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Keksintd koskee vesipitoista kankaan pehmennysyhdistelmid, jol-
la on erinomainen varastointistabiilisuus ja joka sis&1t#4 bio-

logisesti nopeasti hajoavaa, kvaternd&risti ammoniumpehmennys-
ainetta jonka kaava on:

R R, R
3 2
e N/ ) 93\\|3
X" @ ?—(CHZ)n—Q-Tl, tai X~ ® w-(CHZ)n_?H-?Hz
b Booee
(1) (11) T
(¢] 0 o)

Q on —O—E tai —E—O tai -O-E-O—; R1 on (CHZ)n—Q-T2 tai T3;
R, on (Cuz)n—Q—T4 tai TS tai R3; Ry on Cl-Cq—alkyyli;

Tl' Ty, T3, T4, Ty ovat (samoja tai erilaisia) Clz-sz-alkyylejé
tai alkenyylejd; n on kokonaisluku vdlilli 1-4; ja X  on peh-
rmentimeen yhteensopiva anioni, ja haluttaessa, tavanomaisia mat-
riisikomponentteja ja lisdaineita. Yhdistelmin pH on 2,4-5,3
ZOOC:ssa laimennettuna deionisoituun veteen pitoisuuteen 0,5-1 %
mainittua biologisesti nopeasti hajoavaa kvaterndiristid ammo-
niumia.



Uppfinningen avser en vattenhaltig tygmjukningskomposition med
utmirkt hydrolytisk stabilitet vid uppbevaring och innehdllande

ett snabbt bios8nderdelbart, kvartirt ammoniummjukningsmedel med
formeln:

Ry Ry R3\“‘3
eller e e
x% e N-(CH,) -Q-T, x® @ N- (CH,) -CH-CH,
Ry Ry e 9
T, T
(1) (ID) 1 T2
o] Q lo)

vari Q ar -O—E eller —6—0 eller —O-E—O—; Rl ar (CHZ)n—Q—T eller
T3; R2 ar (CHz)n—Q-—T4 eller TS eller R3; R3 ar Cl_4-alkyl; Tl'
TZ' T3, T4, Ts dir lika eller olika och stér for C12-22_alkyl
eller alkenyl; n &r ett heltal 1-4; och X dr en f8r mjuknings-
medlet limplig anjon, och, ifall 6nskvdrt, sedvanliga matriskom-—
ponenter och tillsatser. Kompositionens pH vid 20°C &r 2,4-5,3
di% den utspidtts i dejoniserat vatten till en halt av 0,5-1% av

den ndmnda biologiskt snabbt sdnderdelbara, kvartdra ammonium-
foreningen.
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Biologisesti hajoavia pehmentimid kankaita varten

T4m4 keksint® koskee nopeasti biologisesti hajoa-
via kankaan pehmennysyhdistelmid, joilla on erinomainen
hydrolyyttinen stabiilisuus varastoitaessa. Tarkemmin
keksintd koskee biologisesti nopeasti hajoavien kvater-
naaristen ammoniumyhdisteiden vesidispersioita, jotka
ovat sopivia lis#ttdviksi huuhteluveteen kankaan pehmen-
nysyhdistelmind ja jotka muodostetaan hyvin spesifisella
pH-alueella maksimaalisen hydrolyyttisen stabiilisuuden
valmistamiseksi.

Huuhteluun lis#ittdvidt kankaan pehmennysyhdistelmdt
ovat hyvin tunnettuja. Tyypillisesti t#dllaiset yhdistel-
mit sis#ltidvédt veteen liukenematonta kvaternaarista am-
monium-kankaan pehmennysainetta. Kaupallisesti saatavat
kankaan pehmennysyhdistelmdt ovat periaatteessa veteen
liukenemattomien kvaternaaristen yhdisteiden vesidisper-
sioita. Kvaternaariset ammoniumyhdisteet, joissa on pit-
kdketjuisia alk(en)yyliryhmi&, joiden v&liss& on karbok-
siryhmid (so biologisesti hajoava kvaternaarinen ammo-
nium) tunnetaan esim. FR-patentista 1 593 921. Konsen-
troituja pehmennysyhdistelmi&, jotka sisdltévdt tdllaista
nopeasti biologisesti hajoavaa ammoniumia, esitetd&n EP-
patentissa 0 040 562.

Koska n#ditd yhdisteitd aiotaan markkinoida vesi-
dispersioina, ja koska biologisesti nopeasti hajoavat
kvaternaariset ammoniumit hydrolysoituvat helpommin kuin
tavanomaiset (DTDMAC-tyyppi) kationiset pehmennysaineet,
t4dllaiset biologisesti nopeasti hajoavat pehmennysyhdis-
telmdt voivat aiheuttaa hydrolyyttisid stabiilisuusongel-
mia pidentyneessd varastoinnissa.

Keksintd koskee vesipitoista kankaan pehmennysyh-
distelm&sd, jolla on erinomainen varastointistabiilisuus
ja joka sisdltd8 biologisesti nopeasti hajoavaa, kvater-
nddristd ammoniumpehmennysainetta, jonka kaava on
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© Ry R2 o R3 Ra
® I;I—(CHZ)n-Q—T tai X + Ilsl—(CHZ)n-lCH—(sz
! R3 P
Tl T2
(1) (I1)

¢ 9 i

jossa Q on -0-C tai -C-O tai -0-C-0-:; R, on (CH,;),-Q-T,
tai T,; R, on (CH,),-Q-T, tai T; tai R;; R; on C,-C,~alkyyli;
T,, T,, T3, T,, Ts ovat (samoja tai erilaisia) C,,-C,,-al-
kyylejd tai -alkenyylej&; n on kokonaisluku 1-4; ja X on
pehmentimeen yhteensopiva anioni, ja haluttaessa tavan-
omaisia matriisin komponentteja ja lis8aineita. Yhdistel-
mdlle on tunnusomaista, ettd sen pH lampdtilassa 20°C on
2,5-4,2, kun yhdistelmd on laimennettu deionisoituun ve-
teen pitoisuuteen 0,5-1 % mainittua biologisesti nopeasti
hajoavaa kvaternddrista ammoniumpehmennysainetta.

