacrylat; Phosphoethylmethacrylat; N-Vinylpyrollidon; N-Vinylformamid;
N-Vinylimidazol; Ethylenglycoldiacrylat; Trimethylolpiopan (Auslassung, s. Patentanspruch 10; d. Ubs.) salze. Die
Konzentration des carboxylfreien Monomers kann bis zu 80% Masseanteile der gesamten Monomerkonzentration betragen. In
der Regel betriigt die Konzentration bis zu 35% Masseanteile und ist abh#ingig von der L8slichkeit des jeweiligen Monomers im
Reaktionsgemisch,

Wasserldslicha Initiatoren, die in diesem Verfahren verwendet werden kdnnen, sind u.a. Wassersto fperoxid,
t-Butylhydroperoxid, Natriumperoxodisulfat, Kaliumperoxodisulfat, Ammoniumperoxodisulfat, Natriumperphosphat,
Ammoniumperphosphat, Kaliumperphosphat, 2,2-Azobis(Cyanovaleriansiure) oder Kombinationen dieser Substanzen. Es
zeigte sick, daB die vorteilhaften Eigenschaften mehrerer dieser Initiatoren durch deren Verwendung in Kombinationen
ausgenutzt werden kdnnen, Zum Beispiel ermdglicht Wasserstoffperoxid eine gute Steuerung der relativen Molekiiimasse,
wenn auch etwas auf Kosten der Umsetzung der Monomere, withrend Natriumperoxodisulfat fiir eine hohe Umsetzung der
Monomere in Polymere sorgt, aber etwas auf Kosten der Steuerung der relativen Molekiilmasse. Durch die Kombination solcher
Initiatoren wie Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat kénnen die gewilnschten Eigenschaften hinsichtlich der
Steuerung der relativen Molekillmasse und der hohen Umsetzung der Monomere in Polymere erzielt werden. Das am besten
geeignete Initiatorsystem ist eine Kombination aus Wasserstoffperoxid und Natriumperoxodisulfat. Die Konzentration des
Initiators insgesamt liegt zwischen 0,6 und 20% und vorzugsweise zwisct.en 1 und 10% Masseanteilen am Gesamtgewicht der
Monomere.

Metallsalzaktivatoren, die bei dieser Polymerisation verwendet werden Fdnnen, sind u. a. die wasserldslichen Salze des Cobalts,
Eisens, Kupfers, Nickels, Mangans, Zirconiums und Zinks oder Kombinationen davon. Beispiele unter den Metallsalzen sind
Kupfersulfatpentahydrat, Eisensulfatheptahydrat, Kupferacetat, Eisenacetat, Manganacetat, Cerium{IV)-sulfat, Calciumacetat,
Calciumsulfat, Calciumnitrat, Zinkacetat, Zinkchlorid, Titan{ll)-chlorid, Titan(IV)-chlorid, Blei(ll)-acetat, Blei{lV)-acetat,
Kupferacetat, Eisenacetathydroxid, Eisen(li}- und Eisen(lll}-chlorid, Eisen(ll)- und Eisen({lll}-phosphat, Kupfer(l)-und Kupferlli)-
chlorid, Kupfer(i)- und Kupfer(li)-bromid, Kupfer(l)-nitrat, Eisen(lli)-sulfat, Manganbromid, Manganchlorid, Cobalt(ll)-acetat,
Cobalt(ll)-chlorid, Cobalt(ll)-Nitrat, Co'salt(li)-sulfat, Cerium(lli}-chlorid, Cerium(lli)-nitrat, Cerium{lli)-sulfat, Zinknitrat,
Zinkphosphat, Zinksulfat, Mangannitrat, Mangansulfat, Blei(ll)-chlorid, Blei(ll)-nitrat u. 4. Die am besten geeigneten
Metallsalzaktivatoren sind die kupferhaltigen Verbindungen. Es zeigte sich, da® Kupfer in seiner Fihigkeit, die relative
Molekiilmasse und den Grad der Verzweigung bei Beibehaltung einer hohen Umsetzung von Monomeren in Polymere zu
steuern, einzigartig ist. Weiterfiihrend wird dies in der U.S.-Parallelanmeldung Ifd. Nr.475.580, eingegangen am 8. Februar 1990,
beschrieben, die auf den gleichen Namen wie den des Anmelders der vorliegenden Erfindung lautet. Die geeignste
Konzentration der Salze reicht von 1 bis 200 ppm, vorzugsweise von 1 bis 26 ppm, ausgehend vom Gesamtgewicht der
Monomere.

