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(57) Abstract

Phosphonomethylated polyvinyl amines containing
characteristic structural elements of formula (I), where R! is
H, C, to Cg alkyl or (II) and X is H, an alkali metal equiva-
lent, ammonium equivalent or alkaline earth metal equiva-
lent, process for preparing phosphonomethylated polyvinyl

amines by phosphonomethylation of polymerizates contain- °

ing N-vinyl amide groups or vinyl amine groups, and use of
the phosphonomethylated polymerizates as additives in de-
tergents and as agents for treating water.

(57) Zusammenfassung

Phosphonomethylierte Polyvinylamine, die als charak-
teristische Strukturelemente Einheiten der Formel (I) enthal-

—CH y=CH~
(1)

(I1)

ten, in der R! = H, C, - bis C¢ - Alkyl oder (II) und X = H, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Erdalkalimetalldquivalent
bedeuten, Verfahren zur Herstellung von phosphonomethylierten Polyvinylaminen durch Phosphonomethylierung von Po-
lymerisaten, die N-Vinylamidgruppen oder Vinylamingruppen enthalten und Verwendung der phosphonomethylierten Po-
lymerisate als Zusatz zu Waschmitteln und als Wasserbehandlungsmittel.
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Phosphonomethylierte Polyvinylamine, Verfahren zu ihrer Herstellung und
ihre Verwendung

Beschreibung

Die Erfindung betrifft phosphonomethylierte Polyvinylamine, ihre Her-

stellung und ihre Verwendung als Wasserbehandlungsmittel und als Zusatz zu
waschmitteln.

Aus der US-PS &4 217 214 ist Polyvinylaminhydrochlorid eines Molekular-
gewichts von mehr als 3x105 bekannt. Es wird durch Umsetzung von Acet-
aldehyd und Acetamid zu Ethylen-bis- -acetamid, das thermisch in N- V1ny1—
acetamid und Acetamid gespalten wird, Polymerisieren des N- v:nylacetamlds
und Hydrolysieren des Poly-N-vinylacetamids hergestellt. Polyvinylamin-
hydrochlorid wird als Flockungsmlttel fir in Wasser suspendierte Teilchen
sowie zur Behandlung von Abwdssern und Schlimmen verwendet.

Aus der US-PS 4 421 602 sind partiell hydrolysierte Polymerisate von
N-Vinylformamid bekannt. Die darin beschriebenen linearen basischen
Polymerisate enthalten als charakteristische Komponenten 90 bis 10 mol-%
Vinylamin-Einheiten und 10 bis 90 mol-% N-Vinylformamid-Einheiten. Sie
werden durch Polymerisieren von N-Vinylformamid und Hydrolysieren der
Polymerisate in Gegenwart von Sduren oder Basen hergestellt.

Aus der EP-A-0 216 387 ist ein Verfahren zur Herstellung von
Vinylamin-Einheiten einpolymerisiert enthaltenden wasserli&slichen
Copolymerisaten durch Copolymerisieren von

(a) 95 bis 10 mol-% N-Vinylformamid mit

(b) 5 bis 90 mol-% eines ethylenisch ungesdttigten Monomeren aus der
Gruppe Vinylacetat und Vinylpropionat, Cy- bis C4-Alkylvinylether,
N-Vinylpyrrolidon, Ester, Nitrile und Amide von Acrylsdure und
Methacrylsdure '

und anschliefende Hydrolyse des Copolymerisates bekannt, bei dem man 30
bis 100 mol-% der Formylgruppen aus dem Copolymerisat abspaltet.

Aus der EP-A-0 262 577 und der EP-A-0 264 649 sind ebenfalls Polymerisate
bekannt, die vinylamin-Einheiten enthalten. Sie werden durch Polymeri-
sieren von N-vVinylformamid sowie von substituierten'N—Vinylamiden und
Hydrolysieren der Polymerisate unter Bildung von Vinylamin-Einheiten
hergestellt.
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Aus J. Org. Chem., Band 31, 1603-1607 (1966) ist die Phosphonomethylierung
von Aminen bekannt. Sie verlauft in Analogie zu der Mannich-Reaktion,
indem man Amine, die mindestens eine N-H-Gruppe aufweisen im sauren
pH-Bereich mit phosphoriger Sdure und Formaldehyd umsetzt.

Aus der )N-H-Gruppe des Amins entsteht dabei die Gruppe

)N—CHz—ﬁ(OH) 2.
Derartige Produkte werden beispielsweise als Komplexbildner fiir mehr-
wertige Metallionen verwendet.

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, neue phosphono-
methylierte Verbindungen zur Verfligung zu stellen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdp geldst mit phosphonomethylierten Poly- :
vinylaminen, die als charakteristische Strukturelemente Einheiten der
Formel

=CH 3~CH-
0x (1)
/
R1 CH,-P
1A\
0 OX
enthalten, in der
Rl = H, C;- bis Cg-Alkyl oder
0 ox
I/
—CH —P
(0) 4
und
X = H, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Erdalkalimetalldquivalent
bedeuten.

Solche phosphonomethylierten Polyvinylamine sind dadurch erhdltlich, dap
man Polymerisate, die Einheiten der Formel
~CHCH- .
N O (11)
/N4
RZ C
\
R
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enthalten, in der R, R2 = H oder Ci- bis Cg-Alkyl bedeuten, in einem
Schritt, unter gleichzeitig hydrolytischen Bedingungen (Mineralsaure)
einer Phosphonomethylierung, d.h. Umsetzung mit Formaldehyd und
phosphoriger S&ure, unterwirft oder daraus Zundchst die Gruppe -CO-R
hydrolytisch abspaltet und die so erhiltlichen Polymerisate mit Einheiten
der Formel '

=CH y~CH-
N (111),
7/ \
RZ H

in der R2 = H oder Ci- bis Cg~Alkyl ist, phosphonomethyliert.

Die Polymeren, die der Phosphonomethylierung unterworfen werden, enthalten

als wesentliche Monomere der Gruppe (a) verbindungen der allgemeinen
Formel :

Vi

CH ;=CH-N—C (1v),
\
RZ R

in der R2, R = H oder Cy;- bis Cs-Alkyl bedeuten. Vorzugsweise kommt als
Monomer der Formel IV N-Vinylformamid in Betracht, d.h. R = R2 = H. Andere
geeignete N-vinylamide der Formel IV sind beispielsweise N-Vinyl-N-methyl-
formamid, N-Vinylacetamid und N-Vinyl-N-methylacetamid. Neben den Homo-
polymeren der Vinylamide der Formel IV kommen auch Copolymerisate aus den
Monomeren der Gruppe (a) in Betracht, z.B. Copolymerisate aus N-vinyl-
formamid und N-vinylacetamid. '

Aufer den Homo- und Copolymerisaten der Monomeren (a) kommen Copoly-
merisate in Betracht, die mindestens ein mit den Monomeren der Gruppe (a)
copolymerisierbares Monomer der Gruppe (b) einpolymerisiert enthalten. Als
Comonomere der Gruppe (b) eignen sich beispielsweise monoethylenisch
ungesdttigte C3~ bis Cg-Carbonsiuren, deren Ester, Amide und Nitrile.
Einzelne verbindungen dieser Art sind beispielsweise Acrylsiure,
Methacrylsdure, Crotonsiure, Maleinsdure(anhydrid), Fumarsdure, Itakon-
sdure(anhydrid), Acrylsduremethylester, Acrylsdureethylester, Methacryl-
sSuremethy]ester, Methacrylsdurebutylester, Dimethylaminoethylacrylat,
Dimethylaminoethylmethacrylat, Maleinsduremonoethylester, Maleinsiure-
diethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxyethyl-
methacrylat, Hydroxypropylimethacrylat, Methacrylamidopropyldimethyl-
ammoniumchlorid, Dimethylaminopropylacrylamid, Acrylnitril und )
Methacrylnitril. Weiterhin sind geeignet Sulfonsduregruppen enthaltende
Monomere wie z.B. Vinylsulfonsiure, Allylsulfonsdure, Methallylsulfon-
sdure, Styrolsulfonsdure, Acrylsdure-(3-sulfopropyl)ester, Methacryl-
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séure—(3—su1fopropjl)ester und Acrylaminomethylpropansulfonsdure. Auf3erdem
eignen sich auch N-vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-vinylimidazol,
N-Vinylmethylimidazof; N-Vinyl-2-methylimidazol, Vinylacetat, vinyl-
propionat, Vvinylbutyrat, Styrol, Olefine mit 2 bis 10 C-Atomen wie
Ethylen, Propylen, ISobutylen, Hexen, Diisobuten und Vinylalkylether, wie
Methylvinylether, Ethylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether,
Hexylvinylether und Octylvinylether, sowie Mischungen der genannten
Monomere. Diejenigen ethylenisch ungesdttigten Monomere, die Carbon-
sdure- oder Sulfonsduregruppen enthalten, konnen bei der Polymerisation
besonders in wadssriger Ldsung, in teilweise oder auch in vollstdndig
neutralisierter Form eingesetzt werden. Zur Neutralisation verwendet man
vorzugsweise Alkalimetallbasen, wie Natronlauge und Kalilauge bzw.
Ammoniak oder Amine, z. B. Trimethylamin, Ethanolamin oder Triethanolamin.
Die basischen Monomere werden vorzugsweise in Form der Salze mit Mineral-
sduren, 2. B. Salzsdure oder Schwefelsdure, oder in quarternierter Form
eingesetzt (geeignete Quarternierungsmittel sind beispielsweise Dimethyl-
sulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylchlorid).

vorzugsweise enthalten die Copolymeren (a) 95 bis 5 Mol.-% N-vinylformamid
und (b) 5 bis 95 Mol.-% eines ungesdttigten Monomeren aus der Gruppe
vinylacetat, C;- bis C4-Alkylvinylether, N-vinylpyrrolidon, N-Vinyl-
caprolactam, monoethylenisch ungesdttigte C3- bis Cg-Carbonsauren, deren
Ester, Nitrile sowie, wenn verfiigbar, Anhydride von Acrylsdure, Methacryl-
sdure, Maleinsiure und Itakonsdure sowie Mischungen untereinander. Die
Copolymerisate sollen mindestens 1, vorzugsweise 5 Mol.-% N-Vinylformamid
oder ein anderes Moriomer der Gruppe (a) einpolymerisiert enthalten. Die
Copolymerisate enthalten die Monomeren der Gruppe (b) in Mengen von bis zu
99, vorzugsweise 5 bis 95 Mol-%.

