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(57) Abstract

Water-soluble polymers or copolymers of acrylic and/or methacrylic acids contain at least 50 % base moles of said acids
and, as terminal groups, hydrogen atoms, hydroxyl groups, residues of a water-soluble mercaptane or residues formed therefrom
with a sulphoxide group. These polymers or copolymers may be produced in an easily reproducible manner with no mercaptane
odour in an aqueous solution by polymerization with an initiator system composed of hydrogen peroxide, a water-soluble mer-
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(57) Zusammenfassung

Wasserlosliche Polymerisate oder Copolymerisate der Acryl- oder/und Methacrylséure, die wenigstens 50 Grundmol-%
dieser Sduren und als Endgruppen Wasserstoffatome, Hydroxylgruppen, Reste eines wasserldslichen Mercaptans oder daraus ge-
bildete Reste mit einer Sulfoxidgruppe enthalten, werden in gut reproduzierbarer Weise und frei von Mercaptangeruch in wiRri-
ger Losung durch Polymerisation mittels eines aus Wasserstoffperoxid, einem wasserldslichen Mercaptan und einem Eisensalz
bestehenden Initiatorsystem erzeugt und beispielsweise als calciumbindender Zusatz oder als Dispergiermittel in wikrigen Syste-
men verwendet.




AT
AU
BB
BE
BF
BG
BJ

BR
CA
CF
CcG
CH
Ci

™
(o3
Ccz
DE
DK
ES
FI

Code, die zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den
internationale Anmeldungen gemiss dem PCT verdffentlichen.

Osterrcich

Australien

Barbados

Belgien

Burkina Faso

Bulgaricn

Benin

Brasilien

Kanada

Zeotrale Afrikanische Republik
Konga

Schweiz

€ote d'lvoire

Kamerun
Tschechoslowakei
‘Tschechischen Republik
Deutschland

Dincmark

Spanicn

Finnland

LEDIGLICH ZUR INFORMATION

FR
GA
GB
GN
GR
HU
IE

Jp
KpP
KR
KZ
L1
LK
Lu
MC
MG
Mi.
MN

Frankreich

Gahon

Vereinigles Konigreich
Guinca

Gricchenland

Ungarn

frland

Italicn

Japan

Demokratische Volksrepublik Korca

Republik Korca
Kasachstan
Licchtenstein
Sri Lanka
Luxemburg
Mougco
Madagashar
Mali

Mongolei

Kopfhogen der Schriften, die

MR
MW
NL

NZ
PL
PT
RO
RU
SD
SE
SK
SN
Su
™D
TG
UA
us
VN

Mauritanicn

Malawi

Nicderlande
Norwegen

Neuseeland

Polen

Portugal

Rumiinien

Russische Féderation
Sudan

Schweden
Slowakischen Republik
Scacgal

Sovict Union

Tschad

Togo

Ukraine

Vercinigte Staaten von Amerika
Victnam

.I

%



WO 93/13146 PCT/DE87/00268

. Geruchsarmes wasserlOsliches Polymerisat oder Copolymerisat
seine Herstellung und Verwendung

Lie Erfindung betrifft wasserlésliche Polymerisate

und Copolymerisate der Acryl- oder/und Methacrylséure,
von niedrigem bis mittlerem Molekulargewicht, ein
Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Anwendung

in wafBrigen Systemen.
Stand der Technik

Die Polymerisation von Acryl- oder Methacrylsdure,
gegebenenfalls zusammen mit damit mischpolymerisierbaren
Comonomeren, in waBriger Losung zu den entsprechenden
wiBrigen Polymerisatlésungen ist eine Standardmethode;
vgl. Houben-Weyl, Methoden der organischen Chemie,

Band 14/1, $. 1019-21. Die Polymerisation kann bei

80 - 90 Grad C mittels Kalium= oder
Ammoniumperoxodisulfat oder bei Raumtemperatur oder
wenig dariber mittels Redox-Systemen, beispielsweise
Kaliumperoxodisulfat und Natriumhydrogensulfit

ausgeldst werden.

Weiterhin ist es bekannt, zur Herstellung solcher
Polymerisate von niedrigem Molekulargewicht wasserlOsliche

Mercaptane, wie Thioglykolsédure, als Regler zuzusetzen.