Der Metallsalzaktivator hilft bei der Steuerung der relativen Molekiilmasse der Polymere. Allgemein gilt, daB mit steigender
Konzentration des Metallsalzaktivators die relative Molekiiimasse sinkt. Am meisten bevorzugt werden Copolymere mit geringer
relativer Molekillmasse. Da jedoch der Metallsalzaktivator auch bei der Nutzung des Copolymers in diesem verbleibt, ist es auf
Grund der geganwirtigen dkologischen Probleme iiberaus wilnschenswert, die Menge des an der Reaktion beteiligten Metalls
und somit jene Menge zu begrenzen, die letztendlich in die Umwelt gelangt, Durch die Optimierung der Reaktionsbedingungen
und die Yerwendung einer nicht nur auf diesen Zweck beschriinkten Kombination von Initiatoren kdnnen die bevorzugten
Copolymere mit geringer relativer Molekillmasse mit einem hohen Umsetzungsgrad und einem geringen Grad an
Maetallinitiatoren hergestelit werden. Auch wenn der Metallsalzaktivator in die Ausgangsfillung des Roaktionsapparates
genebenwerden kann, er zusammen mit den Monomeren in das Reaktionsgefi® gegeben oder nach der Zugabe von einem oder
mehreren der Monomere eingespeist wird, so liegt der fiir die Gabe des Metallsalzinitiators am besten geeignete Zeitpunkt nach
der Zugabe der Dicarbonséure, und die am besten gesignete Einspeisevariante ist die einmalige Gabe des gesamten
Metallaktivators in wiiriger Losung.
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Die Polymerisation wird vorzugsweise bis zur Bildung von 20-80% Maseanteilen Festsubstanz und am besten bis zur Bildung
von 30-85% Masseanteilen Festsubstanz gefilhrt. Die Polymerisationstemperaturen liegen vorzugsweise zwischen 80 und
150°C, am besten zwischen 90 und 120°C. Wir 3 das Verfahren auf diskontinuierliche Weise ausgefiihrt, so kénnen die
Einspeisezsiten filr die Monomere von 1 bis zu 10 Stunden, vorzugsweise 1 bis 4 Stunde betragen. Liuft das Verfahren als
kontinuierlicher Proze8, sollte vorzugsweise eine Verweildauer von zumindest 30 Minuten gew#hit werden. Ist der Grad der
Restmonomaere haher als gewlinscht, kann eine nachtrigliche Gabe von Initiator oder Initiator und Monomer erfolgen, Die im
Verlaufe des Verfahrens stattfindende Neutralisierung durch Zugabe des Neutralisationsmittels, z.B. durch die Zugabe einer
entsprechend dquivalenten basischen 20-80%Iigen, vorzugsweise 40-80%igen Lésung ontsprechend dem Siuregehalt des
Monomerengemisches, erfolgt vorzugsweise durch die kontinulerliche und lineare Einspeisung des Neutralisationsmittels
wihrend des gesamten Polymerisationsvorganges. Der pH-Wert der Reaktionsldsung wird vorzugsweise im Bereich zwischen 3
und 7 gehalten, am besten jedoch zwischen 4 und 6. Unter den geeigneten Basen befinden sich Natriurnhydroxid,
Kaliumhydroxid und Ammoniumhydroxid. Soll eine Alternative zur getrennten Zufuhr des Neutralisationsmittels gefunden
werden, ist eine Kombination mit der Dicarbonséure vorzuziehen.

Ein Vorteil des erfindungsgem#Ben Verfahrens besteht darin, daB die relative Monomerenkonzentration in der Reaktionsldsung
iri sich konstant gehalten wird und das hergestelite Copolymer somit eine gleichférmige und stabile Zusammensetzung hat, wie
durch die Entnahme von Proben zu vesschiedenen Zeitpunkten des Reaktionsablaufas aus dem Reaktionsmedium und durch die
Kontrolle der Zusammensetzung der Monomere im Reaktionsguf4B mittels einer leistungsstarken Fliissigkeitschromatographie
{HPLC) belegt werden konnte. In dhnlicher Weise wurden Proben aus Reaktionsabléufen entnhommen, die nach dem zuvor
beschriebenen ,Absatz”-Verfahren durchgefiihrt wurden, wobei sich zeigte, daB in den ersten Reaktionsphasen ein Polymer mit
einem hohen Anteil an anfénglich im Reaktionsapparat enthatenen Monomeren gebildet wird. Im weiteren Verlauf der Reaktion
erhdht sich in der Zusammensetzung des Polymers der Anteil der zugegebenen Monomere, bis das hergestellte Polymer in den
letzten Phasen der Reaktion iiberwiegend aus den zugefilhrten Monomeren besteht. Diese Ergebnisse kénnen auch der
beigelegten Zeichnung (Fig. 1) entnommen werdan, in der auf der X-Achse die Zeit in Stunden (h), und auf der Y-Achse die
Konzentration der Maleinséiure in % dargestellt sind; Linie ,A* verkérpert das im ,Absatz“-Verfahren hergestellte Maleat-
Copolymer, und Linie , 5 verkdrpert das im erfindungsgeméiSen Verfahren hergestellte Maleat-Copolymer.

Die erfindungsgemiB hergesteliten Copolymere kdnnen zur Verbesserung der Inkrustationsinhibition in Konzentrationen von
bis zu 35% Masseanteilen, vorzugsweise von 0,1-20% Masseantsile:), und am besten von 0,5-5,0% Masseanteilen in
Waschmittelzusammensetzungen gegeben werden, Diese Zusammensetzungen kdnnen sowohl einen synthetischen Builder
und eine wasserlésliche organische Waschmittelverbindung, 2. B, anionische, nichtionische, zwitterionische und ampholytische
Waschmittelverbindungen sind nicht zentrales Thema der vorliegenden Erfindung, da diese den Fachleuten auf dem Gebiet der
Waschmittel gut bekannt sind.

Unter den Beispielen fir die Builder-Verbindungen, die in der Waschmittelzusammaensetzung der vorliegenden Erfindung
verwendet werden k&nnen, befinden sich die Alkalimetallsalze der Carboxymethyloxysuccinséure und der Diglycolséure,
Natrium- und Kaliumdiphosphat, Natrium- und Kaliumtripolyphesphat, Etherpolycarboxylate, Citrate, aus Polycarboxylaten,
Polyacrylséuren und hnlichen Substanzen gewonnene Stéirke oder Cellulose. Weitere Substanzen, die in der Zusammensetzung
eines Waschmittels enthalten sein kénnen, sind die gewdhnlich darin vertretenen Stoffe. Typische Beispiele dafiir sind
schmutztragende Substanzen, hydrotrope Verbindungen, Korrosionshemmmer, Farbstoffe, Geruchsstoffe, Flllstoffe,
Abrasivmittel, optische Aufheller, Enzyme, Seifenverstirker, Seifendispeisionsmittel, Germicide, Anti-Anlaufmittel, kationische
Waschmittel, Weichmacher, Dechlorierungsmittel, Poliermittel u. &, Der verbleibende Teil der Waschmittelzusammensetzung ist
Wasser.

Die Waschmittelzusammensetzung de: vorliegenden Erfindung kann in jeder fiir solche Zusammensetzungen {iblichen
physischen Form bereitgestelit werden, z.B. als Pulver, Granulat, Flocken, Barren, Tabletten; Féde, Flissigkeiten, Pasten u.&. die
Waschmittelzusammensetzung kann auf gewdhnliche Art und Weise hergestelit und genutzt werden.

