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@ Verwendung von wasserldslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerisaten, die mit einem
Oxidationsmittel behandelt wurden, als Zusatz zu Waschmitteln und Reinigungsmitteln.

@ Verwendung von wasserl8slichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerisaten, die erhiltlich sind durch
Oxidieren von Polymerisaten, die mindestens 10 Mol-% an Carboxylgruppen aufweisenden ethylenisch ungesét-
tigten Monomeren einpolymerisiert enthalten und die K-Werte von 8 bis 300 (bestimmt nach H. Fikenischer in
waBriger L8sung bei 25°C und pH 7 am Na-Salz der Polymerisate bei einer Konzentration von 1 Gew.-%)
haben, als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die
jeweilige Formulierung
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MIT EINEM OXIDATIONSMITTEL BEHANDELT WURDEN, ALS ZUSATZ ZU WASCHMITTELN UND REINI-

GUNGSMITTELN

In Wasch- und Reinigungsmitteln bendtigt man bekanntlich als Inhaltsstoffe neben oberfldchenaktiven
Stoffen sogenannte GerUststoffe (Builder). Den Buildern kommen in Wasch- und Reinigungsmitieiformulie-
rungen vielfdltige Aufgaben zu, z.B. sollen sie die Tenside bei der Schmutzabldsung unterstiitzen, die
Hartebildner des Wassers unschidlich machen, sei es durch Sequestrierung der Erdalkalimetallionen oder
durch Dispergierung der aus dem Wasser ausgeféllten Hértebildnern, die Dispergierung und Stabilisierung
des kolloidal in der Waschflotie verteilten Schmutzes fordern und zur Konstanthaltung des optimalen pH-
Wertes beim Waschen als Puffer wirken. Bei festen Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen sollen die
Builder einen positiven Beiirag zu einer guten Pulversiruktur bzw. Rieselfdhigkeit leisten. Builder auf
Phosphatbasis erfiillen in hohem Mafe die oben beschrisbenen Aufgaben. So war lange Zeit Pentanafrium-
triphosphat unumstritten der wichtigste GerUstsioff (Builder) in Wasch- und Reinigungsmittein. Die in
Waschmitteln enthaltenen Phosphate gelangen aber praktisch unverdndert in das Abwasser. Da die
Phosphate ein guter N3hrstoff flir Wasserpflanzen und Algen sind, sind sie fiir die Eutrophierung von Seen
und langsam flieBenden Gewdssern verantworilich.

In Kiiranlagen, die keine sogenannte dritte Reinigungsstufe haben, in der eine spezielle Ausféllung der
Phosphate statifindet, werden diese nicht genligend entfernt. Man hat daher schon friihzeitig nach Stoffen
gesucht, die Phosphate in Waschmitteln als GerUststoff ersetzen k&nnen.

Inzwischen haben wasserunlGsliche lonenaustauscher auf Basis von Zeolithen in phosphatfreien oder
phosphatarmen Waschmitteln Eingang gefunden. Die Zeolithe kdnnen jedoch aufgrund ihrer spezifischen
Eigenschaften die Phosphaie nicht allein als Builder ersetzen. Sie werden in ihrer Wirkung unterstiitzt von
anderen Waschmittelzusdizen, bei denen es sich um carboxylgruppenhaltige Verbindungen handelt, wie
Zitronensdure, Weinsdure, Nitrilotriessigsdure und vor allem polymere carboxylgruppenhaltige Verbindun-
gen 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 3 922 230 und EP-PS 25 551. Zur Inkrustierungsinhibierung werden
vor allem Homopolymere der Acrylsdure sowie Copolymere aus Maleins8ure und Acrylsdure mit Molekular-
gewichten von ca. 50 000 bis 120 000 eingesetzt. Diese Polymerisate sind jedoch nicht zur Unterstlitzung
der Entfernung von partikularem Schmutz (z.B. Ton, Kaolin, Ruf) bzw. dessen Dispergierung in den
Waschflotten geeignet. Daflir kommen vor allem niedrigmolekulare Polyacrylsduren in Betracht, die ihrer-
seits aber schlecht wirksame Inkrustierungsinhibitoren darstellen.

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, flir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln geeignete
Polymere zur Verfiigung zu stellen, die sowohl eine gute Inkrustierungsinhibierung zeigen, als auch ein
gutes Dispergiervermdgen flir partikularen Schmutz besitzen.

Die Aufgabe wird erfindungsgemdB geldst durch Verwendung von wasserl@slichen oder in Wasser
dispergierbaren Polymerisaten, die erhdlilich sind durch Oxidieren von Polymerisaten, die mindestens 10
Mol-% an Carboxylgruppen enthalienden, ethylenisch ungeséttigten Monomeren einpolymerisiert enthalien
und die K-Werte von 8 bis 300 (bestimmt nach H. Fikentscher in wéBriger L&sung bei 25° C und pH 7 am
Na-Salz der Polymerisate bei einer Konzentration von 1 Gew.-%) haben, als Zusatz zu Waschmitteln und
Reinigungsmitteln in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, bezogen auf die jeweiligen Formulierungen.

Um zu den erfindungsgem&B zu verwendenden Zusitzen fiir Wasch- und Reinigungsmittel zu gelan-
gen, oxidiert man Carboxylgruppen enthaltende Polymerisate, die mindestens 10 Mol-% an Carboxylgrup-
pen enthaltenden ethylenisch ungeséttigen Monomeren einpolymerisiert enthalten und die mindestens in
Form der Salze wasseriGslich oder in Wasser dispergierbar sind. Zur Herstellung der Carboxylgruppen
enthaltenden Polymerisate unterwirft man die Monomeren der Gruppe (a) entweder allein oder in Mischung
der Polymerisation. Geeignete Monomere der Gruppe (a) sind beispielsweise monoethylenisch ungesittigte
Monocarbonsduren mit 3 bis 8 C-Atomen oder monosthylenisch ungeséttigte Dicarbonsduren mit 4 bis 8 C-
Atomen im Molekiil. Beispiele fiir diese Verbindungen sind Acryls8ure, Methacrylséure, Vinylessigsdure,
Allylessigsdure, Propylidenessigsiure, Ethylenpropionsdure, Ethylidenpropionsdure, Dimethylacrylsdure,
Ethylacrylsdure, Crotonsdure, Maleinsdure, Fumarséure, ltaconséure, Methacons8ure, Methylenmalonsiure,
Citraconsdure sowie Salize oder ggf. Anhydride der Dicarbonsduren. Diese Monomeren werden entweder zu
Homo-oder zu Copolymerisaten polymerisiert.