Es ist schwierig, bei diesem Verfahren Polymerisate
von bestimmtem Molekulargewicht reproduzierbar
herzustellen. Die Eigenschaften der Polymerisate
hingen stark vom Molekulargewicht ab, so daB schon
geringe Schwankungen in der Produktion zu Produkten
mit wechselnden Eigenschaften flhren. Um eine bessere
Reproduzierbarkeit der Eigenschaften zu gewdhrleisten,
wird in der EP-A 127 388 vorgeschlagen, in waBriger
Lésung erhaltene Polymerisate der Acrylsédure nach

dem Molekulargewicht zu fraktionieren, was aber

einen zusdtzlichen Verfahrensschritt nach der

Polymerisation erforderlich macht.
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Aufgabe und Lésung

Ziel der Erfindung ist die Herstellung von Polymerisaten
der Acryl- oder/und Methacrylsdure oder von
Copolymerisaten dieser Siuren mit anderen, damit
mischpolymerisierbaren Monomeren unter gezielter
Einstellung des Molekulargewichts. Weiterhin soll

der unangenehme Geruch, der den mit Mercaptanen
hergestellten Polymerisaten von niederem bis mittlerem

Molekulargewicht sonst zu eigen ist, vermieden

werden.

Es wurde gefunden, daB die Polymerisation von Acryl-
bzw. Methacrylsdure oder die Mischpolymerisation von
mindestens 50 Mol % Acryl- oder/und Methacrylsédure

mit héchstens 50 Mol % eines oder mehrerer anderer
damit mischpolymerisierbarer Monomerer, jeweils

bezogen auf die Molsumme der polymerisierbaren
Monomeren, in wéBriger LOsung dann in gut
reproduzierbarer Weise zu einenm wasserldslichen
Polymerisat mit vorbestimmbarem Molekulargewicht

fihrt, wenn die Polymerisation mittels eines Redoxsystems
aus Wasserstoffperoxid, einem wasserléslichen Eisensalz

und einem wasserldslichen Mercaptan ausgeldst wird.

Die reduzierte Viskositdt des entstehenden Polymerisats,
die ein MaB fir die GrdBe des durchschnittlichen
Molekulargewichts bzw. Polymerisationsgrades darstellt,
erweist sich als wenig oder gar nicht abhéngig von

der eingesetzten Menge an Wasserstoffperoxid, was

das Verfahren gegeniiber Schwankungen in der

Konzentration des Wasserstoffperoxids weitgehend

unempfindlich macht.
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Dagegen ergibt sich eine eindeutige und reproduzierbare
Abhingigkeit der reduzierten Viskositdt von der Menge
des wasserléslichen Mercaptans. Diese Abhéngigkeit
erstreckt sich bis herab zu Molekulargewichten von
einigen Tausend, wie aus folgender Tabelle hervorgeht:
Molekulargewicht (Gewichts=- bzw. Zahlenmittelwert) von
Polyacrylsiure, hergestellt in 50 Ziger wifiriger Losung
in Gegenwart von 1,5 - 7,5 Gew.~% Wasserstoffperoxid,
0,005 Gew.-% Eisen-II-sulfat und 1 bis 5 Gew.-% Mercaptodthanol
(jeweils bez. auf Acrylsdure) bei 20 Grad C Anfangstemperatur.
Alle Molekulargewichte beziehen sich auf eine mit dem

Natriumsalz der Polyacrylsdure erstellte GPC-Eichkurve.

Mercapto- Wasserstoff- Molekulargewicht Unein-
dthanol peroxid Gew.-Mittel Zahlenmittel heitlichkeit
0,5 1,5 - 57 000 18 000 2,3
1 3,3 28 100 11 200 1,5
2 3,3 14 600 5 360 1,73
5 3,3 4 940 | 1 460 2,39
7 4,5 3 360 1 860 0,81
10 4,5 2 300 1 350 0,70
20 7,5 1 250 770 0,61

Die verhaltnism&Big geringe Uneinheitlichkeit ist ein
Vorteil, der der spezifischen Wirksamkeit zugute
kommt.

Es ist zwar an sich bekannt, durch Einsatz von
Mercaptanen Polymerisate von geringem Molekulargewicht
zu erzeugen, jedoch ist gerade bei Einsatz grofBer
Mengen an Mercaptanen die Reproduzierbarkeit im
Gegensatz zum Verfahren der Erfindung in der Regel
unbefriedigend. Weiterhin werden hohe Mercaptanmengen

wegen des auflerst unangenehmen Geruchs der damit
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hergestellten Polymerisate méglichst vermieden.
iiberraschenderweise sind die erfindungsgemiB hergestellten
Polymerisate bzw. ihre wiBrigen Lésungen fast

geruchslos, was vermutlich auf die Oxydation des

Schwefelatoms des Mercaptans oder von dessen Folgeprodukten zu

einer Sulfoxidgruppe zurlckzufihren ist.