On havaittu, ettd pité&mdlld yhdistelmé&n pH tietyl-
14 alueella, joka on alhaisempi kuin tavallisesti kdyte-
t44n huuhteluveteen lisdttidvissd pehmennysyhdistelmissa,
varmistetaan erinomainen hydrolyyttinen stabiilisuus pi-
dentyneessd varastoinnissa.

Keksinn®n mukainen vesipitoinen kankaan pehmennys-
yhdistelm4 sisalt#s 1-80 %, edullisesti 2-29 paino-% kaa-
van I tai II mukaista biologisesti nopeasti hajoavaa kva-
ternaarista ammoniumyhdistetta.

Yhdessd tavanomaisten matriisikomponenttien ja
mahdollisesti muiden pehmennysaineiden kanssa, vhdistel-
midn pH on 2,5-4,2, edullisesti 3,4-4,2, kun se laimenne-
taan konsentraatioon 0,5-1 % biologisesti nopeasti hajoa-
vaa kvaternaarista ammoniumia vedess#d, 20°C l&mpdtilassa.

Biologisesti nopeasti hajoavat kvaternaariset am-

moniumyhdisteet

Biologisesti nopeasti hajoavat kvaternaariset am-
moniumyhdisteet ovat ylldolevien kaavan (I) tai (II) mu-
kaisia. Edullisia yhdisteit3 ovat ne, joissa n = 1 tai 2
ja R, on metyyli. Kaavan (I) yhdisteissd, joissa R; on
(CH,;),-Q-T, ja R, on (CH,),-Q-T, (so kvaternaarisia ammo-
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niumyhdisteitsd, joissa on kolme pitk#&d ketjua), on edul-
lisesti vdhint#38n yksi tyydyttym&t6n pitkd ketju. Ndista
yhdisteet, joissa kaikissa kolmessa pitk#éssd ketjussa on
yvksi tai useampia kaksoissidoksia, ovat edullisia.

Alkyyli- tai alkenyyliketjun T,, T,, T;, T,, Tg tay-
tyy sis#lt84 vahint#sn 12 hiiliatomia, edullisesti va&hin-
t438n 16 hiiliatomia. Ketjun on oltava suora tai haarautu-
nut. Tyydyttdmdttdmien (alkenyyli) ketjujen on havaittu
antavan paremmat kasteltavuusominaisuudet kankaille, joi-
ta on kdsitelty pehmennysyhdistelmill&. Ndinollen t&dllai-
sia tyydyttymdttoOmisd ketjuja sisdltédvdt yhdisteet ovat
edullisia kankaan pehmennysyhdistelmiss#, jotka on tar-
koitettu kdytettdviksi olosuhteissa, joissa k&sitellyn
kankaan kasteltavuusominaisuudet ovat oleellisia.

Tali on mukava ja halpa pitkédketjuisen alkyyli- ja
alkenyylimateriaalin l&hde. Yhdisteet, joissa T,, T,, T,,
T,, T, esittdd talille tyypillistd pitkdketjuisten mate-
riaalisten seosta, ovat erityisen edullisia.

Spesifisii esimerkkej& biologisesti nopeasti ha-
joavista kvaternaarisista ammoniumyhdisteistd, jotka so-
pivat kaytettdviksi vesipitoisissa kankaan pehmennysyh-
distelmissd ovat:

1) N-N-di(talloyyli-oksi-etyyli)-N,N-dimetyyliam-
moniumkloridi;

2) N,N-di(2-talloyylioksi-2-okso-etyyli)-N,N-dime-
tyyliammoniumkloridi;

3) N,N-di(2-talloyylioksietyylikarbonyylioksietyy-
1i)-N,N-dimetyyliammoniumkloridi;

4) N-(2-talloyylioksi-2-etyyli)-N-(2-talloyyliok-
si-2-okso-etyyli)-N,N-dimetyyliammoniumkloridi;

5) N,N,N-tri(talloyyli-oksi-etyyli)-N-metyyliammo-
niumkloridi;

6) N-(2-talloyylioksi-2-oksoetyyli)-N-(talloyyli-
N,N-dimetyyliammoniumkloridi; ja

7) 1,2-ditalloyylioksi-3-trimetyyliammoniumpropaa-
nikloridi.

N&ist4 yhdisteet 1-6 ovat esimerkkeja kaavan (I)
yhdisteistd; yhdiste 7 on kaavan (II) mukainen yhdiste.
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Erityisen edullinen on N,N-di(talloyyli-oksi-etyy-
1i)-N,N-dimetyyliammoniumkloridi.

Muita esimerkkej4 sopivista kaavan (I) ja (1I1)
kvaternaarisista ammoniumeista saadaan esimerkiksi
- korvaamalla "talloyyli" yll#olevissa yhdisteissé esi-
merkiksi kokoyylilld, palmoyylillsd, lauryylills, oleyy-
11114, stearyylills, palmityylilld tms;

- korvaamalla "metyyli" yll#olevissa yhdisteissa etyylil-
14, propyylilld, isopropyylilla, butyylilld, isobutyylil-
14 tai t-butyylilld;

- korvaamalla "kloridi" yll#olevissa yhdisteissa bromi-
dilla, metyylisulfaatilla, formaatilla, sulfaatilla, nit-
raatilla jne.

Itse asiassa anioni on lisn# vain vastakkaisionina
positiivisesti varautuneelle kvaternaariselle ammonium-
yhdisteelle. Vastakkaisionin luonne ei ole ollenkaan
kriittinen tamidn keksinndn kiyt&nndssd. Témdn keksinnon
laajuutta ei rajoiteta mihink&an erityiseen anioniin.

Tiss# olevia yhdisteitd voidaan valmistaa normaa-
leilla esterdinti- ja kvaternisointireaktioilla kdytta-
mill4 helposti saatavia l&htbaineita.

Esimerkiksi yll#olevaa yhdistettd 1) valmistetaan
antamalla talirasvahapon reagoida N-metyyli-N,N-dietano-
liamiinin kanssa ksyleenissd 130-140°C lampd&tilassa, jol-
loin reaktiossa muodostunut vesi poistetaan atseotroop-
pitislauksella. N&in muodostunut esteri kvaternisoidaan
metyylikloridilla normaalisti.

Samoin yhdiste 2) valmistetaan antamalla iminodi-
etikkahapon reagoida talialkoholin kanssa ja kvaternisoi-
malla sen jdlkeen.

vhdiste 3) syntetisoidaan antamalla talialkoholi-
klooriformaatin reagoida N-metyylidietanoliamiinin kans-
sa ja kvaternisoimalla metyylikloridilla normaalisti.