Bei der Polymerisation kann man gegebenenfalls auch eine weitere Gruppe
von Monomeren (c) mitverwenden, die mindestens 2 ethylenisch ungesdttigte
Doppelbindungen im Molekiil aufweisen. Hierbei handelt es sich um
sogenannte Vernetzer, wie beispielsweise Methylen-bis-acrylamid,
N,N’-Divinylethylenharnstoff, N,N’-Divinylpropylenharnstoff, Ethyliden-
bis-3-vinylpyrrolidoh, Acrylsdure-, Methacrylsdure- und Maleinsdureester
von 2- oder mehrwertigen Alkoholen, z. B. Ethylenglykoldiacrylat,
Butylenglykoldiacrylat, Ethylenglykoldimethacrylat und Trimethylol-
propantriacrylat.iweitere geeignete Ester dieser Art erhdlt man
beispielsweise bei der Veresterung von mehrwertigen Alkoholen, z. B.
Glykol, Glycerin, Pentaerythrit, Glucose, Fructose, Sucrose, Polyalkylen-
glykolen eines Molgewichtes von 400 bis 6000, Polyglycerinen eines
Molekulargewichtes von 126 bis 368 mit Acrylsdure, Methacrylsdure oder
Maleinsdure, wobei man pro Mol des eingesetzten Alkohols mindestens 2 Mol
einer der genannten ‘ungesdttigten Carbonsaduren eingesetzt. Weiterhin sind



10

15

20

25

30

35

40

WO 91/02011 ‘ PCT/EP90/01284

geeignet, besonders, wenn die Polymerisation in organischen
Losungsmitteln durchgefiihrt wird: Divinylbenzol, Divinyldioxan,
Divinyladipat, Divinylphthalat, Pentaerythrittriallylether,
Pentaallylsucrose, Diallylether und Divinylether von Polyalkylenglykolen
eines Molekulargewichtes von 400 bis 6000, Ethylenglykoldivinylether,
Butandioldivinylether und Hexandioldivinylether. Sollen die erhaltenen
Polymeren mit wasserldslichen Monomeren zu wasserliéslichen oder stark
quellbaren Polymeren copolymerisiert werden, setzt man vorzugsweise
wasserldosliche vVernetzer in Mengen von 100 bis 2000 ppm ein. Sollen
dagegegen die Polymere wasserunldslich oder nur schwach quellbar sein,
setzt man die Vernetzer in Mengen von ca. 0,001 bis zu 10 Mol%, vorzugs-
weise bis zu 5 %, berechnet auf die eingesetzten Monomeren, ein.

Die Herstellung der Homo- und Copolymeren kann nach den bekannten
Verfahren der Substanz-, Losung-, Fdllungs-, Suspensions- und Emulsions-
polymerisation erfolgen. Die Copolymerisation der N-Vinylamide mit den
Comonomeren (b) und (c) erfolgt in Gegenwart von unter
Polymerisationsbedingungen Radikale bildender Initiatoren, z. B. in
Gegenwart von Peroxiden, Hydroperoxiden, Wasserstoffperoxid, Persulfaten,
Azoverbindungen oder sogenannten Redoxkatalysatoren.

Als radikalische Initiatoren sind alle diejenigen Verbindungen bevorzugt
geeignet, die bei der jeweils gewdhliten Poymerisationstemperatur eine
Halbwertszeit von weniger als 3 Stunden aufweisen. Falls man die
Polymerisation zundchst bei niedrigerer Temperatur startet und bei hoheren
Temperaturen zu Ende filhrt, so ist es zweckmdfig, mit mindestens 2 bei
verschiedenen Temperaturen zerfallenden Initiatoren zu arbeiten, nd@mlich
zundchst einen bereits bei niedrigerer Temperatur zerfallenden Initiator
fiir den Start der Polymerisation einzusetzen und dann die Hauptpolymeri-
sation mit einem Initiator zu Ende zu fiihren, der bei hdherer Temperatur
zerfdllt. Man kann wasseridsliche sowie wasserunldsliche oder Mischungen
von wasserldslichen und wasserunléslichen Initiatoren einsetzen. Die in
wasser unléslichen Initiatoren sind dann in der organischen Phase 18slich.
Fir die im folgenden angegebenen Temperaturbereiche kann man beispiels-
weise die dafiir aufgefiihrten Initiatoren verwenden.

Temperatur: 40 bis 60°C: .

Acetylcyclohexansulfonylperoxid, Diacetylperoxidicarbonat, Dicyclohexyl-
peroxidicarbonat, Di-2-ethylhexylperoxidicarbonat, tert.-Butylperneode-
canoat, 2,2 -Azobis-(4-methoxid-2,4-dimethylvaleronitril),

2,2’ -Azobis(2-methyl-N-phenylpropionamidin)dihydrochlorid,

2,2’ -Azobis(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid.
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Temperatur: 60 bis 80°C: .
Tert.-Butylperpivalat, Dioctanoylperoxid, Dilauroylperoxid,
2,2 -Azobis(2,4-dimethylvaleronitril).

Temperatur: 80 bis 100°C:
Dibenzoylperoxid, tert.Butylper-2-ethylhexanoat, tert.Butylpermaleinat,
2,2-Azobis-(isobutyronitril), Dimethyl-2,2 -azobisisobutyrat.

Temperatur: 100 bis 120°C:
Bis-(tert.butylperoxi)-cyclohexan, tert.Butylperoxiisopropylcarbonat,
tert.Butylperacetat.

Temperatur: 120 bis 140°C:
2,2-Bis-(tert.butylperoxi)-butan, Dicumylperoxid, Di-tert.amylperoxid,
Di-tert.butylperoxid.

Temperatur: > 140°C:
p-Menthanhydroperoxid, Penanhydroperoxid, Cumolhydroperoxid,
tert.Butylhydroperoxid.

verwendet man zusdtzlich noch Salze oder Komplexe von Schwermetallen, z.B.
Kupfer-, Kobalt-, Mangan-, Eisen-, Nickel- und Chromsalze oder organische
verbindungen wie Benzoin, Dimethylanilin, Ascorbinsdure zusammen mit
mindestens einem der oben angegebenen Initiatoren, so kdnnen die
Halbwertszeiten der angegebenen radikalbildenden Initiatoren verringert
werden. So kann man beispielsweise tert.Butylhydroperoxid unter Zusatz von
5 ppm Kupfer-II-acetylacetonat bereits so aktivieren, dap bereits bei
100°C polymerisiert werden kann. Die reduzierende Komponente von Redox-
katalysatoren kann auch beispielsweise von verbindungen, wie Natrium-
sulfit, Natriumbisulfit, Natriumformaldehydsulfoxylat und Hydrazin
gebildet werden. Bézogen auf die bei der Polymerisation eingesetzten
Monomeren verwendet man 0,01 bis 10 %, vorzugsweise 0,05 bis 5 % eines
Polymerisationsinit?ators oder einer Mischung mehrerer Polymerisations-
initiatoren. Als Redoxkomponenten setzt man 0,01 bis 5 % der reduzierenden
verbindungen ein. Schwermetalle werden im Bereich von 0,1 bis 100 ppm,
bevorzugt 0,5 bis 10 ppm eingesetzt. Oft ist es von vorteil, eine
Kombination von Peroxid, Reduktionsmittel und Schwermetall als Redox-
katalysator einzusetzen. Auperdem eignet sich zur Herstellung der
Polymerisate die Polymerisation im uv-Licht mit Uv-Initiatoren. Fir das
Polymerisieren unter Einwirkung von Uv-Strahlen setzt man die dafir
iblicherweise in Betracht kommenden Fotoinitiatoren bzw. Sensibilisatoren
ein. Hierbei handelt es sich beispielsweise um alpha-Ketaldonylalkohole,
wie Benzoin und Benzoinether, alpha—substiiuierte Benzoinverbindungen, wie
alpha-Methylolbenzoin und alpha-Methylolbenzoinether, alpha-Methylbenzoin
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oder alpha-Phenylbenzoin. Auch sogenannte Triplett-Sensibilisatoren sind
geeignet. Vorzugsweise verwendet man als Uv-Initiatoren Benzyldiketale.
Als UV-Strahlungsquelien dienen beispielsweise neben energiereichen
Uv-Lampen, wie Kohlenbogenlampen, Quecksilberdampflampen, Xenonlampen oder
Leuchtstoffrdhren, auch Uv-arme Lichtquellen, wie Leuchtstoffrohren mit
hohem Blauanteil.

Homopolymere der N-vinylamide und Copolymere mit N-vinyllactamen und
vinylalkylethern kdnnen auch mit kationischen Initiatoren wie Lewissduren
(z.B. Borfiuoridetherat) polymerisiert werden. Die Polymerisation kann
gegebenenfalls in Gegenwart von Reglern durchgefilhrt werden. Geeignete
Regler sind beispielsweise Mercaptoverbindungen, wie Mercaptoethanol,
Mercaptopropanol, Mercaptobutancl, Mercaptoessigsdure, Mercapto-
propionsdure, Butylmercaptan und Dodecylmercaptan, auPerdem Allyl-
verbindungen, wie Allylalkohol, Aldehyde wie Acetaldehyd, Propionaidehyd,
n-Butyraldehyd und iso-Butyraldehyd sowie Ameisensdure und Hydroxylamin.
Falls die Polymerisation in Gegenwart von Reglern durchgefihrt wird,
benstigt man davon 0,05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf die bei der
Polymerisation eingesetzten Monomeren.

Bei der Substanzpolymerisation werden die Monomeren mit den Radikal-
bildnern erhitzt, wobei es meist erforderlich ist, das Reaktionsgut auf
Temperaturen iiber dem Erweichungspunkt zu erhitzen, um die Masse flief-
féhig zu halten. Dabei werden meist Polymere mit kleinem k-wert erhalten.
Zur Herstellung von hochmolekularen oder vernetzten Polymeren bedient man
sich vorzugsweise der Fdllungs-, Suspensions- und Emulsionspolymerisation.
Bei der Fadllungspolymerisation sind die Monomeren im Verdiinnungsmittel
16slich und die gebildeten Polymeren sind darin unldslich und fallen aus.
Bei der Suspensionspolymerisation sind Monomere und Polymere im
verdiinnungsmittel unléslich. Um ein Zusammenkleben der Polymerteilchen zu
verhindern, empfiehlt es sich, in Gegenwart eines Schutzkolloides zu
arbeiten. Eine spezielle Art zur Bildung feinteiliger Polymerisate ist die
umgekehrte Suspensionspolymerisation. Auch die Emulsionspolymerisation,
speziell die Wasser-in-81-Emulsionspolymerisation, ist zur Herstellung der
N-Vinylamid-Polymeren geeignet. Durch die Losungspolymerisation werden
vorzugsweise Polymerisate mit niedrigem und mittlerem Molekulargewicht
hergestellt. Zur Herstellung der bevorzugt wasserldslichen Polymeren ist
die Lésungspolymerisation die Methode der Wahl. Eine besonders geeignete
Methode zur Herstellung von unldslichen Polymerisaten ist die sogenannte
Popcornpolymerisation. Besonders gut lduft die Polymerisation bei den
Monomeren N-Vinylformamid gegebenenfalls mit den Monomeren N-Vinyl-
pyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, Arylamid und Acrylsdure. Bei einer
bevorzugten Ausfiihrungsform werden dabei die genannten Monomere als 5 bis
50 %ige Losungen in Gegenwart von 0,5 bis 5 % eines mehrfunktionellen
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Monomeren ohne radik&lischen Initiator in einem schwachen Stickstoffstrom
mehrere Stunden erhitzt. Das in feinen Partikeln ausgefallene Polymere
wird dann durch Abfiltrieren isoliert und kann anschliepend der
Phosphonomethylierung unterzogen werden.

Bei den genannten Polymerisationsmethoden wird die Polymerisation bei
Konzentrationen von 5 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 60 Gew.-% und
Temperaturen von 20 bis 180 °C, vorzugsweise 40 bis 150 °C durchgefiihrt.
Zur HerstellunE der fiir die Phosphonomethylierung besonders geeigneten
niedermolekularen wasserlosllchen Copolymeren bedient man sich der
Losungspolymerlsatlon Als L6semittel sind dazu besonders geeignet:
Wasser, Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Butanol, Tetrahydro-
furan und Dioxan. Bei Copolymeren des N-Vinylformamids werden vorzugsweise
solche Comonomeren e}ngesetzt, die Copolymerisate ergeben, die nach der
Phosphonomethylierung, zumindest in Form der Alkali- oder Ammoniumsalze,
wasserloéslich sind. Dazu sind als Comonomere des N-Vinylformamids
besonders geeignet: N;Vinylpyrrolidon, Acrylsdure, Methacrylsadure,
Maleinsdure(anhydrid), Acrylamid, Arylamidamidomethylpropansulfonsaure,
vinylacetat und Methylacrytat.