Die Monomeren der Gruppe (a) kdnnen ggf. auch mit den Monomeren der Gruppe (b) copolymerisiert
werden. Bei den Monomeren der Gruppe (b) handelt es sich um carboxylgruppenireie ethylenisch
ungesiitigte Verbindungen. Die dabei entstehenden Copolymerisate sind mindestens in Form der Alkali-
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oder Ammoniumsalze wasserl8slich oder in Wasser dispergierbar. Vorzugsweise eignen sich als Monomere
der Gruppe (b) die Ester, Amide und Nitrile der unter (a) angegebenen Carbonsiuren. Bevorzugte
Verbindungen dieser Klassen sind beispielsweise Acrylsduremethylester, Acrylsduresthylester, Methacryl-
siuremethylester, Methacrylsdureethylester, Hydroxyethylacrylat, Hydroxypropylacrylate, Hydroxybutylacry-
late, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropyimethacrylate, Hydroxybutylmethacrylate, Dimethylaminoethyl-
acrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethylaminoethylmethacrylat, Acrylamid,
Methacrylamid sowie N-Alkylacrylamide und N-Alkylmethacrylamide mit 1 bis 18 G-Atomen im Alkylrest.
Beispiele hierfir sind N-Dimethylacrylamid und tert.-Butylacrylamid, Mono-und Diamide der Maleinsaure,
Dimethylaminopropyimethacrylamid, Acrylamidoglykolséure, Acrylnitril und Methacrylnitril. Die Copolymeri-
sate mit basischen Monomeren werden vorzugsweise in Form der Salze mit Mineralsduren, wie Salzsdure
oder Schwefelsdure oder in quarternierter Form eingesetzt. Geeignete Quaternierungsmittel sind beispiels-
weise Dimethylsulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethyichlorid und Benzylchlorid. Die Monomeren der
Gruppe (b) dienen der Modifizierung der Polymerisate aus den Monomeren der Gruppe (a). Die Monomeren
der Gruppe (b) sind hdchstens bis zu 90 Mol-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt. Es ist
selbstverstindlich mdglich, bei der Copolymerisation Mischungen von Monomeren der Gruppe (b) zusam-
men mit den Monomeren der Gruppe (a) einzusetzen, z.B. unterwirft man Acrylsdure, Acrylsduremethyle-
ster und Hydroxypropylacrylat der Copolymerisation.

Eine weitere Modifikation der Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisate ist dadurch mdglich, daB
man die Polymerisation der Monomeren der Gruppe (a) und gegebenenfalls der Gruppe (D) zuséfzlich in
Gegenwart von Monomeren der Gruppe (c) durchfihrt. Hierzu gehdren beispielsweise Sulfonsduregruppen
enthaltende Monomere, wie Vinyisulfonséure, Allylsulfonsdure, Methallylsulfons3ure, . Styrolsulfonsaure,
Acrylsdure-(3-Sulfopropyl)ester, Methacrylséure-(3-Sulfopropylester und Acrylamidomethylpropansulfon-
sdure sowie Phosphonséuregruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Vinylphosphonat, Allylphos-
phonat und Acrylamidomethylpropanphosphonséure. AuBerdem eignen sich als Monomere der Gruppe (c)
N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcaprolactam, N-Vinylformamid, N-Vinyl-N-Methylformamid, N-Vinylacetamid, N-
Vinyl-N-Methylacetamid, N-Vinylimidazol, N-Vinylmethylimidazol, N-Vinyi-2-Methylimidazolin, Vinylacetat;
Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Styrol, Olefine mit 2 bis 10 C-Atomen, wie Ethylen, Propylen, Isobutylen,
Hexen, Diisobuten und Vinylalkylether, wie Methylvinylether, Ethylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylviny-
lether, Hexylvinylether, Octylvinylether sowie Mischungen der genannten Monomeren. Die Copolymerisate
der ethylenisch ungesittigten Monomeren, die Carbonsdure, Sulfonsdure- und Phosphonsduregruppen
enthalten, kdnnen in Form der freien Suren, in teilweise oder vollsténdig neutralisierter Form der Oxidation
unterzogen werden. Zur Neutralisation verwendet man vorzugsweise Alkalimetallbasen, wie Natronlauge,
Kalilauge, Ammoniak oder Amine, wie z.B. Trimethylamin, Ethanotamin oder Triethanolamin. Die Monome-
ren der Gruppe (c) kdnnen entweder allein oder in Mischung untereinander der Copolymerisation mit den
Monomeren der Gruppe (a) und ggf. den Monomeren der Gruppe (b) unterworfen werden. Die Monomeren
der Gruppe (c) sind, falls sie zur Modifizierung bei der Copolymerisation eingesetzt werden, in Mengen bis
h&chstens 90 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 50 Mol-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt.

Die Copolymerisate kdnnen auBerdem noch eine weitere Klasse von Monomeren der Gruppe (d)
einpolymerisiert enthalten, bei denen es sich um mindestens 2 ethylenisch ungesittigte Doppelbindungen
aufweisende Monomere handeli. Die Doppelbindungen sind dabei nicht konjugiert. Geeignete Verbindungen
der Gruppe (d) sind beispielsweise Methylenbisacrylamid, N,N-Divinylethylenharnstoff, N,N-Divinylpropylen-
harnstoff, Ethyliden-bis-3-Vinylpyrrolidon, Ester von mehrwertigen Alkoholen, wie z.B. Glykol, Butandiol,
Glycerin, Pentaerythrit, Glucose, Fructose, Sucrose, Polyalkylenglykole eines Molekulargewichtes von 400
bis 6000 und Polyglycerine eines Molekulargewichtes von 126 bis 268 mit Acrylsdure, Methacrylsdure,
Maleinsdure, Fumarsiure, wobei man pro Mol des eingesetzten Alkohols mindestens 2 Mol einer der
genannten Carbonsduren oder auch eine Mischung der genannten Carbonsduren einsetzt. Weitere geeigne-
te Monomere der Gruppe (d) sind z.B. Divinylbenzol, Divinyldioxan, Divinyladipat, Divinylphthalat, Pentae-
rythrittriallylether, Pentaallylsucrose, Diallylether und Divinylether von Polyalkylenglykolen vom Molekularge-
wicht 400 bis 6000, Ethylenglykoldivinylether, Butandioldivinylether und Hexandioldivinylether. Die Monome-
ren der Gruppe (d) sind, sofern sie zur Modifizierung der Polymerisate eingesetzt werden, in Mengen bis zu
5 Mol-% am Aufbau der Copolymerisate beteiligt.

