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Prostfedky na prani pradla s obsahem kationtovych povrchové aktivnich €inidel a

modifikovanych polyaminovych dispergatort Spiny

Oblast techniky

Vynélez se tyka prostfedkd na prani pradla, které obsahujici C1,-Ci4 dimethylhydroxyethyl
kvartérni amoniové povrchové aktivni ¢inidla v kombinaci s ur€itymi modifikovanymi
polyaminy, které poskytuji zvysené vyhody pfi ¢iSténi tkanin. Tento vynélez se také tyka

zpiisob prani tkanin s uvedenymi prostiedky.

Dosavadni stav techniky

Chemici v odvétvi pracich prostfedki stoji pred ukolem navrhnout vyrobky pro
odstraitovani $irokého spektra §piny a skvrn z tkanin. Chemicka a fyzikaln€-chemicka
rozmanitost §piny a skvrn zasahuje spektrum od polérni $piny, napf. bilkovinné, hlinkové a
anorganické, aZ po nepolarni $piny jako jsou saze, syntetické saze, vedlejsi produkty
protoZe chemici se snaZi poskytnout vyrobky, které se vypotadaji se vSemi typy soucasné.

Chemici byli velmi uspé&Sni pti vyvoji tradinich dispergatort, které jsou zejména
pouZitelné pii suspendovani polarnich, vysoce nabitych, hydrofilnich ¢astic, napf. hlinek. AvSak
doposud bylo mnohem obtizng&j§i vyvinout dispergétory, urené pro dispergovani a suspendovani
nepolarni $piny a Eastic hydrofobniho typu. Pfekvapivé bylo neddvno objeveno, Ze modifikované
polyaminy podle tohoto vynélezu jsou schopné zprosttedkovéavat opétovné ukladani (redepozici)
nepolarni Spiny.

Kromé toho je v technice znama Sirokd paleta $pinu uvoliiyjicich €inidel pro pouZiti
v procesech o$etfovani tkanin v domacnostech a v primyslu, napf. prani, suSeni tkanin
v horkovzdusnych susi¢kach pradla apod. Obchodné byla vyuZita riizné $pinu uvolfiujici ¢inidla
a jsou v soucasnosti vyuZivana v praci prostfedcich a v zmé&kcujicich / antistatickych
prostiedcich pro tkaniny. Takové $pinu uvoliiujici polymery typicky obsahuji oligomerni nebo
polymerni esterovou ,,patei.

Spinu uvoliiujici polymery jsou obecné velmi i¢inné na polyesterovych nebo jinych
syntetickych tkaninach, na kterych mastné, olejové nebo podobné hydrofobni skvrny a vytvateji
uchyceny film a proto nejsou snadno odstranitelné vodnymi pracimi postupy. Mnohé $pinu

uvolfiyjicich polymery maji méné pronikavy uéinek na ,,smésné* tkaniny, tzn. na tkaniny, které
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obsahuji smés bavlny a syntetického materidlu a maji maly nebo Zadny uc¢inek na bavinéné
zbozi. Diivodem afinity mnoha $pinu uvoliujicich ¢inidel pro syntetické tkaniny je to, Ze patet
polyesterového, §pinu uvoliiujiciho polymeru typicky obsahuje smés tereftalatovych zbytki a
ethylenoxy nebo propylenoxy polymernich jednotek; tytéZ materialy, jaké obsahuji polyesterové
nebo syntetické tkaniny. Tato podobna struktura $pinu uvolifujicich dinidel a syntetickych tkanin
vytvéti vlastni afinitu mezi t¥mito slou¢eninami.

Nyni bylo piekvapivé objeveno, Ze kromé schopnosti zprostfedkovavat opétovné ukladani
hydrofobni $piny, ur&ité polyaminy, v souhfe s vybranymi kationtovymi povrchové aktivni
&inidly, spoluptisobi pfi poskytovéani zvySeného odstratiovani Spiny z tkanin, zejména z tkanin
bavingnych. Bylo zjistén, Ze tento ptinos zvySeného odstraitovani piny je nezavisly na typu
$piny, ktera je na bavinéné tkaning.

Modifikované kombinace polyaminovych/kationtovych povrchové aktivnich ¢inidel podle
toho vynéalezu maji zvySeny ptinos v tom, Ze jsou kompatibilni z chlornanovymi a kyslikovymi
perkyselinovymi“ bélicimi &inidly. To je zejména diileZité v oblasti povrchove aktivnich
&inidel, kterd jsou i¢inna pro nebarevné bavinéné tkaniny. Hydrofilni celulosové sloZeni
bavinéné tkaniny piedstavuje povrch, ktery neni kompatibilni s tradi¢nimi ¢inidly na bazi
polyestertereftalatovych $pinu uvoliiujicich ¢inidel.. A také polyaminy podle tohoto vynélezu
jako takové vykazuji ndklonnost k vézani se na povrch bavinénych tkanin.

Pro odstrafiovani $piny z povrchu tkanin se Ci,-Cy4 dimethylhydroxyethyl kvartérni
amoniové soli, které slouzi jako kationtové povrchové aktivni €inidla pro ucel podle tohoto
vynélezu, kombinuji s modifikovanymi povrchovymi ¢inidly/dispergétory. Tato kombinace
materialdi rovn&Z plisobi na zbrafiovani op&tovného ukladani Spiny udrzovanim Spiny ve stavu
suspendovaném do praci kapaliny, kterd se odstrani pfed machanim.

Smyslem tohoto vynélezu je poskytnuti prostfedky na prani pradla, které kombinuji
C1»-C14 dimethylhydroxyethyl kvartérni amoniova kationtova povrchové aktivni ¢inidla
s modifikovanymi polyaminovymi dispergatory.

Déle je pfedmétem tohoto vynalezu kombinovani Ci,—Ci4 dimethylhydroxyethyl
kvartémich amoniovych kationtovych povrchove aktivnich €inidel a polyaminovych
dispergatort s &inidly uvoliiujicimi $pinu z nebavinénych materiald. Tato kombinace slozek
poskytuje $pinu uvoltivjici pfinos vem pranym tkanindm, jakoZ i zvySeni Cistici kapacity.

Daéle je Gi¢elem tohoto vynalezu poskytnout bélidlové stabilni kationtové
tenzidové/polyaminové dispergaéni prostredky.

Daliim ucelem tohoto vynalezu je poskytnuti zptisobu pro prani zaSpinénych tkanin, ktery

obsahuje krok uvedeni do styku za$pin&né tkaniny, zejména bavlny, s prostiedkem na prani
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pradla, ktery obsahuje C2-Cy4 dimethylhydroxyethyl kvartérni amoniova kationtova povrchove

aktivni ¢inidla a uvedené polyaminy.

Nasledujici dokumenty uvadgji riizné $pinu uvoliiujici polymery nebo modifikované
polyaminy: U.S. patent 4,548,744, Connor, z 22.10.1985; U.S. patent 4,597,898, Vander Meer,
z 1.7.1986; U.S. patent 4,877,896, Maldonado a kol., z 31.10.1989, U.S. patent 4,891,160,
Vander Meer, z 2.1.1990; U.S. patent 4,976,879, Maldonado a kol., z 11.12.1990; U.S. patent
5,415,807, Gosselink, z 16.5.1995; U.S. patent 4,235,735, Marco a kol., z 25.11.1980;

WO 95/32272, publikovany 30.11.1995; britsky patent 1,537,288 z 29.12.1978; britsky patent
1,498,520 z 18.1.1978; némecky patent DE 28 29 022 z 10.1.1980, japonsky Kokai JP 06313271
z27.4.1994.

Nasledujici dokumenty se tykaji ethoxylovanych kationtovych povrchové aktivnich Cinidel
v pracich praci prostfedcich: U.S. patent 5,441,541, Mehreteab a kol., z 15.8.1995; britsky
2,040,990, Murphy a kol., z 3.9.1980.

Podstata vynalezu

Prostfedky na prani pradla podle tohoto vynalezu obsahuji:
a) nejméné 0,01 % hmotnostniho kationtového povrchové aktivniho Cinidla obecného vzorce
1

CHs
R—N—CH,CH,0H | X (1)

CH;

kde R je C12-Cy4 alkylova skupina a X je ve vodé€ rozpustny anion;

b)  nejméné 0,01 % hmotnostniho ve vode€ rozpustného nebo dispergovatelného,
modifikovaného polyaminového $pinu dispergujiciho ¢inidla, obsahujiciho polyaminovou
patef, odpovidajici obecnému vzorcei 2:

H

@)
[HaN-R]n1—[N-R]or—{N-R]--NHa

majici modifikovany polyamin obecného vzorce

V(n+1)WmYnZ (3)
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nebo polyaminovou patef, odpovidajici obecnému vzorci 4:

H R
“)
[H2N-RJpkt=[N-R]m—[N-R]o—[N-R[i—NH;
majici modifikovany polyaminovy obecny vzorec 5
Vi)W Yo Y'iZ (5)

kde k je mensi neZ nebo rovné n, tato polyaminovou patet pfed modifikaci ma relativni

molekulovou hmotnost vé&tsi nez 200 daltont, kde:

i)  jednotky V jsou koncové jednotky majici obecny vzorec 6, 7, 8:

E 0
| X !

E-N-R- (6) nebo E-N-R- (7) nebo E-N-R- )
E E E

ii)  jednotky W jsou patefové jednotky, majici obecny vzorec 9, 10, 11:

E O

| x 1
~N-R- (9) nebo -N'—R- (10) nebo -N-R- (11)
E E E ,

iii) jednotky Y jsou rozvétvujici jednotky, majici obecny vzorec 12, 13, 14:

E 0
| X 1
-N-R- (12) nebo -N"—R- (13) nebo -N-R- (14)

;a

iv) jednotky Z jsou koncové jednotky majici obecny vzorec 15, 16, 17:

E (0
|.X 1
—T—E (15) nebo -N-E- (16) nebo -N-E (17)
E; E E s

kde patefové vazebni jednotky R jsou vybrany ze skupiny skladajici se z C,—C5 alkylenu,
C4—Cyz alkenylenu, C3—Ci; hydroxyalkylenu, C4—C,; dihydroxyalkylenu, Cs—Ci
dialkylarylenu, «(R'0)R'—, ~(R'0),R*(OR")s~,
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-(CH,CH(OR?)CH,0),(R'0),R'(OCH,CH(OR*)CHy)y—, ~C(O)R)C(O)-,
-CH,CH(OR?)CH,- skupiny a smésf z nich; kde R' je C,~C; alkylen a smési z nich; R%je
vodik, ~(R'0)B a smési z nich; R? je C1~Cs alkyl, C—Cy, arylalkyl, C~Ci; alkylem
substituovany aryl, C¢—C; aryl a smé&si z nich; R* je C1—Cj; alkylen, C4~Cy; alkenylen,
Cs—C1; arylalkylen, C4—Cy arylen a smési z nich; R’ je C;—Cy2 alkylen, C5—Ci,
hydroxyalkylen, C4~C, dihydroxyalkylen, Cg—C, dialkylarylen, ~C(O)-,
-C(O)NHR®NHC(0)-, -R'(OR")-, -C(0)(R*)C(0)~, ~CH,CH(OH)CH,—,
-CH;CH(OH)CHZO(RIO)leOCH2CH(OH)CH2—a smési z nich; R® je C,—C, alkylen nebo
C¢—C1 arylen; jednotky E jsou vybrany ze skupiny skladajici se z vodiku, C;—C; alkylu,
C3—~Cy, alkenylu, C7—C, arylalkylu, C,—Cy, hydroxyalkylu, -(CH,),CO2M, «(CH,)qSO3M,
—CH(CH,CO,M)COM, «(CH3)p,PO3M, —~(R'0),B, -C(0)R? a smési z nich; za predpokladu
kdyZ jakakoliv jednotka E dusiku je vodik, tak tento dusik neni rovnéz N-oxid; B je vodik,
C1—Cs alkyl, ~(CHz)q—SO3M, -(CHy),COM, ~(CH,)((CHSOsM)CH,S03M,
-(CH,)q(CHSO,M)CH,S03M, -(CH3),PO3M, —PO3;M a smési z nich; M je vodik nebo ve
vodg rozpustny kation v mnoZstvi dostadujicim pro dosaZeni rovnovahy naboje; X je ve
vodg rozpustny anion; za pfedpokladu Ze nejméné jeden patefovy dusik je kvarternizovany
nebo oxidovany; m ma hodnotu od 4 do 400; n mé hodnotu od 0 do 200; p m4 hodnotu

od 1 do 6; ¢ m4 hodnotu od 0 do 6; r ma hodnotu od 0 nebol; w mé hodnotu 0 nebo 1;

x ma hodnotu od 1 do 100; y ma hodnotu od 0 do 100; z ma hodnotu 0 nebo 1; a

nosi¢ rovnovahy a doplitkové ptisady.

V3echna procenta, poméry a podily jsou uvadény jako hmotnostni, pokud neni

specifikovano jinak. VSechny teploty jsou ve stupnich Celsia (°C), pokud neni specifikovano

jinak. V3echny citované dokumenty jsou v odpovidajicich ¢astech timto zaclenény do odkazi.

Podrobny popis vynélezu

Prostfedky pro prani pradla podie tohoto vynalezu obsahuji:
nejméné 0,01 % hmotnostniho kationtového povrchove aktivniho €inidla obecného
vzorce 1

CH;3
R—N—CH,CH,OH X (1)

CH;

kde R je C,-Cy4 alkyl a X je ve vodé rozpustny aniont;



b)

see e

—6— ..
*90 s 200 . L]

nejméng 0,01 % hmotnostniho ve vodé rozpustného nebo dispergovatelného,
modifikovaného polyaminového $pinu dispergujiciho ¢inidla podle tohoto vynalezu a
noside rovnovéhy a dopliikové pfisady.

Vyhodnéji prostfedky na prani pradla podle tohoto vynalezu obsahuji:

nejméng 0,01 % hmotnostniho kationtového povrchové aktivniho ¢inidla obecného

vzorce 1

CH;

R—N—CH,CH,0H | X (1)

|
CHs

kde R je C12-Cy4 alkyl a X je ve vode rozpustny aniont;
nejméné 0,01 % hmotnostniho ve vodé rozpustného nebo dispergovatelného,
modifikovaného polyaminového $pinu dispergujiciho ¢inidla podle tohoto vynélezu;
nejméné 0,01 % hmotnostniho $pinu uvoliiujiciho ¢inidla; a
nosi¢e rovnovahy a doplitkové piisady.
Jest& vyhodnéji prostfedky na prani pradla podle tohoto vynélezu obsahuji:
nejméné 0,01 % hmotnostniho kationtového povrchové aktivniho ¢inidla obecného

vzorce 1

CHs;

R—-N—CH,CH,OH | X" (1)

|
CH;

kde R je Cj2-Cy4 alkylové skupina a X je ve vodé rozpustny aniont;

nejméné 0,01 % hmotnostniho ve vodé€ rozpustného nebo dispergovatelného,
modifikovaného polyaminového $pinu dispergujiciho ¢inidla podle tohoto vyndlezu;
nejméné 0,01 % hmotnostniho $pinu uvolitujiciho ¢inidla;

od 0 % do 30 % hmotnostnich béliciho ¢inidla; a

nosice rovnovahy a doplitkové piisady.
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Kationtové povrchové aktivniho €inidlo
Prostedky na prani pradla podle tohoto vyndlezu obsahuji nejméné 0,01 % hmotnostni
kationtového povrchové aktivniho €inidla majiciho obecny vzorec 1

- 1+
CH3

R—N—CH,CH,OH X M

|
CHs

kde R je C12-Ci4 alkyl a X je ve vod& rozpustny aniont; X je ve vod€ rozpustny anion zajist'ujici
vhodné vyvazeni kvarterniho amonného kationtu. X je vyhodné chloridovy, bromidovy,
jodidovy, sulfonatovy, sulfatovy, vyhodngji chloridovy a bromidovy, nejvyhodngji chloridovy
aniont.

Skupina R miiZe byt smés Ci,—Cy4 alkylovych skupin nebo skupina R mdZe obsahovat
&isté Cyq1, Cy3 nebo Cy4 alkylové skupiny nebo jakoukoliv smés z nich. Pro ucely tohoto vynalezu
neni zvyhodiiovana Z4dna samostatna alkylové skupina nebo kombinace alkylovych skupin.

C1,—Cys alkyldimethylhydroxyethyl kvartérni amoniové povrchové aktivniho ¢inidlo ¢ini
nejméné 0,01 % vyhodné od 0,05 do 5 %, jest€ vyhodné&ji od 0,1 % do 3 % hmotnostnich
prostfedku. Pomé&r C;,—Ci4 alkyldimethylhydroxyethyl kvartérniho amoniového povrchové
aktivniho ¢inidla k modifikovanému polyaminu je od 0,1:1 do 10:1. Jiné vhodné kationtové
materialy v¢etné tkaninovych kondicionertt mohou byt kombinovany s Ci—~Ci4
alkyldimethylhydroxyethyl kvartérnim amoniovym povrchove aktivnim €inidlem podle tohoto

vynalezu
Polyaminovy dispergéator

Spinu dispergujici ¢inidla podle tohoto vynalezu jsou ve vod& rozpustné nebo
dispergovatelné, modifikované polyaminy. Tyto polyaminy obsahujf pétefe, které mohou byt
bud’ linearni nebo cyklické. Tyto polyaminové pétefe mohou rovnéZ ve vétsi nebo mensi mite
obsahovat polyaminové rozvétvovaci fetézce. Obecné jsou zde popsané polyaminové pateie
modifikovany takovym zplsobem, Ze kazdy dusik polyaminového fetézce je potom popsan z
hlediska jednotky, kter4 je substituovana, kvarterizovana, oxidovana nebo jejich kombinaci.

Pro ucely tohoto vynélezu vyraz ,,modifikace* definuje nahrazovani -NH vodikového
atomu hlavniho fetézce jednotkou E (substituce), kvarternizaci dusiku hlavniho fetézce
(kvarternizovany) nebo oxidaci dusiku hlavniho fetézce na N-oxid (oxidovany). Vyrazy

»modifikace® a ,,substituce* jsou pouZivany zaménitelng, kdyZ se to tyka postupt nahrazovani
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vodikového atomu, pfipojeného na dusik hlavniho fetézce jednotkou E. Kvarternizace nebo
oxidace mohou za uritych okolnosti probihat bez substituce, ale substituce musi byt
doprovazena oxidaci nebo kvarternizaci nejméné jednoho dusiku hlavniho fetézce.