Die Polymerisate, die phosphonomethyliert werden, konnen wasserloslich
oder auch wasserunldslich sein. Sie konnen aber auch in wasser quellbar
sein, ohne sich darin zu 16sen. Solche Polymerisate enthalten ein Monomer
der Gruppe (c) einpolymerisiert. Da sie sich nicht in Wasser ldsen, kann
man keine K-wert dafiir ermitteln. Die wasserldslichen Polymerisate haben
K-Werte von mindestens 8, vorzugsweise 10 bis 250. Dieser K-Wertbereich
gilt auch fiir die unvernetzten Polymefisate, die in wasser nicht ldéslich
sind. Bei diesen Polymerisaten'erfolgt dann die K-Wertbestimmung in einem
organischen Lisemittel, z.B. in Tetrahydrofuran. Von besonderem
praktischen Interesse sind Polymerisate mit K-Werten von 10 bis 200.

Die Phosphonomethylierung kann in der Weise durchgefiihrt werden, dap man
zunichst die Amingruppen der Polymeren durch Hydrolyse der Sdureamidgruppe
freisetzt. Dies kann durch saure bzw. alkalische Katalyse geschehen und
erfoigt nach an sich bekannten Verfahren, bevorzugt aber mittels saurer
Katalyse, vorzugsweise wiederum mit Hilfe von Mineralsduren wie Salzséaure,
Phosphorsdure oder vérdﬁnnter Schwefelsdure. Die Hydrolyse ist sowohl in
einer getrennten, vorgeschalteten Stufe durchfiihrbar, als auch in einem
Schritt wdhrend der ohnehln stark mineralsauer gefiihrten Phosphono-
methylierung. Die Hydrolyse und Phosphonomethylierung erfolgt durch
Umsetzung der Verbtndungen der Formel II mit Formaldehyd und phosphoriger
Sdure in stark saurem, meist salzsaurem Medium (vgl. K. Moedritzer und
R.R. Irani, J. Org. Chem. Band 31, 1603 (1966) sowie D. Redmore, Top.
Phosphorus Chem., Band 8, 515 (1976)). Die pH-Werte des Reaktionsgemisches
betragen dabei O bis 4, vorzugsweise 0 bis 2.
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Die Reaktionszeiten fiir die hier beschriebenen polymeren verbindungen
liegen je nach Art der Polymeren zwischen 5 und 20 Stunden, bevorzugt
zwischen 10 und 15 Stunden. Danach erhdlt man in der Regel die vollstandig
phosphonomethylierten Amine. Bei der Anwendung unterstochiometrischer
Mengen an Formaldehyd und phosphoriger Sdure auf polyfunktionale Amine
isoliert man im allgemeinen Produkte bzw. Produktgemische, deren
Aminofunktionen sowohl einfach als auch doppelt phosphonomethyliert, aber
auch teilweise unsubstituiert sein konnen. Falls daher die vollstandige
Umsetzung gewiinscht ist, empfiehlt es sich, die lbrigen Reagenzien
gegeniiber den Polymeren, die Einheiten der Formel II enthalten oder den
daraus durch Hydrolyse entstehenden Polymeren, die dann Einheiten der
Formel II1 aufweisen, in.einem solchen Uberschup im vergleich zur
Stdchiometrie zu wihlen, dap eine erschopfende Phosphonomethylierung
gewdhrleistet ist. Man kann jedoch die Einheiten II oder III der
Polymerisate nur zum Teil, z.B. zu 10, 20 der 50 % phosphonomethylieren.

Die Aufarbeitung nach erfolgter Phosphonomethylierung kann folgendermafen
durchgefiihrt werden: )

Zunichst werden durch 1- bis 5-stiindige Behandlung des salzsauren
Reaktionsgemisches mit wasserdampf iberschiissige Sauren sowie flichtige
Nebenprodukte und iiberschiissige Ausgangsprodukte ausgetrieben. In Form
dieser wiprigen Lésungen oder aber nach Eindampfen oder Konzentrieren sind
die Umsetzungsprodukte in bestimmten Féllen bereits weiter verwendbar.
Dariiber hinaus kann es von vorteil sein, die Produkte vor dem weiteren
Einsatz einer zusitzlichen Reinigung zu unterziehen.

Dazu wird beispielsweise die nach Wasserdampfbehandlung erhaltene Mischung
durch Einengen konzentriert. Die so erhaltenen, teilweise sehr viskosen
Losungen der Sduren, werden zur Herstellung der entsprechenden Alkali-
metallsalze eingesetzt. Dies geschieht beispielsweise durch Neutralisation
der konzentrierten Lésungen oder Mischungen mit wdfrigen LOsungen der
Alkalimetallhydroxide. Die Polymeren kdnnen dann in Form ihrer Alkali-
metallsalze durch Fillung aus geeigneten Losemitteln, z. B. aus Methanol,
in guter Reinheit erhalten werden. Es ist ebenfalls moglich, die
konzentrierten noch sauren Losungen in eine methanolische Alkalilauge in

- geeigneter Weise einzugeben, so daf gleichzeititg Neutralisation zu den

40

Alkalimetallsalzen und deren Fdllung erfolgt.

Die unldslichen, vernetzten Polymere sind als Ionenaustauscher geeignet,
und die schwach anvernetzten und noch stark quellbaren Polymere finden als
verdickungsmittel fiir den Textil-, Dispersions- und Kosmetiksektor
Verwendung. Hochmolekulare Polymere sind als Flockungs- und Retentions-
mittel fir Abwasser- und Papiersektor und als verfestigungsmittel fir
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Papier verwendbar. Besondere Bedeutung besitzen die mittel- und
niedermolekularen Polymeren mit K-Werten von 10 bis 100 als Additive fir
den wasch- und Reinigungsmittelsektor und als Dispergiermittel
(Belagsverhinderer) fiir den Wasserbehandlungssektor.

Die Wirkungsweise der Copolymerisate als sog. Belagsverhinderer fir die
wasserbehandlung besteht darin, die Bildung von Kristallen der Harte-
bildnersalze und -hydroxide, wie Calciumcarbonat, Magnesiumoxid,
Magnesiumcarbonat;, Calcium-, Barium- oder Strontiumsulfat, Calciumphosphat
(Apatit) und &hnliche im unterstéchiometrischen Dosierungsbereich zu
verhindern oder die Bildung dieser Niederschldge so zu beeinflussen, dap
keine harten und steinartigen Beldge entstehen, sondern leicht
ausschwemmbare, im Wasser fein verteilte Ausscheidungen gebildet werden.
Auf diese Weise werden die Oberfldchen von z.B. Warmetauschern, Rohren
oder Pumpenbauteilen von Beldgen freigehalten und deren Korrosionsneigung
vermindert. Insbesondere wird die Gefahr von Lochfragkorrosion unter
diesen Belégen'vefringert. Ferner wird das Aufwachsen von Mikroorganismen
auf diesen Metalloberflichen erschwert. Durch den Einflup der
Belagsverhinderer kann die Lebensdauer von solchen Anlagen erhdht werden.
Auperdem werden die Stillstandzeiten zur Reinigung von Anlagenteilen
erheblich reduziert.

Die hierzu benétigten Mengen von Belagsverhinderern betragen nur 0,1 bis
100 ppm, bezogen auf das jeweils zu behandelnde wiprige Medium. Bei den
wasserfiilhrenden Systemen handelt es sich z.B. um offene oder geschlossene
Kiihlkreisldufe, beispielsweise von Kraftwerken oder chemischen Anlagen,
wie Reaktoren, Destillationsapparaturen und dhnlichen Bauteilen, bei denen
wirme abgefilhrt werden mup. Der Einsatz dieser Belagsverhinderer kann auch
in Boilerwdssern und Dampferzeugern, vorzugsweise im Bereich von
wassertemperaturen unterhalb 150 °C erfolgen. Eine bevorzugte Anwendung .
der erfindungsgeh&ﬁ zu verwendenden phosphonomethylierten Polyvinylamine
ist ferner die Entsélzung von Meer- und Brackwasser durch Destillation
oder Membranverfahrén, wie z.B. die umgekehrte Osmose oder Elektrodialyse.
So wird z.B. beim sog. MSF-Destillationsverfahren (Multistage Flash
Evaporation) zur Meerwasserentsalzung eingedicktes Meerwasser mit erhohter
Temperatur im Umlauf gefahren. Die Belagsverhinderer unterbinden dabei
wirksam die Ausscheidung von Hirtebildnern, wie z.B. Brucit und deren
Anbacken an Anlagebauteile.

Bei Membranverfahrén kann die Schddigung der Membranen durch
auskristallisierende Hirtebildner wirksam verhindert werden. Auf diese
Weise ermdglicheén diese Belagsverhinderer hdhere Eindickungsfaktoren,
verbesserte Ausbeute an Reinwasser und léngere Lebensdauer der Membranen.
Eine weitere Anwendung der Belagsverhinderer ist z.B. beim Eindampfen von
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Zuckersdften aus Rohr- oder Ribenzucker gegeben. Im Gegensatz zu oben
beschriebenen Anwendungen werden hier dem Zuckerdlnnsaft zur Reinigung
z.B. Calciumhydroxid, Kohlendioxid, Schwefeldioxid oder gegebenfalls
Phosphorsdure zugesetzt. Nach Filtration im Zuckersaft verbleibende
schwerldsliche Calciumsalze, wie z.B. Calciumcarbonat, -sulfat oder
-phosphat, fallen dann wdhrend des Eindampfprozesses aus und kdnnen als
steinharte Beldge auf Warmetauscheroberfldchen auftreten. Dies gilt ebenso
auch fiir Zuckerbegleitstoffe, wie Kieselsdure oder Calciumsalze
organischer Sduren, wie z.B. Oxalsdure.

Ahnliches gilt fir Verfahren, die sich an die Zuckergewinnung anschliefen,

so z.B. die Alkoholgewinnung aus Riickstdnden der Zuckerproduktion.

Die erfindungsgemdB als Belagsverhinderer einsetzbaren phosphono-
methylierten Polyvinylamine sind in der Lage, die oben genannten
Belagsbildungen weitgehend zu unterbinden, so dap Stillstandszeiten der
Anlagen zur Reinigung, z.B. durch Auskochen, wesentlich verringert werden
konnen. Ein wesentlicher Gesichtspunkt hierbei ist ferner die betrdcht-
liche Energieeinsparung durch Vermeidung der genannten wdrmeisolierenden
Beldge.

Die in den beschriebenen Anwendungen notigen Mengen des Belagsverhinderers
sind unterschiedlich, betragen jedoch zwischen 0,1 und 100 ppm, bezogen
auf das zu behandelnde wdprige Medium, wie eingesetztes Kihlwasser,
Boilerwasser, Prozepwasser oder z.B. Zuckersaft.

Bis jetzt werden unter anderem hauptsdchlich niedermolekulare Phosphonate
(Nitrilotrismethylenphosphonsiure, Ethylendiamintetramethylenphosphon-
séure, Hexamethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Diethylentriamin-
pentamethylenphosphonsdure, Hydroxyethandiphosphonsaure u.a.) als
Belagsverhinderer eingesetzt. Ihr Nachteil liegt vor allem darin, dap sie
bei hohen Ca-Konzentrationen, wie sie oft in der Praxis vorkommen, in Form
ihrer Ca-Salze ausfallen und daB sie in Kldranlagen unvollstdndig
eliminiert bzw. mineralisiert werden.