Biologisesti nopeasti hajoavia kvaternaarisia am-
moniumyhdisteitd on ldsna 1-80 %, edullisesti 2-25 % yh-
distelmi#n painosta. Niit#4 voidaan kayttaa vesipitoisissa
kankaan pehmennysyhdistelmissd korvaamaan tdysin tai
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osittain biologisesti vahemm&n nopeasti hajoavia, tavan-
omaisia kankaan pehmennysaineita; siksi keksinn®n yhdis-
telmdt sis#dltavat mahdollisesti lisdpehmennysaineita, ku-
ten ndhd&an alla.

Tissd olevien yhdistelmien pH on oleellinen kek-
sinndn parametri. Se vaikuttaa biologisesti nopeasti ha-
joavien kvaternaaristen ammoniumyhdisteiden hydrolyytti-
seen stabiilisuuteen, erityisesti pidentyneissa varas-
tointiolosuhteissa.

T4ss8 yhteydessd mddritettynd pH mitataan yhdis-
telmissd, jotka on laimennettu deionisoidulla vedellsd,
20°C lampdtilassa. Yhdistelmien, joiden pH mitataan, lai-
mennuksen tidytyy olla sellainen, ett& biologisesti no-
peasti hajoavaa kvaternaarista ammoniumyhdistettd on las-
n4d 0,5-1 % konsentraationa. Yhdistelmien optimaalisessa
hydrolyyttisessd stabiilisuudessa yll&mainituissa olosuh-
teissa mitatun pH:n tdytyy olla v&lilla 2,5-4,2, edulli-
sesti 3,4-4,2.

T4ssd olevien yhdistelmien pH:ta s#d8det8dn lisda-
millsd Brdnstedt-happoa.

Esimerkkeihin sopivista hapoista lukeutuvat epdor-
gaaniset mineraalihapot, karboksyylihapot, erityisesti
alhaisen molekyylipainon (C,-C;)-karboksyylihapot, ja al-
kyylisulfonihapot. Sopiviin ep#orgaanisiin happoihin kuu-
luvat HC1l, H,SO,, HNO, ja H,PO,. Sopiviin orgaanisiin hap-
poihin lukeutuvat muurahais-, etikka-, metyylisulfoni-,
ja etyylisulfonihappo. Edullisia happoja ovat vetyklori-
di-, fosfori-, muurahais-, metyylisulfonihappo ja bent-
soehapot.

Tdysin formuloidut kankaan pehmennysyhdistelmat
sisdltdvdt edullisesti nopeasti biologisesti hajoavan
kaavan (I) tai (II) mukaisen kvaternaarisen ammoniumyh-
disteen lis#ksi yht3 tai useampaa seuraavista vapaaehtoi-
sista aineosista.

Tavallinen kvaternaarinen ammoniumsuola

Kuten on mainittu aiemmin, biologisesti nopeasti

hajoavia yhdisteitd voidaan k&yttd8a korvaamaan osittain
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tavanomaisia kankaan pehmennyksess# aktiivisia aineita,
ja t#ssd tapauksessa kankaan pehmennysyhdistelmd sisdltda
lis#ksi tavanomaista di(korkeampi alkyyli) kvaternaarinen
ammonium-pehmennysainetta.

"Korkeammalla alkyylilli" t#ssd olevien kvaternaa-
risten ammoniumsuolojen yhteydessd8 tarkoitetaan alkyyli-
ryhmid, joissa on 8-30 hiiliatomia, edullisesti 11-22
hiiliatomia. Esimerkkeihin t#llaisista tavallisista kva-
ternaarisista ammoniumsuoloista lukeutuvat:

i) asykliset kvaternaariset ammoniumsuolat, joiden kaava
on

" °

N
o—Z

4

jossa R, on asyklinen alifaattinen C,s-C,,-hiilivetyryhmd.
R, on C,-C, tyydyttynyt alkyyli- tai hydroksialkyyliryhmd,
R, on R, tai R; ja A on anioni.

ii) piamido-kvaternaariset ammoniumsuolat, joiden kaava

on

0 R 0 ®
I E I o
R) -C-NH-R,-N-R,-NH-C-R; A
Rg

jossa R, on asyklinen, alifaattinen C,s-C,,-hiilivetyryhmd,
R, on kahdenarvoinen alkyleeniryhma, jossa on 1-3 hiili-
atomia, R, ja Ry ovat C,-C, tyydyttyneitd alkyyli- tai
hydroksialkyyliryhmia ja A® on anioni;

iii) diamido-alkoksyloidut kvaternaariset ammoniumsuolat,
joiden kaava on

R 0 ®

|5 | o

-V-RZ-NH—C-Rl A
(CH,CH,0) H

]
Rl—C-NH—R2
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jossa n on 1 - noin 5, ja Rl' R2, R5 ja Ae ovat ylla
middriteltyja.
iV) Kvaternaariset imidatsoliniumyhdisteet

Esimerkkejd komponentista (i) ovat hyvin tunne-
tut dialkyylidimetyyliammoniumsuolat, kuten ditalidime-
tyyliammoniumkloridi, ditalidimetyyliammonium-metyyli-
sulfaatti, di(hydrattu tali)dimetyyliammoniumkloridi,
dibehenyylidimetyyliammoniumkloridi.

Esimerkkeji komponentista (ii) ovat metyylibis(ta-
liamidoetyyli) (2-hydroksietyyli)ammoniummetyylisulfaatti
ja metyyli-bis (hydrattu taliamidoetyyli) (2-hydroksietyy-
1i)ammoniummetyylisulfaatti, jossa Rl on asyklinen ali-
faattinen ClS—Cl7 hiilivetyryhmd, R, on eteeniryhmd, Rg
on metyyliryhmé, R8 on hydroksialkyyliryhmd ja A on me-
tyylisulfaattianioni; nditd aineita saa Sherex Chemical
Companyltd kauppanimilld Varisoft (R) 222 ja vVarisoft (R)
110 vastaavasti.

Esimerkkejd (iv) :std ovat l-metyyli-l-taliamino-
etyyli-2-tali-imidatsoliniummetyylisulfaatti ja l-metyy-
li-1-(hydrattu taliamidoetyyli)-metyylisulfaatti.