Besonders bevorzugt fiir den Einsatz in Waschmittelformulierungen sind die Reaktionsprodukte, die bei
der Oxidation von Homo- und Gopolymerisaten der Acrylsiure, Methacrylsdure, Maleinsdure, Fumarsédure
und ltaconsdure erhiltlich sind. Die zur Oxidation eingesetzten Garboxylgruppen enthaltenden Polymerisate
haben K-Werte von 8 bis 300, vorzugsweise von 10 bis 150. Die K-Werte werden nach H. Fikentscher in
wiBriger Lésung bei 25°C und pH 7 jeweils am Natriumsalz der Polymerisate bei einer Konzentration von 1
Gew.-% bestimmt.

Als Oxidationsmittel kommen solche in Frage, die beim Erhitzen allein oder in Gegenwart von
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Katalysatoren Sauerstoff freisetzen. Geeignete organische Verbindungen sind allgemein Peroxide, die sehr
leicht aktiven Sauerstoff abspalten. Bei niedrigen Temperaturen haben nur Hydroperoxide und Persduren
eine deutlich oxidierende Wirkung, Perester, Diacylperoxide und Dialkylperoxide wirken erst bei hSheren
Temperaturen.

Geeignete Peroxide sind beispiclsweise Diacetylperoxid, Isopropylpercarbonat, tert.-Butylhydroperoxid,
Cumolhydroperoxid, Acetylacetonperoxid, Methylethylketonperoxid, Ditertiéirbutylperoxid, Dicumylperoxid,
tert.-Butylperpivalat, tert.-Butylperoctanoat, tert.-Butylperethylhexanoat. Bevorzugt sind die preisglinstigen
anorganischen Oxidationsmittel, die sich besonders gut fiir die Oxidation von wéBrigen Ldsungen der
carboxylgruppenhaltigen Polymeren eignen. Beispielsweise seien genannt Chlor, Brom, Jod, Salpeterséure,
Natriumpermanganat, Kaliumchlorat, Natriumhypochlorit, Natriumperborat, Natriumpercarbonat und Natrium-
persulfat. Ein besonders bevorzugtes Oxidationsmittel ist Wasserstoffperoxid. Der Zerfall der Perverbindun-
gen, also die Oxidation, kann durch den Zusatz von Beschleunigern oder Aktivatoren forciert werden.
Solche Mischungen aus Perverbindungen und Beschleunigern werden Ublicherweise bei der Polymerisation
von Monomeren als Redoxkatalysatoren verwendet. Die Beschleuniger oder Aktivatoren sind reduzierend
wirkende, aber leicht Elekironen abgebende Stoffe wie beispielsweise tert.-Amine, Sulfinsduren, Dithionite,
Sulfite, o~ und B-Ketocarbonsiuren, Glukosederivate sowie Schwermetalle, vorzugsweise in Form 18slicher
Salze anorganischer oder organischer Sduren oder Komplexe. Namentlich seien genannt Dimethylanilin,
Dimethyl-p-toluidin, Diethylanilin, Natriumdithionit, Natriumsulfit, Ascorbins@ure, Glukose, Pentaacetylgluko-
se, Ferroammonsulfat, Kupferchlorid, die Acetylacetonate von Eisen, Kupfer, Kobalt, Chrom, Mangan, Nickel
und Vanadium.

Die Oxidationsmittel werden, berechnet auf die Polymeren, in Mengen von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugs-
weise 5 bis 30 Gew.-%, zugesetzt. Die Reduktionsmittel werden, berechnet auf die Oxidationsmittel, in
Mengen von 2 bis 50 Gew.-% angewendet. Die Schwermetallverbindungen setzt man, berechnet als
Schwermetall und bezogen auf die Polymeren, in Mengen von 0,1 bis 100 ppm, vorzugsweise 0,5 bis 10
ppm ein. oftmals ist es von Vorteil zur Beschleunigung der Reaktion, besonders wenn bei niedrigen
Temperaturen gearbeitet wird, den Perverbindungen sowoh! Reduktionsmittel als auch Schwermetallverbin-
dung zuzusetzen. Die Reaktionstemperaturen kénnen sich zwischen 20° G und 150° G, bevorzugt 50° G bis
120° C, bewegen. Manchmal ist es auch vorteilhaft, die Oxidation durch Bestrahlen mit UV-Licht zu
beschleunigen, oder auch bei niedrigen Temperaturen und kurzer Zeit zu oxidieren, besonders dann, wenn
nur eine Oxidation der im Polymer enthaitenden -S-Gruppen erfolgen soll, ohne daB ein K-Wert-Abbau
auftritt. Auch Luft und Sauerstoff kann allein oder in Kombination mit Oxidationsmitteln Verwendung finden.

Die Polymerisate, die einen hohen K-Wert haben, werden bei der Oxidation stark abgebaut, wihrend
bei den niedrigmolekularen Polymerisaten nur ein relativ geringer Abbau eintritt. Der Grad des Abbaus der
Polymerisate bei der Oxidation kann durch Vergleich der K-Werte des nichtoxidierten Polymerisats mit dem
K-Wert des oxidierten Polymerisats leicht ermitielt werden. Beispielsweise wird ein Natriumpolyacrylat vom
K-Wert 90 nach Oxidation mit 10 % Wasserstoffperoxid und 8 stiindigem Erhitzen bei 98° C bis auf einen
K-Wert vom 28 abgebaut. Dagegen weist ein Natriumpolyacrylat vom K-Wert 28 unter gleichen Reaktions-
bedingungen nach Beendigung der Oxidation einen K-Wert von 23 auf.