Ein weiterer Vorteil der erfindungsgeméfen Polymere besteht darin, daB sie in gewissem MafBe biologisch abgebaut werden
kdnnen. Ein aus synti.etischen Polymeren bestehender und biologisch abbaubarer Waschmittelzusatz ist vorteilhaft, da die
Verwendung nicht biologisch abbaubarer, polymerischer Zusétze auf Grud der Bildung von Polysiuren zu einer Belastung der
Umwelt fihren kann,

Ausfdhrungsbeispiele

Die vorliegende Erfindung wird im folgenden durch die angefiihrten Beispiele, die nur dem Zweck der lllustration dienen und
nicht als Einengung des Geltungsbereiches der Erfindung ausgelegt werden solien, niher beschrieben. Alle Prozentangaben in
den Beispielen beziehen sich auf Masseanteile, sofern es nicht anders ausgewiesen ist.

Beisple! 1

In ainen 3-1-Kolben mit vier Anschliissen, der mit einer mechanischen Rilhrvorrichtung, einem RilckfluBkondensator und
Einspeisetrichtern ausgestattet ist, wurden 350¢ entionisiertes Wasser und 8g einer 0,15% Masseanteile enthaltenden Lésung
von Eisensulfatheptahydrat in entionisiertem Wasser gegeben. Diese Lésung wurde auf 90°C * 3°C erhitzt. Zu diesem Zeitpunkt
wurden eine Monomerldsung auf 230g entionisiertem Wasser, 325g 97%iger Acrylsdure und 147,8g Maleinanhydrid, eine
Initiatorl8sung aus 75g entionisiertem Wasser, 26g Natriumperoxodisulfat und 16,7g 30%igen Wasserstoffperoxids, und eine
neutralisierende L8sung aus 300 g 50%igem Natriumhydroxid, 50 Aquivalentprozente beziiglich der Monomers, linear und
separat (iber 2,5 Stunden in den Kolben gegeben, wobei die Temperatur auf 90°C + 3°C stabil gehalten wurde. Nach Beendigung
der Zufuhrwurde das System iber 30 Minuten auf 70°C abgekiihlt. Bei dieser Temperatur wird der pH-Wert der Losung durch die
Zugabevon 280 g einer 40%igen wéBrigen Losung von NaOH auf etwa 7 eingeregelt. Die entstehende polymere Ldsung mit dem
pH-Wart 7 hat einen Festsubstanzgehalt von 39,5% und bei 26°C eine Brookfield-Viskositéit von 0,46 PaS (460cps). Mittels
Gelpermeationschromatographie (GPC) wurde das Massemittel der relativen Molekiiimasse (Mw) mit 11800 und das
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Zahlenmittel der relativen Molekiilmasse (Mn) mit 4310 bestimmt. Der Restgehalt an Maleins#iure betrug 0,5% und an Acrylséure
unter 0,01%, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen. Der biologische Abbau des entstehenden
Polymers betrug in einem (iber 30 Tage ausgetiihrten Test zur Ermittlung des biologischen Sauerstoffbedarfs (BSB) 3,3 %.

Belsplel 2 .

Das Verfahren aus Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB 26g Natriumperoxydisulfat in 75 g destilliertem Wasser geldstundsoin

dielnitiatorlésung gegeben wurde. Die entstehende polyinere Lésung mit dem pH-Wert 7,1 enthieltzu 40% Festsubstanzen und
hatte bei 25°C eine Brookfield-Viskasitdt von 1,7 PaS (1700cps). Durch eine GPC wurden filr Mw 27500 und Mn 5340 ermittelt.

Der Restgehalt an Maieins4ure betrug 0,7 % und an Acrylsiure ur;ier 0,02%, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der
Festsubstanzen,

Belsplel3

Das Verfahren nach Beispiel 1 wurde wiederholt, nur enthielt die Neutralisationslésung 572 g 50%iges Natriumhydroxid,

95 Aquivalent-% beziiglich der Monomere, und nach der Polymerisation erfolgte keine Neutralisation. Die entstehende polymere
Lésung mit dem pH-Wert 7,8 enthieltzu 41% Festsubstanzsn und he'..., bei 25°C eine Brookfield-Viskositét von 0,17 Pa$S {170cps).
Durch eine GPCwurden fiir Mw 6440 und Mn 1930 ermittelt. Der Restgehalt an Maleins#ure betrug 4,2% und an Acrylséure unter
0,02%, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.

Beisplel 4 (Vergleich)

Das Veriahren aus Beispiel 1 wurde wiederholt, "wur die das Reaktionsgemisch neutralisierende L8sung wurde nicht gegeben. Die
nach der Polymerisation zuzufiigende Neutralisationslésung wurde auf 5609 einer 40%igen Losung von Natriumhydroxid in
Wasser aufgestockt. Die entstehende polymere Losung mit dem pH-Wert 7,7 enthielt 2u 41,5% Festsubstanzen und hatte bei
25°C eine Brookfield-Viskositat von 0,25Pa$ (250 cps). Durch eine GPC wurden fiir Mw 10100 und Mn 5800 ermittelt. Der
Restgehalt an Maleinsiiure betrug mehr als 5% und an Acrylséiure 0,3%, gemessen an der theoretischen Gasamtmasse der
Festsubstanzen.

Beisplel 5

In einen 3-1-Kolben mit vier Anschiissen, der mit einer mechanischen Rihrvorrichtung, einem RickfluBkondensator und
Einspeisetrichtern ausgestattet war, wurden 3509 entionisierten Wassers und 8g einer 0,15% Masseanteile enthaltenden
Lbsung von Eisensulfatheptahydrat in entionisiertem Wasser gegeben. Diese Lésung wurde auf £9°C * 3°C erhitzt, Zu diesem
Zeitpunkt wurde eine Monomerl&sung aus 2409 entionisiertem Wasser, 275g 97%iger Acrylsiiure und 147,8g Maleinanhydrid,
50g Vinylacetat, eine Initiatorlésung aus 769 entionisiertem Wasser, 26g Natriumperoxydisul{at und 16,7 g 30%igem
Wasseratoffperoxid und eine Neutralisationslésung aus 273g 50%igem Natriumhydroxid, 50 Aquivalent-% beziiglich der
Konzentration der Acrylsiure und des Maleinanhydrids, iber 2,5 Stunden linear und separat in den Kolben gegeben, wobei die
T.mperatur bei 90°C * 3°C gehaiten wurde. Nach Beendigung der Zufuhr wurde das System 30 Minuten lang auf 70°C
abgekiihit. Bei 70°C wurde der pH-Wert der Losung durch die Zugabe von 230g einer 50%igen wéBrigen NaOH-Ldsung auf etwa
7 eingeregelt,

Die entstehende polymere Losung mit dem pH-Wert 7,4 enthielt zu 41,7 % Festsubstanzen und hatte bei 25°C eine Brookfield-
Viskositét von 0,89Pa$S (890 cps). Durch eine GPC wurden filr Mw 15500 und Mn 5460 ermittelt. Der Restgehalt an Maleins#ure
betrug 0,7%, an Acrylsiiure 0,01 % und an Vinylacetat 0,07 %, gemessen an der thaoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.
In einem Giber 30 Tage durchgefilhrten BSB-Test wurde das hergestelite Polymer zu 8,6 % biologisch abgebaut.