Tyypillisesti painosuhde biologisesti nopeasti ha-
joava: tavallinen kvaternaarinen ammoniumyhdiste on valil-
14 1:10 - 10:1.

Kationiaktiiviset amiinit

T4dssid olevat yhdistelmdt sisdltdvdt mahdollisesti
kationiaktiivisia amiineita, nimittdin primaarisia, se-
kundaarisia ja tertiddrisid amiineita, joissa on vdhin-
td4n yksi suoraketjuinen orgaaninen ryhmd, jossa on 12-
22 hiiliatomia. Edullisia t&md&n luokan amiineita ovat
etoksiamiinit, kuten monotali-dipolyetoksiamiini, jossa
on kaikkiaan 2-30 etoksiryhmdid molekyylid kohti. Sopivia
ovat my8s diamiinit, kuten tali-N,N',N'-tris-(2-hydroksi-
etyyli)-1,3-propeenidiamiini tai Cls_ls—alkyyli-N—bis—
(2-hydroksietyyli)amiinit.

Esimerkkeji ylldolevista yhdisteistd ovat ne,

joita Hoechst myy kauppanimilld GENAMIN C, S, O ja T.
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Di- (korkeampi alkyyli) syklinen amiini
Tdssd olevat yhdistelmdt sisdltdvdt mahdollisesti
1-40 % yhdistelmdn painosta (di(korkeampi alkyyli) syk-

listd amiinia, jonka kaava on IV:

///(CHZ)n\\
Q.

Ry

N—X-R2

jossa n on 2 tai 3, edullisesti 2; Rl ja R2 ovat riippu-
mattomasti C8—C30-alkyyli tai -alkenyyliryhmid, edulli-
sesti Cll—sz—alkyyli, edullisemmin ClS—Clg—alkyyli tai
tillaisten radikaalien seoksia. Esimerkkejd tdllaisista
seoksista ovat alkyyliradikaalit, joita saadaan kookos-
6ljystd, "pehmedsti" (kovettamattomasta) talista ja kove-
tetusta talista. Q on CH tai N, edullisesti N. X on RiﬂFg—
jossa T on O tai NRg ja R on H tai Cl—C4—alkyyli, 0
edullisesti H, ja R, on kahdenarvoinen Cl—CB-alkeeni~
ryhmd tai (C2H4O)m, jossa m on luku vdaliltd 1-8; tai

X on R4.

Mahdollinen silikonikomponentti

Kankaan pehmennysyhdistelmd sis&ltdd vapaaehtoi-
sesti vallitsevasti lineaarisen polydialkyyli- tai alkyy-
li-aryylisiloksaanin vesiemulsiota, jossa alkyyliryhmis-
si voi olla 1-5 hiiliatomia ja jotka voivat olla koko-
naan tai osittain fluorattuja. Sopivia silikoneja ovat
polydimetyylisiloksaanit, joiden viskositeetti 25°C:ssa
on vdlilli 100-100 000 centistokea, edullisesti vdlilla
1000-12000 centistokea.

On havaittu, ettd silikonin ionisen varauksen omi-
naisuudet kombinaatiossa kdytettynd ovat tdrkeitd maa-
raimissi sekid silikonin saostumisen suuruutta ettd jakau-
tuman tasaisuutta ja ndinollen silld kdsitellyn kankaan

ominaisuuksia.
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Silikonit, joilla on kationinen luonne, osoitta-
vat lisdintynyttd tendenssid saostua. Silikonit, joilla
on havaittu olevan arvoa kankaan tuntuman antamisessa,
ovat vallitsevasti lineaarisia luonteeltaan ja ovat edul-
lisesti polydialkyylisiloksaaneja, joissa alkyyliryhmd
on tavallisimmin metyyli. Tdllaisia silikonipolymeereja
valmistetaan usein kaupallisesti emulsiopolymeroinnilla
kdyttdmillid vahvaa happoa tai vahvaa emdstad katalyyttind
ei-ionisen tai sekoitetun ei-ionisen - anionisen emul-
gointisysteemin kanssa.

Tissi keksinndssid vapaaehtoinen silikonikompo-
nentti kdsittdi luonteeltaan kationisen silikonin, joka
middritetddn seuraavasti:

a) Vallitsevasti lineaarinen di—Cl-CS—alkyyli- tai Cy-
alkyyli-aryylisiloksaani, joka on valmistettu emulsiopoly-
meroinnilla kdyttdmdlld emulgointiaineena kationista pin-
ta-aktiivista ainetta;

b) alfa-omega-di-kvaternisoitu di—Cl—CS—alkyyli~ tai Cl—
CS—alkyyli—aryylisiloksaanipolymeeri tai

c) amino—-funktionaalinen di—Cl—CS—alkyyli tai alkyyli-
aryyli-siloksaanipolymeeri, jossa aminoryhmd voi olla
substituoitu ja joka voi olla kvaternisoitu ja jossa
substituutioaste on v&lilld 0,0001-0,1, edullisesti 01~
0,075 edellyttden, ettd silikonin viskositeetti 25°C:ssa
on v&lilli 100-100 000 cs.

Tdssd olevat kankaan pehmennysyhdistelmdt voivat
sisdltds 10 %:iin asti, edullisesti 0,1-5 % silikonikom-
ponenttia.

Lianirroitusaine

Tissd oleva yhdistelmd sisdltda vapaaehtoisesti
0,1 - 10 %, edullisesti 0,2 = 5 % lianirroitusainetta.
Edullisesti tdllainen t&#mdn yhdistelmdn lianirroitusaine
on polymeeri. Polymeerisiin lianirroitusaineisiin, jotka
ovat hyddyllisid tdssd keksinndssa, lukeutuvat hydroksi-

eetteri-selluloosapolymeerit, tereftalaatin ja polyeteeni-
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oksidin tai polypropeeniocksidin segmenttikopolymeerit,
ja kationiset guar-kumit jne.

Selluloosajohdannaisia, jotka ovat funktionaali-
sia lianirroitusaineina, voidaan mddrittdd tiettyind
selluloosan hydroksieettereind, kuten MethocelR (Dow) ;
myS8s tiettyind kationisina selluloosaeetterijohdannai-
sina, kuten Polymer JR-lZSR, JR—-400R ja JR—BOMR (Union
Carbide).