Linearni nebo necyklické polyaminové pétefe, které obsahuji ¢inidla uvoliujici $pinu
z baviny podle tohoto vynalezu maji obecny vzorec:

H
@)
[Ho2N-R]n+1~[N-R]in—[N-R]:~NH;

tyto patefe pfed naslednou modifikaci obsahuji primarni, sekundarni a tercidrni aminové dusiky,
spojené ,,spojovacimi“ jednotkami R. Cyklické polyaminové pétete obsahuji €inidla uvoliiujici

$pinu z baviny podle tohoto vynalezu maji obecny vzorec 4:

H R

I | )
[HoN—R]p ser1—[N-R]m—[N-R],—[N-R],-NH,

tyto patefe pied naslednou modifikaci obsahuji primarni, sekundarni a tercidrni aminové dusiky ,
spojené ,,spojovacimi“ jednotkami R.

Pro ucely tohoto vynélezu primérni aminové dusiky, tvofici patefe nebo rozvétvujici
fetézce, jakmile byly modifikovany, jsou definovany jako ,.koncové® jednotky V nebo Z.
Naptiklad, jestliZze primarni aminova skupina, umisténd na konci hlavni polyaminové pétete nebo
rozvétvujiciho fetézce, majici obecny vzorec 18

H,N-R]- (18)

je modifikovana podle tohoto vynalezu, je podle toho definovéna jako ,.koncova“ jednotka V.
Avsak, pro ucely tohoto vynalezu, n€které nebo viechny primarni aminové skupiny mohou
ziistat nemodifikované nésledkem omezeni, ktera jsou zde déle popsana. Tyto nemodifikované
primarni aminové skupiny na zakladg jejich polohy v hlavnim fetézci zistavaji ,,koncovymi*
jednotkami. Podobné, kdyZ primarni aminova skupina, umisténd na konci hlavniho
polyaminového hlavniho fetézce, majici vzorec 19
-NH; (19)

je modifikovéna podle tohoto vynalezu, je podle toho definovéana jako ,.koncova® jednotka Z
nebo jednoduse jako jednotka Z. Tato jednotka miZe zistat nemodifikovana nasledkem omezenti,
ktera jsou zde dale popsana.

Podobnym zptisobem, sekundarni aminové dusiky, tvotici patefe nebo rozvétvovaci

fet€zec, jakmile byly modifikovany, jsou definovany jako koncové* jednotky W. Napiiklad,
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jestlize sekundarni aminova skupina, hlavni slozka patefi nebo rozvétvujicich fet€zci podle
tohoto vynélezu, majici obecny vzorec 20

H

| (20)

—[N—R]—

je modifikovéna podle tohoto vynalezu, je podle toho definovéna jako ,.koncova“ jednotka
W nebo jednoduse jako jednotka W. Av3ak, pro Gcely tohoto vyndlezu, n€které nebo viechny
sekundarni aminové skupiny mohou zlistat nemodifikované. Tyto nemodifikované sekundarni
aminové skupiny na zékladg jejich polohy v patefovém fetézci ziistavaji , koncovymi‘
jednotkami.

Dalim podobnym zpisobem terciarni aminové dusiky tvofici patef nebo rozvétvujici
fetézec, jakmile byly modifikovany, jsou v dal$im nazyvany jako ,,rozv&tvovaci“ jednotky Y.
Naptiklad, jestliZe terciarni aminova skupina, ktera je bodem fetézce bud’ polyaminové patefe
nebo jinych rozvétvujicich fetézch nebo kruhti, majici obecny vzorec 21

| 1)

—[N—R]—

je modifikovana podle tohoto vynélezu, je podle toho definovéana jako ,.koncova® jednotka Y
nebo jednoduse jako jednotka Y. AvSak, pro ucely tohoto vynalezu, n¢které nebo vSechny
tercidrni aminové skupiny mohou ziistat nemodifikované. Tyto nemodifikované terciarni
aminové skupiny na zaklad€ jejich polohy v hlavnim fetézci zlistavaji ,.koncovymi“ jednotkami.
Jednotky R, spojené s dusikovymi jednotkami V,W a Y, které slouzi pro spojeni polyaminovych
dusik, jsou zde v dal3im popsény.

Finalni modifikovana struktura polyamint podle tohoto vynalezu mdZe byt proto
reprezentovana obecnym vzorcem 3

V(n+ 1)\NmYnZ (3)

pro linearni polyaminové polymery uvoliiuji $pinu z bavlny a obecnym vzorcem
Vi)W Yo Y 2 (5)

pro cyklické polyaminové polymery uvoliiuji $pinu z baviny. V p¥ipadé polyamind obsahujicich
kruhy slouzi jednotka Y" obecného vzorce 22

R

| (22)
—[N—R]—

jako rozvétvovaci bod pro hlavi fetézec nebo rozvétvovaci fetézec. Pro kaZdou jednotku

Y ‘existuje jednotka Y, majici obecny vzorec 21
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ktera bude tvofit spojovaci bod kruhu s hlavnim polymerovym fet€ézcem nebo rozvétvenim. Ve

- specialnim piipad€, kde hlavnim fetézcem je Uplny kruh, ma polyaminova pétef obecny

vzorec 23
H
(23)
[HZN"R]n_[N_R] m_[N_R] n—
proto neobsahujici Zadnou koncovou jednotku Z a majici obecny vzorec 24
VikWm Yn Yk (24)

kde k je pocet kruhti tvoficich rozvétvovaci jednotky. Vyhodné polyaminové patefe podle tohoto
vynélezu neobsahuji Zadné kruhy.

V pfipadé necyklickych polyaminti se pomér indexu n k indexu m tykd pomérné stupné
vétveni. PIn€ nerozvétveny lineérni modifikovany polyamin podle tohoto vynélezu mé obecny
vzorec 25

VWnZ (25)

tzn. n se rovna 0. O¢ v&tsi je hodnota n (niZ8i pomér m ku n), o to vétsi je stuperi vétveni

v molekule. Hodnota pro m se typicky pohybuje od minimélni hodnoty 4 do 400, aviak vétsi
hodnoty m, zejména jestlize hodnota indexu n je velmi nizkd nebo téméf 0, jsou rovnéz
vyhodné.

KaZdy polyaminovy dusik, at’ primarni, sekundarni nebo tercidrni, jakmile byl
modifikovéan podle tohoto vynalezu, je dale definovan jako ¢len jedné ze t¥i obecnych tid:
jednoduse substituovany, kvaternizovany nebo oxidovany. Nemodifikované polyaminové
dusikové jednotky jsou tfid€ny do jednotek V, W, Y nebo Z podle toho, zda to jsou primarni,
sekundarni nebo terciarni dusiky. Tj. pro G&ely tohoto vynalezu nemodifikované primarni
aminové dusiky jsou jednotky V nebo Z, nemodifikované sekundérni aminové dusiky jsou
jednotky W a nemodifikované tercidrni aminové dusiky jsou jednotky Y.

Modifikované primarni aminové skupiny jsou definované jako ,.koncové*“ jednotky V,
majici jeden ze tfech obecnych vzorci:

a)  jednoduSe substituované jednotky, majici obecny vzorec 6:

E—N—R— :
][: ©



b)
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kvarternizované jednotky, majici obecny vzorec 7:

E

| x
E—I|\I+—R—

E ,

oxidované jednotky, majici obecny 8:

0
)
—E-N-R-

E ,

L
o000 e 0000 (X 4 .

™)

(8)

Modifikované sekundarni aminové skupiny jsou definovéany jako ,,patefové* jednotky W,

majici jednu ze tfech forem:

a)

b)

c)

jednoduse substituované jednotky, majici obecny vzorec 9:

—N—R—

E ;

kvarterizované jednotky, majici obecny vzorec 10:

®)

(10)

kde X je vhodny partnersky iont, zaji§t'ujici rovnovéhu naboje; a

oxidované jednotky, majici obecny vzorec 11:

0)

N
—N-R—

E

»

(11)

Modifikované tercidrni jednotky jsou definované jako ,,rozvétvujici“ jednotky Y, majici

jednu ze tfech forem:

a)

nemodifikované jednotky, majici obecny vzorec 12:

|

(12)
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b)  kvarterizované jednotky, majici obecny vzorec 13:

E
| x
N*—R- (13)

| b

kde X je vhodny partnersky iont, zajist'ujici rovnovéhu naboje; a

¢) oxidované jednotky, majici obecny vzorec 14:

O

)
—N-R- (14)

Ur¢ité modifikované primarné aminové skupiny jsou definovany jako ,.koncové*

jednotky Z, majici jednu ze tfech forem:

a) jednoduse substituované skupiny, majici obecny vzorec 15:

—N-E

| (15)
E

b

b)  kvarternizované skupiny, majici obecny vzorce 16:

E
| x
~N*—E- (16)

E

2

kde X je vhodny partnerky iont, zajist'ujici rovnovahu naboje; a

¢) oxidované skupiny, majici obecny vzorec 17:

0
T
N-E (17)

E

JestliZe jakdkoliv poloha na dusiku je nesubstituovana na nemodifikované, tak se rozumi,

Ze vodik bude substituovat za E. Napiiklad, primarni aminova jednotka obsahujici jednu
jednotku E ve formé hydroxyethylové skupiny je koncova jednotka V, majici vzorec 26

(HOCH,CH,)HN-. (26)

Pro ucely podle tohoto vynélezu existuji dva typy fetézcovych koncovych jednotek,

jednotky V a Z. ,,Koncov4* jednotka Z se odvozuje od koncové primarni aminové skupiny
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struktury —-NH,. Necyklické polyaminové pétete podle tohoto vynalezu obsahuji jen jednu
jednotku Z, zatimco cyklické polyaminy nemusi obsahovat Zidné jednotky Z. ,,Koncova™
jednotka Z miiZe byt substituovand jakoukoliv z jednotek E zde dale popsanych, s vyjimkou,
jestlize jednotka Z je modifikovéna tak, aby tvofila N-oxid. V pfipadg, kde dusik jednotky Z je
oxidovany na N-oxid, tak dusik musi byt modifikovéan a proto E nemiZe byt vodik.

Polyaminy podle tohoto vynalezu obsahuji ,,spojovaci“ jednotky R hlavniho fetézce, které
slouZi pro spojovéani dusikovych atomi hlavniho fetézce. Jednotky R obsahuji jednotky, které
pro ucel podle tohoto vynalezu se nazyvaji ,,hydroxykarbyl R*jednotky a ,,oxy R* jednotky.
,,Hydoxykarbyl R* jednotky jsou Co—C; alkylenové skupiny, C4—C;; alkenylenové skupiny,
Cs3-Cyz hydroxyalkylenové skupiny, kde hydroxylova skupina miZe zaujmout jakoukoliv polohu
na fetézci jednotky R s vyjimkou uhlikovych atomi pfimo spojenych s polyaminovymi dusiky
hlavniho fetézce; C4—~C1p dihydroxyalkylenové skupiny, kde hydroxylové skupiny mohou
zaujmout misto kteréhokoliv ze dvou uhlikovych atomi fetézce jednotky R s vyjimkou téch
uhlikd, které jsou p¥imo spojené polyaminovymi dusiky hlavniho fetézce; Cs—Ci
dialkylarylenové skupiny, které pro Gi¢el tohoto vynalezu jsou arylenové skupiny majici dvé
alkylové substituéni skupiny jako ¢ast spojovacich o fetézce. Napiiklad, diallylarylenova

jednotka mé obecnv vzorec 27 nebo 28

"—'[CH?h—'@CHr“ nebo —(CthOlCth—
e 27, 28)

aCkoliv jednotka nemusi byt 1,4-substituovana, ale miiZe rovnéZz byt 1,2 nebo 1,3 substituovany
C,—C)2 alkylen, vyhodné ethylenem, 1,2-propylen a smés z nich, vyhodné&ji ethylen. Jednotka
,0xy*“ R obsahuje - R'O}R*(OR")x—, (CH,CH(OR?)CH,0),(R'0),R'(OCH,CH(OR*)CH,)w~,
—(CHZCH(ORZ)CHz—, —~(R'0),R'-a smési z nich. Vyhodné jednotky R jsou C,—Cjy; alkylen,
C3-Cy; hydroxyalkylen, C4—C), dihydroxyalkylen, Cs~C, dialkylarylen, -(R'O)R!-,
-(CH,CH(OR?)CH,~, ~(CH,CH(OH)CH,0),(R'0),R (OCH,CH-(OH)CHy)w~,
-(R'O)R’(OR")y~, jests vyhodngji jednotky R jsou Co~Cy, alkylen, Cs—Ciy hydroxyalkylen,
C4.C12 dihydroxyalkylen, —( R'0),R'-, - R10),R*(OR}),,
-CH,CH(OH)CH,0)z(R'0),R'(OCH,CH-(OH)CH,)w—a smési z nich a jest& vyhodngjsi skupiny

Nejvyhodnéjsi patefe podle tohoto vynalezu obsahuji nejméné 50 % jednotek R, které jsou
ethylen.

Jednotky R' jsou C,—Cg alkylen a smési z nich, vyhodng ethylen.

R? je vodik a~(R'0),B, vyhodné vodik.
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R je C1—Cys alkyl, C;—Cj; arylalkylen, C;—Cj; alkylem substituovany arylalkyl, Ce—C12
aryl a smési z nich; vyhodné C—Cy; alkyl, C—Cy; arylalkylen, jest€ vyhodné&ji C1—C; alkyl,
nejvyhodnéji skupina methyl. Jednotky R slouzi jako &asti jednotek E, zde dale popsanych.

R* je C1—Ci3 alkylen, C4—C;; alkenylen, Cg—C; arylakylen, C¢—Cyg arylen, vyhodné C;-Cyy

alkylen skupina, Cs—C;; arylalkylen, jest¢ vyhodnéji C,—Cs alkylen, nejvyhodnéji ethylen nebo
butylen.

R’ je C1—Cy2 alkylen, C3—C,, hydroxyalkylen, C4—C; dihydroxyalkylen, Cs—C,
dialkylarylen, —C(O)~, —C(O)NHR*NHC(O)—, ~C(O)[R*),C(0)-, -R'(OR ')~
-CH,CH(OH)CH,0(R'0),R' OCH,CH(OH)CH,-, -CH,CH(OH)CH,-, R je vyhodng ethylen,
-C(0)~, ~C(O)NHR®NHC(0)-, -R(OR")-, -CH,CH(OH)CH,~,

-CH,CH(OH)CH,;0(R'0),R' OCH,CH(OH)CH,-, jesté vyhodn&ji-CH,CH(OH)CH,-.

R® je C,—C); alkylen C¢~C; arylen.

Vyhodné ,,0xy* jednotky R jsou déle definované z hlediska jednotek R', R? a R®. Vyhodné

,,0xy* jednotky R zahrnuji vyhodné jednotky R', R* a R®. Vhodn4 &inidla pro uvoliiovani $piny
z bavlny podle tohoto vynalezu obsahuji nejméné 50 % jednotek R1, které jsou ethylen.
Vyhodné jednotky R', R? a R’ se kombinuji s ,,0xy“ jednotkami R, aby daly vyhodné ,,oxy“
jednotky R nésledujicim zptisobem:
i)  Substituovanim vyhodn&jiiho R’ do—~(CH,CH,0), R’ (OCH,CHy),— dava
-(CH2CH,0)xCH,CHOHCH,(OCH,CH,)x—.
ii)  Substituovanim vyhodného R' a R? do
—(CH,CH(OR?)(CH,0),(R'0),R' O(CH,CH(OR?*)CH,),~ dava
—(CH,CH(OH)(CH,0),(CH,CH,0),CH,CH,O(CH,CH(OH)CH,)y~—.
iii) Substituovanim vyhodného R* do-CH,CH(OR?)CH,~ dévé —CH,CH(OH)CH,—.

Jednotky E jsou vybrané ze skupiny skladajici se z vodiku, C;—C,; alkylu, C3—Ca,
alkenylu, C,—Cy; arylalkylu, C,—Cy; hydroxyalkylu, -(CH,),CO.M, -(CH,)qSOsM,
-CH(CH,CO,M)CO,M, —(CHy),PO3M, <(R'0),,B, —~C(O)R?, vyhodné z vodiku, C,—Cy,
hydroxyalkylenu, benzylu, C;-C; alkylenu, ~(R'0)mB, -C(O)R?, (CH,),COM, —
(CH2)qSO3M, —CH(CH,CO;M)-CO,M, jesté vyhodngji z C1—Cp alkylenu, «R'0),B, ~C(O)R?,
—(CH,),COM, ((CH2)qSO:M, -CH(CH,CO,M)-CO,M, nejvyhodnéji z C;—Cy; alkylenu,
-(R'0),B a-C(O)R>. Neni-li provedena Zadnd modifikace nebo substituce na dusiku, tak

vodikovy atom zlstane jako skupina reprezentujici E.
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Jednotky E neobsahuji vodikovy atom, kdyZ jednotky V, W nebo Z jsou oxidované, t;.
dusiky jsou N-oxidy. Napiiklad patetfe nebo rozvétvujici fetézce neobsahuji jednotky

nasledujicich obecnych vzorci 28, 29, 30:

0 0 0
1 1 1
—N—R nebo H—N—-R nebo —N—H
| (28) | (29) | (30)
H H H

Kromé toho jednotky E neobsahuji karbonylové skupiny p¥imo vazané na dusikovy atom,
jestlize jednotky V, W nebo Z jsou oxidované, tj. dusiky jsou N-oxidy. Podle tohoto vynélezu
skupina —C(O)R? jednotky E neni vizan4 na N-oxidem modifikovany dusik, tj. neexistuj

N-oxidové amidy, majici obecné vzorce 31, 32, 33:

0] OO0 00

! NN ]
—N—R nebo R°—C—N—-R nebo —II\I—-C—R
C=0 €1)) E (32 E (33)
R3

nebo jejich kombinaci.

B je vodik, C1~Cs alkyl, (CH2)qSO3M, —(CH3),CO:M, «(CH;)((CHSOsM)CH,SOsM,
-(CHa)4(CHSO,M)CH,SO3M, (CH>),PO:M, —PO3M, vyhodné vodik, (CH,)qSOsM,
-(CH2)((CHSOsM)CH,SO3M, —(CH,)4(CHSO,M)CH,SOsM, jesté vyhodné&ji vodik nebo
-(CH,)(SOsM.