Ausfiithrung der Erfindung

Die erfindungsgemiB hergestellten Polymerisate haben
die Struktur
E- (- Sn - Mm)p - E
worin E eine Endgruppe der Struktur H-, RS-,
R-S0- oder HO-

R den Rest eines wasserl6slichen Mercaptans
eine polymerisierte Einheit der Acrylsédure
oder der Methacrylsdure oder von deren
einwertigem Salz,

M eine polymerisierte Einheit eines oder
verschiedener mit Acrylsdure bzw.
Methacrylsdure mischpolymerisierbarer
Comonomerer

p die mittlere Gesamtzahl der Einheiten
S und M,

n der prozentuale Anteil der Einheiten S
in Grundmol-%,

m der prozentuale Anteil der Einheiten M

in Grundmol-% bedeuten.

pabei entspricht p dem Polymerisationsgrad, der sich

aus den Mittelwerten der Anzahl der Einheiten von

Acryl- oder Methacrylsédure (S) und gegebenenfalls

der Comonomeren (M) ergibt..Die Werte n und m

beziehen sich auf die Gesamtmolzahl der den Einheiten § und M
zugrundeliegenden Monomeren, wWas als Grundmolprozent

bezeichnet wird. n hat einen Wert
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im Bereich von 50 bis 100 % und m einen Wert zwischen
0 und 50 %. Die Einheiten S und M Lliegen im Regelfall
in statistischer Verteilung vor, so daB sich die
Indizes n und m nur auf ihre Mengenanteile, jedoch

nicht auf ihre Reihenfolge beziehen.

Durch Start oder Abbruch einer Polymerisationskette

an den aus dem Zerfall von Wasserstoffperoxid
gebildeten Hydroxylradikalen entstehen Hydroxylgruppen
als Endgruppen E. Durch Ubertragungsreaktionen an

dem wasserldslichen Mercaptan entstehen Endgruppen E

= H und E = RS~ bzw. durch Oxydation des Schwefelatoms

R-S0- . Andere Endgruppen kommen nicht vor.

Die S3ureeinheiten S werden vorzugsweise aus Acrylsdure
gebildet. Acryl- und Methacrylsdure kdénnen jeweils
fUr sich zu Homopolymerisaten oder gemeinsam zu

einem Mischpolymerisat beider Sduren polymerisiert
werden. Das gleiche gilt fur die einwertigen Salze
dieser Sauren, d.h. Salze von einwertigen Kationen,
wie Alkali- und Ammoniumsalzen. Neben diesen Sduren
oder ihren Salzen kénnen ein oder mehrere andere
Comonomere am Aufbau der wasserloslichen Polymerisate
beteiligt sein, wobei deren Mengenanteil je nach
ihrer hydrophilen oder hydrophoben Natur so zu
bemessen ist, daB das Polymerisat als ganzes
wasserldslich ist.

Stark hydrophile Comonomere, insbesondere solche,

die bei Raumtemperatur mehr als 10 gewichtsprozentige
waBrige Lésungen bilden, konnen bis zu 50 Mol-% der
Monomeren ausmachen. Dazu gehéren z.B. Acryl- und
Methacrylamid, N-Methy lol-acryl- und -methacrylamid,
N-Vinylpyrrolidon, Hydroxyalkylester der Acrylt- und

Methacrylsdure, insbesondere solche mit 2 bis 4
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c-Atomen im Hydroxyalkylrest, Dialkylaminoalkylester
und Dialkylaminoalkylamide der Acryl- und Methacrylsdure,
die in der Regel &4 bis 10 C-Atome im Dialkylaminoalkylrest

enthalten.

Eine wichtige Gruppe von Comonomeren besteht aus

schwach hydrophilen Verbindungen, die bei Raumtemperatur
1 bis 10 prozentige wéBrige Lésungen bilden. Hier
erweisen sich gerade solche Polymerisate, die

infolge eines hohen Anteils an diesen Comonomeren an

der Grenze der Wasserldslichkeit stehen, fir verschiedene
Anwendungen als besonders vorteilhaft.