Um die Carboxylgruppen enthaltenden Polymerisate zu oxidieren, 148t man die Oxidationsmittel entwe-
der auf die pulverférmigen Polymerisate direkt einwirken oder auf Suspensionen der Polymerisate in einem
inerten Suspensionsmittel oder auf Ldsungen in inerten L&semitteln. Als L&semittel flr die Polymerisate
kommen beispielsweise Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, Wasser und Losungsmittelgemische,
die Wasser enthalten, in Betracht. Vorzugsweise wird die Oxidation in w#Brigen Polymerldsungen oder
Dispersionen durchgefiihrt. Bei der Oxidation der Carboxylgruppen enthaftenden Polymerisate beobachtet
man nicht nur einen Molekulargewichtsabbau der Polymerisate, sondern auBerdem die Oxidation von
funktionellen Gruppen, beispielsweise von S-Gruppen, die bei der Polymerisation der Monomeren (a) sowie
ggf. in Mischung mit den Monomeren (b) bis (d) in Gegenwart von Mercaptoverbindungen als Regler
entstehen. Geeignete Mercaptoverbindungen sind beispielsweise Mercaptosthanol, Mercaptopropanole,
Mercaptobutanole, Mercaptoessigsdure, Mercaptopropionsdure, Mercaptobuttersdure, n-Butylmercaptan,
tert.-Butylmercaptan und Dodecylmercaptan.

Die durch Oxidation erhiltlichen Carboxylgruppen enthaitenden Polymerisate sind hervorragende Zus&t-
ze zu Wasch- und Reinigungsmitieln. Bemerkenswert ist, daB sie gegenliber den nichtoxidierten Carboxyl-
gruppen enthaltenden Polymerisaten ein unerwartet verbessertes Calciumcarbonatdispergiervermdgen be-
sitzen, sowie eine hohe Stabilitit in Oxidationsmitteln enthalienden Reinigern aufweisen. Sie haben
beispielsweise in chlorhaltigen Reinigern gegentiber den nichtoxidierten Polymeren eine erhhte Stabilitat.
Die durch Oxidation erhiltlichen Carboxylgruppen aufweisenden Polymerisate werden in Mengen von 0,1
bis 15, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.-% als Zusatz zu Wasch- und Reinigungsmitteln, bezogen auf die
Waschmittelformulierung oder die Reinigungsmitielformulierung, verwendet. Sie kdnnen dabei pulverformi-
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gen oder auch fllissigen Formulierungen zugesetzt werden. Die Wasch- und Reinigungsmittelformulierun-
gen basieren Ublicherweise auf Tensiden und ggf. Buildern. Bei reinen Flissigwaschmitteln wird meist auf
den Einsatz von Buildern verzichtet. Als Tenside eignen sich beispielsweise anionische Tenside, wie Cs- bis
C12-Alkylbenzolsulfonate, Ci2- bis Cie-Alkansulfonate, Ciz2- bis Cig-Alkylsulfate, Ciz- bis Cig-Alkyls-
ulfosuccinate und sulfatierte ethoxylierte Ci2- bis Cig-Alkanole, ferner nichtionische Tenside, wie Cg- bis
C12-Alkylphenolethoxylate, Ci12-Czo-Alkanolalkoxylate, sowie Blockcopolymerisate des Ethylenoxids und
Propylenoxids. Die Endgruppen der Polyalkylenoxide kdnnen gegebenenfalls verschiossen sein. Hierunter
soll verstanden werden, daB die freien OH-Gruppen der Polyalkylenoxide verethert, verestert, acsialisiert
und/oder aminiert sein kénnen. Eine weitere Modifizierungsmd&glichkeit besteht darin, daB man die freien
OH-Gruppen der Polyalkylenoxide mit Isocyanaten umsetzt.

Zu den nichtionischen Tensiden zdhlen auch Cs- bis Cig-Alkylglucoside sowie die daraus durch
Alkoxylierung erhiltlichen alkoxilierten Produkte, insbesondere diejenigen, die durch Umsetzung von Alkyl-
glucosiden mit Ethylenoxid herstellbar sind. Die in Waschmitteln einsetzbaren Tenside kSnnen auch
zwitterionischen Charakter haben sowie Seifen darstellen. Die Tenside sind im allgemeinen in einer Menge
von 2 bis 50, vorzugsweise 5 bis 45 Gew.%, am Aufbau der Wasch- und Reinigungsmittel beteiligt.

In den Wasch- und Reinigungsmitteln enthaltene Builder sind beispielsweise Phosphate, z.B. ortho-
Phosphat, Pyrophosphat und vor allem Pentanatriumtriphosphat, Zeolithe, Soda, Polycarbons&uren, Nitrilo-
triessigsdure, Zitronensiure, Weinsiure, die Salze der genannten Siuren sowie monomere, oligomere oder
polymere Phosphonate. Die einzelnen Stoffe werden in unterschiedlichen Mengen zur Herstellung der
Waschmittelformulierungen eingesetzt, z.B. Soda in Mengen bis zu 80 %, Phosphate in Mengen bis zu 45
%, Zeolithe in Mengen bis zu 40 %, Nitrilotriessigsdure und Phosphonate in Mengen bis zu 10 % und
Polycarbonssuren in Mengen bis zu 20 %, jewsils bezogen auf das Gewicht der Stoffe, sowie auf die
gesamte Waschmittelformulierung. Wegen der Umweltbelastungen, die der Einsatz von Phosphaten mit sich
bringt, wird der Gehalt an Phosphaten in Wasch- und Reinigungsmitteln in zunehmendem MaBe erniedrigt,
so daB Waschmittel heute bis hdchstens 25 % Phosphat enthalten oder phosphatfrei sind.

Die oxidierten Polymerisate kdnnen auch als Zusatz zu Fllissigwaschmitteln verwendet werden. Fliissig-
waschmitte! enthalten Ublicherweise als Abmischkomponente fliissige oder auch feste Tenside, die in der
Waschmittelformulierung 18slich oder zumindest dispergierbar sind. Als Tenside kommen hierflr die
Produkte in Betracht, die auch in pulverférmigen Waschmitteln eingesetzt werden, sowie flissige Polyalky-
lenoxide bzw. polyalkoxylierte Verbindungen.