Muita tehokkaita lianirroitusaineita ovat katio-
niset guar-kumit, kuten Jaguar PlusR (Stein Hall) ja
Gendrive 458R (General Mills).

Edullisessa kankaan hoitoyhdistelmdssd on poly-
meerinen lianirroitusaine, joka valitaan ryhmdstd, jo-
hon kuuluvat metyyliselluloosa, hydroksipropyyli-metyyli-
selluloosa tai hydroksibutyyli-metyyliselluloosa, ja mai-
nitun sellulocosapolymeerin viskositeetti 2 % vesiliuok-
sessa 20°C:ssa on 15-75 000 centipoisea.

Edullisempi lianirroitusaine on kopolymeeri, jos-
sa on tereftalaatin ja polyeteenioksidin segmenttejd.
Tarkemmin ndmd polymeerit koostuvat eteenitereftalaatin
ja polyeteenioksidi-tereftalaatin toistuvista yksikdistd
siten, ettd eteenitereftalaattiyksik&iden moolisuhde po-
lyeteenioksidi-tereftalaattiyksik&ihin on noin 25:75 -
noin 35:65, ja mainittu polyeteenioksidi-tereftalaattia
sisdltdvien polyeteenioksidisegmenttien molekyylipainot
ovat vdliltd noin 300 - noin 2000. T&mdn polymeerisen
lianirroitusaineen molekyylipaino on v&liltd noin 5000 -
noin 55 0QO0.

Toinen edullinen polymeerinen lianirroitusaine on
kiteytyvd polyesteri, jossa on eteenitereftalaattiyksi-
k6iden toistuvia yksik®itd siten, ettd se sisdltdd 10-
15 % painosta eteenitereftalaattiyksikditd ja 90-50 %
painosta polyoksieteeni-tereftalaattiyksikdistd, joh-
dettuna polyoksieteeniglykolista, jonka keskimddrdinen

molekyylipaino on 300-6000, ja eteenitereftalaattiyksi-
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k6iden moolisuhde polyoksieteeni-tereftalaattiyksikdihin
kiteytyvdssd polymeeriyhdisteessd on 2:1 - 6:1. Esimerk-
keihin tdstd polymeeristd lukeutuvat kaupallisesti saa-

R 4780 (Dupont) ja Milease™T (ICI).

Erittdin edullisia lianirroitusaineita ovat poly-

tava materiaali Zelcon

meerit, joiden yleinen kaava on:
0 0
n l "
X-(OCHZCHZ)n(O—C—R -C-0OR
0 0
" l "
(O-C-R"-C-0) (CHZCHZO-)n_x

2
)u

jossa X voi olla mik&d tahansa sopiva pddteryhmd, ja kukin
X valitaan joukosta, johon kuuluvat H, ja alkyyli- tai
asyyliryhmdt, jossa on noin 1-4 hiiliatomia, n valitaan
vesiliukoisuuden perusteella, ja yleensd se on noin 6 -
noin 113, edullisesti noin 10 -~ noin 50. u on kriittinen
muodostelmalle nesteyhdistelmdssd, jolla on suhteellisen
korkea ionivahvuus. Pitdisi olla hyvin vdhdn ainetta,
jossa u on yli 10. Edelleen pitdisi olla vdhintddn 20 %,
edullisesti 40 % aineesta sellaista, jossa u on vdlilld
3-5.

Rl—osuudet ovat oleellisesti 1,4-fenyleeniosuuksia.
Tadssd kdytettynd termi “Rl-osuudet ovat oleellisesti
1,4-osuuksia" tarkoittaa yhdisteitd, joissa Rl—osuudet
koostuvat kokonaan 1,4-fenyleeniosuuksista, tai ovat
osittain korjattuja muilla aryleeni- tai alkaryleeni-
osuuksilla, alkyleeniosuuksilla, alkenyleeniosuuksilla
tai niiden seoksilla. Aryleeni- ja alkaryleeniosuudet,
jotka voidaan osittain korvata 1,4-fenyleenilld, sisdlta-
vdt 1,3-fenyleenin, 1,2-fenyleenin, 1,8-naftyleenin,
l,4-naftyleenin, 2,2-bifenyleenin, 4,4-bifenyleenin ja
niiden seokset. Alkyleeni- ja alkenyleeniosuuksiin, jot-
ka voivat olla osittain substituoituja, lukeutuvat eteeni,
l,2-propeeni, 1,4-buteeqi, 1,5-penteeni, 1,6-heksamety-
leeni, 1,7-heptametyleeni, 1,8-oktametyleeni, 1,4-syklo-
heksyleeni ja niiden seckset.
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Rl—osuuksilla osittaisen substituution aste osuuk-
silla,jotka ovat muuta kuin 1,4-fenyleenid, pitédisi olla
sellainen, ettd yhdisteen lianirroitusominaisuuksiin ei
vaikuteta haitallisesti suuressa mddrin. Yleensd osittai-
sen substituution aste, joka on siedettdvd, riippuu vh-
disteen rungonpituudesta, so pidemmilld rungoilla voi olla
suurempi 1,4-fenyleeniosuuksien korvaaminen muilla. Taval-
lisesti yhdisteilld, joissa Rl sisdltdsd noin 50-100 % 1,4-
fenyleeniosuuksia (0 - noin 50 % muita kuin 1,4-fenyleeni-
osuuksia) on riittdvd lianirroitusaktiivisuus. Esimerkiksi
timin keksinndn mukaan tehdyilld polyestereilld, joissa
on 40:60 moolisuhteessa isoftaali-(1l,3-fenyleeni) ja te-
reftaalihappoa (1,4-fenyleeni), on riittdva lianirroitus-
aktiivisuus. Koska useimmat kuidunvalmistuksessa kdytetyt
polyesterit sisdltdvat eteeni-tereftalaattiyksikditd, on
tavallisesti toivottavaa minimoida osittaisen substituu-
tion aste muilla kuin 1,4-fenyleeniyksik®6illd parhaan
lianirroitusaktiivisuuden saamiseksi. Edullisesti Rl—osuu—
det koostuvat kokonaan (so kdsittdvdt 100 %) 1,4-fenylee-
niosuuksilta, so kukin Rl—osuus on 1,4-fenyleeni. (Riip-
pumatta vaikutusmekanismista on yllattivad, ettd lianir-
roituspolymeerit osoittavat erinomaisia etuja kankaille,
jotka eivdt ole polyesterikankaita, ja ndmd yhdistelmdt
on suunniteltu puhdistamaan kaikenlaisia kankaita ja
tekstiilejd) .