Der héchstzuldssige Anteil dieser Comonomeren

richtet sich auch nach der verwendeten Sédure und

eventuellen weiteren Comonomeren von héherer Hydrophilie.

Acrylsdure kann mit einem héheren Anteil dieser
Monomeren mischpolymerisiert werden als Methacrylsdure. Ebenso
vertragen die wasserldslichen Salze der Acryl- oder
Methacrylsdure hdhere Anteile dieser Comonomeren als
die freien Sauren, ohne die Wasserldslichkeit zu
verlieren.

Fiir die Anwendung des Polymerisats als calciumbindendes
Mittel erweist sich Athylacrylat als das bestgeeignete
Comonomer. Mischpolymerisate aus 60 - 90 MolZ
Acrylsdure und 40 bis 10 Mol¥% Kthylacrylat zeichnen
sich durch ein besonders hohes Calciumbindevermdgen
aus.

Sehr gute Ergebnisse werden auch mit Methylacrylat,
Acrylnitril und niederen Hydroxyalkylestern der Acry l-
und Methacrylsdure (mit 2 bis 4 C-Atomen im
Hydroxyalkylrest) erzielt. Ebenso sind Gemische der
genannten Comonomeren vorteilhaft. Fur andere
Anwendungsgebiete kommen auch weitere Comonomere,

wie andere Acrylsdure- und Methacrylsdurealkylester

und Methacrylnitril, in Betracht.

¥



WO 93/13146 PCT/DE87/00268

Noch starker hydrophobe Comonomere, die bei Raumtemperatur
weniger als 1-prozentige wdfrige LOsungen bilden,

verleihen dem Mischpolymerisat zunehmenden

Tensidcharakter. Das gilt zum Beispiel flr die hdheren
Ester der Acryl- oder Methacrylsdure oder anderer
ungesattigter, polymerisierbarer Mono- oder Dicarbonsduren,
wobei die Alkylreste beispielsweise 4 bis 18 C-Atome
enthalten kénnen. Der Anteil dieser hydrophoben

Comonomeren geht in der Regel Uber 20 MolZ nicht

hinaus.

Das Molekulargewicht der Polymerisate kann durch die
Einstellung der Polymerisationsbedingungen, insbesondere
durch die Wahl der Menge des wasserldslichen Mercaptans,
in einem weiten Bereich gewdhlt und mit hoher Genauigkeit
reproduziert werden. Das Gewichtsmittel des
Molekulargewichts kann im Bereich von 800 bis 100 000
liegen. Bevorzugt ist der Molekulargewichtsbereich

von 800 bis 20 000. Die Uneinheitlichkeit Lliegt
insbesondere bei Verwendung von Mercaptodthanol in

der Regel unter 3, vorzugsweise zwischen 0,5 und 1,5.
Die Molekulargewichte beziehen sich auf eine mit dem
Natriumsalz der Polyacryl- bzw. Polymethacrylsaure

erstellte GPC-Eichkurve.

Das Polymerisationsverfahren

wird in waBriger Lésung durchgeflhrt, was voraussetzt,

daB das Monomerengemisch als Ganzes in Wasser Loslich

ist. Acryl- bzw. Methacrylsdure wirken dabei als
Lésungsvermittler flir die nicht oder wenig wasserldslichen
Monomeren, so daB diese in hoherer Konzentration

vorliegen kénnen als ihrer L6slichkeit in reinem

Wasser entspricht. Vorzugsweise enthalt die wéBrige
Monomerenldsung 10 bis 60 Gew.-% polymerisierbare

Monomere.
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Das Initiatorsystem ist ein Redoxsystem, das
Wasserstoffperoxid als oxydierende Komponente enthalt.
AuBerdem wirkt das Wasserstoffperoxid oxydierend auf

die Schwefelatome des Mercaptans ein. Seine Konzentration
kann 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-%,
bezogen auf das Gewicht der Monomeren betragen. Das
wasserldsliche Mercaptan bildet gleichzeitig die
reduzierende Komponente des Redoxsystems und einen
Molekulargewichtsregler. Geeignet sind z.B. Mercaptodthanol,
welches bevorzugt ist, und Thioglykolsdure.
Wasserstoffperoxid wird in einem Molverhdltnis von

etwa dem 0,1- bis 10-fachen des Mercaptans eingesetzt.
Um den Mercaptangeruch zu unterdricken, ist eine
dquivalente oder iberschliissige Menge des
Wasserstoffperoxids im Verh&ltnis zum Mercaptan
empfehlenswert. Die Menge des wasserléslichen Mercaptans
richtet sich nach dem angestrebten Molekulargewicht.
Werden 0,5 bis 1 Gew.-% eingesetzt, so sind Polymerisate
mit Molekulargewichten im Bereich von 10 000 bis 100 00O
erreichbar. Vorzugsweise werden 1 bis 20 Gew.-% des
Mercaptans eingesetzt, wobei Polymerisate mit
Molekulargewichten von 800 bis 10 000 herstellbar

sind.