Beisplel 8

Das Verfahren nach Beispiel 6 wurde wiederholt, nur wurden statt des Vinylacetates 50g 2-hydroxyethylmethacrylat verwendet.
Die entstehende polymere L&sung mit dem pH-Wert 7,2 enthielt zu 41,4 % Festsubstanzen und hatte bei 25°C eine Brookfield-
Viskositlit von 0,93 Pa$S (930cps). Durch eine GCP wurden fiir Mw 18500 und Mn 56580 ermittelt. Der Restgehalt an Maleinsiiure
betrug 0,6%, an Acrylsiiure 0,01 % und an Hydroxyethylmethacrylat weniger als 0,01 %, gemessen an der theoretischon
Gesamtmasse der Festsubstanzen. In einem liber 30 Tage durchgefiihrten BSB-Test wurde das hergestellte Polymer zu 7,0%
biologisch abgebaut.

Beisplel 7

In einen 3--Kolben mit vier Anschliissen, der mit einer mechanischen Rihrvorrichtung, einom RiickfluBkondensator und
Einspelisetrichtern ausgestattet ist, wurden 650g entionisiertes Wasser und 16g einer 0,15 Masseanteile enthaltenden L8sung
von Eisensulfatheptahydrat in entionisiertem Wasser gegeben. Diase Lésung wurde auf 80°C :t 3°C erhitzt. Zu diesem Zeitpunkt
wurde eine Monomerldsung aus 460g entionisiertem Wasser, 8509 97%iger Acrylsiéure und 295,6g Maleinanhydrid, eine
initiatorldsung aus 150g entionisiertem Wasser, 50 g Natriumperoxodisulfat und 33,4g 30%igen Wasserstoffperoxids, und eine
neutralisierende L8sung aus 600g 60%igem Natriumhydroxid, 50 Aquivalent-% beziiglich der Monomere, linear und separat
Giber 2,5 Stunden in den Kolben gegeben, wobel die Temperatur auf 80°C + 3°C stabil gehalten wurde. Die Temperatur wurde fiir
weitere 30 Minuten auf 80°C gehalten; nach dieser Zeit wurden 29g Acrylstiure und 5g Natriumperoxydisulfat. geldstin 459
entionisiertem Wasser, tiber 30 Minuten linear und separat eingespeist. Nach Beendigung der Zufuhr wurde das System (iber
30 Minuten auf 70°C abgekihit. Bel dieser Temperatur wird der pH-Wert der Losung durch die Zugabe von 6609 einer 40%igen
wiiBrigen Lésung von NaOH auf etwa 7 eingeregelt.

Die entstehende polymere Lésung mit dem pH-Wert 7 hat einen Festsubstanzgehalt von 40,0 % und bei 25°C eine Brookfield-
Viskositét von 0,55Pa$ {550 cps), Durch eine GPC wurde Mw mit 17600 und Mn mit 5210 bestimmt. Der Restgehalt an
Maleinséure betrug 0,2% und an Acrylséure unter 0,01 %, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.
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Belsplel 8

In einen 1-1-Kolben mit vier Anschlilssen, der mit einer mechanischen Rihrvorrichtung, einem Riickflu8kondensator und
Einspelisetrichtern ausgestattat war, wurden 240g entionisiertes Wasser und 16g einer 0,15 % Masseantuile enthaltenen Lésung
von Kupfersulfat in entionisiertem Wasser gegeben. Disse Lésung wurde bis zum RiickfluB erhitzt; zu diesem Zeitpunkt wurde
eine Monomerldsung aus 200g 97%liger Acrylsiéure und 42, g Maleinanhydrid, eine Initiatorldsung aus 38,3g 30%igen
Wasserstoffperoxids und eine neutralisierende Lésung aus 145,5g 50%igen Natriumhydroxids, 50 Aquivalent-% beziiglich der
Monomere linear und separat iiber 2 Stunden bei Belbehaltung der RiickfluBerhitzung in den Kolben eingespeist. Fiir weitere
30 Minuten wurde die RiickfluRerhitzung aufrechterhalten; danach wurde der pH-Wart durch die Zugabe von 120g einer
50%Igen wiBrigen Natriumhydroxidldsung auf etwa 7 eingeregelt. Die entstehende polymere Lésung mit dem pH-Wert 7,3 hat
einen Festsubstanzgehalt von 41,3% und bei 25°C eine Brookfield-Viskositét von 0,3 PaS (300cps). Durch eine GPC wurde Mw
mit 4080 und Mn mit 2620 bostimmt. Der Restgehalt an Maleinséure betrug 0,4% und an Acrylséure unter 0,1%, gemessen an
der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.

Beispiel 9

In einen 2-I-Kolben mit vier Anschliissen, der mit einer mechanischen Riihrvorrichtung, einem RiickfluBkondensator und
Einspeisotrichtern ausgestattet ist, werden 500g entionisiertes Wasser und 4 g einer 0,16% Masseanteile enthaltenen Lésung
von Kupfersulfat in entionisiertem Wasser gegeben. Diese Losung wurde bis zum RiickfluB erhitzt; zu diesem Zeitpunkt wurde
eine Monomerltsung aus 400g 97%iger Acrylsiure und 1009 ltacons8urs, eine Initiatorldsung aus 20,8 g 30%igem
Wasserstoffperoxid und eine neutralisierende Losung aus 412g 50%igem Natriumhydroxid, 75 Aquivalent-% beziiglich der
Monomere, linear und separat 3,0 Stundenlang bel Beibehaltung des Riickflusses in den Kolben gegeben. Nach Beendigung der
Zufuhr wurde das System 30 Minuten lang auf 60°C abgekiihlt. Bei 60°C wurde der pH-Wert der Lésung mit 81g einer 60%igen
Ldsung aus Natriumhydroxid in Wasser auf etwa 7 eingeregelt; anschlieBend wurder 100g Wasser dazugegeben.