M je vodik nebo ve vod€ rozpustny kationt v mnoZstvi dostadujicim pro dosaZeni
rovnovahy naboje. Napfiklad, sodikovy kation stejnou mérou vyhovuje pro ~(CH,),CO;M i pro
-(CH2)qSO3M a tak dava skupiny —(CH3),CO,Na a —(CH,)SO;Na. Pro dosaZeni chemické
rovnovahy ndboje moZno kombinovat vice n€Z jeden jednomocny kation (sodik, draslik atd.).
Avsak vice neZ jednu aniontovou skupinu 1ze co do naboje vyvazit dvojmocnym kationtem nebo
miZe byt tfeba vice nez jeden jednomocny kation pro dosaZeni rovnovahy naboje polyaniontové
skupiny. Naptiklad —(CH;),PO3M skupina substituovana sodikovymi atomy ma vzorec,
-(CH,),PO3Na;. Dvojmocné kationty jako je vapnik (Ca>") nebo hottik (Mg?*)mohou byt
substituovany nebo kombinovéany s vhodnymi jednomocnymi ve vodé rozpustnymi kationty.

X je ve vodé rozpustny anion jako je chlor (CI7), brom (Br") a jod (I) nebo X miize byt
jakakoliv zaporn& nabité skupina jako je sulfat (SO4*) a CH3SO;5".
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Indexy ve vzorcich maji nasledujici hodnoty: m ma hodnotu od 4 do 400; p ma hodnotu od
1 do 6; g m4 hodnotu od 0 do 6; r m4 hodnotu 0 nebol; w ma hodnotu 0 nebo 1; x ma hodnotu
od 1 do 100; y mé hodnotu od 0 do 100; z ma hodnotu 0 nebo 1; k je men3{ nebo rovno
hodnoté n; m ma hodnotu od 4 do 400; n ma hodnotu od 0 do 200; m + n mé hodnotu nejméneé 5.

Vyhodn4 &inidla pro uvoltiovani $piny z baviny podle tohoto vynalezu obsahuji
polyaminové patete kde mén& nez 50 % skupin R obsahuje jednotky ,,0xy“ R, vyhodné méné nez
20 %, jedté vyhodn&ji mén& neZ 5 %, nejvyhodnéji jednotky R neobsahuji Zadné ,,oxy“ R
jednotky.

Nejvyhodngjii ¢inidla pro uvoltiovani $piny z bavlny, kterd neobsahuji Zadné jednotky
,,0xy“ R, obsahuji patefe, kde mén& neZ 50 % skupin R obsahuje vice neZ 3 uhlikové atomy.
Naptiklad ethylen, 1,2-propylen a 1,3-propylen obsahuji 3 nebo méné€ uhlikovych atomi a jsou
to vyhodné ,,hydrokarbylové* jednotky R. Tzn. kdyZ patefové jednotky R jsou C,—C)» alkylen,
vyhodn& C,—Cj alkylen, nejvyhodnéji ethylen.

Cinidla pro uvoliiovéni $piny z bavlny podle tohoto vynalezu obsahuji modifikované
homogenni a nehomogenni polyaminové pétete, kde 100 % nebo méng jednotek -NH je
modifikovano. Pro ti¢ely tohoto vynalezu je vyraz ,.homogenni polyaminova patei* definovany
jako polyaminové pétef, majici jednotky R, které jsou stejné (napf. vechny jsou ethylen).
Nicméné definice stejnosti nevylutuje polyaminy, které obsahuji dalsi vedlejsi jednotky
obsahujici polymerovou patef, které jsou p¥itomné nasledkem artefaku zvolené metody chemicke
syntézy. Napiiklad odbornikim je zndmo, Ze ethanolamin miZe byt pouZit jako“iniciator* pfi
syntéze polyethylenimind, proto vzorek polyethyleniminu, ktery obsahuje jednu
hydroxyethylovou skupinu vzniklou z polymerizace ,inicidtoru by byl pro ucely tohoto
vynalezu povaZovan za obsahujici homogenni polyaminovou patef. Polyaminova patef,
obsahujici vSechny ethylenové jednotky R, kde nejsou pfitomné Zadné rozvétvujici jednotky Y je
homogenni pétet. Polyaminova patet, obsahujici vechny ethylenové jednotky R, je homogenni
patef, bez ohledu na stupenl vétveni nebo pocet ptitomnych cyklickych rozvétveni.

Pro ucely tohoto vynalezu se vyraz ,nehomogenni polymerova patet* tyka polyaminovych
patefi, které jsou sloZeny z riznych R jednotkovych délek a R jednotkovych typt. Napiiklad,
nehomogenni patet obsahuje jednotky R, které jsou smési ethylenovych a 1,2-propylenovych
jednotek. Pro tcely tohoto vynélezu smés ,,hydroxykarbyl“ a ,,oxy* jednotek R neni nutna pro
zajisténi nehomogenni patefe. Spravnd manipulace s t€mito ,,R jednotkovymi fet€zcovymi
délkami‘ zajisti chemikovi schopnost modifikovat rozpustnost a tkaninovou substantivitu ¢inidel

pro uvoltiovéani §piny z bavlny podle tohoto vynalezu.
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Vyhodné $pinu z baviny uvoliiujici polymery podle tohoto vynéalezu obsahuji homogenni
polyaminové patefe, které jsou zcela nebo ¢4stedné substituované polyethylenovymi skupinami,
zcela nebo astedné kvarternizované aminy, dusiky zcela nebo ¢aste¢né oxidované na N-oxidy a
smési z nich. AvSak ne vechny aminové dusiku hlavniho fetézce musi byt modifikovany
stejnym zpisobem, volba modifikace je ponechdna specifickym potfebam chemika. Stupefi
ethoxylace je rovnéz déan specifickymi poZadavky chemika.

Vyhodné polyaminy, které obsahuji patef slou¢enin podle tohoto vynalezu, jsou obecné
polyalkylenaminy (PAA), polyalkyleniminy(PAI), vyhodné polyethylenamin (PEA),
polyethyleniminy (PEI) nebo PEA nebo PEI spojené se skupinami, které maji delsi jednotky R,

neZ vychozi PAA, PAI, PEA nebo PEL Bé&Zny polyalkylenamin (PAA) je tetrabutylenpentaamin.

PEA se ziskavaji reakci amoniaku a ethylendichloridu a naslednou frak¢ni destilaci. B&zné
ziskavané PEA jsou triethylentetramin (TETA) a teraethylenpentaamin (TEPA). Nad
pentaaminy, tzn. hexaaminy, heptaaminy oktaaminy a piipadn€ nonaaminy, ko-genericky
odvozené smési se nejevi oddélitelné destilaci a mohou zahrnovat dalsi materialy jako cyklické
aminy a zejména piperaziny. RovnéZ mohou byt pfitomné cyklické aminy s postrannimi fetézci,
ve kterych se objevuje dusik. Viz U.S. patent 2,792,372, Dickinson, z 14.05.1957, ktery
popisuje piipravu PEA.

Vyhodné aminové polymerové patete obsahuji jednotky R, které jsou C, alkylenové
(ethylenové) jednotky, rovn€Zz znamé jako polyethyleniminy (PEI). Vyhodné PEI maji alespori
mirné rozvétveni, tj. pomér m ku n je nejméné 4:1, avSak PEI majici pomér m kun 2:1 jsou
nejvyhodnéjsi. Vyhodné patefe maji pted modifikaci obecny vzorec 34:

H
(34)
[HoNCH,CH,],~{NCH,CH, ]« [NCH,CH,],~NH,

kde m a n jsou tytéZ jako byly definovany shora. Vyhodné PEI, pfed modifikaci, budou mit
relativni molekulovou hmotnost vét$i nez 200 daltond.

Pomérné podily primarnich, sekundérnich a terciarnich aminovych jednotek

v polyaminovém hlavnim fet€zci, zejména v ptipadé PEI, se bude m&nit, v zavislosti na piiprave.

Kazdy vodikovy atom piipojeny ke kazdému dusiku polyaminového hlavniho fetézce
predstavuje potencialni misto pro naslednou substituci, kvarternizaci nebo oxidaci.

Tyto polyaminy mohou byt ptipraveny napiiklad polymerizaci ethyleniminu v p¥itomnosti
kyselina chlorovodikova, kyselina octova atd. Specifické zpiisoby piipravy téchto

polyaminovych péteti jsou uvedeny v U.S.patentu 2,182,306, Ulrich a kol., z 05.12.1939;
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U.S. patentu3,033,746, Mayle a kol., z 08.05.1962; U.S. patentu 2,208,095, Esselmann a kol.,

z 16.07.1940; U.S. patentu 2,806,839, Crowther z 17.09.1957; a U.S. patentu 2,553,696, Wilson,

7 21.05.1951; v8echny zahrnuté do odkazii tohoto vynalezu.

Pfiklady modifikovanych polymerti uvoliiujicich Spinu z bavlny podle tohoto vynalezu ,
obsahujici PEIL jsou zndzornény v vzorcich I - IV:

Vzorec I zobrazuje polymer uvoltivjici $pinu z bavlny, obsahujici patef PEI, kde vSechny

substituovatelné dusiky jsou modifikovany nahraZenim vodiku polyoxyalkylenoxy jednotkou
-(CH,CH,O);H

MHICGHCH kLN MECHCH, Cird Ty
Iﬂfr Wh\w"\u WMI

(L OLH '\ H {CH,CHORH

mﬂlmw\a"%“w — M”%W”%Wmmﬂwh"h
]

[OLOLOWH (LN EH, L H

LN'J/ H\melﬂhﬂm;

L NI QlH,

Vzorec |

Toto je ptiklad polymeru uvoliiujiciho $pinu z bavlny, ktery je plné modifikovany

skupinou jednoho typu.

Vzorec II zobrazuje polymer uvoliiujici $pinu z bavlny, obsahujici patet PEI, kde viechny
substituovatelné priméarni aminové dusiky jsou modifikovany nahraZzenim vodiku
polyoxyalkylenoxy jednotkou —(CH,CH,0);H, molekula je potom modifikovéna naslednou
oxidaci viech oxidovatelnych primérnich a sekundérnich dusiki na N-oxidy a toto ¢inidlo

uvolilyjici §pinu z baviny mé vzorec
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Vzorec III zobrazuje polymer uvolilujici $pinu z bavlny, obsahujici patet PEI, kde v§echny
substituovatelné patefovi vodikové atomy jsou substituovany a nékteré patefové aminové
jednotky jsou kvarternizované. Substituenty jsou polyoxyalkylenoxy jednotky —(CH,CH,O);H,

nebo methylové skupiny. Modifikovany PEI polymer uvoliujici $pinu z baviny ma vzorec

THOCHCH N M‘GIJGW}JH CI-I,
qur Wmhu{:ﬂﬁrﬁ
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Vzorec 111

Vzorec IV zobrazuje polymer uvolilujici $pinu z bavlny, obsahujici patet PEI, kde patetové
dusiky jsou modifikovany substituci (tzn. (CH,CH,0);H ne methylovou skupinou),
kvarternizované, oxidované na N-oxidy nebo kombinované. Vysledny polymer uvoliyjici §pinu

z bavlny mé vzorec
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Vzorec IV

Ve shora uvedenych piikladech ne viechny dusiky jednotkové tfidy obsahuji stejnou

také pro primarni aminové dusiky, takZe chemik miZe zvolit modifikovani viech nebo ¢asti

Jakakoliv moZna kombinace skupin E miZe byt substituovana na primarnich a sekundarnich

aminovych dusicich, s vyjimkou omezeni, ktera jsou dale popséna.

Vyhodné ¢inidlo pro uvoliiovani $piny

modifikaci. Tento vynalez umoziiuje chemikovi, aby mél ¢ast sekundarnich aminovych dusika

primarnich aminovych dusikl jednim nebo vice substituenty pted oxidaci nebo kvarternizaci.

Kromé polyaminového dispergatoru jsou vhodna $pinu uvoliiujici ¢inidla kombinovana

s kationtovym povrchove aktivniho ¢inidlem. Pro ucely tohoto vynalezu je vyhodny $pinu

uvoliiyjici polymer popsan zde dale.

ethoxylovanych zatimco dal$i sekundarni aminové dusiky jsou oxidované na N-oxidy. Toto plati

Vyhodné $pinu uvolitujici ¢inidlo z nebavinénych tkanin podle tohoto vynélezu obsahuje:

A) nejmén€ 10 % hmotnostnich v podstaté linearniho sulfonovaného poly-
ethoxy/propoxy koncové uzavieného esteru, majiciho relativni molekulovou
hmotnost od 500 do 8 000; na molarni bazi se tento ester v podstats sklada:

i)  z1 aZ2 mold sulfonovanych poly-ethoxy/propoxy koncovych jednotek
obecného vzorce 35:
(MSO3)(CH2)m(CH,CH20)(RO)-, (35)

kde M je siil vytvéfejici kation nap¥. natrium tetraalkylamonium, m je 0 nebo 1,

R je ethylen, propylen a smé&s z nich; a n je od 0 do 2; a smé&si z nich;
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ii) od 0,5 do 66 moli jednotek vybranych ze skupiny skladajici se z:

a)  oxyethylenoxy jednotek;

b)  smési oxyethylenoxy a oxy-1,2-propylenoxy jednotek, kde tyto
oxyethylenoxy jednotky jsou piitomné v molarnim poméru
oxyethylenoxy jednotek k oxy-1,2-propylenoxy jednotkam pohybujicim
se 0d 0,5:1 do 10:1; a

c) smésiad a) nebo ad b) s poly(oxyethylen)oxy jednotkami se stupném
polymerace od 2 do 4; za pfedpokladu, Ze kdyz tyto poly(oxyethylen)oxy
jednotky maji stupeti polymerace 2, tak molarni pomér
poly(oxyethylen)oxy jednotek k celkové skupiné ad ii) jednotek je od 0:1
do 0,33:1; a kdyZ tyto poly(oxyethylen)oxy jednotky maji stupeii
polymerace 3, tak molarni pomér poly(oxyethylen)oxy jednotek
k celkové skupiné ad ii) jednotek je od 0:1 do 0,22:1; a kdyZ tyto
poly(oxyethylen)oxy jednotky maji stupeii polymerace rovny 4; tak
moléarni pomér poly(oxyethylen)oxy jednotek k celkové skuping ad ii)
jednotek je od 0:1 do 0,14:1;

iii) od 1,5 do 40 mold tereftaloylovych jednotek; a
iv)  od 0 do a26 moll 5-sulfoftalatoylovych jednotek obecného vzorce 36:
~0)C(CsH3)(SOsM)C(0)- (36)

kde M je kation tvoiici stil; a
B) 0d 0,5 % do 20 % hmotnostnich esteru jednoho nebo vice krystalizaci snizujicich

stabilizator.

V tomto vynélezu pouZitelné stabilizatory by mély byt ve vod& rozpustné nebo ve vodé
dispergovatelné. Stabilizatni ¢inidla, kter jsou zde pouZitelna, zahrnuji hydrotropy
sulfonatového typu, linedrni nebo rozvétvené alkylbenzensulfonaty, parafin-sulfonaty a jiné
tepelng stalé alkylsulfonatové variace se 4 az 20 uhlikovymi atomy. Vyhodna €inidla zahrnuji
dodecylbenzensulfonat sodny, kumensulfonat sodny, toluensulfonat sodny, xylensulfonat sodny
a smé&si z nich. Jsou-li pouZity vy33i hladiny stabilizatori, tak jsou smé&si hydrotropt a /nebo
dalgich stabilizatori vyhodn&jsi neZ Cisté slozky, aby se zajistila plna integrace do oligomeru a
sniZila moZnost krystalizace stabiliz4toru.

Obecné by hladina téchto ¢inidel méla byt udrzovana tak nizké jak je mozno pfi
zajiStovéani primarniho p¥inosu, tj. pfi sniZovani rozsahu krystalizace, ktera ve $pinu uvoliiujicim

¢inidlu probiha béhem vyroby, skladovani a p¥i vnaseni do praciho roztoku. Prostiedek mize



(X ] L X (X ] * (X ]
L] e . L] L] (X 2 *®
. . o » . o oo
L] L] e o * [ ] - [ X X ]
—-22 -~ . . o o . .
2000 G000 e LA X .

obsahovat od 0,5 % do 20 % stabilizatoru.Nejvyhodnéji tyto esterové prostiedky obsahuji
mnoZstvi dostadujici pro sniZeni krystalizace oligomeru béhem vyroby a pfi vnaseni do praciho
roztoku, tj. nejméné 3 % hmotnostni.

Shora popsané §pinu uvoliiujici ¢inidlo je popsano v dokumentu U.S. 5,415,807, Gosselink
akol., z 16.05.1995.

Prosttedky podle tohoto dokumentu mohou popiipadé zahrnovat jeden nebo vice dalsich
praci dopliikovych materiald nebo dalsich material pro podporu nebo zvySeni Cistici schopnosti,
ofetfeni substratu, ktery ma byt ¢istén nebo pro modifikovani estetiky praciho prostiedku (napt.
parfémil, zabarvujicich latek, barviv atd.). V nasledujicim jsou ilustrativni pfiklady takovychto

doplitkovych materiald.