Die Waschmittelformulierungen k&nnen auferdem als weitere Zusétze Korrosionsinhibitoren, wie Silika-
te, enthalten. Gesignete Silikate sind beispielsweise Natriumsilikat, Natriumdisilikat und Natriummetasilikat.
Die Korrosionsinhibitoren kdnnen in Mengen bis zu 25 Gew.% in der Wasch- und Reinigungsmittelformulie-
rung enthalten sein. Weitere {ibliche Zusitze zu Wasch- und Reinigungsmitieln sind Bleichmittel, die in
einer Menge bis zu 30 Gew.% darin enthalten sein kdnnen. Geeignete Bleichmitte! sind beispielsweise
Perborate oder chlorabgebende Verbindungen, wie Chlorisocyanurate. Eine andere Gruppe von Additiven,
die gegebenenfalls in Waschmitteln enthaiten sein kann, sind Vergrauungsinhibitoren. Bekannte Stoffe
dieser Art sind Carboxymethylcellulose, Methylcellulose, Hydroxypropylmethylcellulose und Pfropfpolymeri-
sate von Vinylacetat auf Polyalkylenoxide eines Molekulargewichts von 1000 bis 15 000. Vergrauungsinhibi-
toren kdnnen in Mengen bis zu 5 % in der Waschmittelformulierung enthalten sein. Weitere Ubliche
Zusatzstoffe zu Waschmitteln, die gegebenenfalls darin enthalten sein k&nnen, sind optische Autheller,
Enzyme und Parfiim. Die pulverférmigen Waschmittel kdnnen auBerdem noch bis zu 50 Gew.% eines
Stellmittels, wie Natriumsulfat, enthalten. Die Waschmittelformulierungen kdnnen wasserfrei sein bzw.
geringe Mengen, z.B. bis zu 10 Gew.% Wasser enthalten. Fllissigwaschmittel enthalten Ublicherweise bis zu
80 Gew.% Wasser. Ubliche Waschmittelformulierungen sind beispielsweise detailliert in der DE-OS 35 14
364 beschrieben, auf die ausdrlicklich hingewiesen wird.

Die K-Werte der Polymerisate wurden nach H. Fikentscher, Cellulose Chemie, Band 13, 58 bis 64 und
71 bis 74 (1932) bestimmt. Dabei bedeutet K = k x 10%. Die Messungen wurden an 1 %igen wapBrigen
Lésungen der Natriumsalze der Polymerisate bei 25° C und einem pH-Wert von 7 durchgefiihrt. Falls nichts
anders bezeichnet, bedeuten die Angaben in 96 Gew.-%.

Beispiele

Herstellung der oxidierten Polymerisate
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Polymer 1

500 g einer 35 %igen waBrigen LOsung eines zu 95 % mit Natriumhydroxid neutralisierten Copolyme—
ren aus Maleinsdure und Vinylmethylether im molaren Verhiltnis 1 : 1 vom K-Wert 91 wurde auf ca. 95°C
erhitzt. Innerhalb von 8 Stunden dosierte man 117 g einer 30 %igen wéBrigen Lésung von Wasserstoffper-
oxid gleichmiBig zu. AnschiieBend wurde noch 2 Stunden nacherhitzt und dann abgekihit. Der K-Wert des
Polymeren betrug nach der Oxidation 22.

Polymer 2

1500 g einer 36 %igen wiBrigen Losung einer Polyacrylsdure vom K-Wert 99 wurde auf 100° C zum
schwachen Sieden erhitzt. Innerhalb von 8 Std. dosierte man gleichmaBig 175 g einer 30 %igen wéBrigen
Wasserstoffperoxididsung zu. AnschlieBend wurde das Reaktionsgemisch abgekihlt. Es hatte einen Fest-
stoffgehalt von 32 %. Der K-Wert der oxidierten Polyacrylsiure betrug 67.

Polymer 3

750 g eines unter Verwendung von 4,5 % 2-Mercaptoethanol (berechnet auf eingesetzie Acrylséure)
hergestellten Natriumpolyacrylates vom K-Wert 28 wurden in Form einer 45 %igen L&sung in Wasser auf
95° C erhitzt und innerhalb von 8 Std. mit 226 g einer 30 %igen wiBrigen Wasserstoffperoxidldsung
versetzt. Anschliefend wurde das Reaktionsgemisch noch 4 Stunden nacherhitzt und dann abgekihit. Der
Feststoffgehalt der Polymerisatidsung betrug 42 %. Das oxidierte Polymere hatte einen K-Wert von 26.

Polymer 4

1,2 kg einer 40 %igen wifrigen Lsung eines zu 90 % mit Natriumhydroxid neutralisierten Gopolymeri-
sats aus 70 % Acrylsdure und 30 % Maleinsdure mit einem K-Wert von 64 wurde in elnem mit einem
Riihrer versehenen Autoklaven unter stdndigem Durchmischen auf eine Temperatur von 110" C unter Druck
erhitzt. Innerhalb von 8 Stunden dosierte man kontinuierlich 358 g einer 30 %igen wigrigen Wasserstoffper-
oxidldsung zu. Danach wurde die erhaltene Polymerisatisung abgekihit. Der Feststoffgehalt der wéBrigen
L&sung betrug 30 %. Das oxidierie Polymere hatte einen K-Wert von 19.

Polymer 5

1,5 kg einer 40 %igen wiBrigen Losung eines zu 90 % mit Natriumhydroxid neutralisierten Copolymeri-
sats aus 70 % Acrylsdure und 30 % Maleinsiure mit einem K-Wert von 64 wurde mit einer Aufschidmmung
von 60 g Natriumperborat in 240 g Wasser versetzt und unter Druck 4 Stunden auf eine Temperatur von
100° C erhitzt. Die L8sung wurde danach abgekihit. Sie hatte einen Feststoffgehalt von 36 %. Der K-Wert
des oxidierten Polymerisats betrug 49.

Polymer 6

500 g eines unter Verwendung von 8 % 2-Mercaptoessigsdure (berechnet auf eingesetzie Acrylsdure)
hergestelltes Poly-Natriumacrylat vom K-Wert 21 wurden in Form elner 46 %igen wafrigen L&sung mit 1 mi
einer 0,1 %igen wifrigen Kupfer-ll-chlorididsung versetzt und auf 50° C erhitzt. In die Mischung gab man
innerhalb von 4 Sid. eine L8sung von 37,6 g 30 %igem Wasserstoffperoxid und 50 g Wasser, erhitzte das
Reaktionsgemisch noch 1 Stunde nach Beendigung der Wasserstoffperoxidzugabe und kiihite es dann ab.
Die w#Brige L8sung hatte einen Feststoffgehalt von 45 %. Das oxidierte Homopolymerisat wies einen K-
Wert von 20 auf.