Die entstehende polymere Lbsung enthielt zu 42,9% Festsubstanzen und hatte bei 25°C eine Brookflied-Viskositéit von 30,6 PaS
{30800 ¢ps). Mit einer GPC wurde Mw mit 59700 und Mn mit 14000 ermittelt. Der Rilckstand an Itacons#ure betrug 0,04% und an
Acrylsdure 0,64 %, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.

Beisplel 10
In einen 2-I-Kolben mit vier Anschliissen, der mit einer mechanischen Riihrvorrichtung, einem RiickfluBkondensator und
Einspeisetrichtern ausgestattet war, wurden 480g entionisiertes Wasser und 32g einer 0,5 % Masseanteile enthaltenen Lésung
vori Kupfersulfatpentahydrat in entionisiertem Wasser gegeben, Diese Lésung wurde bis zum RiickfluB erhitzt; zu diesem
Zeitpunktwurde eine Monomerldsung aus 4009 97%iger Acrylsiure und 84,4 Maleinanhydrid, eine Initiatorlésung aus 166,6 g
30%Igen Wasserstoffperoxids und eine neutralisierende Ldsung aus 290,8g 50%igem Natriumhydroxid in 20g entionisiertem
Wasser, 75 Aquivalent-% beziiglich der Monomere, linear und separat 3,0 Stunden lang bei Beibehaltung des Riickflusses inden
Kolben gegeben. Nach Beendigung der Zufuhr wurde das System 30 Minuten lang auf 50°C abgekiihit. Bei 50°C wurde der
pH-Wert der Losung mit 197,69 einer 50%igen L&sung aus Natriumhydroxid auf etwa 7 eingeregeit,
Die entstehende polymere Lésung enthielt zu 40,9% Festsubstanzen und hatte bei 25°C eine Brookfield-Viskositit von 0,25PaS
{260¢cps). Mit einer GPC wurde Mw mit 4080 und Mn mit 2620 ermittelt. Der Riickstand an Maleinsiure betrug 0,48% und an
Acrylstiure 0,11 %, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanze.\.

Beispiel 11

In einen 2-1-Kolben mit vier Anschliissen, der mit einer mechanischen Rihrvorrichtung, einem RiickfluBkondensator und
Einspeisetrichtern ausgestattet war, wurden 500g entionisiertes Wasser und 32 g einer 0,15 % Masseanteile enthaltenen Lésung
von Kupfersulfatpentahydrat in entionisiertem Wasser gegeben. Diese Lsung wurde auf 90°C * 3°C erhitzt; zu diesem
Zeitpunkt wurde eine Monomerlésung aus 400g 97%iger Acrylséiure und 100g Itaconsiure, eine Initiatorldsung aus 166,3g
30%Iigem Wasserstoffperoxid und eine neutralisierende L8sung aus 412g 60%igem Natriumhydroxid in 100g entionisiertem
Wasser, 75 Aquivalent-% beziiglich der Monomere, linear und separat 3,0 Stunden lang unter Beibehaltung der Temperatur voa
80°C + 3°Cin den Kolben gegeben, Nach Beendigung der Zufuhr wurde das System 30 Minuten lang auf 60°C abgekiihlt, Bei
60°C wurde der pH-Wert der Lésung mit 81,2g einer 50%igen Ldsung aus Natriumhydroxid auf etwa 7 eingaregelt.

Die entstehende polymere L&sung enthlelt zu 37,6 % Festsubstanzen und hatte bel 25°C eine Brookfield-Viskositét vcn 0,1 Pas
{100cps). Mit einer GPC wurde Mw mit 2550 und Mn mit 1660 ermittelt. Der Riickstand an ltaconséure betrug weniger als 0,01%
und an‘Acrylséiure 0,06 %, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen.

Die Ergebnisse der folgenden Ausfiihrungsbeispiele (12-36) werden in den Tabellen 1~3 zusammengefaRt. Ziel der
Ausfilhrungsbeispiele 12-36 war es, die vorliegende Erfindung zu optimieren, um die Menge des zur Kontrolle der relativen
Molekiilmasse des Produktes bendtigten Metallaktivators noch weiter zu reduzieren und um den Riickstand an Monomeren
minimal zu halten.

Beispiele 12-21

In einer: 2-;-Kolben mit vier Anschliissen und einem runden Boden wurden 250ml entionisiertes Wasser (DI) und 2,6 mi einer
0,6%lg *:1 Losung aus Kupfernitrat (Cu{NO,), - 3H,0) gegeben, Die Lésung wurde auf 92°C-96°C erhitzt; anschlieBend wurden
unter Geibehaltung der Reaktionstemperatur von etwa 92°C-96°C die folgenden Substanzen gleichférmig und linear in den
Kolben eingespeist: eine Lisung aus Natriummaleat, die 3279 einei 60%igen Natriumhydroxidldsung enthélt, 181 g
Maleinanhydrid und 305g DI-Wasser; 390g 97%iger Acrylséure; und eine Katalysatorlésung aus 6,1g Natriumperoxydisulfat,
34 g 35%igem Wasserstoffperoxid und 60 g DI-Wasser. Die Einspeisung aller zuzufiigender L8sungen beginnt zum gleichen
Zeitpunkt, Die Einspeisedauer filr die verschiedenen L.osungen war verschieden und ist Tabelle 1 zu entnehmen.
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Nach Beendigung der Einspeisung wurde dic Temperatur fiir eine weitere Stunde beibehalten und erst dann auf 66°C-67°C
abgekuhit. Bel eingetretener Abkihiung wurden eine Reihe von die Polymerisation abschlieBenden Agenzien (,Chasers”)
hinzugegeben, deren erste Folge aus 10g Natriumdisulfit in etwa 30g.D)-Wasser sowie anschlieBend 7g Acrylskiure bestand.
Danach wurde die 2weite Folge dieser ,,Chaser” gegeben, die aus einer Lésung aus 2g t-Butylhydroperoxid und 2g
Natriumdisulfit in etwa 4g Wasser bestand und dann zwei weitere-Male wiederhoit wurde, Die Fiillung wurde dann auf 65°C
abgekihit; unter kriftigem Rihren und Kihlen erfolgte dann die Zugabe von 3529 einer 50%igen Natriumhydioxidldsung.
Die monomeren Rilckstédnde wurden gemessen und in Tabelle 1 zusammen mit der relativen Molekiilmasse der Copolymere
2usammengestellt, wobei die monomeren Rilckstédnde als prozentuale Masseanteile, gemessen an der theoretischen
Gesamtmasse der Festsubstanzen, angegeben werden.