Die oben aufgefiihrten phosphonomethylierten Polyvinylamine sind dagegen
besser vertrdglich mit Ca-Ionen (s. Priifung der Ca-Ionen-Vertrdglichkeit)
und werden aufgrund ihrer héheren‘Molekulargewichte effektiver am
Klirschlamm absorbiert. Gegeniiber den phosphorfreien Polymeren, die in der
Praxis eingesetzt werden, weisen sie den Vorteil einer besseren
Analysierbarkeit im ppm-Bereich auf, wodurch sie wirtschaftlich eingesetzt
werden koénnen. :
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Eine weitere wichtige Anwendung der phosphonomethylierten Polyvinylamine
liegt in ihrem Einsatz in Waschmitteln. Sie erfiillen darin z.B. die
Funktion eines Builders, Komplexbildners, Stabilisators fir Bleichmittel
und Inkrustierungsinhibitors. In wasch- und Reinigungsmitteln bendtigt man
bekanntlich urter anderem als Inhaltsstoffe neben oberflichenaktiven
Substanzen sogenannte Geriiststoffe (Builder) sowie Komplexbildner.

Den Buildern kommen in Wasch- und Reinigungsmittelfcrmulierungen'
vielfdltige Aufgaben zu, z.B. sollen sie die Tenside bei der Schmutz-
ablosung unterstiitzen, die Hartebildner des Wassers unschddlich machen,

sei es durch Sequestrxerung der Erdalkalimetallionen oder durch Disper-
gierung der aus dem ‘Wasser ausgefdllten Hartbildner, die Dispergierung und

Stabilisierung des kdlloidal in der Waschflotte verteilten Schmutzes
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fordern und als Puffer zur Konstanthaltung des optimalen pH-Wertes beim
waschen beitragen. Bei festen wasch- und Reinigungsmittelformulierungen
sollen die Builder einen positiven Beitrag zu einer guten Pulverstruktur
bzw. Rieselfahigkeit leisten. Builder auf Phosphatbasis erfiillen in hohem
Mape die oben beschriebenen Aufgaben, die an einen Builder gestellt
werden. So war lange Zelt pentanatriumtriphosphat unumstritten der
wichtigste Geriitstsoff (Builder) in Wasch- und Reinigungsmitteln. Die in
waschmitteln enthaltenen Phosphate gelangen aber praktisch unverédndert in
das Abwasser. Da die Phosphate ein guter Ndhrstoff flir wWasserpflanzen und
Algen sind, sind sie fiir die Eutrophierung von Seen und langsam flieBenden
Gewdssern verantwortiich. In Kliranlagen, die keine sogenannte dritte
Reinigungsstufe habén, in der eine spezielle Ausfdllung der Phosphate
stattfindet, werden diese nicht geniigend entfernt. Man hat daher schon
friilhzeitig nach Stoffen gesucht, die Phosphate in waschmitteln als
Geriiststoff ersetzen konnen.

So haben inzwischen in phosphatfreien oder phosphatarmen waschmittein
wasserlosliche Ionénaustauscher auf Basis von Zeolithen Eingang gefunden.
Die Zeolithe kénnen jedoch aufgrund ihrer spezifischen Eigenschaften die
Phosphate nicht allein als Builder ersetzen. Die Zeolithe werden in ihrer
wirkung unterstiitzt von anderen Waschmittelzusadtzen, bei denen es sich um
carboxylgruppenhaltlge verbindungen handelt, wie Zitronensdure, Weinsdure,
NltrllotrieSSIgsaure und vor allem polymere carboxylgruppenhaltige
verbindungen bzw. deren Salze. Unter den zuletzt genannten Verbindungen
kommt den Homopolymerisaten der Acrylsdure sowie den Copolymerisaten aus
Acrylsdure und Maleinsdure als waschmittelzusatz eine besondere Bedeutung
zu, vgl. US-PS 3 308 067 und EP-PS 25 551. '

In wWasch- und Reinigungsmitteln werden Komplexbildner eingesetzt, um den
Gehalt an freien Schwermetallionen in den Waschmitteln selbst und in den
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waschlésungen zu kontrollieren. Die Einsatzmenge als Komplexbildner
betrdgt zweckmdpigerweise 0,1 bis 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht
der gesamten Waschmittelformulierung. Ihre vorteilhafte Wirkung liegt auch
in einer Bleichmittelstabilisierung, beispielsweise fiir Natriumperborat,
in waschmitteln und bei der Bleiche von Textilien, Zellstoff oder Papier-
rohstoff. Spuren von Schwermetallen, wie Eisen, Kupfer und Mangan, kommen
im Waschpulver selbst, im Wasser und im Textilgut vor und katalysieren die
Zersetzung des Natriumperborates. Die eingesetzten Komplexbildner binden
diese Metallionen und verhindern dadurch die unerwiinschte Zersetzung des
Bleichsystems wdhrend der Lagerung und in der Waschflotte. Dadurch erhioht
sich die Effizienz des Bleichsystems und Faserschadigungen werden
zuriickgedrangt.

Beide Aufgaben werden bisher durch verschiedene Substanzklassen bewdltigt.
Die Builderfunktionen iibernahmen carboxylgruppenhaltige Polymere, wie sie
beispielsweise in US-PS 3 308 067 oder EP-PS 25 551 beschrieben sind. Die
Aufgabe der Komplexbildner, naml:.: die Bleichmittel zu stabilisieren,
iibernahmen Produkte wie Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), Ethylen-
diamintetramethylenphosphonsdure (EDTMP), Propylendiamintetraessigsaure
(PDTA), Hydroxypropylendiamintetraessigsdure (HPDTA), Hydroxyethan-
diphosphonsdure, Diethylentriamintetraessigsdure, Diethylentriamin-
tetramethylenphosphonsdure, Hydroxyethyliminodiessigsdure, Hydroxyethylen-
diamintriessigsdure, -Diethylentriaminpentaessigsdure sowie beispielsweise
Diethanolglycin, Ethandlglycin, Citronensdure, Glucoheptonsdure oder
Weinsdure, wie sie beispielsweise unter dem Stichwort waschmittel Ullmanns
Encyklopiddie der technischen Chemie, 4. Aufl., Band 24, S. 63-160,
insbesondere S. 91-96, verlag Chemie, Weinheim, 1983, entnommen werden
konnen.

Mit den erfindungsgemidfen Polymeren gelingt es, Builderwirkung und
Bleichmittelstabilisierung mit nur einem einzigen Produkt zu erreichen.

Die erfindungsgemifen Verbindungen konnen in ihrer Eigenschaft als
Geriiststoffe und Bleichmittelstabilisatoren auch in Wasch- und
Reinigungsformulierungen zusammen mit anderen Mitteln des Standes der
Technik verwendet werden, wobei die allgemeinen Eigenschaften im Hinblick
auf Sequestrierung, Inkrustationsinhibierung und Bleichwirkung unter
Umstidnden deutlich verbessert werden konnen.

Ubliche, dem Fachmann bekannte Bestandteile von waschmittelformulierungen,
bezogen auf die o.a. Rahmenvorschrift, seien im folgenden beispielsweise
aufgezdhlt: '




10

15

20

25

30

35

40

WO 91/02011 _ : : PCT/EP90/01284

Geeignete Tenside sind solche, die im Molekiil wenigstens einen nydrophaben
organischen Rest und eine wasserldslich machende anionische, zwitter-
ionische oder nichtionische Gruppe enthalten. Bei dem hydrophoben Rest
handelt es sich meist um einen aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit &
bis 26, vorzugsweise 10 bis 22 und insbesondere 12 bis 18 C-Atomen, oder
um einen alkylaromatischen Rest mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 18
aliphatischen C-Atomen.

Geeignete synthetische anionische Tenside sind insbesondere solche vom Typ
der Sulfonate, Sulfate oder der synthetischen Carboxylate.

Als Tenside vom Sulfonattyp kommen Alkylbenzolsulfonate mit &4 bis 15
C-Atomen im Alkyl, Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie
Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus Monoolefinen mit end- oder
innenstindiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefel-
trioxid und anschliepende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonie-
rungsprodukte erhdlt, in getracht. Weiter eignen sich Alkansulfonate, die *
aus Alkanen durch Sulfochlorierung oder Sulfoxydation und anschliefende
Hydrolyse bzw. Neutralisation bzw. durch Bisulfitaddition an Olefine
erhiltlich sind. Weitere brauchbare Tenside vom Sulfonattyp sind die Ester
von a-Sulfofettsduren, z. B. die a-Sulfonsduren aus hydrierten Methyl-
oder Ethylestern der Kokos-, palmkern- oder Talgfettsdure.

Geeignete Tenside vom Sulfattyp sind die Schwefelsduremonoester primarer
Alkohole, z.B. aus Kokosfettalkoholen, Talgfettalkoholen oder Oleyl-
alkohol, und solche von sekunddren Alkoholen. Weiterhin eignen sich
sulfatierte Fettsdurealkanolamine, Fettsauremonogliyceride oder
Umsetzungsprodukte von 1 bis 4 Mol Ethylenoxid mit primdren oder
sekunddren Fettalkoholen oder Alkylphenolen.

Weitere geeignete anionische Tenside sind die Fettsdureester bzw. -amide
von Hydroxy- oder Aminocarbonsduren bzw. -sulfonsduren, wie z.B. die
Fettsiuresarcoside, -glykolate, -lactate, -tauride oder -isothionate.

Die anionischen Tenside kdnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- und
ammoniumsalze sowie als 18sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Die iiblichen Seifen, d.h. Salze der
natiirlichen Fettsduren, sollen nicht unerwdhnt bleiben.

Als nichtionische Tenside (Nonionics) sind z.B. Anlagerungsprodukte von 3
bis 40, vorzugsweise & pis 20 Mol Ethylenoxid an 1 Mol Fettalkohol,
Alkylphenol, Fettsdure, Fettamin, Fettsdureamid oder Alkansulfonamid
verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 5 bis

16 Mol Ethylenoxid an Kokos- oder Talgfettalkohole, an Oleylalkohol oder
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an synthetische Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen,
sowie an Mono- oder Dialkylphenole mit & bis 14 C-Atomen in den Alkyl-
resten. Neben diesen wasserldslichen Nonionics sind aber auch nicht bzw.
nicht vollstdndig wasserldsliche Polyglykolether mit 1 bis 4 Ethylen-
glykoletherresten im Molekil von Interesse, insbesondere wenn sie zusammen
mit wasserldslichen qichtionischen oder anionischen Tensiden eingesetzt
werden.

Weiterhin sind als nichtionische Tenside die wasserldslichen, 20 bis

250 Ethylenglykolethergruppen und 10 bis 100 Propylenglykolethergruppen
enthaltenden Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Polypropylen-
glykolether, Alkylendiaminopolypropylenglykol und Alkylpolypropylenglykole
mit 1 bis 10 C-Atomen in der Alkylkette brauchbar, in denen die
Polypropylenglykoletherkette als hydrophober Rest fungiert.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide oder Sulfoxide sind
verwendbar.

Das Schaumvermdgen der Tenside 13d3t sich durch Kombination geeigneter
Tensidtypen steigern oder verringern. Eine verringerung 13pt sich
ebenfalls durch Zusdtze von nichttensidartigen organischen Substanzen
erreichen. Die Tenside sind in Mengen von 5 bis 45 am Aufbau der
waschmittelformulierungen beteiligt.

Als Buildersubstanzen sind beispielsweise geeignet: Waschalkalien, wie
Natriumcarbonat und Natriumsilicat, oder Komplexbildner, wie Phosphate,
oder lonenaustauscher, wie Zeolithe, sowie deren Mischungen. Diese

Geriist- und Aufbaustoffe haben die Aufgabe, die teils aus Wasser, teils
aus Schmutz oder dem Textilgut stammenden Hirteionen zu eliminieren und
die Tensidwirkung zu unterstiitzen. Neben den o.g. Buildersubstanzen konnen
weiter im Builder sogenannte Co-builder enthalten sein. Die Co-builder
haben in modernen Waschmitteln die Aufgabe, einige Eigenschaften der
Phosphate zu ilibernehmen, wie z.8B. Sequestrierwirkung, Schmutztrage-
vermogen, Primir- und Sekunddrwaschwirkung.