Polymer 7
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1200 g einer 40 %igen wiBrigen L8sung des Nairiumsalzes eines Copolymerisats aus 70 % Acrylsdure
und 30 % Maleinsdure vom K-Wert 60 wurden mit 4,8 g einer 0,1 %igen Kupfer-li-chloridlosung versetzt
und auf 80° C erhitzt. Sobald die L&sung diese Temperatur erreicht hatte, gab man innerhalb von 8 Std.
288 g 50 %iges Wasserstoffperoxid und eine LOsung aus 9,6 g Natriumdisulfit und 70,4 g Wasser
gleichmigig zu und erhitzte das Reaktionsgemisch anschlieBend noch 1 Stunde auf 80° C. Man erhielt eine
L&sung eines oxidierten Polymeren mit einem Feststofigehalt von 30 %. Der K-Wert des oxidierten
Polymeren betrug 15.

Polymer 8

1000 g siner 40 %igen wiBrigen LEsung des Natriumsalzes eines Copolymerisats aus 70 % Acrylsdure
und 30 % Maleinsdure vom K-Wert 60 wurden mit 14 g einer 0,1 %igen Eisen-ll-ammoniumsulfatidsung
versetzt und zum Sieden erhitzt. In die siedende Mischung gab man innerhalb von 8 Std. 134 g einer 30
%igen Wasserstoffperoxididsung, erhiizte das Reaktionsgemisch danach noch 1 Std. zum Sieden und
kiihite es dann ab. Der Feststoffgehalt der Polymerisatiésung betrug 36 %. Das oxidierte Copolymerisat
hatte einen K-Wert von 27.

Polymer g

1000 g einer 40 %igen wifrigen Losung des Natriumsalzes eines Copolymerisats aus 70 % Acrylsdure
und 30 % Maleinsdure vom K-Wert 60 wurden zum Sieden erhitzt und innerhalb von 8 Std. gleichmaBig mit
134 g einer 30 %igen wiBrigen Wasserstoffperoxidlidsung und einer L&sung von 8 g Ascorbinsdure in 50 g
Wasser verseizt. Danach wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Sid. zum Sieden erhitzt. Man erhielt eine
L3sung eines oxidierten Copolymerisats mit einem Feststoffgehalt von 36 %. Der K-Wert des oxidierten
Copolymerisats betrug 28.

Polymer 10

30 g eines unter Verwendung von 4,5 Gew.-% 3-Mercaptopropionsédure (berechnet auf eingesetzte
Acrylsiure) hergestellten Polyacrylats vom K-Wert 29 wurden als 53 %ige wifrige Losung mit 0,02 ml
sinen 0,01 %igen wifrigen L8sung von Eisen-ll-ammoniumsulfat und 2,65 g 30 %igem Wasserstoffperoxid
verseizi. Diese Losung wurde auf 90° C erhitzt und 10 Std. bei dieser Temperatur belassen. Nach dem
Abkiihlen erhielt man eine L&sung mit einem Feststoffgehalt von 43,7 %. Das oxidierte Homopolymerisat
wies einen K-Wert von 29 auf.

Polymer 11

1000 g einer 40 %igen wifrigen Lsung des Natriumsalzes eines Copolymerisats aus 50 % Acrylsdure
und 50 % Maleinsdure vom K-Wert 50 wurden unter Normaldruck zum Sieden erhitzt und innerhalb von 8
Std. gleichmiBig mit 240 g 50 %igem Wasserstoffperoxid versetzt. Nach Beendigung der Wasserstoffper-
oxidzugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1 Std. zum Sieden erhitzt. Die wéprige LOsung hatte einen
Feststoffgehalt von 32 %. Das oxidierte Copolymerisat wies einen K-Wert von 14 auf.

Polymer 12

1500 g einer 34 %igen wiBrigen LOsung eines handelsubllchen Natriumpolyacrylats vom K-Wert 80
wurden unter Normaldruck auf eine Temperatur von 98° C erhitzt und bei der angegebenen Temperatur
innerhalb von 24 Std. mit 308 g einer 50 %igen wiBrigen Wasserstoffperoxididsung verseizt. Danach wurde
das Reaktionsgemisch abgekiihli. Es hatte einen Feststoffgehalt von 28 %. Der K-Wert des oxidierten
Homopolymerisats betrug 16.

Polymer 13 (Vergleich)
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Natriumpolyacrylat vom K-Wert 15, das durch L&sungspolymerisation von Acrylsiure in Wasser unter
Verwendung von 12 % 2-Mercaptoethanol erhiltlich ist.

Polymer 14 (Vergleich)

Natriumpolyacrylat vom K-Wert 40, das durch L&sungspolymerisation von Acrylsdure in Wasser unter
Verwendung von 3 % 2-Mercaptoethanol erhiltlich ist.

Polymer 15 (Vergleich)

Natriumpolyacrylat vom K-Wert 20, das durch L&sungspolymerisation von Acrylsiure in Wasser unter
Verwendung von 8 % 2-Mercaptoessigsdure erhiltlich ist.

Polymer 16 (Vergleich)

Natriumsalz eines handelstiblichen Copolymerisats aus 70 % Acrylsdure und 30 % Maleinsdure vom K-
Wert 60.

Polymer 17 (Vergleich)

Natriumsalz eines handelstiblichen Copolymerisats aus 50 % Acrylsdure und 50 % Maleins&ure vom K-
Wert 50.

Anwendungstechnische Beispiele

Um die inkrustierungsinhibierende Wirkung der oben beschriebenen oxidierten Polymerisate zu testen,
wurden die Polymerisate jewsils in zwei unterschiedliche pulverférmige Waschmittel A und B eingearbeitet.
Mit diesen Waschmittelformulierungen wurden jewsils Testgewebe aus Baumwollfrotteegewebe gewaschen.
Die Zahl der Waschzyklen betrug 15. Nach dieser Anzahl von Waschen wurde der Aschegehalt des
Gewsebes ermittelt, indem man das Tesigewebe jeweils veraschie. Je wirksamer das im Waschmittel
enthaltende Polymerisat ist, desto geringer ist der Aschegehalt des Testgewebes und desto hher ist die
angegebene prozentuale Wirksamkeit, d.h. 0 % Wirksamkeit bedeutet den hGchstmdglich erzielbaren
Aschegehalt bzw. Inkrustationsaufbau ohne Additiv in der Waschmittelformulierung. 100 % Wirksamkeit
bedsutet, daf der Inkrustationsinhibitor eine Ablagerung vollstdndig verhindert. Das Frotteegewebe zeigte
nach den 15 Waschzyklen bei Verwendung von Waschmittel A einen Aschegehalt von 2,5 % und bei
Waschmittel B von 2,38 %.