Als wasserldsliches Eisensalz eignen sich besonders

die Salze des zweiwertigen Eisens, z.B. Eisen-II-Sulfat.
Das Eisenion wirkt katalytisch auf die Redoxreaktion

ein, so daB niedrige Konzentrationen, z.B. 10 - 1 000 ppm
ausreichen. Héhere Konzentrationen sind anwendbar,

kénnen aber Nebenreaktionen und Verfdrbungen auslésen.

Die Polymerisation kann im Temperaturbereich von 10
bis 60 Grad C, vorzugsweise bei Raumtemperatur,
begonnen werden. Im Laufe der Polymerisation steigt
die Temperatur erheblich an. Die Polymerisation kann
in der Weise ausgeldst werden, daB man der widBrigen

Monomerlésung die Komponenten des
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Initiatorsystems zusetzt, vorzugsweise in der

Reihenfolge Eisensalz, Wasserstoffperoxid, Mercaptan.
Gewinschtenfalls kdnnen auch das wasserldsliche

Mercaptan und das Eisensalz vorher in der Monomerenldsung
geldést und das Wasserstoffperoxid allein zur
Polymerisationsauslésung zugesetzt werden. Ebenso

ist es moglich, im Lauf der Polymerisation weitere
Anteile der Monomeren und/oder des Redoxsystems

bzw. seiner Komponenten gleichmdBig oder portionsweise

unter RUhren zuzugeben.

Die Polymerisation ist in der Regel nach wenigen

Minuten abgeschlossen. Es entsteht eine klare viskose
Polymerisatldésung. Ihre Viskositat héngt vom
Molekulargewicht des Polymerisats und vom Feststoffgehalt
ab. Es ist vorteilhaft, diese GrdBen so aufeinander
abzustimmen, daB die Viskositdt nicht Uber 100 Pa.s,

vorzugsweise nicht Uber 20 Pa.s Liegt.

Fiir viele Zwecke kann die PolymerisatlOsung als

solche eingesetzt werden. Sie kann jedoch auch in
bekannter Weise, z.B. durch Walzentrocknung oder
Spriuhtrocknung, in ein pulverférmiges Festprodukt
umgewandelt werden, das sich bei Bedarf wieder in

Wasser Llbsen Lapnt.
Anwendung

Die erfindungsgemiBen Polymerisate eignen sich fir
alle Zwecke, fur die bisher entsprechende Acrylsdure-
oder Methacrylsdurepolymerisate von niedrigem bis
mittlerem Molekulargewicht eingesetzt worden sind,
seichnen sich vor diesem aber in der Regel durch

eine hohere Wirksamkeit je Gewichtseinheit aus.
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Das Anwendungsgebiet L&Bt sich im weitesten Sinne

mit der Dispergierung von feststoffreichen und
feststoffarmen wéBrigen Systemen umschreiben. Dazu
gehdren Dispergiermittel fur Mineralstoffe und
Pigmente in feststoffreichen Systemen, Sedimentationsverzodgerer
fiir Tribstoffe, Krustenverhinderer mit Wirksamkeit
gegen Calciumcarbonat- und Calciumphosphat-Krusten,
calciumbindende Mittel und Zusdtze zu Wasch- und
Reinigungsflotten, Kalt- und HeiBlwassersystemen,
Phosphatersatzstoffe, die z.B. in Anteilen von 1 bis
10 Gew.-% in Waschmitteln eingesetzt werden kénnen.
Weitere Anwendungen sind Viskositdtsregulierungsmittel
fiir wirige Beschichtungsmassen, Verlaufshilfsmittel,

Appreturen und Schlichten fir Textilien.