Rz—osuuksiin, jotka ovat sopivia eteeni- tai subs-
tituoitu eteeni-osuuksia sisdltyvdt eteeni, 1,2-propeeni,
1,2-buteeni, 1,2-heksyleeni, 3-metoksi-1,2-propeeni ja
niiden seokset. Edullisesti R2-osuudet ovat oleellisesti
eteeniosuuksia, 1,2-propeeniosuuksia tai niiden seoksia.
Suurempi eteeniosuuksien prosentti pyrkii parantamaan yh-
disteiden lianirroitusaktiivisuutta. Yllattdvasti suurempi
1, 2-propeeniosuuksien prosentti pyrkii parantamaan yhdis-
teiden vesiliukoisuutta.

Tissi keksinndssid 1,2-propeeniosuuksien tai saman-=
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laisen haaroittuneen ekvivalentin k&yttd on toivotta-
vaa oleellisessa osassa lianirroituskomponenttia neste-
mdisessd kankaanpehmennysyhdistelmissd. Edullisesti noin
75 - noin 100 %, edullisemmin noin 90 - noin 100 % R2-
osuuksista ovat 1, 2-propeeniosuuksia.

Kunkin n:n arvo on vidhintd4n noin 6, mutta edul-
lisesti se on vdhint&ddn noin 10. Kunkin n:n arvo on ta-
vallisesti vd1illd noin 12 - noin 113. Tyypillisesti kun-
kin n:n arvo on noin 12 - noin 43.

Edullinen menetelmd edullisen lianirroituskompo-
nentin valmistamiseksi kdsittdd vaiheen, jossa uutetaan
polymeeri, jolla on normaali jakauma, jossa oleellinen
osuus kdsittd¥ materiaalia, jossa u on suurempi kuin 6,
oleellisen vedettdmdlld etanolilla alhaisissa ladmpdtilois-
sa, esim. noin 10 - noin lSOC. Etanoliin liukoisesta frak-
tiosta puuttuvat oleellisesti pidemmdt polymeerit.

Orgaaninen liuotin

Tdmidn keksinndn yhdistelmdt voidaan formuloida
kdyttdmdttd orgaanista liuotinta. Orgaanisten liuotti-
mien (esimerkiksi molekyylipainoltaan alhaisten, veteen
sekojittuvien alifaattisten alkoholien) l&sndolo ei kui-
tenkaan vahingoita varastointistabiilisuutta, viskosi-
teettia tai pehmennysvaikutusta td&médn keksinndn yhdistel-
missd.

Tyypillisesti kvaternaarisia ammoniumsuoloja saa-
daan massakemikaalien toimittajalta kiintedssd muodossa
tai liuoksena orgaanisessa liuottimessa, esim. isopropa-
nolissa. Ei ole kuitenkaan mitddn tarvetta poistaa tdl-
laista liuotinta valmistettaessa tdmdn keksinndn yhdis-
telmid. Lisdd liuotinta voidaan lisdtd, jos se katsotaan
toivottavaksi.

Mahdolliset ei-ioniset aineet

Yhdistelmdt sisdltdvdt mahdollisesti ei-ionisia
aineita, kuten on esitetty pehmennysyhdistelmien kdytds-

sd. Tdllaisia ei-ionisia aineita ja niiden kdyttOmddrid on
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esitetty US-patentissa 4 454 049, joka on julkaistu
12.6.1984, Mac Gilpille et al, ja joka on tuotu tdhan
viitteeksi.

Spesifisiin esimerkkeihin ei-ionisista aineista,
jotka ovat sopivia ndihin yhdistelmiin, lukeutuvat glyse-
roliesterit (esim. glyserolimonostearaatti), rasva-alko-
holit (esim. stearyylialkoholi) ja alkoksyloidut rasva-
alkoholit. Ei-ionista ainetta, jos sitd kdytetddn, kay-
tetddn tyypillisesti 0,5-10 % yhdistelmdn painosta.

Muut mahdolliset aineosat

Yhdistelmien stabiliteetin parantamiseksi edelleen
ja niiden viskositeettien sddtdmiseksi ndmd vyhdistelmdt
voivat sisiltdi suhteellisen pieniid mddrid elektrolyyttid.
Erittiin edullinen elektrolyytti on CaClz.

Yhdistelmdt voivat mahdollisesti sisdltdd muita
aineosia, jotka tiedet&&dn sopiviksi kdytt&dn tekstiilien
pehmentimind. Tdllaisiin lisdaineisiin lukeutuvat hajus-
teet, sidildntiaineet, germisidit, vdriaineet, fungisidit,
stabilisaattorit, kirkastimet ja himmentimet. Jos nditd
lisdaineita kdytet#ddn, niitd lisdtd&n normaalisti tavan-
omaisia mddrii. Sellaisten yhdistelmdn aineosien tapauk-
sessa, joita kdytetddn kankaan kdsittelyvaikutuksen saa-
miseksi, esim. hajusteet, nditd aineita voidaan lisata
enemmin kuin tavallisesti, vastaten tuotteen pitoisuus-
astetta.

Esimerkki 1

Seuraavaa menetelmdid kdytettiin yhdistelmien hydro-
lyyttisen stabiliteetin mddrittédmiseen.

Sulate, jossa oli N-N-di (talloyyli-oksi-etyyli) -
N,N-dimetyyliammoniumkloridia (1) (noin 65°C) injektoi-
tiin vesipohjaan (deionisoitua vetti), joka oli noin
60°C limpdtilassa sekoittaen suunnatulla sekoittimella.
Valmiiden tuotteiden pH:ta (20°C:ssa) vaihdeltiin lisd&-
mdllid vetykloridihappoa tai natriumhydroksidia vesipoh-

jaan ennen injektiota.
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Hydrolyyttinen stabiilisuus

(1) :n m&&rd md&ritettiin CatS03-titrauksella (komp-
leksointi LAS:1la) vdlittdmidsti valmistuksen jdlkeen. Tami
mddrd oli hyvin sopiva ldsnd olevaan teoreettiseen mdi-
rdadn. CatS03-titrausten tulokset sopivat hyvin kaliumhydr-
oksidilla tehtyjen titrausten tulosten kanssa ennen ja
jdlkeen saippuoimisen (tdmd on klassinen menetelmi esteri-
arvojen mddrittdmiseksi). CatS03-titraus oli edullista,
koska se salli luotettavamman ja tarkemman loppupisteen
mddrityksen. CatS03-titrauksia kdytettiin midrittidmdin
hydrolysoitumattoman (1) :n mddr3d eri aikavileilld.