Cistici povrchové aktivni &inidla

Neomezujici pfiklady zde pouZitelnych povrchove aktivnich ¢inidel obecné v hladinich
1 % aZ 55 % hmotnostnich zahrnuji konvenéni C;1—C;3 alkylbenzensulfonaty (,,LAS*) a
primdrni s rozv&tvenym fetézcem a ndhodné C;—Cyoalkylsulfaty (,,AS*), C10—Cis sekundarni
(2,3)-alkylsulfaty obecného vzorce CH3(CH,)(CHSO; M")CH; a CH3(CHy),(CHOSO3’
M"CH,CHs, kde x a (y+1) jsou cel4 &isla nejméng 7, vyhodn& nejméné 9 a M je ve vodé
rozpustny kation, zejména sodik, nenasycené sulfaty jako je oleylsulfat, Cyo-Cys
alkyalkoxysulfaty (,,AES*; zejména EO 1-7 ethoxysulfaty), C;,—Cs alkylalkoxykarboxylaty
(zejména EO 1-5 ethoxykarboxylaty), C;—Cis glycerolethery, C1o—Cjs alkylpolyglykosidy a
jejich odpovidajici sulfatované polyglykosidy a C;,—C;s alfa-sulfonované estery mastnych
kyselin. Pokud je to poZadovéano, mohou byt za€lenény do vyslednych prostiedkd také
konven¢ni neiontové a amfoterni povrchove aktivni ¢inidla, napt. C;,—C,3 alkylethoxylaty
(,-AE*) v€etné tzv. uzkopikovych alkylethoxylatti a C¢—C;; alkylfenolalkoxylatl (zejména
ethoxylatli a smiSenych ethoxy/propoxy), Ci2—Cis betainy a sulfobetainy (,,sultainy*), C;o—Cig
aminoxidy apod. Rovn&Z mohou byt pouZity C;o—C;g N-alkylpolyhydroxyamidy mastnych
kyselin. Typické ptiklady zahrnuji C;,—C;s methylglukamidy. Viz WO 9,206,154. Dalsi z cukrd
odvozena povrchove aktivni ¢inidla zahrnujf N-alkoxypolyhydroxyamidy mastnych kyselin, jako
je Cig—Cis N-(3-methoxypropyl)glukamid. N-propyl aZ N-hexyl C,—Cs glukamidy mohou byt
pouZity pro nizkou tvorbu mydlové pény. Mohou byt rovnéZ pouzita konvendni mydla C;o—Cs.
Je-li poZadovana vysoka tvorba mydlové pény, tak mohou byt pouzZita mydla s rozvétvenymi
fetézci C1o~Cis. Zejména pouZitelné jsou smési aniontovych a neiontovych povrchové aktivnich
Cinidel. Dal3i konvencné pouZitelna povrchové aktivni inidla jsou vyjmenovana ve standardnich

testech.



Dalsi piisady

Do prostiedki podle tohoto dokumentu miiZe byt zatlenéna Siroka paleta dalSich piisad,
pouzitelnych pro praci prostiedky, véetn€ dalSich aktivnich piisad, nosi¢d, hydrotropi,
zpracovatelskych pomocnych prostfedki, barviv nebo pigmentd, rozpoustédel pro kapalné
prostiedky, tuhych podpiirnych Sinidel pro prostfedky v kusovém tvaru atd. Je-li Zadouci vysoka
tvorba mydlové pény, tak mohou byt do prostiedki zaglenény latky zvySujici tvorbu mydlové
pény, napt. C19-Ci¢ alkanolamidy, typicky v trovnich 1 % aZ 10 %. Typickou tfidu takovychto
zesilova&i tvorby mydlové pény ilustruji Cio—Ci4 monoethanol- a diaethanolamidy. Vyhodné je
rovnéZ pouiti téchto zesilova&i tvorby mydlové pény s vysoce pénivymi dopliikovymi
povrchové aktivni &inidla, napf. shora zminéné aminoxidy, betainy a sultainy. Je-li to Zadouci,
mohou byt p¥idény rozpustné hofenaté soli jako je MgCly, MgSO4 apod., typicky v hladinach
0,1 % — 2 %, aby byla zajiténa dodate&na tvorba mydlové pény a zvySena GCinnosti
odstrafiovani mastnot.

Ruzné &istici piisady, pouZivané v téchto prostiedcich mohou byt popiipad€ dale
stabilizovany absorpci zmin&nych piisad na pérovity hydrofobni substrat, potom povleenim
zmin&ného substratu hydrofobnim povlakem.. Vyhodng se ¢istici piisada pted adsorpci na
poérovity substrat pfedmisi s povrchové aktivnim ¢inidlem. Pi pouZiti se Cistici pfisada uvolni ze
substratu do vodniho praciho roztoku, kde plni zamyslenou Cistici funkci.

Pro podrobné&;jsi ilustrovani této techniky se pérovity hydrofobni oxid kiemicity (obchodni
znatka SIPERNAT D10, DeGussa) pfedmisi s proteolytickym enzymovym roztokem,
obsahujicim 3 % - 5 % C13—Cs ethoxylovaného alkoholového (EO 7) neiontového povrchové
aktivniho ¢inidla. Typicky je enzymo/tenzidovy roztok 2,5 nadsobkem hmotnosti oxidu
kiemicitého. Vysledny praSek se disperguje za michani do silikonového oleje (pouZity mohou
byt rizné viskozity silikonového oleje od 500 — 12500). Vysledna disperze silikonového oleje se
emulguje nebo jinym zpsobem piida do finalni tenzidové matrice. Pfisady, napt. shora uvedené
enzymy, bélici ¢inidla, bélici aktivatory, bélici katalyzatory, fotoaktivatory, barviva,
fluorescenéni ¢inidla, tkaninové kondicionery a hydrolyzovatelna povrchové aktivni ¢inidla
mohou byt timto zplisobem pro pouZiti ,,chranény* v pracich prostiedcich, véetné kapalnych
prostfedkll na prani pradla.

Kapalné praci prostiedky mohou obsahovat vodu a dal$i rozpoustédla jako nosi¢e. Vhodné
jsou primérni a sekundarni alkoholy s nizkou relativni molekulovou hmotnosti, zastoupené
methanolem, ethanolem, propanolem a isopropanolem. Monohydroxyalkoholy jsou vyhodné pro
solubilizaéni povrchové aktivni ¢inidla, ale pouZity mohou byt rovnéz polyoly, napt. polyoly

obsahujici od 2 do 6 uhlikovych atomti a od 2 do 6 skupin hydroxy (nap¥. 1,3-propandiol,
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ethylenglykol, glycerin a 1,2-propandiol). Prostfedky mohou obsahovat od 5 % do 90 %, typicky
10 % aZ 50 % takovychto nosicti.

Praci prostfedky podle vynalezu budou vyhodné sestavovany tak, Ze b&hem pouZiti ve
vodnych Eisticich operacich bude mit praci roztok pH mezi 6,5 a 11, vyhodn€ mezi 7,5 a 10,5.
Praci produkty maji typicky pH 9-11. Technika ¥izeni pH na hladinich doporuc¢enych pro

pouzivani zahrnuje pouZiti pufrt, alkalii, kyselin atd. a odbornikiim je zndma.

Enzymy

V praci prostiedcich podle vynalezu mohou byt zaclenény enzymy z fady divodd, véetné
pro odstraflovani skvrn na bazi bilkovin, sacharidt nebo triglycerid z povrchil, napt. textilie, pro
zabranéni migra¢niho pfenosu barviv, napiiklad pfi prani a pro renovaci tkanin. Vhodné enzymy
zahrnuji proteasy, amylasy, lipasy, celulasy, peroxidasy a smési z nich jakéhokoliv vhodného
pivodu, napf. ptivod rostlinného, Zivoci$ného, bakteridlniho, houbového a kvasinkového.
Vyhodny vybér je ovlivnény faktory jako je. optimum aktivity a/nebo stabilita pH, tepelna stalost
a stalost vii¢i aktivnim detergenttm, podplirnym ¢inidlim apod. Z tohoto hlediska jsou vyhodné
bakterialni a houbové enzymy jako bakteridlni amylasy a proteasy a houbové celulasy.

Vyraz ,Cistici enzymy*, jak je pouZivany podle tohoto vynélezu, znamena jakékoliv
enzymy, které maji Cistici, skvrny odstratiujici nebo jinak pfinosny efekt v praci prostiedcich pii
prani, ¢i§téni tvrdych povrchil nebo osobnich aut. Vyhodné istici enzymy jsou hydrolasy, nap.
proteasy, amylasy a lipasy. Vyhodné enzymy pro praci ucely zahrnuji, ale nejsou na tyto
omezeny, proteasy, celulasy, lipasy a peroxidasy.

Enzymy jsou norméln€ vélenény do praci prostfedkil nebo do praci aditivnich prostfedki
pro praci prostfedky v hladinach dostagujicich pro zajisténi ,,pro €isténi efektivniho mnoZstvi*.
Vyraz ,,pro CiSténi efektivni mnoZstvi® se tyka jakéhokoliv mnoZstvi, které je schopno vyvolat
Cistici, skvrny odstratiujici, Spinu odstratiujici, bélici, deodoratni nebo svéZest zlepSujici efekt na
substratech, napf. tkaninach. V praktickych podminkach pro sou¢asné komeréni p¥ipravky je
typické mnoZstvi do 5 mg hmotnosti, typi¢téji 0,01 mg aZ 3 mg, aktivniho enzymu na gram
praciho prostfedku.. Jinak fe¢eno, prostiedky podle tohoto vynalezu budou typicky obsahovat od
0,001 % do 5 %, vyhodné 0,01 % do 1 % hmotnostni komerénich enzymovych piipravki.
Proteasové enzymy jsou obvykle pfitomné v t&chto komer&nich ptipraveich v hladinach
dostacujicich zajistit 0,005 aZ 0,1 Anson (AU) jednotek aktivity na gram prostfedku. Pro urgité
praci prostiedky miZe byt Zadouci zvysit obsah aktivniho enzymu v komer&nich piipravcich, aby

se minimalizovalo celkové mnoZstvi nekatalyticky aktivnich materialii a tim zlepgila tvorba
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skvrn/tvorba filmu nebo jiné finalni vysledky. Vys$§i aktivni hladiny mohou byt rovnéz Zadouci u
vysoce koncentrovanych prostfedki.

Vhodné piiklady proteas jsou subtilisiny, které se ziskavaji ze specialnich kmeni B.
subtilis a B. licheniformis. Jedna vhodna proteasa, ziskdvand z kmene Bacillus, majici
maximum aktivity v mezich pH 8 — 12, byla vyvinuta a je proddvéna jako ESPERASE ® firmou
Novo Industries A/S, Dansko, zde dale uvadénou jako ,,Novo“. Piiprava tohoto a podobnych
enzymt je popséna v dokumentu GB 1,243,784 od Novo. Dal3i vhodné proteasy zahrnuji
ALCALASE® a SAVINASE® od Novo a MAXATASE® od International Bio-Synthetics, Inc.,
Holandsko; jakoZ i Proteasu A, jak je uvedena v dokumentu EP 130,756 A, z09.01.1985 a
Proteasu B jak je uvedena v dokumentu EP 303,761 A z 28.04.1987 a dokumentu EP 130,756 A
2.09.01.1985. Viz rovnéZ proteasu pro vysoké pH z Bacillus sp. NCIMB 40338, popsanou
v dokumentu WO 9318140 A od Novo. Enzymatické praci prostiedky obsahujici proteasu, jeden
nebo vice dal$ich enzymt a reverzibilni proteasovy inhibitor, jsou popsény v dokumentu WO
9203529 od Novo. Dal¥i vyhodné proteasy zahrnuji proteasy podle WO 9510591 od Procter &
Gamble. Pokud je Z4douci proteasa se sniZenou absorpci a zvySenou hydrolyzu, tak je
k dispozici popis ve WO 9507791 od Procter & Gamble. Rekombinant trypsinové proteasy pro
praci prostfedky, vhodné podle tohoto vynélezu, je popsan v dokumentu WO 9425583 od Novo.

Zejména vyhodnd proteasa, podrobng&ji roivedeno, nazyvand ,,Proteasa D je
karbonylhydrolasové varianta, majici v pfirodé se nevyskytujici aminokyselinovou posloupnost,
které je odvozena od prekurzoru karbonylhydrolasy substituci odli$né aminokyseliny za fadu
aminokyselinovych zbytkl na pozice v uvedené karbonylhydrolase, ekvivalentnich pozici +76,
vyhodné rovn&Z v kombinaci s jednou nebo vice aminokyselinovymi zbytkovymi pozicemi,
ekvivalentnimi pozicim, které jsou vybrany ze skupiny skladajici se z +99, +101, +103, +104,
+107, +123, +27, +105, +109, +126, +128, +135, +156, +166, +195, +197, +204, +206, +210,
+216, +217, 4218, +222, +260, +265 a/nebo +274 podle &islovani subtilisin Bacillus
amyloliquefaciens, jak je popsdno v dokumentu WO 95/10615 z 20.04.1995 od Genencor
International.

Pouzitelné proteasy jsou rovnéz popsané v publikacich PCT: WO 95/30010, The Procter &
Gamble Company z 09.11.1995; WO 95/30011, The Procter & Gamble Company z 09.11.1995;
WO 95/29979, The Procter & Gamble Company z 09.11.1995.

Amylasy, vhodné podle tohoto dokumentu, zahrnuji napiiklad a-amylasy popsané v GB
1,296,839, Novo; RAPIDASE®, International Bio-Synthetics, Inc. a TERMAMYL®, Novo.
Zejména pouzitelny je FUNGAMYL ® od Novo. Technologie pro zlepSovani stalosti enzyma,

napf. oxida¢ni stalosti, jsou znamé. Viz. napt. J. Biological Chem., sv. 260, €. 11, Eerven 1985,
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strany 6518-6521.Ur¢ita vyhodna provedeni téchto prostfedkii mohou vyuzivat amylasy, které
maji v praci prostfedcich zlepSenou stélost, zejména zlepSenou oxidalni stélost, méfeno ve
srovnani s referenénim bodem TERMAMYLu® komeréné pouZivaném od roku 1993. Vyhodné
amylasy podle tohoto vynélezu sdileji charakteristiku amylas ,,se zvySenou stélosti, pfi
nejmensim charakterizovanou méfitelnym zlepSenim jedné nebo vice z nasledujicich vlastnosti:
oxidadni stalosti, napf. k peroxidu vodiku / tetraacetylethylendiaminu v pufrovaném roztoku pii
pH 9-10; tepelnou stélosti, napt. pfi obvyklych pracich teplotach napt. 60 °C; nebo alkalickou
stalosti, napf.pfi pH od 8 do 11, méfeno ve srovnani se shora definovanou referenéni amylasou.
Stalost miZe byt mé¥ena pouzitim jakékoliv techniky, popsané v technickych testech. Viz napt.
odkazy uvedené v dokumentu WO 9402597. Amylasy se zvySenou stalosti mohou byt ziskany
od Novo nebo od Genencor International. Jedna tfida vysoce vyhodnych amylas podle tohoto
vynélezu ma obecny rys byt odvozena s pouZitim polohové fizenych mutagenezi z jedné nebo
vice Baccillus-ovych amylas, zejména z Bacillus-o amylas, bez ohledu na to, zda
bezprostiednimi prekurzory jsou jeden, dva nebo ndsobek amylasovych kmend. Pro praci
prostfedky podle tohoto dokumentu jsou ve srovnéni se shora uvedenou referenéni amylasou pro
pouZiti vyhodné amylasy se zvySenou stalosti, zejména pii béleni, vyhodnéji pii kyslikovém
béleni na rozdil od chlorového béleni. Takovéto vyhodné amylasy zahrnuji (a) amylasu podle
zde shora zaélenéného dokumentu WO 9402597, Novo, z 03.02.1994, jak je dale ilustrovano na
mutantu, ve kterém je provedena substituce s pouzitim alaninu nebo threoninu, vyhodné
threoninu, z metioninového zbytku umisténého na pozici 197 B.licheniformis alfa-amylasy,
znémé jako TERMAMYL® nebo do homologické poziéni varianty podobné mateiské amylasy,
naptiklad B.amylolilquefaciens, B.subtilit nebo B.stearothermophilus; (b) amylasy se zvySenou
stalosti jak popisuje Genecor International v referatu nazvaném ,,Oxida¢ni odolnost alfa-
amylas®, pfedneseném na zasedani 207th American Chemical Society Meeting, 13.-17.03.1994
C. Mitchinsonem. Tam bylo poznamenéno, Ze bélici ¢inidla v praci prostiedcich pro automatické
my¢ky nadobi inaktivuji alfa-amylasy, ale Ze firmou Genencor byly z B.licheniformis
NCIB8061 piipraveny amylasy se zlepSenou oxidaéni stalosti. Jako nejpravd&podobngji zbytek,
ktery ma byt modifikovan, byl identifikovan methionin (Met). Met byl substituovéan po jednom
v pozicich 8, 15, 197, 256, 304, 366 a 438, coZ vedlo ke specifickym mutantiim, z nichZ zejména
daleZité byly M197L a M197T s variantou M197T jako nejstaleji vyjadfenou variantou. Stalost
byla méfena v CASCADE® a SUNLIGHT®; (c) zejména vyhodné amylasy podle tohoto
vynalezu zahruji amylasové varianty s dodate&nymi modifikacemi v pfimém matetském
materidlu, jak je popsano v dokumentu WO 9510603 A a které jsou dostupné u Novo jako
DURAMYLS. Dali zejména vyhodné amylasy se zvySenou oxida&ni stalosti zahrnuji amylasy
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popsané v dokumentu WO 9418314, Genencor International v dokumentu WO 9402597, Novo.
Pouzity mohou byt jakékoliv dal$i amylasy se zvySenou oxidacni stalosti, napfikiad odvozené
polohove fizenou mutagenezi ze znamych chimérickych, hybridnich nebo jednoduse mutantnich
matefskych forem dostupnych amylas. Dostupné jsou dalsf vyhodné enzymové modifikace. Viz
WO 9509909 A, Novo.

Zde pouZitelné celulasy zahrnuji jak bakterialni, tak i houbové typy, vyhodn€ majici
optimalni pH mezi 5 a 9,5. Dokument U.S. 4,435,307, Barbesgoard a kol., 06.03.1984 uvadi
vhodné houbové celulasy z Humicola insolens nebo z kmene Humicola DSM1800 nebo
z houby produkujici celulasu 212, patiici do rodu Aeromonas a celulasu extrahovanou
z hepatopankreasu moiského mékkyse Dolabella Auricula Solander. Vhodné celulasy jsou
rovnéZ uvedeny v dokumentech GB-A-2.075.028; GB-A-2.095.275 a DE-OS-2.247.832.
Zejména pouzitelna je CAREZYME® (Novo). Viz rovn&z WO 9117243, Novo.

Vhodné lipasové enzymy pro praci pouZiti zahrnuji lipasy produkované mikroorganismy
skupiny Pseudomonas, jako je Pseudomonas stutzeri ATCC 19.154, jak je uvedeno v dokumentu
GB 1,372,034. Viz rovnéZ lipasy v japonské patentové pfihlaSce 53,20487 z 24.02.1978. Tato
lipasa je k dispozici od firmy Amano Pharmaceutical Co. Ltd., Nagoya, Japonsko, pod
obchodnim nazvem Lipase P ,,Amano®, nebo ,,Amano-P*. Dal§i vhodné komer¢ni lipasy
zahrnuji Amano-CES, lipasy z Chromobacter ciscosum, napf. Chromobacter viscosum var.
lipolyticum NRRLB 3673 od firmy Toyo Jozo Co., Tagata, Japonsko; lipasy Chromobacter
viscosum od firmy U.S. Biochemical Corp., USA a firmy Disoynth Co., Holandsko a lipas
z Pseudomonas gladioli. Enzym LIPOLASE®, odvozeny z Humicola lanuginosa a komeréng
dostupny od firmy Novo, viz rovnéZ dokument EP 341,947, je vyhodna lipasa pro pouZiti podle
tohoto dokumentu. Lipasové a amylasové varianty, stabilizované proti peroxidasovym
enzymum, jsou popsény v dokumentu WO 9414951 A, Novo. Viz rovnéz dokument
WO 9205249 a RD 94359044.