2
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Beispiel 1

In einem mit RUhrer und Thermometer versehenen Glasgeféaf
werden 300 g Wasser, 100 g Acrylsdure, 0,5 g
Mercapto&thanol und 0,01 g Eisen-II-sulfat vorgelegt und
5 g 30 %ige Wasserstoffperoxidlésung zugegeben. In
kurzer Zeit steigt die Temperatur auf 80 - 90 Grad C an.
Nach Beendigung der Reaktion wird auf Zimmertemperatur
abgekUhlt und nochmals 100 g Acrylsdure und 0,5 g
Mercaptodthanol zugegeben. Die Polymerisation dieser
zweiten Stufe wird wiederum durch Zusatz von 5 g 30Z%iger
Wasserstoffperoxidldésung ausgeldst.

Man erhilt eine klare, ca. 40 %ige Polymerisatldsung von
schwach sduerlichem Geruch und einer Viscositdt von ca.
10 000 mPas. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts
betrdgt 57 000; die Uneinheitlichkeit 2,3.

Beispiele 2 - 6

Es wird verfahren wie in Beispiel 1, jedoch werden
anstelle der dort genannten Mengen Mercaptodthanol und
Wasserstoffperoxid die in der nachfolgenden Tabelle
angegebenen Mengen eingesetzt.

Weiterhin sind in der Tabelle die Zahlen- und
Gewichtsmittelwerte der erhaltenen Molekulargewichte
sowie die sich dadurch ergebende Uneinheitlichkeiten
dargestellt. Die Produkte sind frei von Geruch nach

Schwefelverbindungen.
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Beispiel 7

In einer wie in Beispiel 1 beschriebenen Apparatur
werden 545 g Wasser, 181 g Methacrylsédure, 12,7 g
Mercapto&thanol und 0,018 g Eisen(Il)sulfat vorgelegt
und 27,2 g 30 Z%-ige Wasserstoffperoxidldsung zugegeben.
In kurzer Zeit steigt die Temperatur auf 80 - 90 Grad C
an. Man erhilt eine ca. 28 %-ige Polymerisatldsung,

die frei von Geruch nach Schwefelverbindungen ist.

Ihre Viskositat betrdgt ca. 100 mPas.

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes Lliegt beid
2180, das Zahlenmittel bei 1310 und die Uneinheitlichkeit
bei 0,66.

Das Polymerisat besitzt eine hohe Wirksamkeit als

Pigmentverteiler in wiBrigen Uberzugsmittelsystemen.
Beispiel 8

GemaB Beispiel 1 werden 555 g Wasser, 277,5 g
Methacrylsédure, 97,5 g Acrylsédure, 33,3 g Mercaptodthanol,
0,018 g Eisen(II)sulfat und 40,7 g 30 Z-ige
Wasserstoffperoxidlésung zur Reaktion gebracht. Man

erhalt eine schwach sauerlich riechende, 40 %-ige,

klare Polymerisatldsung mit einer Viskositat von ca.

400 mPas. Das Gewichtsmittel des Molekulargewichtes
betragt 2940, das Zahlenmittel 1600, die Uneinheitlichkeit
0,84. Das Polymerisat besitzt eine gute Wirksamkeit

als Pigmentverteiler.
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Beispiele 9 - 18

Die Beispiele 9 - 18 beschreiben die Copolymerisate von

Methacrylsdure oder Acrylsdure mit Estern, Hydroxyestern,

Amiden und Nitrilen der Acrylsdure bzw. Methacrylsaure.

Es wird wie in Beispiel 1 verfahren.
Die Zusammensetzung der Monomerengemische sowie die

verwendeten Mengen an Mercaptodthanol und

Wasserstoffperoxid sind zusammen mit den erhaltenen

Molekulargewichten in Tabelle 2 angegeben.
Alle Polymerisatldsungen sind frei von Geruch nach

Schuefelverbindungen. Die Polymerisate der Beispiele

9,10,11,15,16 und 17 besitzen ein besonders hohes

Calcium~-Bindevermdgen von > 1000 mg CaC03/g eingesetzter

Im Vergleich dazu hat reine Polyacrylsdure
bindevermdgen

Festsubstanz.
vergleichbaren Molekulargewichts nur ein Calcium

von ca. 500 mg CaC03/g Festsubstanz.