Tulokset olivat seuraavat:
% (1) Ikd Ph CatS03-happo

Arvioitu Havaittu Saanto %

5,8 tuore 2,85 0,68 0,40 59
13 piiv.huon.lémast. 2,81 0,36 53
24 —ra 2,80 0,33 49
6 viikk.huon.ldmpst. 2,81 0,33 43
5,8 tuore 3,13 0,68 0,47 69
24 == 3,27 0,45 66
6 viikk.huon.lampdt. 3,13 0,45 66
5,8 tuore 3,39 0,68 0,68 100
13 piiv.huon.limpst. 3,47 0,68 100
24 e 3,46 0,64 94
& viikk.huon.ldmpst., 3,30 0,61 90
5,8 tuore 3,88 0,68 0,69 101
13 piiv.huon. limpst. 4,21 0,69 101
24 ="- 4,12 0,69 101
6 -viikk.huon. limpst. 3,98 0,69 101
5,8 tuore 4,23 0,68 0,72 106
13 pdiv.huon. lampst. 4,21 0,72 106
24 = 4,13 0,72 106
6 viikk.huon.ldmpdt. 3,81 0,70 103
5,8 tuore 4,40 0,68 0,71 104
13 pdiv.huon.lampst. 4,50 0,66 97
24~ - 4,42 0,64 94
6 viikk.huon.l4mpst. 3,80 0,51 75
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(Jatkoa)
% (1) Ikd Ph CatS03-happo
Arvioitu Havaittu Saanto-%
5,8 tuore 5,36 0,68 0,65 96
13 pdiv.huon.lémpst. 4,70 0,62 91
24 -n- 4, 40 0,56 82
6 viikk.huon.lampst. 3,99 0,54 79
5,8 tuore 5,97 0,68 0,57 84
13 pdiv.huon. lampst. 5,31 0,56 82
24 -"- 4.98 0,53 78
6 viikk.huon.limpst. &,72 0,53 78
5,8 tuore 7,51 0,68 0,54 79
13 péiv.huon. lampst. 6,64 0,53 78
24 -"- 6,19 0,50 78
6 viikk.huon. —n— 5,82 0,48 71

Ylliolevat tulokset osoittavat selvdsti pH:n
kriittisyyden hydrolyyttiselle stabiilisuudella ja osoit-
tavat erinomaiset tulokset, jotka saadaan edullisella

pH-v&lilld 3,4-4,2.

Seuraavat varastointistabiilit yhdistelmdt val-

mistetaan kuten on kuvattu esimerkissd 1.

Esimerkit II-VII

Esim.IT Esim.ITT Esim.IV Esim.V Esim.VI Esim.V(I

DTOEDMAC 1) 14%
DTDMAC 2) -
Amiini 3) -
PDMS 4) -
GMS 5) -
SRP 6) -
Hajuste 0,8%
HCl pH:n arvoon 3,8

Muita 7) ja vett& - loput

2%
a%
2%
1%
0,5%

0,5%
3,8

10%
10%

16%

6%
0,5%

0.7%
3,8

20%

0,5%
0,5%
0,5%
0,8%
3,6

8%

2%
0,3%
3,8
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N,N-di (2-talloyylioksi-2-okso-etyyli) -N,N-dimetyyli-
ammoniumkloridi

Ditalidimetyyliammoniumkloridi
l-taliamidoetyyli-2-tali-imidatsoliini tai monotalidi-
polyetoksiamiini

Polydimetyylisiloksaani, jonka viskositeetti on 800
centistokea

Glyseryylimonostearaatti

CaClZ, variaine, bakterisidi.
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Patenttivaatimukset

1. Vesipitoinen kankaan pehmennysyhdistelmd, jolla
on erinomainen varastointistabiilisuus ja joka sisdltaa
biologisesti nopeasti hajoavaa, kvaternddristd ammonium-

pehmennysainetta, jonka kaava on

R R R, R
=) 3./ 2 . ) 33
X ® I;J-(CHZ)n-Q-Tl tai X @ rlq—(cnz)n-cl:H-cl:H2
f1 "3 g 9
T, T
(1) (1I)
o} 0 0

jossa Q on -O—g tai -é-o tai -o—é-o—; R, on (CH,),-Q-T,
tai T,; R, on (CH,),-0-T, tai T, tai R,;; R, on C,-C,~alkyyli;
T,, T,, T,, T,, T; ovat (samoja tai erilaisia) C,,-C,-al-
kyylejd tai -alkenyylej&; n on kokonaisluku 1-4; ja X on
pehmentimeen yhteensopiva anioni, ja haluttaessa tavan-
omaisia matriisin komponentteja ja lis8aineita, t un -
nettu siitd, ettd yhdistelmdén pH l&mpdtilassa 20°C
on 2,5-4,2, kun yhdistelmd on laimennettu deionisoituun
veteen pitoisuuteen 0,5-1 % mainittua biologisesti no-
peasti hajoavaa kvaternddristd ammoniumpehmennysainetta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdistelms,
tunnettu siit¥, ettd mainittu pH on 3,4-4,2.

3. Patenttivaatimusten 1 tai 2 mukainen yhdistel-
mi, tunnettu siitd, ettd biologisesti nopeasti
hajoava kvaternddrinen ammoniumpehmennysaine on N,N-di-
(2-talloyylioksi-etyyli)-N,N-dimetyyliammoniumkloridi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdistelma,
tunnettu siitd, ettd se k#sittdd 2-25 % biologi-
sesti nopeasti hajoavaa kvaternddrista ammoniumpehmennys-
ainetta.

5. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen yhdistel-
md, tunnettu siitd, ettd se kdsittdd edelleen 2-
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25 % tavanomaista pehmennysaktiivista yhdistettd, joka on
kvaternddrinen ammoniumsuola, jossa on vdhintadn yksi
asyklinen alifaattinen C,,-C,,~hiilivetyryhm4.

6. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen yhdistelmd, t unne t t u siitd, ettd se kdsittda
edelleen 1-40 % di(korkeampi alkyyli)syklistad amiinia,

jonka kaava on

jossa n on 2 tai 3, edullisesti 2; R, ja R, ovat riippu-
mattomasti C,-C,,-alkyylejd tai -alkenyylej&, edullisesti
C,1-C,;-alkyylejd, erityisesti C,,-C,;-alkyyleja, tai tal-
laisten alkyyliradikaalien seoksia.

7. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen yhdistelmd, tunne t tu siitd, ettd se kdsittaa
edelleen 0,1-10 % vallitsevasti lineaarista di-(C,-Cg)-
alkyyli- tai C,-C,-alkyyliaryylisiloksaania, jossa alkyy-
liryhm&t voivat olla osittain tai kokonaan fluorattuja ja
jotka voivat olla substituoituja kationisilla typpiryh-
milld, jolloin siloksaanin viskositeetti 25°C:ssa on vé-
hint&d8n 100 centistokea ja enint&dn 100 000 centistokea.

8. Patenttivaatimuksen 7 mukainen yhdistelm&,
tunnet tu siitd, ettd siloksaani on polydimetyyli-
siloksaani.

9. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukai-
nen yhdistelmd8, t unne t tu siitsd, ettd se kdsittiis
edelleen 0,1-10 % lianirroitusainetta.

10. Patenttivaatimuksen 9 mukainen yhdistelmi,
tunnettu siitd, ettd lianirroituspolymeerin kaava

on



20 89940

o o
TR R
X-(OCH,CH,) (0-C-R -C-OR") (0-C-R"-C-0)(CH,CH,0-) X

jossa R! on 1,4-fenyleeni; R? on 1,2-propyleeni; X on ve-
ty, n on kokonaisluku 6-120; ja u on yleensid kokonaisluku
5 tai pienempi siten, ettd vdhintaan 20-40 %:ssa ainetta

u on 3-5.
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Patentkrav

1. vattenhaltig mjukgéringssammansdttning f&6r tyg,
vilken sammansdttning har utomordentlig lagringsstabili-
tet och innehadller ett biologiskt snabbt nedbrytbart kva-
terndrt ammoniummjukgdringsmedel med formeln

R, R R, R
o 3\/ 2 o 313
X ® ?"(CHz)n'Q'Tl eller X ® rlsl—(cuz)n-cl:ﬂ-ﬁzﬂz
E A
T, T2
(1) (11)
o] o]

dd8r Q &r —O—é eller -&-O eller —O-é-o-; R, 8r (CH,),-0Q-T,
eller T,; R, 8r (CH,;),-Q-T, eller T, eller R,; R, &r C,-C,-
alkyl; T,, T,, T,, T,, Ts &r (lika eller olika) C,,~C,,~al-
kyler eller -alkenyler; n 4r ett heltal 1-4; och X2 4r en
med mjukgdraren kompatibel anjon, och om s& 8nskas kon-
ventionella matriskomponenter och tillsatsmedel, k 4 n -
netecknat didrav, att sammansdttningens pH vid en
temperatur av 20 °C &4r 2,5-4,2, d4 sammansidttningen ut-
spatts i dejoniserat vatten till en koncentration av O, 5-
1 % av ndmnda biologiskt snabbt nedbrytbara kvaternira
ammoniummjukgdringsmedel.

2. Sammansédttning enligt patentkravet 1, k 4 n -
netecknat dirav, att ndmnda pH &r 3,4-4,2.

3. Sammans#ttning enligt patentkravet 1 eller 2,
kdnnetecknat dirav, att det biologiskt snabbt
nedbrytbara kvaterndra ammoniummjukgdringsmedlet &r N,N-
di(2-talloyloxi-etyl)-N,N-dimetylammoniumklorid.

4. Sammansdttning enligt patentkravet 1, k & n -
netecknat dirav, att den omfattar 2-25 % biolo-
giskt snabbt nedbrytbart kvaterndrt ammoniummjukgdrings-
medel.
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- 5. Sammansdttning enligt patentkravet 1 eller 2,
kdannetecknat dirav, att den ytterligare om-
fattar 2-25 % av en konventionell mjukgdringsaktiv foére-
ning, som 4r ett kvaternart ammoniumsalt med minst en
acyklisk alifatisk C,;-C,,-kolvategrupp.

6. Sammansittning enligt nadgot av féregaende pa-
tentkrav, k anne tecknat dirav, att den ytter-
ligare omfattar 1-40 % av en di(hdgre alkyl)cyklisk amin
med formeln

Q J \ N-X-Rz
\\C /
[
R

1
dir n &r 2 eller 3, féretradesvis 2; R, och R, &r sjalv-
st4ndigt C,-C,,-alkyler eller -alkenyler, féretrddesvis
C,,~-C,;-alkyler, speciellt C,s-C;g-alkyler, eller bland-
ningar av dylika alkylradikaler.

7. Sammansittning enligt nagot av foregdende pa-
tentkrav, k anne tecknat dirav, att den ytter-
ligare omfattar 0,1-10 % dvervigande linedrt di-(C,-C;)-
alkyl- eller C,-C;-alkylarylsiloxan, dir alkylgrupperna
kan vara partiellt eller helt fluorerade och som kan vara
substituerade med katjoniska kvdvegrupper, varvid siloxa-
nets viskositet vid 25 °C &r minst 100 centistoke och
htgst 100 000 centistoke.

8. Sammansidttning enligt patentkravet 7, k dn -
netecknat diarav, att siloxanet &r ett polydime-
tylsiloxan.

9. Sammansittning enligt nagot av féregaende pa-
tentkrav, k annetecknat dirav, att den ytter-
ligare omfattar 0,1-10 % smutsfrigdringsmedel.

10. Sammansittning enligt patentkravet 9, k d n -

netecknat dirav, att smutsfrigdringspolymeren
har formeln
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0
1

1 2 1} il
-C-0OR )u(O-C—R -C—O)(CHZCHZO-)n-X

Il
X-(OCH CHZ)n(O-C—R

2

5 dar R' 4r 1,4-fenylen; R® 4r 1,2-propylen; X 4r vate; n
dr ett heltal 6-120; och u d&r i allm&nhet ett heltal 5
eller ldgre sd, att i minst 20-40 % av &mnet u ar 3-5.
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