Kutinasové enzymy, vhodné pro pouZiti podle tohoto dokumentu, jsou popsané
v dokumentu WO 8809367 A, Genencor.

Peroxidasové enzymy mohou byt pouzity v kombinaci s kyslikovymi zdroji, napt.
peroxouhlicitany, peroxoboritany, peroxidem vodiku atd. pro ,,rozpoustéci b&leni* nebo pro
zabran€ni pienosu barviv nebo pigmentii odstranénych ze substrati béhem prani na jiné
substraty, pfitomné v pracim roztoku. Zndmé peroxidasy zahrnuji kfenovou peroxidasu,
ligninasu a haloperoxidasy jako je chlor- nebo bromperoxidasa.Praci prosttedky, obsahujici

peroxidasy, jsou uvedeny v dokumentu WO 89099813 A, Novo, z 19.10.1989 a v dokumentu
WO 8909813 A, Novo.
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Rozmezi enzymovych materiali a prostiedki pro jejich zaclenéni do syntetickych praci
prostfedkii je rovnéZ uvedeno v dokumentech WO 9307263 A a WO 9307260 A, Genencor
International, dokumentu WO 8908694 A, Novo a v dokumentu U.S. 3,553,139, McCarty a kol.,
z 05.01.1971, Enzymy jsou déale uvedeny v dokumentu U.S. 4,101,457, Place a kol., 18.07.1978
a v dokumentu U.S. 4,507,219, Hughes, 26.03.1985. Enzymové materialy pouZitelné pro pouziti
v kapalnych praci prostfedcich a jejich zaClenéni do takovychto prostiedkt jsou uvedeny
v dokumentu U.S. 4,261,868, Hora a kol., 14.04.1981. Enzymy pro pouZiti v praci prostiedcich
mohou byt stabilizovany riiznymi technikami. Systémy pro stabilizaci enzymi jsou uvedeny a
doloZeny ptiklady v dokumentech U.S. 3,600,319, 17.08.1971, Gedge a kol., EP 199,405 a EP
200,586, 29.10.1986, Venegas. Systémy pro stabilizaci enzymi jsou rovnéZ popsany naptiklad
v dokumentu U.S. 3,519,570. Pouzitelny Bacillus sp. AC13, ktery dava proteasy, xylenasy a
celulasy je popsany v dokumentu WO 9401532 A, Novo.

Enzymové stabilizaéni systémy

Enzymy obsahujici, v€etn&, ale nikoliv na n€ omezené, kapalné prostedky podle tohoto -
vynalezu mohou obsahovat od 0,001 % do 10 %, vyhodné od 0,005 % do 8 %, nejvyhodnéji od
0,01 % do 6 % hmotnostnich enzymového stabilizaniho systému. Enzymovy stabilizaéni systém
muize byt jakykoliv stabilizatni systém, ktery je kompatibilni s ¢isticim enzymem. Takovy
systém mtize byt inherentn& poskytnut jinymi G¢innymi slozkami prostiedku nebo miiZe byt
pfidan samostatné, napt. chemikem nebo vyrobcem enzymi pro praci prostfedky. Takovéto
stabiliza¢ni systémy mohou naptiklad obsahovat vépnikovy ion, kyselinu orthoboritou,
propylenglykol, karboxylové kyseliny s kratkym fetézcem, kyseliny borité a smési z nich a jsou
uréeny pro feSeni riznych stabilizanich problému v z4vislosti na typu a fyzikalni formé& praciho
prostiedku.

Jednim z piistupli pro feSeni stabilizanich problému je pouZiti ve vod& rozpustnych zdrojii
véapnikovych a/nebo hoi¢ikovych iontd ve findlnich prostfedcich, které tyto ionty poskytuji
enzymim. Vapnikové ionty jsou obecné G¢inn&jsi nez hoiéikové ionty a jsou v tomto patentu
vyhodné, je-li pouZit jen jeden kationtovy typ. Typické praci prostfedky, zejména kapalné,
budou obsahovat od 1 do 30, vyhodné od 2 do 20, jest& vyhodné&ji od 8 do 12 milimold
vépnikovych iontil na litr hotového praciho prostiedku, adkoliv jsou moZné varianty v zavislosti
na faktorech zahrnujicich rozmanitost, typ a hladiny za¢lenénych enzymd. Vyhodné se pouzivaji
ve vod€ rozpustné vapenaté nebo hofednaté soli, vEetng naptiklad chloridu vapenatého,
hydroxidu vapenatého, mraven¢anu vapenatého, malatu vapenatého, hydroxidu vapenatého a

octanu vapenatého; obecngji mohou byt pouZity siran vapenaty nebo hote¢naté soli, odpovidajici
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v pfikladech uvedenym vépenatym solim. Dale zvy3ené hladiny vapniku nebo hoi¢iku mohou
pfirozeng byt pouZitelné, napiiklad pro podporu mastnotami-pronikajici ptisobeni urcitych typt
povrchoveé aktivnich €inidel.

Jinym z pFistupt pro FeSeni stabiliza¢nich problémi je pouZiti slou¢enin boru. Viz
dokument Severson, U.S. 4,537,706. Borové stabilizétory, jsou-li pouZity, mohou byt
v hladinach do 10 nebo vice % prostiedku, ackoliv typi¢téji jsou pro pouZiti kapalného praciho
prostiedku vhodné hladiny do 3 % hmotnostnich kyseliny borité nebo jinych slou€enin boru jako
je borax nebo orthoboritan. Misto kyseliny borité mohou byt pouZity substituované kyseliny
borité jako je kyselina fenylborita, butanborité kyselina, p-bromfenylborit4 kyselina apod. a
v pracich prostfedcich jsou mozné sniZené hladiny boru i kdyZ jsou pouZity takovéto
substituované derivaty boru.

Stabilizaéni systémy urcitych Cisticich prostfedkti mohou déle obsahovat od 0 do 10 %,
vyhodné od 0,01 % do 6 % hmotnostnich chlorovych bélicich zachycovaci, pfidavanych proto,
aby zabranily chlorovym bélicim slou€enindm, pfitomnym v mnoha vodnich zdrojich, napadat a
inaktivovat enzymy, zejména v alkalickych podminkach. A¢koliv hladiny chloru ve vod& mohou
byt malé, typicky v mezich od 0,5 ppm do 1,75 ppm, miZe byt dostupny chlor v celkovém
objemu vody, kterd pfichazi do styku s enzymem, naptiklad b&hem prani tkanin, relativné velky;
proto je n€kdy stalost enzymu vii€i chloru pfi pouZiti problematicka. JelikoZ peroxoboritan nebo
peroxouhli¢itan, které maji schopnost reagovat s chlorovym bélicim ¢inidlem, se mohou
nachézet v jistych pro okamZité upotfebeni pfipravenych prostfedcich v mnoZstvich dodavanych
samostatné od stabiliza¢niho systému, pouZiti pfidavnych stabilizatord proti plisobeni chloru
nemusi, nejobecn&ji, byt podstatné, ackoliv z jejich pouZiti mohou plynout zlepsené vysledky.
Vhodné chlorové zachycova€ové anionty jsou Siroce zndmé a jsou snadno k dispozici a,

v piipad€ Ze jsou pouZity, mohou to byt soli obsahujici amoniové kationty se sifi¢itanem,
hydrogensifi¢itanem, thiosifi¢itanem, thiosiranem, jodidem atd. Podobn& mohou byt pouZity
antioxidanty, napf. karbamaty, askorbaty atd., organické aminy jako je kyselina
ethylendiamintetraoctova (EDTA) nebo jejich soli alkalickych kovii, monoethanolamin (MEA) a
smési z nich. Podobné mohou byt za€lenény specialni enzymové inhibiéni systémy, aby riizné
enzymy mély maximalni kompatibilitu. Je-li to Zddouci mohou byt pouzZity dal$i konvenéni
zachycovale, napf. hydrogenuhli¢itan, dusi¢nan, chlorid, zdroje peroxidu vodiku jako je
tetrahydrat peroxoboritanu sodného, monohydrat peroxoboritanu sodného a peroxouhli&itan
sodny a rovnéz fosfore¢nan, kondenzovany fosfore&nan, octan, benzoat, citran, mravengan,
laktat, malat, vinan, salicylan atd. a smési z nic. Obecng, jelikoZ chlorova zachycovaci funkce

miZe byt vykonavana piisadami samostatng vyjmenovanymi pod Iépe zndmymi funkcemi (napf.
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zdroji peroxidu vodiku), neexistuje absolutni poZadavek pfidavat samostatné chlorové

zachycovace ledaZe slou¢enina, vykonévajici onu funkci v poZzadovaném rozsahu, chybi v enzym

obsahujicim provedeni tohoto vynalezu; i tehdy je zachycova¢ pfidan jenom pro dosaZeni
optimalnich vysledkd. Kromé toho chemik bude uplatiiovat normélnf chemické znalosti, aby se
vyvaroval pouZiti jakéhokoliv enzymového zachycovace nebo stabilizatoru, ktery je vyznamné
nekompatibilni, v tomto prostfedku, s ostatnimi reaktivnimi p¥isadami, pokud by byl pouzit. Ve
vztahu k pouZiti amonnych soli, tyto soli mohou byt jednoduse smiSeny s pracim prostiedkem,
ale maji sklon absorbovat vodu a/nebo uvoliiovat Epavek béhem skladovani. Proto takovéto
materialy, pokud jsou piitomny, je Zadouci chrénit v €asticich tak, jak bylo popsano

v dokumentu U.S. 4,652,392, Baginski a kol.

Bélici slou€eniny — bélici ¢inidla a bélici aktivatory

Praci prostfedky podle tohoto dokumentu mohou popiipad€ obsahovat bélici ¢inidla nebo
bélici slouceniny obsahujici bélici ¢inidlo a jeden nebo vice bélicich aktivatori. JestliZe jsou
20 %, vztaZeno na praci prostfedek, zejména pro tkani tkanin. Jsou-li p¥itomny, tak mnoZstvi
bélicich aktivatorti bude typicky od 0,1 % do 60 %, typiét&ji od 0,5 % do 40 % bé&liciho
prostfedku obsahujiciho bélici ¢inidlo plus bélici aktivator.

Bélici ¢inidla v tomto dokumentu pouZitd mohou byt jakakoliv z b&licich ¢inidel,
pouZitelnych pro praci prostfedky pro ¢isténi textilii, ktera jsou znama nebo budou znama.
Zhrnuji kyslikovd bélidla a rovnéZ jina bélici ¢inidla. Mohou zde byt pouZita peroxoboritanova
bélidla, napt. peroxoboritan sodny (napf. mono- nebo tetrahydrat).

Dalsi kategorie béliciho ¢inidla, kterd miiZe byt pouZita bez omezeni, zahrnuje
poroxokarboxylova kyselinova bélici ¢inidla a jejich soli. Vhodné piiklady této tiidy &inidel
zahrnuji hexahydrat monoperoxyftalatu hofe¢natého, hofetnatou siil kyseliny
metachlorperoxybenzoové, kyselinu 4-nonylamino-4-oxoperyxoméselnou a kyselinu
diperoxydodekandiovou. Takovéto bélici &inidla jsou uvedena v U.S. patentu 4,483,781,
Hartman, z 20.11.1984, v U.S. patentové piihlasce 740,446, Burns a spolupr z 03.06.1985,
evropské patentové piihlasce 0,133,354, Banks a kol., 2 20.02.1985a z U.S. patentu 4,412,934,
Chung a kol., z 01.11.1983. Vysoce vyhodna bélici &inidla rovné% zahrnuji kyselinu
6-nonylamino-6-oxoperoxykapronovou, jak je popsana v U.S. patentu 4,634,551, Burns a kol.,
z06.01.1987.

Rovnéz mohou byt pouZita perkyslikova bélici &inidla. Vhodné perkyslikové slougeniny

zahrnuji peroxyhydrat uhli¢itanu sodného a ekvivalentni ,,peroxouhli¢itanova® b&lidla,
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peroxyhydrat difosfore¢nanu sodného, peroxohydrat mo€oviny a peroxid sodny. RovnéZz miize
byt pouZito persiranové bélidlo (napt. OXONE, komeréné vyrabéné firmou DuPont).

Vyhodné peroxouhli¢itanové €inidlo obsahuje suché ¢astice, majici primérmou velikost
¢astic v rozmezi od 500 pm do 1 000 pm, nikoliv vice nez 10 % hmotnosti téchto &astic je
mensich neZ 200 um a nikoliv vice nez 10 % hmotnosti t&chto ¢astic je vétsich nez 1250 pm.
Popiipad¢é miZe byt peroxouhli€itan povlecen kiemicitanem, boritanem nebo ve vodg
rozpustnymi povrchove aktivni ¢inidla. Peroxouhliéitan je k dispozici z riiznych komerénich
zdroji, napf. FMC, Solvay a Tokai Denka.

Je rovné€Z moZno pouZit smési beélicich Cinidel.

Perkyslikova bélici ¢inidla, peroxoboritany, peroxouhliitany atd. jsou vyhodng
kombinovana s bélicimi aktivatory, coZ vede k in situ vzniku ve vodném roztoku (tj. b&hem
praciho procesu) poroxokyseliny, odpovidajici bélicimu aktivatoru. Riizné neomezujici ptiklady
aktivétor(i jsou uvedeny v U.S. patentu 4,915,854 z 10.04.1990 od Mao a kol. a v U.S. patentu
4,412,934. Typické jsou aktivatory nonanoylbenzensulfonat (NOBS) a tetraacetylethylendiamin
(TAED) a je moZno pouZit rovnéZ smési z nich. Pro dal§i zde pouZitelna typicka bélidla a
aktivatory viz rovnéz dokument U.S. 4,634,551.

Vysoce vyhodné, z amidli odvozené bélici aktivatory, jsou aktivatory obecného vzorce :37
nebo 38

R'NR*)C(O)R’C(O)L (37)nebo  R!C(O)NRIR’C(O)L  (38)

kde R je alkylova skupina obsahujici od 6 do 12 uhlikovych atomd, R? je alkylenova skupina
obsahujici od 1 do 6 uhlikovych atomt, R® je H nebo alkylové, arylova nebo alkarylova skupina
obsahujici od 1 do 10 uhlikovych atomii a L je jakakoliv vhodné odstupujici skupina.
Odstupujici skupina je jakéakoliv skupina, kterd je nahrazovéna z béliciho aktivatoru nasledkem
nukleofilniho napadeni béliciho aktivatoru perhydrolyznim aniontem. Vyhodn4 odstupujici
skupina je fenylsulfonatova skupina.

Vyhodné piiklady bélicich aktivatori shora uvedeného vzorce zahrnuji
(6-oktaamidokaproyl)oxybenzensulfonat, (6-nonaamidokaproyl)oxybenzensulfonat,
(6-dekaamidokaproyl)oxybenzensulfonat a smési z nich, jak je popséno v U.S. patentu
4,634,551, zaClenénym zde do odkaz.

Dal3i tfida b&licich aktivatori zahrnuje benzooxazinové typy aktivatort, uvedené. v U.S.
patentu 4,966,723, Hodge a kol., z 30.10.1990, zaglen&ného zde do odkazi. Vysoce vyhodny

aktivator benzoxazinového typu ma vzorec 39
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Jeste daldi tiida vyhodnych bélicich aktivatori zahrnuje acyllaktamové aktivatory, zejména

acylkaprolaktamy a acylvalerolaktamy obecného vzorce 40, 41:

i %
0 G—CH—CH,_ § o
RGN iy 12 RLC_N‘“CI-I;—CHz
(40) (41)

kde R® je H nebo alkylova, arylova, alkoxyarylova nebo alkarylova skupina, obsahujici od 1 do
12 uhlikovych atomii. Vysoce vyhodné laktamové aktivatory zahrnuji benzoylkaprolaktam,
oktanoylkaprolaktam, 3,5,5-trimethylhexanoylkaprolaktam, nonanoylkaprolaktam,
dekanoylkaprolaktam, undekaoylkaprolaktam, benzoylvalerolaktam, oktanoylvalerolaktam,
dakanoylvalerolaktam, undekanoylvalerolaktam, nonanoylvalerolaktam,
3,55-trimethylhexanoylvalerolaktam a smési z nich. Viz rovn€z U.S. patent 4,545,784,
Sanderson, z 08.10.1985, za¢lenény zde do odkazu, ktery uvadi acylkaprolaktamy, véetné
benzoylkaprolaktamu, absorbované do peroxoboritanu sodného.

Bélici ¢inidla jina neZ kyslikova bélici ¢inidla jsou v technice rovnéZz zndma a mohou byt
zde pouZita. Jeden typ ne-kyslikového beliciho ¢inidla zvla$tniho vyznamu zahrnuje fotoaktivni
bélici ¢inidla, napf. sulfonované zine€naté a/nebo hlinité ftalokyaniny. Viz U.S. patent
4,033,718, Holcombe a kol., z 05.07.1977. Jsou-li pouZity, tak praci prostiedky budou typicky
obsahovat od 0,025 % do 1,25 % hmotnostnich t€chto bélicich ¢inidel, zejména sulfonat-zinka-
ftalokyanin.

Je-li to Z4douci, tak bélici sloueniny mohou byt katalyzovany pomoci manganové
slou¢eniny. Takové slouceniny jsou v technice zndmé a zahrnuji naptiklad katalyzatory na bazi
manganu, uvedené v U.S. patentu 5,246,621; U.S. patentu 5,244,594; U.S. patentu 5,194,416;
U.S. patentu 5,114,606; a v evropskych patentovych ptihlagkach €. 549,271A1; 549,272A1;
544,440A2 a 544,490A1. Vyhodné piiklady téchto katalyzatorti zahrnuji
Mn"V,(u-0)3(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan),(PFe),,
Mn'")(u-0);(u-OAc)y(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan),-(ClO4),,

Mn" 4(u-0)¢(1,4,7-triazacyklononan)4-(C104)s,
Mn""Mn'" (u-0),(u-OAc)y(1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan),-(C1O4)s,
Mn'(1 ,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan)(OCH3)3(PFg), a smé&si z nich. Dalii katalyzatory
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na béazi kovir zahrnuji katalyzatory, ktery jsou uvedeny v U.S. patentu4,430,243 a U.S.
patentu5,004,611. O pouziti manganu s rznymi komplexnimi ligandy pro zvySeni béleni referuji
rovnéZ nasledujici U.S. patenty: 4,728,455; 5,284,944; 5,246,612; 5,256,779; 5,280,117,
5,274,147, 5,153,161 a 5,227,084.