Im Builder kénnen z.B. wasserunldgsliche Silicate, wie sie beispielsweise
in der DE-0S 24 12 837 beschrieben werden, und/oder Phosphate vorhanden
sein. Aus der Gruppe der Phosphate konnen pyrophosphat, Triphosphat,
hohere Polyphosphate und Metaphosphate verwendet werden. Auch phosphor-
haltige organische Komplexbildner, wie Alkanpolyphosphonsduren, Amino- und
Hydroxyalkanpolyphosphonséurén und Phosphonocarbonsduren kommen als
weitere waschmittelinhaltsstoffe in gBetracht. Beispiele solcher
Waschmitteladditive sind z.B. die folgenden verbindungen: Methan-
diphosphonsdure, propan-1,2,3-triphosphonsdure, Butan-1,2,3, 4-tetra-
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phosphonsdure, Polyvinylphosphonsdure, i-Aminoethan-i, i-diphosphonsaure,
1-Amino-1-phenyl-1, I-diphosphonsdure, aminotrismethylen-triphosphonséure,
Methylamino- oder Ethylaminobismethylendiphosphonséure, Ethylendiamino-
tetramethylentetraphosphonsaure, pDiethylentriaminopentamethylenpenta-
phosphonsaure, 1-Hydroxyethan-1, 1-diphosphonsaure, Phosphonoessig- und
Phosphonopropionsdure, Mischpolymerisate aus Vinylphosphonsdure und
acryl- und/oder Maleinsdure, sowie deren teil- oder vollneutralisierten
Salze.

weitere organische'Qerbindungen, die als Komplexierungsmittel fir
Calciumionen wirken und in waschmittelformulierungen enthalten sein
konnen, sind Polycarbonsauren, Hydroxycarbonsduren und Aminocarbonsduren,
die meist in Form ihrer wasserléslichen Salze eingesetzt werden.

Beispiele fiir Polycarbonsduren sind Dicarbonsduren der allgemeinen Formel
HOOC- (CH2)p-COOH mit m = 0-8, auperdem Maleinsidure, Methylenmalonsaure,
Citraconsiure, Mesaconsdure, Itaconsdure, nicht cyclische Polycarbonsduren -
mit wenigstens 3 Carboxylgruppen im Molekiil, wie z.B. Tricarballylsaure,
Aconitsidure, Ethylentetracarbonsaure, 1,1, 3-Propan-tetracarbonsadure,
1,1,3,3,5,5-Pentan—hexacarbonséure, Hexanhexacarbonsdure, cyclische

Di- oder Polycarbonsduren, wie z.B. Cyclopentan-tetracarbonsdure,
Cyclohexan-hexacarbonséure, Tetrahydrofurantetracarbonséure, Phthalsdure,
Terephthalsdure, Benzoltri-, -tetra- oder -pentacarbonsdure sowie
Mellithsdure. .

Beispiele fiir Hydroxymono- oder -polycarbonsduren sind Glykolsdure,
Milchsdure, Apfelsdure, Tartronsdure, Methyltartronsaure, Gluconsdure,
Glycerinsdure, Citronensiure, Weinsdure, Salicylsaure.

Beispiele fiir Aminocarbonsduren sind Glycin, Glyclglycin, Alanin,
Asparagin, Glutaminsdure, Aminobenzoesdure, Iminodi- oder -triessigsaure,
Hydroxyethyliminodiessigséure,-Ethylendiaminotetraessigséura,
Hydroxyethyl-ethylendiamin-triessigséure, Diethylentriamin-pentaessigsdure
sowie hohere Homologe, die durch Polymerisation eines N-AZiridyl-
carbonsiurederivates, z.B. der Essigsdure, gernsteinsdure, Tricarballyl-
sdure, und anschliepende*Verseifung, oder durch Kondensation von
Polyaminen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 10 000 mit
chloressigsauren oder broﬁessigsauren Salzen hergestellt werden konnen.

Als Co-Buildersubstanzen werden bevorzugt polymere Carbonsduren verwendet.
Zu diesen polymeren Carbonsduren sind die Carboxymethylether der Zucker,
der Stirke und der Cellulose zu zdhlen.

Unter den polymeren Carbonsduren spielen z.B. die Polymerisate der
Acrylsdure, Maleinsdure, Itaconsiure, Mesaconsaure, Aconitsdure,
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Methylenmalonsdure, Citraconsdure und dgl., die Copolymerisate der oben
genannten Carbonsduren untereinander, wie z.B. ein Copolymerisat aus
Acrylsdure und Maleinsdure im verhdltnis 70:30 und vom Moigewicht 70 000,
oder mit ethylenisch ungesdttigten Verbindungen, wie Ethylen, Propylen,
Isobutylen, Vinylalkohol, Vinylmethylether, Furan, Acrolein, Vinylacetat,
Acrylamid, Acrylnitril, Methacrylsdure, Crotonsdure etc. wie z.B. die
1:1-Mischpolymerisate aus Maleinsdureanhydrid und Methylvinylether vom
Molgewicht 70 000 oder die Mischpolymerisate von Maleinsdureanhydrid und
Ethylen bzw. Propylen bzw. Furan eine besondere Rolle. .

" In den Co-Buildern konnen weiterhin Schmutztrdger enthalten sein, die den
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von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert halten und so
das vVergrauen der Textilien inhibieren. Hierzu sind wasserlésliche
Kolloide meist organischer Natur geeignet, wie beispielsweise die
wasserlgslichen Salze polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonsduren oder Ethersulfonsduren der Stdrke oder der Cellulose
oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Stdrke.
Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen
Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 16sliche Stdrkeprdparate und andere
als die oben genannten Stdrkeprodukte verwenden, wie z.B. abgebaute
Starke, Aldehydstdrken usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar.

Bleichmittel sind insbesondere Wasserstoffperoxid und Derivate oder
Aktivchlor-liefernde verbindungen. Unter den als Bleichmittel dienenden,
in wasser H,0, liefernden Verbindungen haben Natriumperborat-Hydrate, wie
NaBO3-4H,0 besondere Bedeutung. Es sind aber auch andere H,0, liefernde
Borate brauchbar. Diese Verbindungen kénnen teilweise oder vollstédndig
durch andere Aktivsauerstofftrdger, insbesondere durch Peroxyhydrate, wie
Peroxycarbonate, Peroxyphosphonate, Citratperhydrate, Harnstoff-H;0,- oder
Melamin-H,0,-Verbindungen sowie durch H,0, liefernde persaure Salze, wie
z.B. Caroate, Perbenzoate oder Peroxyphthalate, ersetzt werden.

Es kénnen neben den erfindungsgemipen ilibliche wasserlésliche und/oder
wasserunlésliche Stabilisatoren fiir die Peroxyverbindungen zusammen mit
diesen in Mengen von 0,25 bis 10 Gew.%, bezogen auf die Peroxiverbindung,
eingearbeitet werden. Als wasserunlésliche Stabilisatoren eignen sich die
meist durch Fallung aus wéprigen,Lésungén erhaltenen Magnesiumsilikate
Mg0:Si0, der Zusammensetzung 4:1 bis 1:4, vorzugsweise 2:1 bis 1:2 und
insbesondere 1:1. An deren Stelle sind auch andere Erdalkalimetalle
entsprechender Zusammensetzung brauchbar. '

Um beim Waschen bereits bei Temperaturen unterhalb 80°C, insbesondere im
Bereich von 60 bis 40°C, eine befriedigende Bleichwirkung zu erreichen,
werden zweckmidpigerweise Bleichaktivatoren in die Waschmittel einge-
arbeitet, vorteilhaft in einer Menge von 0,5 bis 5 Gew.%, bezogen auf die
waschmittelformulierung. '
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‘Als Aktivatoren fiir in wasser H;0; liefernde Perverbindungen dienen

pestimmte, mit H,0, organische Persauren bildende N-Acyl, O-Acyl-
verbindungen, insbesondere Acetyl-, Propionyl- oder Benzoylverbindungen,
sowie Kohlensdure- bzw. pyrokohlensaureester. grauchbare verbindungen sind

unter anderen:

N-diacylierte und N, N’ -tetraacylierte Amine, wie z.B.
N,N,N’,N'-Tetraacetyl-methylendiamin oder -ethylendiamin,
N,N-Diacetylanilin und N,N-Diacetyl-p-toluidin bzw. 1,3-diacylierte
Hydantoine,

Alkyl-N-sulfonyl-carbonamide,

N-acylierte cyclische Hydrazide, acylierte Triazole oder Urazole, wie z.B.
das

Monoacetylmaleinséurehydrazid,

0,N,N-trisubstituierte Hydroxylamine, wie z.B.
O-Benzoyl-N,N-succinyl-hydroxylamin,
O—Acetyl-N,N—succinyl-hydroxylamin,
O-p—Methoxybenzoyl-N,N-succinylhydroxylamin,
O-p-Nitrobenzoyl-N,N~succiny1hydroxy1amin und
0,N,N-Triacetyl-hydroxylamin,

Carbonsdureanhydride, z.B. .

Benzoesiureanhydrid,

m-Chlorbenzoesdureanhydrid,

Phthalsdureanhydrid, 4t-Chlorphthalsdureanhydrid,

Zuckerester, wie z.B. Glucosepentaacetat,

Imidazolidinderivate, wie
1,3—Diformy1-h,5—diacetoxyimidazolidin,
1,3-Diacety1-4,5-diacetoxy-imidazolidin,
1,3-Diacety1-h,5-di—propionyloxy-imidazolidin,

acylierte Glykolurjle, wie z.B.

Tetrapropionylglykoluril oder

Diacetyl-dibenzoylglykeluril,

dialkylierte 2,5-Diketopiperazine, wie z.B.
1,a-Diacetyl-Z,S—diketopiperazin,
1,A-Dipropionyl-z,5—diketopiperazin,
l,4-0ipropiony1—3,G-dimethyl—z,5-diketopiperazin,

Acetylierungs- bzw. genzoylierungsprodukte von propylendiharnstoff bzw.
2,Z-Dimethyl-propylendiharnstoff, )

das Natriumsalz der p—(Ethoxycarbonyloxy)-benzoeséure und der p-(Propoxy-
carbonyloxy)-benzolsulfonséure sowie die Natriumsalze von alkylierten oder
acylierten Phenolsul fonsdureestern, wie prAcetoxy-benzolsulfonséure,
Z-Acetoxy-s—nony]4benzolsu1fonséure, 2-AcetoXy-5-propylbenzolsulfonséure
oder der Isononanoyloxiphenylsulfonséure.
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Als Bleichmittel kénnen auch Aktivchlorverbindungen anorganischer oder
organischer Natur eingesetzt werden. Zu den anorganischen Aktivchlor-
verbindungen gehdren Alkalihypochlorite, die insbesondere in Form ihrer
Mischsalze bzw. Anlagerungsverbindungen an Orthophosphate oder
kondensierte Phosphate, wie beispielsweise an Pyro- und Polyphosphate oder
an Alkalisilikate, verwendet werden kdnnen. Enthalten die wasch- und
waschhilfsmittel Monopersulfate und Chloride, so bildet sich in wadpriger
Lésung Aktivchlor.

Als organische Aktivchlorverbindungen kommen insbesondere die N-Chlorver-
bindungen in Frage, bei denen ein oder zwei Chloratome an ein Stickstoff-
atom gebunden sind, wobei vorzugsweise die dritte Valenz der Stickstoff-
atome an eine negative Gruppe filhrt, insbesondere an ein CO-oder
S0,-Gruppe. Zu diesen Verbindungen gehdren Dichlor- und Trichlorcyanur:
saure bzw. deren Salze, chlorierte Alkylguanide oder Alkylbiguanide,
chlorierte Hydantoine und chlorierte Melamine.