Das Calciumbindevermdgen wird folgendermaflen bestimmt:

1¢ Polymerisat-Trockensubstanz werden in 100 m(l Wasser

d die Lésung mit 10 mtl 2-%iger Sodaldsung

Die Lésung wird mit Natronlauge auf pH 9

geldst un

versetzt.

eipgesteLLt und bei diesem Wert mit einer 4,41 Zigen

walBrigen Ldsung von Calciumacetat bis zur bleibenden

g titriert. Das Ca@ciumbindevermégen pro Gramm
at ergibt sich aus der in Milliliter bestimmten

Tridbun

Polymeris

Titrationsmenge durch Multiplikation mit dem Faktor 25.

¥
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Beispiele 19 - 22

Die Beispiele 19 - 22 demonstrieren die Unempfindlichkeit
der Molekulargewichtssteuerung von der Wasserstoffper-

oxidkonzentration.

Im Ubrigen wird wie in Beispiel 1 verfahren.
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Beispiel 23

Es wird verfahren wie in Beispiel 1. Anstelle von
Mercaptodthanol wird die dquivalente Menge Thioglykolsaure
verwendet. Gegenliber Beispiel 1 wird hier ein wesentlich
hohermolekulares Polymerisat mit einer breiteren

Molekulargewichtsverteilung erhalten. (Mw = 334.000,
U= 13,05).
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Wasserldsliches Polymerisat oder Copolymerisat

der Acryl- oder/und Methacrylsdure der Struktur

worin

E -

E

2

Sn - Mm)p - E
eine Endgruppe der Struktur H-, RS-,
R-S0- oder HO-
den Rest eines wasserldslichen Mercaptans
eine polymerisierte Einheit der Acrylsédure
oder der Methacrylsdure oder von deren
einwertigem Salz

eine polymerisierte Einheit eines oder
verschiedener mit Acrylsdure bzw.
Methacrylsédure mischpolymerisierbarer
Comonomerer
die mittlere Gesamtzahl der Einheiten

S und M,
der prozentuale Anteil der Einheiten S

in Grundmol-%,
der prozentuale Anteil der Einheiten M

in Grundmol-% bedeuten

wobei p den Mindestwert von 10 hat, n einen
Wert von 50 bis 100 % und m einen Wert von 0

bis 50 % hat und die Einheiten S und M gemischt

auftreten kénnen.

Wasserldsliches Polymerisat nach Anspruch 1,

dadurch gekennzeichnet, daB sich die Einheiten M

von niederen Alkylestern der Acryl- und/oder

-

Methacrylsdure ableiten.

-’
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3. Wasserldésliches Polymerisat nach den Ansprichen
1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Polymerisationsgrad p einen Wert von 10 bis

250, insbesondere 10 bis 150 hat.

4, Verfahren zur Herstellung eines wasserldslichen
Polymerisats oder Copolymerisats der Acryl-
oder/und Methacrylsdure, bei dem eine wallrige
Lésung, die 50 bis 100 MolZ an Acryl- oder
Methacrylsdure und gegebenenfalls bis zu 50 MolZ
eines oder verschiedener mit Acryl- bzw. Methacrylsdure
mischpolymerisierbaren Comonomeren, bezogen auf
die Molsumme der polymerisierbaren Monomeren,
und ein Initiatorsystem enthalt, auf eine zur
Aus lésung der radikalischen Polymerisation

geeignete Temperatur gebracht wird,
dadurch gekennzeichnet,

daB als Initiatorsystem eine Mischung aus
Wasserstoffperoxid, einem wasserldslichen
Eisen-Salz und einem wasserl6slichen Mercaptan

eingesetzt wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet,
daB als Comonomere niedere Alkylester der
Acryl- und/oder Methacrylsaure eingesetzt

werden.

6. Verfahren nach Anspruch 4 oder 5, dadurch
gekennzeichnet, daB als wasserldsliches Mercaptan

Mercaptodthanol eingesetzt wird.

7. Verwendung des wasserldslichen Polymerisats
oder Copolymerisats als calcium-bindender
Jusatz in wiBrigen Systemen, insbesondere in

Wasch- und Reinigungsflotten und in Kalt- oder

HeiBwassersystemen.
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Verwendung gemdB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet,
daB ein Copolymerisat aus 60 bis 90 MolZ
Acrylsdure und 40 bis 10 Mol% Athylacrylat

eingesetzt wird.

Verwendung des wassertdslichen Polymerisats oder
Copolymerisats als Dispergiermittel fdr

Mineralstoffe und Pigmente in feststoffreichen

widBrigen Systemen.

-}
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