Tabelie 1

2ufuhrdauer, min Rest %

Bsp. Maleat AS Katal. Mw AS Malein
(vor/nach Chaser)

12 240 240 240 22000 1,4/01 ‘ 2,2/0,6
13 240 240 240 38000 0,7/0,13 2,710
14 180 180 180 -28000 0,18/0,11 2,1/0,88
15 180 180 180 30000 0,16/0,10 2,2/0,98
16 160 180 180 20000 €.18/null 1,26/0,05
17 150 180 180 22000 0,1/null 1,1/0,05
18 120 180 180 25000 0,06/0,0° 0,79/0,17
19 120 180 180 24000 0,06/0,62 0,72/0,14
20* 90 180 180 16000 0,30/0,14 0,76/0,37
21* 60 180 180 15000 0,30/0,08 0,5/0,2

Der einzige ,Chaser”-Schritt war die Zugabe von 10g Natriumdisulfit in 30 g Di-Wasser.

Beisplele 22-26

In einen 2-1-Kolben mit vier Anschlilssen und einem runden Boden wurden 240ml entionisiertes Wasser (DI) und 2,6 ml einer
0,5%igen Ldsung aus Kupfernitrat gegeben. Die Lésung wurde auf 92°C-86°C erhitzt; anschlieBend wurden unter Beibehaltung
der Reaktionstemperatur von atwa 92°C-96°C die folgenden Substanzen gleichformig und linear in den Kolben eingespeist: eine
Lésung aus Natriummaleat, die 327 g einer 50%igen Natriumhydroxidlésung enthilt, 181 g Maleinanhydrid und 305g DI-Wasser;
3769 97%:iger Acrylséure; und eine Katalysatorldsung aus 6,1g Natriumperoxydisulfat oder Wasserstoffperoxid oder beidem
und 40g DI-Wasser. Die in der Katalysatoreinspeisung enthaltene Menge Natriumperoxydisulfat und Wasserstoffperoxid wurde
verdndert und ist aus Tabelle 2 ersichtlich, wobei die Mengenangaben in Form von prozentualen Anteilen an der Masse der
Monomere srfolgen. Die Einspeisung aller Substanzen begann etwa zum gleichen Zeitpunkt; die Zufuhr von Natriummaleat
wurde nach 120 Minuten, die von Maleinséure nach 180 Minuten und die des Katalysators nach 240 Minuten beendet.

Nach Beendigung der Einspeisung wurde die Temperatur fiir eine weitere Stunde beibehalten und erst dann auf 65°C-75°C
abgekiihit. Bei eingetretener Abkiihlung wurden eine Reihe von die Polymerisation abschlieBenden Agenzien (,,Chasers*)
hinzugegeben, deren erste Folge aus 10g Natriumdisulfit in etwa 30g DI-Wasser und anschlieBend 21g Acrylséure bestand.
Danach wurde die zweite Folge dieser ,Chaser” gegeben, die aus einer Losung aus 2g t-Butylhydroperoxid und 2g
Natriumdisulfit in etwa 4 g Wasser bestand, und dann drei weitere Male wiederholt wurda, Die Fiillung wurde dann auf 55°C
abgekahlt; unter kriftigem Riihren und Kiihlen erfolgte dann die Zugabe von 362g einer 50%igen Natriumhydroxidlésung.

Die monomeren Riicksténde werden in Tabelle 2 zusammengestellt und mit den variablen GréBen im Experiment verglichen,
wobei die monomeren Riicksténde als prozentuale Masseanteile, gemessen an der theoretischen Gesamtmasse der
Festsubs.anzen, angegeben werden.

Tabelle 2

Rickstand %
Bsp. H,0, NaPS*, % Mw AS Malein

(vor/nach ,Chaser”)
22 0 4 19200 0,14/0,10 0,24/0,001
23 0,25 4 15600 0,25/0,08 2,3/0,56
24 0,5 4 16300 0,13/0,04 1,9/0,30
26 2 1 22700 0,11/0,04 0,98/0,09
28 3 0 29700 0,19/0,22 2,2/1,20

* NaPS = Natriumperoxydisuifat

Beispiele 27--38

In einen 2-1-Kolben mit vier Anschliissen und rundem Boden wurden 250 ml entionisiertes (D1) Wasser gegeben und auf
92°C-96°C erhitzt. Folgende Substanzen wurden gleichférmig und linear unter Beibehaltung der Reaktionstemperatur von
92°C-96°C eingespeist: eine Ldsung aus Natriummaleat, die 327 g 50%ige Natriumhydroxidlésung enthiilt, 181g Maleinanhydrid
und 305 g DI-Wasser, 376 g 97%lige Acrylstiure; eine Katalysatorldsung sus Natriumperoxydisuifat, ‘Nasserstoffperoxid und 60¢g
DI-Wasser. Die Menge Natriumperoxydisulfat und Wasserstoffperoxid in der Katalysatoreinspeisung wurden variiart und in
Tabelle 3 dargestelit, wobei die Mengen als prozentuale Masseanteile am Gewicht der Monomere dargestelit werden. Die
Einspeisung der zuzufithrenden Substanzen begann zum gleichen Zeitpunkt. Die Zufuhrdauer fiir die zuzufiihrenden Substanzen
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insgasamt wurden variabel gestaltet und ebenfalls in Tabelle 3 dargestelit. Als , Extraportion” erfolgte im Verlauf der Reaktion
die zusétzliche Zufuhr einer Lésung aus 0,013g Kupfernitrat in 2,6 g DI-Wasser. Die Zufuhrdauer filr diese Metallaktivatorldsung
waurde varliert und ist in Tabelle 3 ausgewiesen.