Z praktickych diivodd a nikoliv za Gi¢elem omezeni mohou byt slouceniny a zpisoby podle
tohoto dokumentu piizpiisobeny poskytnout na objednavku nejméné jeden dil na deset miliont
aktivnich bélicich katalyzatorovych entit ve vodném pracim roztoku a budou budou vyhodné
poskytovat od 0,1 ppm do 700 ppm , vyhodng&ji od 1 ppm do 500 ppm katalyzatorovych entit

v pracim roztoku.

Podptirn4 ¢inidla

Podpiirna &inidla (builders) pro praci prostfedky mohou popiipadé byt za¢lenéna do
prosttedkd podle tohoto dokumentu na podporu ¥izeni mineralni tvrdosti. Mohou byt pouZita
anorganickad i organicka podptrna ¢inidla. Podplrna ¢inidla se v prostiedcich pro prani tkanin
typicky pouZivaji na podporu odstrafiovani ¢asticového za$pin€ni.

Hladina podptirného ¢inidla se miZe meénit v Sirokych mezich v zavislosti na kone¢ném
pouziti prostiedku a na jeho fyzikalni formé. Je-li p¥itomno, tak prostfedky budou typicky
obsahovat nejméné 1 % podpirného ¢inidla. Kapalné prostfedky typicky obsahuji od 5 % do 50

%, typict&ji 5 % aZ 30 % hmotnostnich praciho podptirného ¢inidla. Granulované prostéedky

¢inidla. NiZ$i nebo vy$si hladiny podptirného ¢inidla viak nejsou timto povazovany za
vyloucené.

Anorganické nebo fosfor obsahujici praci podpirné ¢inidla zahrnuji, ale nejsou je na tyto
omezeny. alkalicko-kovové, amonné a alkanolaminové soli polyfosforednanti (jako ptiklad jsou
uvedené tripolyfosfore¢nany, difosfore€nany a skelné polymerni metafosfore€nany), fosfonaty,
kyselina fytové, kfemicitany, uhli¢itany (vEetné hydrogenuhliditanti a seskviuhli¢itant), sirany a
hlinitokfemicitany. AvSak v nékterych lokalitach jsou vyZadovéana nefosforednanova podptirna
¢inidla. DileZité je, Ze prostiedky podle tohoto dokumentu pracuji pfekvapivé dobie dokonce i
v piitomnosti tzv. ,,slabych podptirnych ¢inidel (ve srovnani s fosfore¢nany), napt. citrany, nebo
v tzv. ,,co do podpiirnych ¢inidel poddimenzovanych® situacich, které mohou nastat se
zeolitovymi nebo vrstevnatymi kiemicitanovymi podpirnymi &inidly.

Ptiklady kiemicitanovych podpiirnych &inidel jsou alkalicko-kovové kiemiditany, zejména
kfemifitany, kde pomér Si0,:NayO je v mezich 1,6: az 3,2:1 vrstevnaté kiemicitany, napf.

vrstevnaté sodné kiemicitany, popsané v U.S. patentu 4,664,839, H.P. Rieck, z 12.05.1987.
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NaSKS-6 je obchodni nazev pro krystalicky vrstevnaty kiemiCitan, na trhu od firmy Hoechst
(obvykle zde zkracovany jako ,,SKS-6“). Na rozdil od zeolitovych podplrnych ¢inidel
neobsahuje Na-SKS-6 kfemiéitanové podptrné ¢inidlo hlinfk. NaSKS-6 m4 delta-Na,SiOs
morfologickou formu vrstevnatého kemicitanu. MtZe byt pfipraven zpisoby, jaké jsou popsany
v némeckém DE-A-3,417,649 a DE-A-3,742,043. SKS-6 je vysoce vyhodny vrstevnaty
kiemi&itan pro pouZiti podle tohoto dokumentu, ale podle tohoto dokumentu mohou byt pouZity
dalgi vrstevnaté kfemicitany, jako kiemicitany, které¢ maji obecny vzorec NaMSiyOoxx+1.YH20,
kde M je sodik nebo vodik, x je ¢islo od 1,9 do, vyhodné€ 2 a y je ¢islo od 0 do 20, vyhodné 0.
Rizni daldi vrstevnaté kiemicitany od firmy Hoechst zahrnuji NaSKS-5, NaSKS-7 a NaSKS-11
jako alfa, beta a gama formy. Jak je poznamendano shora, delta-Na,SiOs (forma NaSKS-6) je
nejvyhodn&jsi pro pouZiti podle tohoto dokumentu. Dalsi kiemi¢itany mohou byt rovnéz
pouzitelné, jako naptiklad hofe¢naté kiemicitany, které mohou slouZit jako ¢inidla vytvafejici
kiehkost v granulovanych prostiedcich, jako stabilizaéni €inidlo pro kyslikova bélidla a jako
slozky systému fizeni mydlové pény.

Pfiklady uhli¢itanovych podplrnych €inidel a uhliditany alkalickych zemin a alkalickych
kovi, jak je uvadi némecka patentova pfihlaska €. 2,321,001,z 15.11.1973.

V tomto vynalezu jsou pouZitelna hlinitokfemiditanova podpirna ¢inidla.
Hlinitokfemicitanova podpiirna ¢inidla maji velikou dileZitost ve vét§in€ souasné prodavanych
vysoce vykonnych granulovanych praci prostfedcich a mohou byt rovnéz vyznamnymi
podplrné-plnidlovymi sloZkami v kapalnych praci prostiedcich. Hlinitokfemiéitanova podptrna
¢inidla zahrnuji podptirna ¢inidla majici empiricky vzorec 42:

M(zALOy),].xH0 (42)
kde z a y jsou cela Cisla velkd nejméné 6, molarni pomér zku y je v mezich od 1,0 do 0,5 a x je
celé ¢islo od 15 do 264.

PouZitelné iontom&niCové hlinitokfemiditanové materidly jsou komerén& k dispozici. Tyto
hlinitokfemi¢itany mohou mit krystalickou nebo amorfni strukturu a mohou to byt piirodné se
vyskytujici hlinitokfemiitany nebo synteticky pfipravené. Zptisob p¥ipravy iontoméniéovych
hlinitokfemicitanovych materiald je uveden v U.S. patentu 3,985,669, Krummel a kol., z
12.10.1976. Vyhodné syntetické iontomé&ni¢ové hlinitokfemiditanové materidly pro pouZiti
v tomto dokumentu jsou k dispozici pod oznadenim Zeolite A, Zeolite P(B), Zeolite MAP a
Zeolite X. V zejména vyhodnych provedenich maji krystalické hlinitokfemi&itanové
iontoméni¢ové materialy vzorec 43:

Nalz[(AIOQ,)]z(SiOz)]z] .XH2O (43)
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kde x je od 20 do 30, zejména 27. Tento material je zndmy jako Zeolite A. Podle tohoto
dokumentu mohou byt pouzZity také dehydratované zeolity (x = 0 — 10). Hlinitokfemicitany maji
vyhodné velikost priméru &astic 0,1-10 pm.

Organicka praci podpirna ¢inidla, vhodnd pro Géely podle tohoto vynalezu, zahrnuji, ale
nejsou na tyto omezena, Sirokou paletu polykarboxylatovych slou¢en. Vyraz
»polykarboxylatovy* jak je zde pouZit, se tyka sloucenin, které maji vice karboxylatovych
skupin, vyhodné¢ alespoti 3 karboxylatové skupiny. Polykarboxylatova podptirné ¢inidla mohou
obecné byt pfidavana do prostiedku v kyselé formé, ale mohou byt rovnéz pfidavany ve formé
neutralni soli. PouZije-li se forma soli, tak jsou vyhodné soli alkalickych kovii jako sodiku,
drasliku a lithia nebo alkanoamonné soli.

Mezi polykarboxylatovymi podpirnymi €inidly jsou rizné kategorie pouZitelnych
materidld. Jedna dileZitd kategorie polykarboxylatovych podpirnych ¢inidel zahrnuje
etherpolykarboxylaty, vEetn€ oxydisukcinatu, jak uvadi U.S. patent,3,128,287, Berg,

z 07.04.1964 a U.S. patent 3,635,830, Lamnerti a kol., z 18.01.1972. Viz rovné&Z ,,TMS/TDS*
podptrna ¢inidla z U.S. patentu 4,663,071, Bush a kol., z 05.05.1987. Vhodné
etherpolykarboxylaty rovnéZ zahrnuji cyklické slouCeniny, zejména alicyklické slou€eniny,
napt. slou€eniny popsané v U.S. patentech 3,923,679; 3,835,163; 4,158,635; 4,120,874 a
4,102,903.

Dalsi pouzitelna praci podpirna ¢inidla zahrnuji etherhydroxypolykarboxylaty,
kopolymery maleinanhydridu s ethylenem nebo vinylmethyletherem, 1,3,5-trihydroxybenzen-
2,4,6-trisulfonovou kyselinu a karboxymethyloxysukcinovou kyselinu, rizné soli alkalickych
kovli amonné a substituované amonné soli polyoctovych kyselin, jako
ethylendiamintetraoctovou kyselinu a nitrilotrioctovou kyselinu, jakoZ i polykarboxylaty jako
mellitovou kyselinu, sukcinovou kyselinu, oxydisukcinovou kyselinu, polymaleinovou kyselinu,
benzen-1,3,5-trikarboxylatovou kyselinu, karboxymethyloxysukcinovou kyselinu a jejich
rozpustné soli.

Citranova podplrna ¢inidla, nap¥. citronova kyselina a jeji rozpustné soli (zejména sodna
stil), jsou polykarboxylatova podptirnd &inidla zv1a3te diileZita pro vysoce vkonné kapalné praci
prostiedky pro jejich dostupnost z obnovitelnych zdrojd a pro jejich biologickou
degradovatelnost. Citrany mohou byt rovn&Z pouzity v granulovanych prosttedcich , zejména
v kombinaci se zeolitovymi a/nebo vrstevnato-kfemiitanovymi podptirnymi &inidly.
Oxydisukcinaty jsou rovnéz zvIast® pouZitelné v t&chto prostfedcich a kombinacich.

V praci prostedcich podle tohoto vynélezu jsou rovnéZ vhodné

3,3-dikarboxy-4-oxa-1,6-hexandioaty a jejich p¥ibuzné slouéeniny, uvedené v U.S. patentu
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4,566,984, Bush, z 28.01.1986. PouZitelna sukcinatova podptirna ¢inidla zahrnuji Cs-Cyg alkyl- a
alkenylsukcinové kyseliny a jejich soli. Zejména vyhodna slou¢enina tohoto typu je
dodecenylsukcinova kyselina. Specifické pfiklady sukcinatovych podplrnych ¢inidel zahrnuji:
laurylsukcinat, myristylsukcinat, palmitylsukcinat, dodecenylsukcinat (vyhodny),
2-pentadecenylsukcinat apod2- Laurylsukcinaty jsou vyhodna podpiirna ¢inidla této skupiny a
jsou popséna v evropské patentové piihlasce 86200690.5/0,200,263, z 05.11.1986.

Dalsi vhodné polykarboxylaty jsou uvedeny v U.S. patentu 4,144,226, Crutchfield a kol.,

z 13.03.1979 a v U.S. patentu 3,308,067, Diehl, z 07.03.1967. Viz rovnéZ Diehl, U.S. patent
3,723,322.

Pro zaji¥téni ptidavné aktivity podptrného ¢inidla mohou byt do prostiedku rovnéz
zallen&ny mastné kyseliny, napf. C12—Cjs monokarboxylové kyseliny, samotné nebo
v kombinaci s diive uvedenymi podpirnymi €inidly, zejména citranovymi a/nebo sukcinatovymi
podpirnymi &inidly. Takové pouZiti mastnych kyselin bude mit obecné za nésledek sniZeni
tvorby mydlové pény, s ¢imZ musi chemik pocitat.

V situacich, kdy mohou byt pouZita podplrné ¢inidla na fosfore¢né bazi a zejména u
prostiedkd v kusovém tvaru, pouZivanych pro ruéni praci operace, mohou byt pouZity rizné
alkalicko-kovové fosfore¢nany, napi. znamé natriumtripolyfosfore¢nany, natriumdifosfore¢nany
a natriumorthofosfore¢nany. RovnéZ mohou byt pouZita fosfonatova podptirna ¢inidla jako je
ethan-1-hydroxy-1,1-difosfonat a dal$i zndmé fosfonaty (viz napf. U.S. patenty 3,159,581,
3,213,030;3,422,021; 3,400,148 a 3,422,137).

Polymerni $pinu uvoltivjici ¢inidla

Krom¢ shora uvedenych vyhodnych 3pinu uvolitujicich €inidel, mohou byt v téchto praci
prostfedcich popiipad€ vyuZity znamé polymerni Spinu uvolilujici &inidla, zde dale uvadéna jako
»SRA®, Jsou-li pouZity, budou SRA obecné obsahovat od 0,01 % do 10,0 %, typicky od 0,1 %
do 5 %, vyhodné€ od 0,2 % do 3,0 %hmotnostnich prostiedku.

Vyhodné SRA typicky maji hydrofilni segmenty pro hydrofilizaci povrchu hydrofobnich
vlaken, napf. polyester a nylon a hydrofobni segmenty pro ukl4déani na hydrofobnich vlaknech a
pro setrvéni v pfilnuti na nich po dobu dokon¢eni pracich a machacich cykli a tim slouZit jako
ukotveni pro hydrofilni segmenty. To umoZiiuje, aby skvrny, které se objevi nasledng po o3etfeni
materidlem SRA, byly snadné&ji vy<¢istény v pozd&jsich pracich procedurach.

SRA mohou obsahovat rozmanité nabité, nap¥. aniontové nebo dokonce kationtové entity,
viz dokument U.S. 4,956,447, Gosselink a kol., z 11.09.1990 i rovnéZ monomerni jednotky bez

naboje a jejich struktury mohou byt linearni, rozvétvené nebo dokonce hvézdicovité. Mohou
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obsahovat kryci (uzaviraci) skupiny, které jsou zejména G¢inné pfi fizeni relativni molekulové
hmotnosti a m&néni fyzikalnich nebo tenzidovych vlastnosti. Struktury a distribuce naboji
mohou byt uzplisobeny pro aplikace na riiznych typech vlaken nebo tkanin a pro rozmanité praci
prostiedky nebo praci aditivni produkty.

Vyhodné SRA zahrnuji oligomerni tereftalatové estery, typicky pfipravované postupy
uplatiiujicimi alespoti jednu transesterifikaci/oligomerizaci, Casto s kovovym katalyzatorem jako
je titan(IV)alkoxid. Takové estery mohou byt pfipraveny pomoci piidavnych monomerd,
schopnych byt zadlen&ny do esterové struktury prostfednictvim jedné, dvou, téech, Ctyfech nebo
vice poloh, bez, pfirozeng, vytvéafeni husté zesitované celkové struktury.

Vhodné SRA zahrnuji sulfonované produkty v podstaté linearnich esterovych oligomert
sloZenych z oligomerni esterové patefe tereftaloylovych a oxyalkylenoxy opakujicich se
jednotek a od allylu odvozenych sulfonovanych koncovych skupin kovalentné piipojenych na
patef, napiiklad jak je to popsano v dokumentu U.S. 4,968,451, J.J. Scheibel a E.P. Gosselink,

z 06.11.1990. Takové esterové oligomery mohou byt pfipraveny : (a) ethoxylaci allylalkoholu;
(b) reakei produktu ad (a) s dimethyltereftalatem (,,DMT*) a 1,2-propylenglykolem (,,PG*) ve
dvoustupiiovém transesterifikaénim/oligomerizaénim postupu; a (c) reakci productu ad (b)

s natriumdisifi¢itanem ve vodé. Dal§i SRA zahrnuji neiontové koncove uzaviené
1,2-propylen/polyoxyethylentereftalatové polyestery z dokumentu U.S. 4,711,730, Gosselink a
kol., z 08.12.1987, napiiklad pfipravené transesterifikaci/oligomeraci
poly(ethylenglykol)methyletheru, DMT, PG a poly(ethylenglykolu) (,,PEG*). Dalsi piiklady
SRA zahrnuji: ¢aste¢né nebo zcela aniontové-koncové uzaviené oligomerni estery z dokumentu
U.S. 4,721,580, Gosselink, z 26.01.1988, napf. oligomery z ethylenglykolu (,EG*), PG, DMT a
Na-3,6-dioxa-8-hydroxyoktansulfonatu; neiontové-koncové uzaviené blokové polyesterové
oligomerni slou¢eniny z dokumentu U.S. 4,702,857, Gosselink, z 27.10.1987, naptiklad
pfipravené z DMT, methyl (Me)-koncove uzavieného PEG a EG a/nebo PG nebo kombinace
DMT, EG a/nebo PG, Me-koncové uzavieného PEG a Na-dimethyl-5-sulfoisoftalatu; a
aniontove, zejména sufloaroyl, koncové uzavienych tereftalatesterti z dokumentu U.S.
4,877,896, Maldonado, Gosselink a kol., z 31.10.1989, z nichZ pozd&jsi je typicky pro SRA
pouzitelnost v jak pracich, tak i v tkaninovych kondicinierovych produktech, jejichZ ptikladem je
esterovy prostiedek, pfipraveny z monosodné soli m-sulfobenzoové kyseliny, PG a DMT,
popiipadg, ale vyhodné dale obsahujici pfidany PEG, napt. PEG 3400.