Als zusatzliche Hilfsstoffe werden beispielsweise aufgefiihrt:

Als Schaumregulatoren eignen sich, vor allem bei der Verwendung von
Tensiden vom Sulfonat- oder Sulfattyp, kapillaraktiver Carboxy- oder
Sulfobetaine sowie die oben erwdhnten Nonionics vom Alkylolamidtyp. Fir
diesen Zweck sind auch Fettalkohole oder hohere endstdndige Diole
geeignet. ' -

Ein verringertes Schiumvermdgen, das vor allem beim maschinellen Waschen
erwiinscht ist, erreicht man vielfach durch Kombination verschiedener
Tensidtypen, z.B. von Sulfaten und/oder Sulfonaten mit Nonionics und/oder
mit Seifen. Bei Seifen steigt die Schaumdampfung mit dem Sdttigungsgrad
und der C-Zahl des Fettsdureesters an; Seifen der gesdttigten
C,0-C4-Fettsduren eignen sich deshalb besonders als Schaumdémpfer.

Zu den nichttensidartigen Schauminhibitoren gehéren gegebenenfalls Chlor
enthaltende N-alkylierte Aminotriazine, die man durch Umsetzen von 1 Mol
Cyanurchlorid mit 2 bis 3 Mol eines Mono- und/oder Dialkylamins mit 6 bis
20, vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen im Alkylrest erhalt. Ahnlich wirken
propoxylierte und/oder butoxylierte Aminotriazine, z.B. Produkte, die man
durch Anlagern von 5 bis 10 Mol Propylenoxid an 1 Mol Melamin und weiteres
Anlagern von 10 bis 50 Mol Butylenoxid an dieses Propylenoxidderivat
erhdlt.

Ebenfalls geeignet als nichttensidartige Schauminhibitoren sind

wasserunldsliche organische verbindungen, wie Paraffine oder Halogen--
paraffine mit Schmelzpunkten unterhalb von 100°C, aliphatische Cjg-bis
C,o-Ketone sowie aliphatische Carbonsiureester, die im Sdure- oder im
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Alkoholrest, gegebenenfalls auch in jedem dieser beiden Reste, wenigstens
18 C-Atome enthalten (z.B. Triglyceride oder Fettsaurefettalkoholester);
sie lassen sich vor‘allem bei Kombinationen von Tensiden des -
Sulfat- und/oder Sulfonattyps mit Seifen zum Dampfen des Schaumes

5 verwenden. :

Die waschmittel konnen optische Aufheller fiir Baumwolle, fir Polyamid-,
Polyacrylnitril- oder Polyestergewebe enthalten. Als optische Aufheller
sind beispielsweise geeignet Derivate der Diaminostilbendisulfonsdure fur

10 Baumwolle, Derivate von 1,3-Diarylpyrazolinen fiir Polyamid, quartdre Salze
von 7-MethoXy—2-benzimidazolyl—(2')—benzofuran oder von Derivaten aus der
verbindungsklasse der 7-[17,2',5 -Triazolyl-(1")]-3-[1",2", 4"-tri-
azolyl-(1")]-cumarine fir Polyacrylnitril. Fiir Polyester geeignete
Aufheller sind beispielsweise Produkte aus der verbindungsklasse der

15 substituierten Styhile,*Ethylene, Thiophene, Naphthalindicarbonséduren oder
Derivate davon, Stilbene, Cumarine und Naphthalimide. Die optischen
Aufheller sind gegebenenfalls in Mengen bis zu 1 Gew.% in der
waschmittelformulierung enthalten. '

20 Die 16slichen phosphonomethylierten Polvinylamine besitzen K-Werte von 8
bis 300, vorzugsweise 9 bis 200, besonders bevorzugt von 10 bis 80. Die
Bestimmung der K-Werte erfolgte nach H. Fikentscher an 1 %igen LOsungen
bei 25°C [vgl. Zellulosechemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932); dabei
bedeutet K=k.103]. Bei wasserldslichen Polymeren wird das mit NaOH

25 neutralisierte Polymer als Ldsung in wWasser-bei pH 7,0 gemessen. Wenn der
K-wert in anderen Lbosemitteln gemessen wurde, so ist dies in den
Beispielen angegeben. Die Angaben in % sind Gew.%.

Herstellung der Polymeren
30
Polymer 1 _
In einem mit Kilhler, Thermometer, zulaufvorrichtungen, Stickstoff-Ein- und
-Auslap versehenen Riihrreaktor mit 2 1-Inhalt werden 500 g Isopropanol zum
Sieden erhitzt und innerhalb von 3 Stunden gleichmdpig 270,4 g Acrylsdure
35 100 %ig, 29,6 g N-vinylformamid geldést in 100 g Isopropanol und eine
Losung aus 9 g Tertidrbutylperethylhexanoat in 100 g Isopropanol unter
Siedebedingungen (ca. 82 °C) zudosiert. Anschliefend wird noch 2 Stunden
zum Sieden érhitzt, dann 500 g Wasser zugesetzt und durch Einleiten von
wasserdampf das Isopropanol als azeotropes Gemisch mit wasser
40 abdestilliert bis zu einer Siedetemperatur von 100°C. Die so erhaltene
27 %ige wiprige Polymerisatldsung wird anschliepend phosphonomethyliert.
Der K-Wert, geméssén als Natriumsalz, 1 %ig in Wasser, betrdgt 25.
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Polymer 2
In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 500 g Tetrahydrofuran.bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von
3 Stunden gleichmaBig 270,4 g Acrylsdure und 29,6 g N-vinylformamid gelost
5 in 100 g Tetrahydrofuran und eine Ldsung aus 9 g Tertidrbutylperethyl-
hexanoat in 100 g Tetrahydrofuran unter Siedebedingungen (ca. 68°C)
zudosiert. AnschlieBend wird noch 1 Stunde am Sieden erhitzt, dann mit
200 g wasser verdiinnt und durch Einleiten von Wasserdampf bis zu einer
Siedetemperatur von 100 °C das Tetrahydrofuran abdestilliert. Die so
10 erhaltene 39 %ige Polymerisatldsung mit einem K-wert von 41,6 (gemessen
als Natriumsalz, 1 %ig in wasser) wird, wie in Beispiel 2 beschrieben,
phosphonomethyliert.

~ Polymer 3

15 wie Polymer 1 nur mit 240,8 Acrylsdure 100 %ig und 59,2 g N-vinylformamid.
Der K-wert des Polymeren, gemessen als Natriumsalz 1 %ig in wasser ist
20,5.

Polymer &4

20 In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 500 g Tetrahydrofuran bis zum Sieden erhitzt und innerhalb von
3 Stunden gleichmiBig 274,8 g Methacrylat, 25,2 g N-Vinylformamid geldst
in 100 g Tetrahydrofuran und eine Ldsung aus 12 g Tertidrbutylperpivalat
in 100 g Tetrahydrofuran zudosiert und anschliepend noch 2 Stunden am

25 Riickflup erhitzt. Der K-Wert des Polymers, gemessen 1 %ig in Dimethyl-
formamid betrigt 10,8. Das Polymerisat wird nach Entfernen phosphono-"
methyliert, vgl. Beispiel 4.

Polymer 5

30 In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 920 g Isopropanol bis zum Sieden erhitzt und innerhalb 3 Stunden
332 g N-vVinylformamid und eine LOsung von 16,3 g 2-Mercaptoethanol in 25 g
Isopropanol und innerhalb & Stunden eine Losung von 9,8 g Tertidrbutyl-
perethylhexanoat in 30 g Isopropanol gleichmdpig unter Siedebedingungen

35 zudosiert. Anschliepend wird noch 1 Stunde nacherhitzt und durch Einleiten
von Wasserdampf das Isopropanol bis zu einer Siedetemperatur von 99¢°c

- abdestilliert. Der K-Wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in Wasser, betragt

15. Die 42 %ige waprige Polymerisatlésung wird dann direkt der Phosphono-
methylierung unterzogen.

40
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Polymer 6

In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 588,2 g Wasser, 7,05 g 75 %ige Phosphorsdure und 4,8 g 50 %ige
Natronlauge im schwachen Stickstoffstrom auf 80 °C erhitzt und innerhalb

3 Stunden 260 g N-Vinylformamid und eine L&sung von 40 g Acrylamidomethan-
propansulfonsdure und 15,5 g 50 %ige Natronlauge in 100 g wWasser und
innerhalb & Stunden eine L®sung von 2,25 g 2, 2'-Azobis-(Z—methylproplon—
am1d1n)d1hydrochlor1d in 98 g wasser gleichmidpig, bei 80 °C unter
Stickstoff, zudosiert. Anschliepend wird noch 3 Stunden bei 80 °C
nacherhitzt. Der K-Wert des Copolymeren, gemessen 1 %ig in wasser, betrdgt
79,2. Die Polymerisatldsung wird dann der Phosphonomethylierung
unterzogen.

Polymer 7

In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 98 g Maleinsdureanhydrid und 386 g Tetrahydrofuran zum Sieden
erhitzt. Nun werden innerhalb 3 Stunden 71 g N-Vinylformamid und innerhalb ~
L Stunden eine Lésung von 1,69 g 2, 2’'-Azobis (-2, 4-dimethylvaleronitril) in
120 g Tetrahydrofuran gleichmdpBig unter Siedebedingungen zudosiert. Nun
wird noch 1 Stunde am Sieden erhitzt. Nach Abkiihlen wird aus der schwach
viskosen Suspension das Polymere abfiltriert, mit 200 ml Tetrahydrofuran
nachgewaschen und dann im vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Das
erhaltene weipe Pulver besitzt einen N-Gehalt von 7,8 % entsprechend einem
N-vinylformamidgehalt von 39,6 %. Die Ausbeute betragt 135 g. Der K-wert,
gemessen am Natriumsalz 1 %ig in Wasser, betragt 37.

Polymer 8

In einen Reaktor, wie be1 der Herstellung von Polymer 1 beschrieben, der
fir Driicke bis 6 bar ausgelegt ist, werden 250 g Isopropanol eingefiillt,
3 mal mit 3 bar Stickstoff gespiilt und dann unter Druck auf 130 °C
erhitzt, wobei sich ein Druck von & bar einstellt. Nun werden innerhalb
von 3 Stunden 220 g Methylacrylat und eine Mischung aus 22 g N-Vinyl-
formamid und 400 g Isopropanol und innerhalb 4 Stunden eine Ldsung von
7,2 g Ditertidrbutylperoxid in 40 g Isopropanol bei 130 °C gleichmdpig
zudosiert. Anschliepend wird auf Raumtemperatur abgekiihlt und mit 9 g
Wasser verdiinnt. Der K-Wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in Dimethyl-
formamid, betradgt 10. '

Polymer 9

In einen Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 250 g Isopropanol eingefullt, 3 mal mit 3 bar Stickstoff gespilt
und dann unter Druck auf 130 °C erhitzt, wobei sich ein Druck von & bar
einstellt. Nun werden innerhalb von 3 Stunden 216,3 g Acrylsdure und eine
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Mischung aus 23,8 g N-vinylformamid und 40 g Isopropanol und innerhalb

L Stunden eine L&sung von 7,2 g Ditertidrbutylperoxid in 40 g Isopropanol
zudosiert. Anschliepend wird noch 2 Stunden bei 130 °C nacherhitzt. Der
K-wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in Dimethylformamid, betrd&gt 16,6.