Versuchsbedingungen fiir die Ermittlung der Inkrustierung:

Gerat: Launder-O-Meter der Fa. Atlas, Chicago

Zahl der Waschzyklen: 15

Waschflotte: 250 g, wobei das verwendete Wasser 4 mMol Hérte pro Liter aufweist (Molverh&ltnis Caicium
zu Magnesium gleich 3 : 1)

Waschdauer: 30 min bei 60° C (einschlieBlich Aufheizzsit)

Waschmitteldosierung: 8 g/l

Frotieetesigewebe: 20 g

Waschmittel A (phosphatfrei)

12,5 % Dodecylbenzolsuifonat (50 %)
4,7 % C13/Cys-Oxoalkoholpolyglykolether, der 7 Ethylenoxid-Einheiten enthilt
2,8 % Seife
25 % Zeolith A
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12 % Natriumcarbonat

4 % Na-Disilikat

1 % Mg-Silikat

20 % Natriumperborat

10 % Copolymerisat

0,6 % Na-CMC

Rest auf 100 % Natriumsulfat

Waschmittel B (phosphatreduziert)

12,5 % Dodecylbenzolsulfonat (50 %)
4.7 % C13/C15-Oxoalkoholpolyglykolether der 7 Ethylenoxid-Einheiten enthilt
2.8 % Seife
9,25 % Pentanatriumtriphosphat
0,7 % Natriumdiphosphat
0,05 % Natriumorthophosphat
24 % Zeolith A
4 % Na-Disilikat
1 % Mg-Silikat
20 % Natriumperborat
3 % Polymerisat
Rest auf 100 % Natriumsulfat
Die Tabelle 1 zeigt die Wirksamkeit der oxidierten Polymeren mit unterschiedlichen K-Werten. Tabelle 2
zeigt die Wirksamkeit der nichtoxidierten Polymeren.

Tabelle 1
Beispiel Polymer | K-Wert | Wirksamkeit (%) bei Wirksamkeit (%) bei
Nr. Nr. Frotiee Waschmittel A | Frottee Waschmitiel B
1 12 16,1 83,2 47 .4
2 6 19 86,5 69,1
3 8 27 82,4 81,3
4 3 25,5 - 78,3
Tabelle 2:
Vergleichsbeispiel Polymer | K-Wert Wirksamkeit (%) bei Wirksamkeit (%) bei
Nr. Nr, Frottee Waschmittel A | Frottee Waschmittel B
1 13 15,0 73,4 29,1
2 14 38,0 84,1 76,9
3 15 20,0 81,6 52,2
4 16 60,0 86,4 84,3

Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB die oxidierten Homopolymeren der Acryls8ure in der
Wirkung als Inkrustationsinhibitoren besser sind als die nicht oxidierten Homopolymeren bei vergleichbarem
K-Wert und damit vergieichbarer Molmasse. Weiter ist ersichtlich, daB das oxidierte Copolymerisat der
Acrylsiure, verglichen mit dem nicht oxidierten Copolymeren, nichts an Wirkung einbust, obwonhl der K-
Woert des oxidierten Copolymerisats deutlich niedriger liegt als der des nicht oxidierten.

Clay-Dispergierung
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Die Entfernung von Partikelschmutz von Gewebeoberfldchen wird durch Zusatz von Polyelekirolyten
unterstiiizt. Die Stabilisierung der nach der Abl8sung der Partikel von der Gewebeoberfldche entstehenden
Dispersion ist eine wichtige Aufgabe dieser Polyelekirolyte. Der stabilisierende Einfluf der anionischen
Dispergiermittel ergibt sich dadurch, dag infolge von Adsorption von Dispergiermittelmolekiilen auf der
Feststoffoberfldche deren Oberfldchenladung vergréBert und die AbstoBungsenergie erhdht wird. Weitere
EinfluBgr8Ben auf die Stabilitdt einer Dispersion sind ferner u.a. sterische Effekte, Temperatur, pH-Wert und
die Elektrolytkonzentiration.

Mit dem im folgenden beschriebenen Clay-Dispergiertest (CD-Test) kann auf einfache Weise die
Dispergierfahigkeit verschiedener Polyelekirolyte beurteilt werden.

CD-Test

Als Modell flir partikuldren Schmutz wird feingemahlener China-Clay SPS 161 benutzt. 1 g Clay wird
unter Zusatz von 1 ml einer 0,1 %igen Natriumsalziésung des Polyelektrolyten in 98 ml Wasser 10 min in
einem Standzylinder (100 ml) intensiv dispergiert. Sofort nach dem Rlhren nimmt man aus der Mitte des
Standzylinders eine Probe von 2,5 ml und bestimmt nach dem Verdlnnen mit wasser auf 25 mi die
Trilbung der Dispersion mit einem Turbidimeter. Nach 30- bzw. 80miniitiger Standzeit der Dispersion
werden erneut Proben genommen und wie oben die Tritbung bestimmt. Die Trlibung der Dispersion wird in
NTU (nephelometric turbidity units) angegeben. Je weniger sich die Dispersion wihrend der Lagerung
absetzt, um so hdher sind die gemessenen Triibungswerte und um so stabiler ist die Dispersion.

Als zweite physikalische MeBgréfe wird die Dispersionskonstante = bestimmt, die das zeitliche
Verhalten des Sedimentationsprozesses beschreibt. Da der Sedimentationsprozess anndhernd durch ein
monoexponentielles Zeitgesetz beschrieben werden kann, gibt = die Zeit an, in der die Triibung auf 1/e-tel
des Ausgangszustandes zum Zeitpunkt t = 0 abfillf.

Je héher der Wert flir 7 ist, um so langsamer setzt sich die Dispersion ab.