SRA rovnéz zahrnuji: jednoduché kopolymerové bloky ethylentereftalatu nebo
propylentereftalatu s polyethylenoxidem nebo polypropylenoxidtereftalatem, viz dokumenty
U.S. 3,959,230, Hays, z 25.05.1976 a U.S. 3,893,929, Basadur, z 08.07.1975; celulosové
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derivéty, napf. hydroxyethercelulosové polymery, k dostéani jako METHOCEL od firmy Dow;
C—C; alkylcelulosy a C4 hydroxyalkylcelulosy, viz dokument U.S. 4,000,093, Nicol a kol.,
28.12.1976; a methylcelulosové ethery, majici primérny stupeti substituce (methyl) na
anyhydroglukosovou jednotku od 1,6 do 2,3 a viskozitu roztoku od 0,08 N s m?do 0,12N s m™
(od 80 do 120 ¢P) [1 cP=0,001 N's m?] m&eno pii 20 °C ve 2% vodném roztoku. takovéto
materialy jsou k dostani jako KETOLOSE SM100 a METOLOSE SM200, coZ jsou obchodni
nézvy methylcelulosovych etheril, vyrdb&nych firmou Shin-etsu Kagaku Kogyo KK.

Vhodné SRA, charakterizované poly(vinylester)hydrofobnimi segmenty zahrnuji
roubované kopolymery poly(vinylesteru), napt. C;—Cs vinylestery, vyhodné poly(vinylacetat),
roubované na polyalkylenoxidovou patef. Viz evropskou patentovou pfihlasku 0 219 048, Kud a
kol., z 22.04.1987. Komer&n& dostupné piiklady zahrnuji SOKALAN SRA, jako je SOKALAN
HP-22 prodévany firmou BASF, Némecko. Dal§i SRA jsou polyestery s opakovanymi
jednotkami, obsahujicimi 10-15 % hmotnostnich ethylentereftalatu spole¢né s 80-90 %
hmotnostnimi polyoxyethylentereftalatu odvozeného od polyoxyethylenglykolu primérné
relativni molekulové hmotnosti 300-5 000. Komer¢ni piiklady zahrnuji ZELCON 5126 od firmy
Dupont a MILEASE T od firmy ICI.

Dalsi vyhodny SRA je oligomer, ktery mé empiricky vzorec (CAP)2(EG/PG)s(T)s(SIP)1,
které obsahuji tereftelatové (T), sulfoisoftaloylové (SIP), oxyethylenoxy a oxy-1,2.propylenové
(EG/PG) jednotky, které jsou vyhodné zakonceny koncovymi uzavéry (CAP), vyhodné
modifikovanymi 2-hydroxyethansulfonaty, jako v oligomeru obsahujicim jednu
sulfoisoftaloylovou jednotkou, 5 tereftaloylovymi jednotkami, oxyethylenoxy a
oxy-1,2-propylenoxy jednotkami v definovaném poméru, vyhodné 0,5:1 az 10:1 a dv€ma
koncové uzaviracimi jednotkami, odvozenymi od natrium-2-(2-hydroxyethoxy)-ethansulfonatu.
Uvedené SRA vyhodné dale obsahuji od 0,5 % do 20 % hmotnostnich oligomeru, stabilizitoru
sniZzujiciho krystalinitu, nap¥. aniontovy povrchove aktivniho €inidlo jako je linedrni
dodecylbenzensulfonat sodny nebo ¢len vybrany z xylen-, kumen- a toluensulfonatl nebo jejich
smési, tyto stabilizdtory nebo modifikéatory se d4vaji do syntézni nadoby, vie jak je uvedeno
v dokumentu U.S: 5,415,807, Gosselink, Pan, Kellett a Hall, z 16.05.1995. Vhodné monomery
pro shora uvedené SRA zahrnuji Na-2-(2-hydroxyethoxy)ethansulfonat, DMT,
Na-dimethyl-5-sulfoisoftalat, EG a PG.

Jest€ dalsi skupina vyhodnych SRA jsou oligomerni estery, obsahujici: (1) patet,
obsahujici (a) nejméné jednu jednotku vybranou ze skupiny skladajici se z dihydroxysulfonatii,
polyhydroxysulfonatti a jednotku, kter4 je alespoii trifunkéni, pfiGemz esterové vazby jsou

vytvafeny nasledkem rozvétvené oligomerni pétefe a jejich kombinacemi; (b) alespoii jednu
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jednotku, ktera je tereftaloylovou skupinou a (c) alespoii jednu nesulfonovanou jednotku, ktera je
1,2-oxyalkylenoxy jednotkou; a (2) jednu nebo vice koncov&-uzavérovych jednotek vybranych
z neiontovych koncové uzavérovych jednotek, aniontovych koncove uzavérovych jednotek, jako
alkoxylované, vyhodn& ethoxylované, 2-hydroxyethansulfonaty, alkoxylované propansulfonaty,
alkoxylované propandisulfonaty, alkoxylované fenolsulfonaty, sulfoaroylové derivaty a smési z
nich. Vyhodné jsou estery empirického vzorce 44:

{(CAP)x(EG/PG)y (DEG)y”(PEG)y’”(T)z(SIP)z’(SEEG)q(B)m} (44)

kde CAP, EG/PG, PEG, T a SIP jsou takové, jaké byl definovany shora, (DEG) ptedstavuje
di(oxyethylen)oxy jednotky, (SEG) pfedstavuje jednotky odvozené od sulfoethyletheru glycerinu
a jednotky piibuznych skupin, (B) pfedstavuje rozvétvujici jednotky, které jsou alespoii
trifunkéni, pficemz esterové vazby jsou vytvafeny nasledkem vétveni oligomerni pétefe, x je od
1do 12,y je od 0,5 do 2,5, y” je od 0 do12, y*”je 0 do 10, y’+ y”+y’” ma soudet od 0,5 do 25,
zje odl,5 do 25, z’je od 0 do 12, soudet z+ z’je od 1,5 do 25, q je od 0,05 do 12; m je od 0,01 do
10ax,y,y" vy 2, z’,qam predstavuji primémy podet molii odpovidajici jednotky na mol
doty&ného esteru a dotyény ester ma relativni molekulovou hmotnost v mezich od 500 do 5 000.

Vyhodné SEG a CAP monomery pro shora uvedené estery zahrnuji
Na-2-(2-,3-dihydroxypropoxy)ethansulfonaty (,,SEG") a jejich homology a smési z nich a
produkty ethoxylace a sulfonace allylakoholu. Vyhodné SRA estery v této tfid€ zahrnuji produkt
transesterifikace a oligomerizace
natrium-2-{2-(2-hydroxyethoxy)ethoxy } ethansulfonatu a/nebo
natrium-[2-{2-(2-hydroxyethoxy } ethoxy]ethansulfonatu, DMT,
natrium-2-(2,3-dihydroxypropoxy)ethansulfonatu, EG a PG s pouZzitim piislu$ného Ti(IV)
katalyzatoru a mohou byt oznaceny jako (CAP)2(T)S(EG/PG)1,4(SEG)2,5(B)0,13, kde CAP je
(Na"03S[CH,CH,0]3,5)- a B je jednotka z glycerinu a molarni pom&r EG/PG je 1,7:1, méfeno
konvenéni plynovou chromatografii po uplné hydrolyze.

Dopliikova tfida SRA zahrnuje: (I) neiontové tereftalaty pouzivajici diisokyanatova
vazebni ¢inidla pro spojovani polymernich esterovych struktur, viz dokumenty U.S. 4,201,824,
Violland a kol. a U.S. 4,240,918, Lagasse a kol..; a (II) SRA s karboxylatovymi koncovymi
skupinami, pfipravenymi pfidanim anhydridu kyseliny trimellitové ke znamym SRA, aby se
konvertovaly koncové hydroxylové skupiny na trimellitatové estery. Spravnou volbou
katalyzatoru vytvéii anhydrid kyseliny trimellitové spiSe vazby s koncovymi skupinami
polymeru prostfednictvim esteru izolované karboxylové kyseliny anhydridu kyseliny trimellitové
neZ oteviranim anhydridovych vazeb. Jako vychozi material mohou byt pouZity bud’ neiontové

nebo aniontové SRA, pokud maji hydroxylové koncové skupiny, které mohou byt
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esterifikovany. Viz dokument U.S. 4,525,524, Tung a kol. Dalsi tfida zahrnuje: (III) SRA na bazi
aniontovych tereftalati s moovinovymi vazbami , viz dokument U.S. 4,201,824, Violland a
kol.; (IV) poly(vinylkaprolaktam) a pfibuzné kopolymery s monomery jako je vinylpyrrolidon
a/nebo dimethylaminoethylmethakrylat, v&etné jak neiontovych, tak i kationtovych polymerd,
viz dokument U.S. 4,579,681, Ruppert a kol.; (V) roubované kopolymery, pfidavkem k typim
SKOLAN od BASF, pfipravené roubovanim akrylatovych monomert na sulfonované polyestery.
Tyto SRA maji mit $pinu uvoltiujici a anti-redepozi¢ni (proti op&tovnému ukladéani plsobici)
i¢innost podobnou znamym celulosovym ethertim: viz dokument EP 279,134 A, Rhone-Poulenc
Chemie, 1988. Jest& dal3i tfida zahrnuje: (VI) roubované vinylové monomery jako je akrylova
kyselina a vinylacetat na proteinech, napf. kaseiny, viz dokument EP 457,205A, BASF (1991) a
(VID) SRA polyesterpolyamidy, pfipravené kondenzaci adipové kyseliny, kaprolaktamu a
polyethylenglykolu, zejména pro ofetfovani polyamidovych tkanin, viz dokument Bevan a kol.,
DE 2,335,044, Unilever N.V., 1974. Dal$i pouZitelné SRA jsou popsané v U.S. patentech
4,240,918; 4,787,989 a 4,525,524.

Chelatotvorna ¢inidla

Praci prostfedky tohoto dokumentu mohou rovnéZ popiipad€ obsahovat jedno nebo vice
Zeleznych a/nebo manganovych chelatotvornych ¢inidel. Takovato chelatotvorna ¢inidla mohou
byt vybrana ze skupiny skladajici se z aminokarboxylatli, aminofosfonatd, polyfunk¢éné
substituovanych aromatickych chelatotvornych &inidel a smési z nich, vSechny jak zde budou
dale definovany. Nehled® na teorii se pfedpokléda, Ze p¥inos téchto materidll je ¢astecnd
plsoben jejich vyjimeénou schopnosti odstraiiovat ionty Zeleza a manganu z pracich roztok
tvorbou rozpustnych chelati.

Aminokarboxylaty, pouZitelné jako volitelna chelatotvornd ¢inidla, zahrnuji
ethylediamintetraacetaty, N-hydroxyethylethylendiamintriacetaty, nitrilotriacetaty,
ethylendiamintetrapropionaty, triethylentetraaminhexaacetaty, diethylentriaminpentaacetaty a
ethanoldiglyciny, a jejich alkalicko-kovové, amonné a substituované amonné soli a smési z nich.

V prostiedcich podle vynélezu jsou rovnéZ pro pouZiti jako chelatotvorna &inidla vhodné
aminofosfonaty, jestliZe v praci prostfedcich jsou pfipustné alespoii nizké hladiny celkového
fosforu a zahrnuji ethylendiamintetrakis(methylenfosfonaty), jako je DEQUEST. Vyhodné tyto
aminofosfonaty neobsahuji alkylové nebo alkenylové skupiny s vice neZ 6 uhlikovymi atomy.

Polyfunkéné substituovana aromatické chelatotvorna ¢inidla jsou pouZitelna v t&chto

prostfedcich. Viz U.S. patent 3,812,044, Connor a kol., z 21.05.1974. Vyhodné sloudeniny
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tohoto typu v kyselé formé jsou dihydroxydisulfobenzeny jako je 1,2-dihydroxy-3,5-
disulfobenzen.

Vyhodny biologicky odbouratelny chelator pro toto pouZiti je ethylendiamindisukcinat
(,,LEDDS®), zejména [S,S] isomer, jak je popsdno v U.S. patentu 4,704,233, Hartman a Perkins,
z03.11.1987.

Jsou-li pouzity, tak tyto chelatotvorna ¢inidla budou obecng &init od 0,1 % do 10 %

hmotnostnich praciho prostfedku podle tohoto dokumentu.

Prostiedky pro odstrafiovani hlinité $piny/proti op&tovnému ukladéni piisobici (anti-redepozi¢ni)
¢inidla

Prostiedky podle tohoto vynélezu mohou rovnéZ poptipadé obsahovat ve vode rozpustné
ethoxylované aminy, majici hlinitou §pinu odstrafiujici a anti-redepozi¢ni vlastnosti.
Granulované praci prosttedky, které obsahuji tyto slou€eniny, typicky obsahuji od 0,01 % do
10,0 % hmotnostnich ve vodg& rozpustnych ethoxylovanych aminti; kapalné praci prostfedky
typicky obsahuji 0,01 % do 5 %.

Nejvyhodné&jsi hlinitou $pinu odstratiujici a proti opétovnému ukladani ptsobici &inidlo je
ethoxylovany tetraethylpentaamin. Za p¥iklad slouZici ethoxylované aminy jsou déle popsany v
U.S. patentu 4,597,898, VanderMeer, z 01.07.1986. Dalsi skupina vyhodnych hlinitou $pinu
uvoltiujicich, proti op&tovnému ukladani piisobicich ¢inidel jsou kationtové slouceniny, uvedené
v evropské patentové ptihlasce 111,965, Oh a Gosselink, z 27.06.1984. Dal3i hlinitou Spinu
odstratiujici/ proti opétovnému ukladani piisobici ¢inidla, kterd mohou byt pouZita, zahrnuji
ethoxylované aminové polymery, uvedené v evropské patentové pfihlaSce 11,984, Gosselink, z
27.06. 1984; zwitteriontové polymery, uvedené v evropské patentové piihlasce 112,592,
Gosselink, z 04.06.1984; a aminoxidy, uvedené v U.S. patentu 4,548,744, Connor, z 22.10.1985.
V prostiedcich podle tohoto dokumentu mohou byt pouZita i dalsi hlinitou $pinu odstratiujici
a/nebo proti opétovnému ukladani plisobici ¢inidla znama. v technice. Dal§im typem vyhodného
proti opétovnému ukladéani piisobiciho ¢inidla zahrnuje karboxymethylcelulosové /CMC)

materialy. Tyto materidly jsou v technice znamé.

Polymerni disperga¢ni Cinidla

Polymerni dispergaéni €¢inidla mohou byt v prostfedcich podle tohoto dokumentu vyhodné
pouZita v hladinach od 0,1 % do 7 % hmotnostnich, zejména v pfitomnosti zeolitovych a /nebo
vrstvenych kfemiditanovych podplrnych ¢inidel. Vhodné polymerni dispergaéni ¢inidla zahrnuji

polymerni polykarboxylaty a polyethylenglykoly, atkoliv mohou byt rovnéZ pouZity dalsi,
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v technice znamé druhy. Predpoklada se, atkoliv neni umyslem byt omezen teorii, Ze polymerni
dispergatni ¢inidla zvy$uji celkovou vykonnost praci podpirnych €inidel, jsou-li pouZity

v kombinaci s dal§imi podpiirnymi &inidly (vEetné polykarboxylati s nizkou relativni
molekulovou hmotnosti) inhibici ristu krystald, &asticovou Spinu uvoltiujici peptizaci a anti-
redepozici.

Polymerni polykarboxylatové materidly mohou byt ptipraveny polymeraci nebo
kopolymeraci vhodnych nenasycenych monomert, vyhodné v jejich kysel¢ formg. Nenasycené
monomerni kyseliny, které mohou byt polymerizovany, aby vytvéfely vhodné polymerni
polykarboxylaty, zahrnuji akrylovou kyselinu, maleinovou kyselinu (nebo maleinanhydrid),
fumarovou kyselinu, itakonovou kyselinu, akonitovou kyselinu, mesakonovou kyselinu,
citrakonovou kyselinu a methylenmalonovou kyselinu. Pfitomnost polymernich polykarboxylati
podle tohoto dokumentu nebo monomernich segmentt, obsahujicich ne-karboxylatové radialy
jako je vinylmethyletherovy, styrenovy, ethylenovy atd. je vhodnd za pfedpokladu, Ze takovéto
segmenty netvofi vice neZ 40 % hmotnostnich.

Zejména vhodné polymerni polykarboxylaty mohou byt odvozeny od akrylové kyseliny.
Takové polymery na bazi kyseliny akrylové, které jsou zde pouZitelné, jsou ve vod€ rozpustné
soli polymerizované akrylové kyseliny. Primérna relativni molekulova hmotnost t&chto
polymer v kyselé formé se vyhodng& pohybuje od 2 000 do 10 000, vyhodné&ji od 4 000
do 7 000 a nejvyhodné&ji od 4 000 do 5 000. Ve vode rozpustné soli t€chto polymert akrylové
kyseliny mohou zahrnovat, naptiklad, alkalicko-kovové, amonné a substituované amonné soli.
Rozpustné polymery tohoto typu jsou zndmé materialy. PouZiti polyakrylaty tohoto typu v praci
prostiedcich jsou uvedeny napf. v U.S. patentu 3,308,067, Diehl, z 07.03.19967.

Kopolymery na akrylatové/maleinové bazi mohou byt rovn&Z pouZity jako vyhodné slozky
dispergac¢niho/proti opétovnému ukladéani pisobicich ¢inidla. Takové materidly zahrnuji ve vodg
rozpustné soli kopolymerid akrylové kyseliny a maleinové kyseliny. Priimérna relativni
molekulova hmotnost takovychto kopolymerd v kyselé formé se vyhodné pohybuje od 2 000 do
100 000, vyhodné&ji od 5 000 do 75 000, nejvyhodnéji od 7 000 do 65 000. Pomér akrylatovych
k maleatovym segmentiim v takovych kopolymerech bude obecné v mezich od 30:1 do 1:1,
vyhodné&ji od 10:1 do 2:1. Ve vode€ rozpustné soli téchto kopolymerd akrylové /maleinové
kyseliny mtize zahrnovat napiiklad alkalicko-kovové, amonné a substituované amonné soli.
Rozpustni akrylatové/maleatové kopolymery tohoto typu jsou zndmé materialy, které jsou
popsany v evropské patentové pfihlasce €. 66915 z 15.12.1982 a rovnéz v EP 193,360
z 03.09.1986, které popisuji takovéto polymery, obsahujici hydroxypropylakrylat. Jesté dalsi
pouzitelna ¢inidla zahrnuji malein/akryl/vinylalkoholterpolymery. Takové materialy jsou rovnéz



_43 - .o . .

uvedeny v dokumentu EP 193,360, vEetn€ napfiklad terpolymeru 45/45/10
akryl/malein/vinylalkoholu.