Nach Beendigung der Zufuhr wurde die Temperatur fiir eine weitere Stunde beibehalten, bevor sie auf 65°C~75°C abgekihit
wurde. Nach eingetretener Abkihlung wu-den ,Chaser*-Folgen zugefiigt, deren erste aus 30g Natriumdisulfit in etwa 90g
Dl-Wasser bestand; die zweite bestand in der Zufuhr von 21g Acrylsiure. Die néchste Folge, die die Zufuhr von 2g
t-Butylhydroperoxid und 2g Natriumdisulfit in etwa 4g Wasser beinhaltet, wurde drei Mal wiederholt. Dann wurde die Fillung
auf 55°C abgekihit. Unter kréftigem Rihren und Kithlen wurden 352 g einer 60%igen Natriumhydroxididsung beigefiigt.

Die monomeren Riickstdnde sind in Tabelle 3 erfaBt und werden mit den versuchsweise variablen GréBen verglichen, wobei die
monomeren Riickstdnde als prozentuale Masseanteile an der theoretischen Gesamtmasse der Festsubstanzen ausgewiesen
werden.

Belsplel 39

{Bestimmung der Dispersion von Ton)

Die Polymere aus den Beispielen 9, 16 und 11 wurden auf ihre Eignung als Dispersionsmittel filr Ton untersucht. In Tabelle 4 sind
die Viskosititsduten filr verschiedan. Tonschlicker, in denen diese Polymerae enthalten sind, 2usammengestelit, Es folgt die
Beschreibung des Verfahrens, mit dam diese Daten ermittelt wurden.

Der erste Schritt bei der Herstellung ties Tonschlickers bestand in der Zubersitung einer Stammldsung von Polymergemischen.
Dies erfolgte durch die Mischung des Polymers mit wasserfreiem Natriumcarbonat und entionisiertem Wasser, so daB eine
Lésung von 100g entstand. Es wurden zwei Gemische zubereitet: das erstu ans 10% Pclymeren und 16% wasserfrelem
Natriumcarbonat, das zweite aus 16% Polymeren und 10% wasserfreiem Natriumcarbonat. AnschlieBend wurde ein
Tonschlicker bereitet, indem ein Teil des Gemischs mit entionisiertem Wasser (Gesamtgewicht 210g) in einen Riihsbehilter
gegeben wurde. Vom Gemisch wurde eine hinreichende Menge verwendet, so da der polymere Anteil im Tonschlicker der in
Tabelle 4 genannten Ausgangsdosinrung entsprach. Der Behélter wurde dann auf ein Hamilton-Beach-Mehrzweckriihrgerét
gesetzt, das mit geringer Geschwindigkeit betrieben wurde, 4909 trockenen Tones wurden hinzugefiigt. Nachdem der gesamte
Tonzugogeben war, wurde eine hohe Geschwindigkeit eingestellt und das Gemisch fiir weitere 5 Minuten geriihrt. AnschlieBend
wurden 500¢ des Schlickers aus dem Rihrbehélter in ein 0,5--Gefd abgefiilit und auf Raumtemperatur abgekiihit. Danach
wurde der Schlicker eine Minute lang bei niedriger Geschwindigkeit im Mehrzweckriihrgeriit gomischt und anschlieBend die
Viskositéit mit einem Brookfield-DV-||-Viskosimeter bei 20U min™" (Spindel Nr.2) gemessen. Die Messung wurde eine Minute
nach Einschalten des Viskosimeters durchgefiihrt. Nach der ersten Messung wurde mehr von der Mischung in den Schlicker
gegeben, um die Konzentration der Polymere um 0,0126% Masseanteile {(der Ton-Festsubstanzen) zu erhdhen. Eswurde jedoch
auch ausreichend Ton zugefiigt, um den Anteil der Festsubstanzen im Schlicker auf 70% zu halten. Wiederum wurde der
Schlicker auf dem Mehrzwackriihrgerit fiir eine Minute bei geringer Geschwindigkeit gemischt und die Viskositat gemessen.
Dieses Verfahren wurde wiederholt, bis zwei aufeinanderfolgende Zugaben eine erhéhte Viskositdt bewirken. Die cptimale
Dosierung ist mit der ge:ingsten Visko.itét arreicht.

Tabelle 4
Wirkung von Maleatpolymeren als Dispersionsmittel fiir Ton

Dosierung Polymer und Viskosit&t - PaS (cps)

Polymer 0,1625 0,175 0,1875 0,20 0,2125 0,225
Bsp. 9 1,13 0,89 0,7 0,392 0,344 0,246
{1130) (890) (720) (392) (344) (246)
Bsp. 10 0,680 0320 7 0 286 0,282 0,296 0,290
(680) (320) 1286) (282) (296) (290)
Bsp. 11 0,845 0,730 0,348 0,328 0,340
(845) (730) (348) (328) (340}
Belspiel 40

{Semikontinulerliche Polymerisation)

In einen 2-1-Kolben mit vier Anschliissen, mechanischer Rithrvorrichtung, RiickfluBkondensator, Einspeisetrichtern und einem
Bodenabfiu wurden 230g entionisiertes Wasser gegeben. Das Wasser wurde auf 96°C + 3°C arhitzt; zu diesem Zeitpunkt
wurden eine monomere Losung aus 1,276g entionisiertem Wasser, 1,392g 97%iger Acrylséure, 710g Maleinanhydrid und 9g
ainer 0,5% Masseeinheiten Kupfernitrattrihydrat enthaltenden Lésung, eine Initiatorldsung aus 234 g entionisiertem Wasser und
2109 35%igem Wasserstoffpsroxid, und eine neutralisierende Losung aus 1,284 g 50%igem Nat+iumhydroxid und 360g
entionisiertem Wasser linear und separat eingespeist, wihrend die Temperatur bei 96°C * 3°C gshalten wurde. Nach