Bestimmung der Calciumcarbonat-Dispergierkapazitdt (CCDK)

Die Calciumcarbonat-Dispergierkapazitdt (CCDK) wird dadurch bestimmt, daB man 1 g des Polymetisa-
tes in 100 ml destilliertem Wasser I8st, bei Bedarf durch Zugabe von 1 g Natronlauge neutral stellt und mit
10 ml 10 %iger Sodalosung versetzt. Die L&sung wird anschlieBend mit 0,25 m Calciumacetatidsung titriert,
wobei pH-Wert und die Temperatur konstant gehalten werden. Der pH-Wert wird entweder durch Zugabe
von verdiinnter Natronlauge-oder Salzs8ursldsung eingestelit. Die Dispergierkapazitdt wird bei 20°C und
pH 11 sowie bei 80° C und pH 10 bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3 angegeben.
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Tabelle 3:
Clay-Dispergiertest CCDK bei
Beispiel Polymer | Trilbung | n. Lagerung Disp.-konst. | 20°C | 80°C
Nr. Nr. sofort
30 min| 60 min
5 4 680 590 570 211.3 210 480
6 5 640 520 450 1445 325 295
7 8 670 580 520 208.0 265 210
8 9 690 550 540 132.3 260 175
9 13 720 620 600 200.6 245 230
10 3 680 600 550 239.7 125 140
Vergl. Polymer | Trilbung | n. Lagerung Disp.-konst. | 20°C | 80°C
Beispiel Nr. sofort
Nr.
30 min| 60 min
5 16 640 470 380 97.2 250 275
6 17 670 530 460 128.0 360 " 355
7 15 700 590 530 175.5 95 40

Die Triibungswerte sind angegeben in NTU (nephelometric turbidity units), die Calciumcarbonatdisper-
gierkapazitit (CCDK) in mg Calciumcarbonat pro g Polymer-Natriumsalz.

Die durch oxidativen Abbau erhaltenen Homo- und Copolymeren der Acrylsdure geméB den Beispielen
5 bis 10 besitzen im Vergleich zu den nicht oxidierten Ausgangsverbindungen (Vergleichsbeispiele 5 bis 7)
ein deuilich verbessertes Dispergiervermdgen fir Clay.

Dies zeigt sich beim Vergleich der gemessenen Triibungswerte (je hGher der MeBwert, desto besser
die Dispersion) und bei der Beirachiung der Dispersionskonstanten. Diese sind deutlich hdher als bei den
Vergleichsverbindungen, was eine deutliche Stabilitdtszunahme der Dispersion anzeigt. Die CCDK-Werte
sind zusdtzlich zum Teil verbessert, zumindest aber auch nach dem oxidativen Abbau in der gleichen
GréBenordnung wie bei dem unbehandeiten Homo- oder Copolymer. Vergleicht man Beispiel 8 mit dem
nicht oxidierten Ausgangsprodukt (Vergleichsbeispiel 6), so erhdlt man wiederum durch die Oxidation eine
deutliche Verbesserung bei der Dispergierung von Clay, die CCDK fallt etwas ab, liegt aber immer noch im
Bersich von gut wirksamen Inkrustierungsinhibitoren.

Bestimmung der Stabilitdt hypochlorithaltiger Formulierungen
Hypochlorithaltige Formulierungen werden durch niedermolekulare Polyacrylsduren unter Freisetzung
von Chlor destabilisiert. Zur Bestimmung der destabilisierenden Wirkung werden 4 g Polynatriumacrylat in

100 ml einer 1 % Aktivchlor enthaltenden Formulierung geldst und bei 55° C 7 Tage gelagert. Danach wird
der Resigehalt an Aktivchlor jodmetrisch ermittelt.

11
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Tabelle 4:
Beispiel Polymer | Aktivchlorgehalt in %
Nr. Nr.
sofort nach Lagerung (relative,
bez. auf den Sofortwert)
11 10 99 60,4
Vergl. Polymer | Aktivchlorgehait in %
Beispiel Nr.
sofort nach Lagerung (relative,
bez. auf den Sofortwert)
8 13 65 22,4
9 14 91 443
10 15 73 31,4

Vergleicht man Beispiel 11 mit den nicht oxidierten Polymerisaten gem&8 der Vergleichsbeispiele 8 -
10, so erhdlt man durch die Oxidation eine deutliche Verbesserung der Stabilitdt von Aktivchior in
hypochlorithaltigen Formulierungen.

Die oxidierten Homo- und Copolymerisate der Acrylsdure vereinigen in sich sowohi gute Inkrustierungs-
inhibierung, als auch ausgezeichnetes Dispergiervermdgen flir partikuldren Schmutz.

Anspriiche

1. Verwendung von wasserlslichen oder in Wasser dispergierbaren Polymerisaten, die erhltlich sind
durch Oxydieren von Polymerisaten, die mindestens 10 Mol-% an Carboxylgruppen enthaltenden ethyle-
nisch ungesittigten Monomeren einpolymerisiert enthalten und die K-Werte von 8 bis 300 (bestimmt nach
H. Fikentscher in w3priger Losung bei 25° C und pH 7 am Na-Salz der Polymerisate bei einer Konzentration
von 1 Gew.-%) haben, als Zusatz zu Waschmitteln und Reinigungsmitteln in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-
%, bezogen auf die jeweiligen Formulierungen.

2. Verwendung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da man in wiBrigem Medium oxidierte Homo-
und/oder Copolymerisate der Acrylsiure, Methacrylsdure, Maleins@ure oder ltaconsdure mit K-Werten von
10 bis 150 einsetzt.

3. Wasch- und Reinigungsmittel, die als wesentlichen Bestandteil jeweils mindestens ein Tensid enthaiten,
gekennzeichnet durch einen Gehalt an 0,1 bis 15 Gew.-% an wasserlGslichen oder in Wasser dispergierba-
ren Polymerisaten, die erhdltlich sind durch Oxydieren von Polymerisaten, die mindestens 10 Mol-% an
Carboxylgruppen enthaltenden ethylenisch ungeséttigten Monomeren einpolymerisiert enthalten und die K-
Werte von 8 bis 300 (bestimmt nach H. Fikentscher in wéBriger L&sung bei 25° C und pH 7 am Na-Salz der
Polymerisate bei einer Konzentration von 1 Gew.-%) haben.
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