Polymer 10

In einen Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 900 g wasser auf 80 °C im schwachen Stickstoffstrom erhitzt und
eine Mischung aus 225 g N-Vinylformamid und 225 g N-Vinylpyrrolidon und
eine Losung aus 3,5 g 2,2 -Azobis-(2-methylpropionamidin)-dihydrochlorid

- und 125 g wWasser innerhalb 3 Stunden zudosiert. Anschliepend wird noch
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eine Lésung von 1,1 g 2,2 -Azobis(2-methylpropionamidin)jdihydrochliorid in
25 g wasser innerhalb 30 Minuten nachdosiert und weitere 2 Stunden
nacherhitzt. Der K-wert des Polymeren, gemessen 1 %ig in Wasser, betrdgt
60.

polymer 11

In einen Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 912 g Isopropanol zum Sieden erhitzt und innerhalb 3 Stunden eine
Mischung aus 143 g N-vinylformamid und 173 g vinylacetat und eine Ldsung
aus 3 g 2-Mercaptoethanol in 30 g Isopropanol und innerhalb &4 Stunden eine
Losung von 9,5 g Tertidrbutylperethylhexanoat und 30 g Isopropanol
zudosiert. Anschliepend wird noch 3 Stunden am Rickflup gekocht, dann
abgekiihlt und mit 400 g wWasser verdinnt. Der K-Wert des Copolymeren,
gemessen 1 %ig in Dimethylformamid, betrdgt 15. Die erhaltene
Polymerldsung wird direkt zur Phosphonomethylierung verwendet.

Polymer 12

In einen Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 800 g Tetrahydrofuran, 196 g Maleinsdureanhydrid, 137,6 ¢
vinylacetat, 28,4 g N-vinylformamid und 4 g Polyvinylethylether, vom
K-wert 50 (gemessen 1 %ig in Cyclohexanon) als Schutzkolloid zur
verhinderung des Verklebens der ausfallenden Polymerteilchen bis zum
Riickflup erhitzt und innerhalb 2 Stunden eine L&sung von 249
Tertidrbutylperethylhexanoat in 100 g Tetrahydrofuran zudosiert.
AnschlieBend werden noch 4 Stunden bei Siedetemperatur nacherhitzt.
Wihrend des Nacherhitzens werden nach 1/4 Stunden, 1 1/4 Stunden und 2

~ Stunden jeweils 2 g Tertidrbutylperpivalat nachgegeben. Die diinne

40

Suspension des Copolymeren wird im Rotavapor unter wasserstrahlvakuum bis
zur Trockne eingeengt. Der K-Wert des als schwach brdunliches Pulver
ausgefallenen Polymeren betrdgt, gemessen 1 %ig in Cyclohexanon, 9,0.
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Polymer 13

In einem Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 350 g wasser, 117,5 g Maleinsdureanhydrid, 6,45 g Ferroammonsulfat
und 86,4 g NatriumhydfoXid zum Sieden erhitzt. Anschliefend werden
innerhalb 5 Stunden eine LOsung von 232 g Acrylsdure und 41 g Wasser sowie
eine L&sung von 93 g N-Vinylformamid und 27 g Wasser und 237 g 30 %ige
Natronlauge und innerhalb 6 Stunden eine Ldsung von 46 g Wasserstoff-
peroxid in 50 g Wasser gleichmdfig zudosiert. Anschliefend wird noch

2 Stunden am Sieden nacherhitzt. Der pH-Wert der erhaltenen Ldsung betrdgt
5,1 und der K-wert des erhaltenen Polymeren, gemessen 1 %ig in wasser,
betragt &42. ’

Polymer 14

In einen Reaktor, wie bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 450 g Wasser, 50 g Vinylpyrrolidon, 0,05 g Natriumhydroxid, 1 g
N,N’-Divinylethylenharnstoff und 0,1 g Natriumdithionit und einen
schwachen Stickstoffstrom auf 60 °C erhitzt. Nach ca. 45 Minuten fallen
weipe Polymerisatflocken aus der bisher klaren Lésung aus, die stetig
zunehmen. Nach 10 Minuten wird innerhalb 20 Minuten eine Ldsung von 130 g
N-vinylformamid und 3 g N,N-Divinylethylenharnstoff zudosiert und 2
Stunden bei 60 °C:weitergeruhrt. wihrend des Nacherhitzens muf, um die
Polymerisatldsung riihrbar zu halten, mit 1250 g wasser verdiinnt werden.
Nach Abkiihlen wird der viskose Polymerisatbrei abfiltriert, mit 5 1 Wasser
nachgewaschen und im Vakuumtrockenschrank bei 50 °C getrocknet. Die
Ausbeute an trockenem Pulver, betrdgt 180 g, das dann der Phosphono-
methylierung unterzogen wird, vgl. Beispiel lé&.

Polymer 15 .

In einen Reaktor, ﬁie'bei der Herstellung von Polymer 1 beschrieben,
werden 500 g wassec,\5,9 g 75 %ige Phosphorsédure und &4 g 50 %ige
Natronlauge im schwachen Stickstoffstrom auf 70 °C erhitzt und innerhalb
von 3 Stunden 638 g.N-vinylformamid und eine Lésung von 12,9 ¢g
2-Mercaptoethanol in 30 g wasser und innerhalb 4 Stunden eine Ldsung von
3,149 2,2’ -Azobis-(2-methylpropionamidin)dihydrochlorid in 95 g wasser
gleichmdpig bei 70 o¢ zudosiert. Anschliefend wird noch 3 Stunden
nacherhitif, abgekiih1t, auf 50 °C und nach Entnehmen einer Probe fiir die
K-Wertbestimmung innerhalb von 2 Stunden mit 393 g Chlorwasserstoffgas
begast und anschliepend noch 3 Stunden bei 50 °C nacherhitzt, wobei 95 %
der Formamideinheiten des Polymeren in Vinylamineinheiten tibergefiihrt
werden. AnschliéBend wird mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 12
eingestellt und das‘gebildete Natriumchlorid und Natriumformiat durch
Elektrodialyse aus der waprigen Losung entfernt. Anschliefend wird die
wiprige Losung des Copolymeren aus 95 Mol.-% Vinylamin und 5 Mol.-%
vinylformamid mit einem K-wert von 30 der Phosphonomethylierung

unterzogen, vgl. Beispiel 15.
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I1. Allgemeine Verfahrensvorschrift zur Phosphonomethylierung

1. Zweistufige Reaktionsfiihrung

125 Teile vinylformamid-Homo-.oder Copolymer werden mit 150 Teilen konz.
Salzsdure am Riickflu@ erhitzt (vgl. Tabelle 1). Danach ist die Hydrolyse
der Formamidgruppe in der Regel vollstdndig. Die Mischung wird ohne
weitere Aufarbeitung im ndchsten Schritt eingesetzt.

Das so erhaltene Hydrolysat wird mit 50 Teilen Wasser versetzt, danach
fligt man phosphorige Sdure zu und zwar im molaren Verhdltnis von 2,1:1
bezogen auf den Vinylformamid-Anteil im Polymeren, sofern eine
vollstindige Phosphonomethylierung gewiinscht ist. Dann erhitzt man die
Mischung am Rickflup. Eine waprige, ca. 30 %ige Formaldehydldsung wird
langsam zugetropft. Das-Molverhdltnis von Formaldehyd zu im Polymer )
urspriinglich enthaltenem VFA betrdgt zwischen 4:1 und 8:1 {vgl.
Tabelle 1).

Nach beendeter Zugabe wird bei RiickfluBtemperatur noch 15 Stunden lang
erhitzt. Man entfernt fliichtige Anteile und iberschiissige Reagenzien durch
2-stiindige wWasserdampfbehandlung und engt die erhaltene L&sung auf ca. ein
Drittel ihres Volumens ein.

Zur Reinigung der phosphonomethylierten Polymeren werden die Polymeren als
Natriumsalz gefdllt, ‘indem man die noch saure konzentrierte L&ésung in das
zehnfache Volumen methanolischer Natronlauge eintropft, wobei die
eingesetzte NaOH-Menge dem Sdurezahl-Aquivalent der eingeengten Reaktions-
mischung entsprechen soll. Fallen die Natriumsalze als Feststoffe an, so
werden diese abfiltriert, mit Methanol nachgewaschen und getrocknet. Im
Falle dliger Produkte wird dekantiert, mehrmals mit Methanol gewaschen
oder ggf. erneut umgefdllt, anschliefend getrocknet.

2. Einstufige Reaktionsfiihrung (ohne vorgeschalteten Hydrolyseschritt)
Ohne vorherige Hydrolyse erfolgt die Umsetzung und Aufarbeitung vollkommen
analog zu 1. indem man Polymer, Salzsdure, Wasser und phosphorige Sdure
zusammen vorlegt und diese Mischung wie unter 1. beschrieben weiter
behandelt.

Tabelle 1 enthdlt die nach den allgemeinen verfahrensschriften 1. und 2.
aus den Polymeren 1 bis 135 durch Phosphonomethylierung hergesteliten
Produkte. Der Grad der Umsetzung wurde anhand des iiber elementar-
analytische bzw. ionenchromatographische Methoden ermittelten organisch
gebundenen Phosphor zu Stickstoff-Massenverhdltnisses bestimmt. Der
theoretische Wert fiir eine zweifache Umsetzung eines primdren Amins ergibt
sich wie folgt: 2 x 31 : 14 = 4,43, ;
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Tabelle 1
Poly-| Her-|Hydro-| 1) ] Beschaffen-

Bsp.| mer|stell-| lyse-|VFA:CH,0:H3PO3|%P:%N|isoliert als - heit
Nr. Nr.| verf.} dauer Molver%éltnis

1 1 1 2 h 1:4:2 4,3 Na-Salz fest
2 2 2 - 1:4:2 4,1 Na-Salz fest
3 3 1 2 h 1:4:2 4, 4 Na-Salz fest
4 3 1 1h 1:4:2 2,6 Na-Salz fest
5 | & 1 | 2h 1:4:2 4,6 | Na-Salz fest
6 5 2 - 1:8:2 0,5 Na-Salz fest
7 6 2 - 1:8:2 4,4 Na-Salz fest
8 | 7 1 | 1h 1:4:2 | 1,8 | Na-salz fest
9 8 1 2 h 1:1:1 0,5 Na-Salz fest
10 8 2 - 1:8:2 3,0 Na-Salz fest
11 8 2 - 1:8:2 3,8 Na-Salz fest
12 9 1 2 h 1:1:1 0,3 Na-Salz fest
13 9 1 20 h 1:8:2 b, 4 Na-Salz fest
14 10~ 2 - 1:8:2 3,2% Na-Salz fest
15 11 1 2 h 1:4:2 2,5 Na-Salz fest
16 12 2 - 1:8:2 2,8 Na-Salz fest
17 13 2 - 1:8:2 4, 4 Na-Salz fest
18 14 1 2 h 1:8:2 0, 9% Na-Salz fest

* korrigiert auf VFA-Gehalt
1) VFA ="N-Vinylformamid

II1.

Anwendungsbeispiele

5 A. Wasserbehandlung

CaS0,

-Test

500 ml einer gesittigten CaSO4-Ldsung werden bei 200 °C im Trockenschrank
10 auf 200 g eingedampft. Man 1dpt die Mischung iiber Nacht stehen und
filtriert am nichsten Tag durch ein Membranfilter (0,45 m). 50 ml des
Filtrats werden mit einer 0,2M-Titriplex-III-Lésung (Ethylendinitrilo-
tetraessigséure-Dinatriumsalz-Dihydrat) titriert und der noch geldste
Ca-Anteil bestimmt. Die Inhibierung bei Zugabe von 1 ppm Polymer wurde
15 berechnet gegen einen Blindversuch.