90 Minuten war otwa ein Drittel ('/3) einer jeden dieser Lésungen eingespeist worden; bei Fortsetzung der Zufuhr begann eine
zusétzliche Einspeisung von 4009 entionisiertem Wasser bei einer Dosierung von 200¢ entionisiertem Wasser pro 90 Minuten.
Gleichzeitig mit der beginnenden Zufuhr des entionisierten Wassers wurde das AbfluBventil im Boden gedffnet, und der Inhalt
des Reaktionskolbens wurde mit einer solchen AbfluBgaschwindigkeit abigalassen, daB die - >esamtinasse des Reaktorkolbans
bei 2024,7g gehalten wurde. Nach insgesamt 270 Minuten wurden alle Zufuhren beendet; die im Kolben befindlichen 2024,7g
wurden bei gleichbleibender Geschwindigkeit wahrend der folgenden 90 Minuten abgelassen, wobsi die Temperatur auf

96°C + 3°C gehalten wurde.

Das Produkt aus dem ersten Kessel wurde in einen aweiten Kessel getan, in dern die Temperatur von 96°C + 3°C beibehalten
wurde. Auf je 350g Produkt aus dem ersten Kessel wurden 9,7 g Acrylsiiure und 12,2g 35%iges Wasserstoffperoxid gegeben.,
Nach einer Verweiidauer von mindestens 90 Minuten wurde die polymere Losung in einen dritten Kessel gefiiilt und dort bis zur
Beendigung der Polymerisatin bei einer Temperatur von 86°C t 3°C gehalten. Nur Spurenmengen an Monomeren blieben
a2uriick. AbschlieBend wurde die Losung im Verlauf von 30 Minuten auf 79°C abgekiihit und der pH-Wert durch die Zugabe von
2809 einer 40%igen wiBrigen NaOH-Ldsung auf etwa 7 eingsregelt,
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Die entstehende polymere Lésung mit dem pH-Wert 7,9 hatte einen Festsubstanzgehaltvon 40,8 % und bei 26°C eine Brookfield-
Viskositéit von 1,376 PaS (1376cps). Bel siner GPC wurden filr Mw 26900 und Mn 600 (sic.; d. Ubs.) bestimmt. Der Restgehalt an
Maleinsiure betrug wenlger als 0,06 % Maaseanteile und an Acrylsture weniger als 0,156% Masseantsile, gemessen an der
theoretischen Gesamtmasse der Fesisubstanzen.

Belsple!l 41 (zum Vergleich: das ,Absatz"-Verfahren) ‘

In einen 2-1-Kolben mit vier Anschlilssen und mechanischer Rihrvorrichtung, RiickfluBkondensator und Einspeisetrichtern
wurden 148 g Maleinanhydrid, 470 g entionisiertes Wasser und 8,3g einer Lsung, die 0,15 % Masseanteile von in entionisiertem
Wasser geldsten Eisensulfatheptahydrat enthilt, gegeben. Schrittweise wurden 2429 50%igas Natriumhydroxid in den Kolben
gageben, Dle Lsung wurde auf 90°C + 3°C er~érmt; zu diesem Zeitpunkt wurden 325g 97%ige Acrylsiure und eine
Initiatorl8sung aus 859 entionisiertem Wasser, 5g Natriumparoxydisulfat und 459 30%iges Wasserstoffperoxid tiber drei
Stunden linear und separatin den Kolben gegeben, wobei die Temperatur auf 90°C + 3°C gehalten wurde. Nach Beendigung der
Zufuhr wurde das System auf 70°C abgekiihit, und es wurden 310g entionisiertes Wasser zur Verdiinnung zugefiigt; dannwurds
das System auf Raumtemperatur ahgekiihit,

Die entstehende polymere Lésung mit dem pH-Wert 4 hatte einen Festsubstanzgehalt von 40% und bei 25°C eine Brookfield-
Viskositét von 1,5 PaS (1500cps). Mit einer GPC wurde Mw mit 25000 und Mn mit 8800 bestimmt. Der Restgehalt an Maleinséure
betrug 0,13% Masseanteile und an Acrylsure weniger als 0,1% Masseanteile, gemessen an dertheoretischen Gesamtmasse der
Festsubstanzen.

Belsplel 42

{Inkrustationsinhibition)

Dieses Beispiel belegt die inkrustaticnshemmenden Eigenschaften eines Waschmittels, das mit dem erfindungsgemiRen
Verfahren hergestellte Copolymare enthilt, und vergleicht diese Waschmittel mit jenen, die nach der bisher im Fachgebiet
bekannten , Absatz”-Methode hergestellt worden sind.

In ainer typischen europ#ischen Haushaltswaschmaschine wurden 3kg Baumwoll-und Baumwolle/Polyester-Gewebe, darunter
zwai Frotteshandtiicher, gawaschen. Zum 90-°C-Waschwasser, das eine Hirte von 320pm Ca/Mg (3/1) aufwies, wurden 0,8%
Masseanteile eines typischen européischen Waschmittels aus wasserfreiem Natriumcarbonat/Zeolith, das 3% Masseanteile
eines im erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Copolymers enthéit, zugegeben. Die Handtiicher durchliefen die
angegebkane Anzahl von Waschgiingen (Tabelle 5), wurden bei 800°C fiir 2 Stunden verascht; danach wurde der Gehalt an
anorganischen Substanzen (Inkrustation) bestimmt.

Die Ergebnisse sind aus Tabelle 5 2u ersehen.

Die erfindungagem#fen Verbindungen kénnen nutzbringend als Waschmittelzusatz, kesselsteinléser.des Mittel,
Peptisationsmittel, Dispersionsmittal, FluBmittel fiir Bohrfliissigkeiten, die beim Bohren nach Ol Anwendung finden, und speziell
als Inkrustationsinhibitoren verwendat werden.

Tabelle 5
Wirkung der Polymers auf Verringerung des Riickstandes

% Gewebeasche
Polymer 10 Waschgiinge 25 Waschigdnge
Beispiel 40 1,1 18
(,Absatz”-Verfahren)
Beispiel 39 08 1,5
{kontinuierliches
Verfahren)
SokalanCP-5 11 1,8

(BASF-Warenzeichen)
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