% Inhibierung = 100} 1 -

mg Cas0, auf Filter (mit 1 ppm Polymer)

mg CasO, auf Filter (Blindversuch ohne Polymer)
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CaC03-Test

Es werden eine wafrige Ldsungen A und B mit folgenden Komponenten
hergestellt:

Losung A: 3,36 g NaHCO3/1
L6sung B: 1,58 g CaCl; - 2 H;0/1
0,88 g Mgs0,/1

Je 100 ml der obigen L&sungen A und B werden in eine 250 ml Flasche
pipetiert mit 5 ppm Dispergiermittel vesetzt, zugeschlossen und 16 Stunden
bei 86°C gelagert. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur und Filtration wird

~die LOsung mit einer 0,2 M-L6sung von NajsH; EDTA titriert und der noch

15

20

25

30

35

geloste Ca-Anteil bestimmt. Daraus wird dann der auf dem Filter
verbliebene Anteil errechnet.

% Inhibierung: 100 |1 -

mg CaO auf Filter (Blindversuch

mg Ca0 auf Filter (mit Polymer) ]
ohne Polymer)

Calciumphosphat-Test
Es werden 100 ml einer L&sung mit folgenden Konzentrationen hergestellt:

1,095 g/l_Cac12~6H20
0,019 g/1 Na,HPO4-2H;0
"1 ppm Polymer

Der pH-Wert wird mit einem Borax-Puffer auf 8,6 eingestellt. Die Ldsung
wird nun 3 h bei 70 °C geriihrt und 24 h stehen gelassen. Nach dieser Zeit
wird die Lichtdurchldssigkeit (LD) [weiflicht] mit einem Photometer
gemessen. Das Photometer wird vorher mit destilliertem Wasser auf 100 % LD
eingestellt.

100-LD (mit 1 m Polymer
(mit 1 ppmpolymer) N
100-LD (Blindversuch ohne Polymer) /

% Inhibierung ={1 -

Ca-lonenvertrdglichkeit
Es werden 200 ml einer Losung mit folgender Zusammensetzung hergestellt:
1,565 g/1 CaCl;+6H30

3 g/1 kC1
45 ppm Polymer
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Der pH-Wert wird mit NaOH auf 9 eingestellt und die LGsung anschliefend
30 Min. gekocht. Die abgedampfte Ldsung wird nun mit destilliertem wasser
auf 200 ml aufgefiillt und die Lichtdurchldssigkeit (LD) gemessen (LD fiir
dest. wasser = 100 %). Je hoher der LD-Wert desto besser ist die

5 vertraglichkeit der Produkte gegeniiber Ca-Ionen.

Tabelle 2
Polymer
aus
Beisp.- CaS04~-Test: % Inhlblerun% Casl Poa) - Ca-Vertrdglichkeit
Nr. CaCO3-Tes g % Lichtdurchlas-
5 ppm 1 ppm sigkeit 45 ppm
5 22 48 22 90
10 61 ' 61 33 93
12 30 61 13 95
13 35 ‘ 62 11 85
16 18 48 42 100
Dequest 42 39 32 78
2046 1)

1) Ethylendiamintetramethylenphosphonsdure-Na-Salz

Die obigen Ergebnisse belegen eindeutig, daf phosphonomethylierte Polymere
10 die Wirkung von Dequent 2046 teilweise iibertreffen bei gleichzeitig
besserer Ca-Ionenvertrdglichkeit.

15
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B. Waschhilfsmittel
Inkrustieruhgsinhibierung

5 um die inkrustierungsinhibierende Wirkung der oben beschriebenen
Copolymerisate zu testen, wurden die oben beschriebenen Copolymerisate in
zwei unterschiedliche pulverfdrmige waschmittel A und B eingearbeitet. Mit
diesen waschmittelformulierungen wurden jeweils Testgewebe aus Baumwolle
und Baumwollfrotteegewebe gewaschen. Die Zahl der Waschzyklen betrug 20.

10 Nach dieser Anzahl von Wdschen wurde der Aschegehalt des Gewebes
~ermittelt, indem man das Testgewebe jeweils veraschte. Angegeben wird eine
iiber beide Testgewebe gemittelte Gesamtwirksamkeit von beiden Geweben in
%, wobei O % Wirksamkeit keine Verringerung der.Gewebeinkrustation (Asche)
bedeutet, 100 % Wirksamkeit dagegen vollstdndige Verhinderung von

15 Gewebeinkrustation (Asche) bedeutet.

versuchsbedingungen fiir die Ermittlung der Inkrustierung:
Launder-0O-Meter der Fa. Atlas, Chicago

20
Gerdt: Zahl der Waschzyklen:
15 _
waschflotte: 250 ml, wobei das verwendete Wasser 4 mMol Hdrte pro Liter
aufweist (Molverhdltnis Calcium zu Magnesium gleich 4:1)
25 30 Min. bei 60 °C (einschlieplich Aufheizzeit)
wWaschdauer: 8 g/1
wWaschmitteldosierung:

waschmittel A
30 12,5 % Dodecylbenzolsulfonat (50 %)
4,7 % C 13/C 15-Oxoalkoholpolyglycolether (7 EO)
2,8 % Seife
25 % Zeolith A
4 % Na-Disilikat
35 1 % Mg-Silikat
20 % Natriumperborat
14 % Natriumsulfat
10 % Copolymerisat
Rest auf 100 % Natriumsulfat
40
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waschmittel B

12,5 % Dodecylbenzolsulfonat (50 %)
4,7 % C 13/C 15-Oxoalkoholpolyglycolether (7 EOQ)
2,8 % Seife

10 % Pentanatriumtriphosphat

26 % Zeolith A

6 % Na-Disilikat
1 % Mg-Silikat

20 % Natriumperborat’

15 % Natriumsulfat

3 % Copolymerisat

Rest auf 100 % Natriumsulfat

Perboratstabilisierung

Das fiir die Bleichwirkung in natriumperborathaltigen waschmittelformulie-
rungen verantwortliche wasserstoffperoxid wird durch Schwermetallionen
(Fe, Cu, Mn) katalytisch zersetzt. Durch Komplexierung der Schwer-
metallionen 13pt sich dies verhindern. Die peroxidstabilisierende Wirkung
der Komplexbildner wird iiber den Restperoxidgehalt nach warmlagerung einer
schwermetallhaltigen waschflotte gepriift.

Der Gehalt ahVWassérstoffperoxid wird vor und nach der Lagerung durch eine
Titration mit Kaliumpermanganat in saurer Losung bestimmt.

zur Priifung auf Perboratstabilisierung werden zwei Waschmittelformulie-
rungen benutzt, wobei die zersetzung bei der warmlagerung durch Zugabe von
Schwermetallkatalysatoren (2,5 ppm Mischung aus 2 ppm Fe3*, 0,25 ppm Cul2*,
0,25 ppm Mn2*) erfolgt.

1. waschmittel C
Phosphathaltige Formulierung
~ Zusammensetzung:
19,3 % Natrium-C; g-Alkylbenzolsulfonat (30 gew.%ige waprige
Lésung) :
15,4 % Natriumperborat - & H0
30,8 % Natriumtriphosphat
2,6 % Copolymer aus Maleinsdure und acrylsdure (50:50, mittleres
MG 50 000) '
31,0 % Natriumsulfat, wasserfrei
0,9 % erfindungsgeméaBer Komplexbildner oder vergleichsverbindung
(als Na-Salz)
Rest auf 100 % Na S0,



WO 91/02011 ‘ PCT/EP90/01284

Die waschmittelkonzentration betrdgt 6,5 g/1 unter Verwendung von
wasser mit 25°dH. Die Lagerung erfolgt bei 80°C 2 Stunden lang.

2. wWaschmittel D
5 Phosphatreduzierte Formulierung
Zusammensetzung (in Gew.%):
15 % Natrium-Cj,-Alkylbenzolsulfonat (50 gew.%ige waprige
Losung)
5 % Anlagerungsprodukt von 11 Mol Ethylenoxid an 1 Mol
10 Talgfettalkohotl
20 % Natriumperborat - 4 H0
6 % Natrium-metasilikat - 5 H,0
1,25 % Magnesiumsilikat
. 20 % Natriumtriphosphat
15 31,75 % Natriumsulfat, waserfrei
1 % erfindungsgemdper Komplexbildner oder Vergleichsverbindung
(als Na-Salz)

Die Waschmittelkonzentration betrdgt 8 g/1 unter Verwendung von Wasser
20 mit 25°dH. Die Lagerung erfolgt bei 60°C 1 Stunde lang.

Angegeben wird die Wirksamkeit der erfindungsgemdfen Produkte in
%-Stabilisierung, wobéi O %-Stabilisierung vollstédndige Zersetzung der
Bleichflotte, 100 % Stabilisierung vollstédndigen Erhalt der

25 Bleichmittelaktivitdt bedeuten.

Tabelle 3
Polymer- Inkrustierungs- L L
Nummer inhibierung Perborat-Stabilisierung [% Stabilisierung]
[% Wirksamkeit]
waschmittel waschmittel C | waschmittel D
A B 5 % 10% Zusatz 5% 10% Zusatz
13 66 — 74,1 83,0 84,9 90,6
16 — 69 64,0 93,4 76,7 97,7
17 80,8 —_ 92,0 95,6 97,7 100,0
ohne Zusatz 0 0 20,0 —_— 30,0 _
Polymer!) 80,2 | 77 20,0 —_ 30,0 —
gemap
EP 25 551

1) Copolymerisat aus 70 % Acrylsdure und 30 % Maleinsdure,
Molekulargewicht 70.000.
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Aus den Beispielen ist zu entnehmen, dap mit den erfindungsgemafen
Copolymeren sowohl eine dem Stand der Technik entsprechende Verringerung
der Inkrustation in verschiedenen Waschmittelformulierungen erhalten wird,
als auch gleichzeitig eine Bleichmittelstabilisierung zu beobachten ist,
die sonst nur durch Zusatz von Komplexbildnern erhalten wurde.
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Patentanspriiche

1. Phosphonomethylierte Polyvinylamine, die als charakteristische
Strukturelemente Einheiten der Formel

—CHz-(llH—
N 0X (1)
/' \ /
R1 CH,~-P
1A
0 OX
enthalten, in der
Rl = H, Ci- bis Cg-Alkyl oder
0 OX '
174
—CH—P
ox
und .
10 X = H, ein Alkalimetall-, Ammonium- oder Erdalkalimetalldquivalent
bedeuten.

2. Verfahren zur Herstellung von phosphonomethylierten Polyvinylaminen
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dap man Polymerisate, die
15 Einheiten der Formel
—CHZ—?H—
N 0 (11)
/ N\
RZ- C
\
R

enthalten, in der R, R2 = H oder Cj- bis Cg-Alkyl bedeuten, direkt
durch Umsetzung mit Formaldehyd und phosphoriger Sdure einer

Phosphonomethylierung unterwirft oder daraus zundchst die Gruppe

20 —C-R

Il
0

243/89 Ks/uw
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hydrolytisch abspaltet und dann die so erhdltlichen Polymerisate mit
Einheiten der Formel

'-CHZ—(!:H—
N (111),
/' \
R2 H
in der R2 = H oder Cy- bis Cg-Alkyl-ist, phosphonomethyliert.

3. Vverwendung von phosphonomethylierten Polymerisaten nach Anspruch 1 als-
Zusatz zu waschmitteln in Mengen von 0,5 bis 20 Gew.%, bezogen auf die
Waschmittelformulierungen.

10 4. Verwendung von phosphonomethylierten Polymerisaten nach Anspruch 1 als
Wasserbehandlungsmittel in Mengen von 0,1 bis 100 ppm, bezogen auf das
Zu behandelnde waprige Medium.

15

20

~
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