Jiny polymerni materidl, ktery miiZe byt za€lenén je polyethylenglykol (PEG). PEG mizZe
plisobit jako dispergaéni ¢inidlo a rovn&Z plsobit jako hlinitou $pinu odstraiiujici a proti
opétovnému ukladéani piisobici - &inidlo. Typick4 relativni molekulova hmotnost se pohybuje pro
tyto udely od 500 do 100 000,vyhodné od 1 000 do 50 000 jesté vyhodné ji od 1 500 do 10 000.

Polyaspartatova a polyglutamatova disperga¢ni ¢inidla mohou byt rovnéz pouZita,
zejména ve spojeni se zeolitovymi podplrnymi Cinidly. Dispergaéni ¢inidla jako je polyaspartat

maji vyhodné relativni molekulovou hmotnost 10 000.

Opticka zjastiujici €inidla

Do praci prostedki podle tohoto dokumentu mohou byt zaclenény jakékoliv opticka
zjastiujici ¢inidla nebo bélici nebo odbarvovaci ¢inidla v hladinach typicky od 0,05 % do 1,2 %
na hmotnost. Komeré&ni opticka zjastiujici ¢inidla , kterd mohou byt pouZitelné v tomto vynalezu
mohou byt klasifikovana do podskupin, které zahrnuji, ale nejsou nutn€ na n€ omezeny, derivaty
stilbenu, pyrazolinu, kumarinu, karboxylové kyseliny, methinkyanind,
dibenzothiofen-5,5-dioxidu, azoll, 5- a 6-¢lennych kruhovych heterocykli a dal§ich riznych
¢inidel. Pfiklady t&chto optickych zjasiiujicich ¢inidel jsou uvedeny v publikaci ,,Vyroba a
pouziti fluorescenénich zjasiiujicich &inidel — The Production and Application of Fluorescent
Brightening Agents*, M. Zahradnik, vyd. John Wiley &Sons, New York (1982).

Specifické pfiklady optickych zjastivjicich ¢inidel, kterd jsou pouZitelna v té€chto
prostiedcich, jsou ¢inidla ukazand v U.S. patentu 4,790,856, Wixon, z 13.12.1988.tato opticka
zjastiujici ¢inidla zahrnuji sérii optickych zjastiujicich ¢inidel PHORWHITE od firmy Verona.
Dal3i opticka zjasiiujici €inidla, uvedena v odkazech, zahrnuji: Tinopal UNPA, Tinopal CBS a
Tinopal 5BM, dodavané firmou Ciba-Geigy; Artic White CC a Artic White CWD prodéavané
firmou Hilton-Davis z Italie; 2-(4-stryl-fenyl)-2H-naftol[1,2-d]triazoly;
4,4’-bis(1,2,3-triazol-2-yl)-stilbene; 4,4’-bis(stryl)bisfenyly; a aminokumariny. Specifické
piiklady t&chto optickych zjasiiujicich ¢inidel zahrnuji 4-methyl-7-diethyl-aminokumarin;
1,2-bis(-benzimidazol-2-yl)ethylen; 1,3-difenyl-pyrazoliny; 2,5-bis(benzoxazol-2-yl)thiofen;
2-stryl-naft-[1,2-d]Joxazol; a 2-(stilben-4-yl)-2H-nafto-[1,2-d]triazol. Viz rovn&Zz U.S. patent
3,646,015, Hamilton, z 29.02.1972.Vyhodna jsou zde aniontova opticka zjasiiujici &inidla.



— 44— oF e

Cinidla pro potladeni tvorby mydlové pény

Do prosttedki podle tohoto vynalezu mohou byt za€lenény slouceniny pro sniZeni nebo
potlageni tvorby mydlové pény. Cinidla pro potla¢eni tvorby mydlové pény mohou mit zvl4stni
dtleZitost v tzv. ,Cisticich postupech s vysokou koncentraci®, jak je popsano v dokumentech
US 4,489,455 a 4,489,574 a v &eln€ plnénych prackach evropského stylu. Jako €inidel pro
potladeni tvorby mydlové pény miiZe byt pouZita Siroka paleta materiald a ¢inidla pro potladeni
tvorby mydlové pény jsou odbornikiim v technice zndma. Viz napt. publikaci Encyklopedie
chemické technologie — Kirk Othmer Encyclopedia of Chemical Technology, 3. vyd., sv. 7,
strany 430-447 (john Wiley & Sons, Inc., 1979). Jedna kategorie ¢inidel pro potlaceni tvorby
mydlové p&ny zvlastniho vyznamu zahrnuje monokarboxylové mastné kyseliny a jejich soli. Viz
U.S. patent 2,954,347, Wayne St. John, z 27.09.1960. Monokarboxylové mastné kyseliny a
jejich soli, pouZité jako ¢inidla pro potlaceni tvorby mydlové pény typicky maji
hydroxykarbylové fetézce s 10 aZ 24 uvhlikovymi atomy, vyhodné 12 aZ 18 uhlikovych atomu.
Vhodné soli zahrnuji soli alkalickych kovi jako sodné, draselné a lithné soli a amonné a
alkanoamonné soli.

Praci prostfedky podle tohoto vynédlezu mohou rovnéz obsahovat netenzidova ¢inidla pro
potlaceni tvorby mydlové pény. Tyto zahrnuji napfiklad: uhlovodiky s vysokou relativni
molekulovou hmotnosti jako je parafin, estery mastnych kyselin (napf. triglyceridy mastnych
kyselin), estery mastnych kyselin jednomocnych alkohold, alifatické C;3—Cyo ketony (napf.
stearon) atd. Dalsi ¢inidla pro potlaeni tvorby mydlové pény zahrnuji N-alkylované
aminotriaziny, napf. tri- aZ hexa-alkylmelaminy nebo di- aZ tetra-alkyldiaminchlortriaziny
vznikajici jako produkty kyanurchloridu se dv€éma nebo tfemi moly primarniho nebo
sekundérniho aminu, obsahujiciho 1 aZ 24 uhlikovych atomi, propylenoxid a monostearylfosfaty
jako je monostearylalkoholfosfat-ester a monostearyl-di-alkalicko-kovové (napt. K, Na a Li)
fosfaty a fosfatestery. Uhlovodiky jako je parafin halogenparafin mohou byt pouzity v kapalné
formé. Kapalné uhlovodiky budou kapalné pfi teploté mistnosti a atmosférickém tlaku a budou
mit teplotu te¢eni v mezich —40 °C a 50 °C a minimalni teplotu varu nikoliv mens$i ne 110 °C
(atmosféricky tlak). RovnéZ je znamo pouZiti voskovych uhlovodikii, vyhodné s teplotou taveni -
pod 100 °C. Uhlovodiky pfedstavuji vihodnou kategorii &inidel pro potladeni tvorby mydlové
peény pro praci prostfedky. Uhlovodikova ¢&inidla pro potlageni tvorby mydlové pény jsou
popsana napi. v U.S. patentu 4,265,779, Gandolfo a kol., z 05.05.1981. Uhlovodiky takto
zahrnuji alifatické, alicyklické, aromatické a heterocyklické nasycené nebo nenasycené

uhlovodiky, majici do 12 do 70 uhlikovych atomtl. Vyraz ,parafin®, tak jak je pouZity v této
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diskusi o &inidlech pro potlaeni tvorby mydlové pény, je mysleny tak, aby zahrnoval smé&si
pravych parafind a cyklickych uhlovodiki.

Dalsi vyhodn4 kategorie netenzidovych &inidel pro potlageni tvorby mydlove pény
obsahuje silikonova ¢&inidla pro potlageni tvorby mydlové pény. Tato kategorie zahrnuje pouzZiti
polyorganosiloxanovych olejii jako je polydimethylsiloxan, disperse nebo emulse
polyorganosiloxanovych olejii nebo pryskyfic a kombinace polyorganosiloxanu s Casticemi
oxidu kfemititého, kde polyorganosiloxan je chemisorbovany nebo nataveny na oxid kfemicity.
Silikonova ¢inidla pro potladeni tvorby mydlové pény jsou v technice zndma, napiiklad jsou
uvedena v U.S. patentu 4,265,779, Gandolfo a kol. z 05.05.1984 a z evropské patentové
pfihlasky &. 89307851.9, Starch, M.S., z 07.02.1990.

Dal3 ¢&inidla pro potlageni tvorby mydlové pény jsou uvedeny v U.S. patentu 3,455,839,
ktery se tyka prosttedki: a postupti pro odp&tiovani vodnych roztokd zatlenénim malych
mnoZstvi polydimethylsiloxanovych kapalin.

Smési silikonu a silanizovaného oxidu kiemicitého jsou popsany napiiklad v némecké
patentové pfihlasce DOS 2,124,526. Silikonové odpétiovace a Cinidla pro Fizeni tvorby mydlové
pény v granulovanych praci prostfedcich jsou uvedena v U.S. patentu3,933,672, Bartolotta a kol.
av U.S. patentu 4,652,392, Baginski a kol., z 24.03.1987.

Jako piiklad slouZici ¢inidla pro potlateni tvorby mydlové p&ny na bézi silikonu pro
pouiti v tomto dokumentu je mnoZstvi ¢inidla pro potlaceni tvorby mydlové pény v €inidlu pro

f{zeni tvorby mydlové pény, skladajici se v postat z:

(i) polydimethylsiloxanové kapaliny, kterd ma viskozitu od 2.1 0°m?s™” do 1,5.10°m’s™
(0d 20 cs do 1 500 cs) [1 ¢St = 10°m?s™] p¥i 25 °C;

(i) od 5 do 50 dilti na 100 dilt hmotnostnich ad (i) siloxanové pryskyfice, sloZené
z (CH3)3Si0y; jednotek a SiO; jednotek v poméru (CH3)3Si0y/2 jednotek k SiO,
jednotkdm od 0,6:1 do 1,2:1; a

(iii) od 1 di 2 dild na 100 dili hmotnostnich ad (i) tuhého silikagelu.

Ve vyhodném, zde pouZitém €inidlu pro potlaceni tvorby mydlové pény, je rozpoustédlo
pro kontinualni fazi pfipraveno z ur¢itych polyethylenglykolii nebo
polyethylen-polypropylenglykolkopolymeri nebo smési z nich (vyhodn€) nebo
z polypropylenglykolu. Primarni silikonové ¢inidlo pro potlaceni tvorby mydlové pény je
rozvétvené/zesitované a vyhodné nelinearni.

Pro dalsi ilustrovani tohoto bodu budou typické kapalné prostifedky na prani pradia

s fizenou tvorbou mydlové pény popfipadé obsahovat od 0,001 do 1, vyhodné od 0,01 do 0,7
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nejvyhodngji od 0,05 do 0,5 % hmotnostniho uvedeného silikonového ¢inidla pro potlaceni
tvorby mydlové pény, které obsahuje (1) nevodnou emulsi primarniho protipénivého inidla,
které je smési (a) polyoraganosiloxanu, (b) pryskyfiéného siloxanu nebo silikonovou pryskyfici
davajici silikonové slougeniny, (c) jemng rozptyleného plnidlového materialu a (d) katalyzétoru
podporujiciho reakci vzniku silanolatl ze smési sloZek ad (a), (b) a (¢); (2) alespoti jedno
neiontovy silikonovy povrchovg aktivniho &inidlo; a (3) polyethylenglykol nebo kopolymer
polyethylen.polypropylenglykolu, majici rozpustnost ve vodé€ pfi teploté mistnosti vyS3i nez 2 %
hmotnostni; a bez polypropylenglykolu. Podobnd mnoZstvi mohou byt pouZita v granulovanych
prostredcich, gelech atd. Viz rovngz U.S. patenty 4,978,471, Starch, z 18.12.1990 a 4,983,316,
Starch, z 08.01.1997; 2,288,431, Huber a kol., z 22.02.1994 a U.S. patenty 4,639,489 a
4,749,740, Aizawa sl. 1, ¥. 46 az sl4, I. 35.

Silikonova &inidla pro potladeni tvorby mydlové pény v tomto dokumentu vyhodné
obsahuji polyethylenglykol a kopolymer polyethylenglykolu/polypropylenglykolu, vSechny
majici primérnou relativni molekulovou hmotnost mensi neZ 1 000, vyhodn€ mezi 100 a 800.
Polyethylenglykol a polyethylenglykolové/polypropylenglykolové kopolymery v tomto
dokumentu maji rozpustnost ve vodg pfi teploté mistnosti vice neZ 2 % hmotnostni, vyhodné
vice nez 5 % hmotnostnich.

Vyhodné rozpoustédlo v tomto dokumentu je polyethylenglykol, majici primé&rmou
relativni molekulovou hmotnost men$i nez 1 000 vyhodngji mezi 100 a 800 nejvyhodnéji mezi
200 a 400 a kopolymer polyethylenglykolu/polypropylenglykolu, vyhodné PPG 200/PEG 300.
Vyhodng je hmotnostni pomér polyethylenglykolu : kopolymeru polyethylen-
polypropylenglykolu mezi 1:1 s 1:10, nejvyhodné&ji mezi 1:3 a 1:6.

Vyhodna silikonova &inidla pro potlaceni tvorby mydlové pény pouZivana v tomto
dokumentu neobsahuji polypropylenglykol, zejména o relativni molekulové hmotnosti 4 000.
RovnéZ neobsahuji blokové kopolymery ethylenoxidu a propylenoxidu, jako PLURONIC L101.

Dalsi ¢inidla pro potla¢eni tvorby mydlové pény pouZitelnd v tomto dokumentu obsahuji
sekundérni alkoholy (napt. 2-alkylalkanoly) a smési takovychto alkoholl se silikonovymi oleji,
napt. silikony uvedené v dokumentech U.S. 4,798,679; 4,075,118 a EP 150,872. Sekundarni
alkoholy zahrnuji Cs—C)¢ alkylalkoholy, fet€zec Cs—Ci6. Vyhodny alkohol je 2-butyloktanol,
ktery prodava firma Condea pod obchodnim nazvem ISOFOL 12. Smé&s sekundérnich alkoholti
prodava pod obchodnim nadzvem ISALCHEM 123 firma Enichem. Smi$end &inidla pro potladeni
tvorby mydlové pény typicky obsahuji smési alkoholt + silikon o hmotnostnim poméru
1:5 az 5:1.
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Pro jakékoliv praci prostfedky, které maji byt pouZity v automatickych prackéach na pradlo
by se mydlova p&na neméla vytvafet do té miry, aby pracka pfetékala. Cinidla pro potlateni
tvorby mydlové p&ny, jsou-li pouZita, jsou vyhodné pfitomna v ,,mydlovou pénu potlacujicim
mnozstvi“. Vyrazem ,,mydlovou pénu potlacujici mnoZstvi“ se rozumi to Ze chemik sestavujici
prostfedek miiZze vybrat mnoZstvi tohoto tvorbu mydlové pény fidiciho Cinidla, tak aby byla
dostatedné fizena vyslednd mydlova péna v nizkop&nivych pracich praci prostiedcich pro pouZiti
v automatickych pra¢kéach na pradlo.

Prostfedky v tomto dokumentu budou obecn€ obsahovat od 0 % do 5 % Cinidla pro
potladeni tvorby mydlové pény. Monokarboxylové mastné kyseliny a jejich soli, jsou-li pouZity
jako &inidla pro potladeni tvorby mydlové pény, budou piitomny typicky v mnoZstvich do 5 %
hmotnostnich praciho prostfedku. Vyhodné se pouziva od 0,5 % do 3 % monokarboxylatového
¢inidla pro potladeni tvorby mydlové pény. Silikonova ¢&inidla pro potlaceni tvorby mydlové
pény se typicky pouZivaji v mnoZstvich do 2,0 % hmotnostnich praciho prostfedku, atkoliv
mohou byt pouzita vy$§i mnoZstvi. Tento vy$si limit ma praktickou povahu, nésledkem
primarniho z4jmu u udrZeni nizkych nékladi a efektivity niZSich mnoZstvi pro u¢inné fizeni
tvorby mydlové pény. Vyhodné& se pouzivé od 0,01 % do 1 % silikonového €inidla pro potladeni
tvorby mydlové pény, vyhodné&ji od 0,25 % do 0,5 %. Jak je pouZito v tomto dokumentu, tyto
hmotnostni procentové hodnoty zahrnuji jakykoliv oxid kiemicity, ktery by mohl byt pouzit
v kombinaci s polyorganosiloxanem, jakoZ i jakékoliv dopliikové materialy, které mohou byt
pouZity. Monostearylfosfatova ¢inidla pro potlaceni tvorby mydlové p&ny se obecn€ pouzivaji
v mnoZstvich pohybujicich se od 0,1 % do 2 %hmotnostnich prostfedku. Uhlovodikova ¢inidla
pro potladeni tvorby mydlové pény se typicky pouZivaji v mnoZstvich pohybujicich se od 0,01 %
do 5,0 %, nicmén& mohou byt pouZity vyssi hladiny. Alkoholova ¢inidla pro potladeni tvorby
mydlové pény se typicky pouZivaji v mnoZstvich od 0,2 % do 3 % hmotnostnich hotovych

prostredka.

Cinidla pro zm&k&ovani tkanin

Podle volby mohou byt do t&chto prostfedkl pouZita riiznd, do praciho cyklu pfidavana
¢inidla pro zmé&k€ovani (zvlacnovani) tkanin, zejména vlatné bentonity (smektity, valchaiské
hliny) podle U.S. patentu 4,062,647, Storm a Nirschl, z 13.12.1977 a rovné&Z dal3i v technice
znamé zmé&keovaci (zvlaéiiovaci) hlinky, typicky v hladinach od 0,5 % do 10 % hmotnostnich,
pro zajiSténi piinosu mékkosti tkanin soudasné s ¢idténim tkanin. Hlinkova zm&k&ovaci &inidla

mohou byt pouZita v kombinaci s aminovymi a kationtovymi zm&k&ovacimi ¢inidly, jak uvadi
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napfiklad U.S. patent 4,375,416, Crisp a kol., z 01.03.1983 a U.S. patent 4,291,071, Harris a kol.,
z22.09.1981.

Cinidla inhibujici ptenos barviv

Prostiedky podle tohoto vynalezu mohou rovnéZ zahrnovat jeden nebo vice materiali
t&innych pro inhibici pfenosu barviv z jedné tkaniny na druhou béhem Cisticiho procesu. Obecné
takovato &inidla, inhibujici pfenos barviv, zahrnuji polyvinylpyrrolidonové polymery, polyamin-
N-oxidové polymery, kopolymery N-vinylpyrrolidonu a N-vinylimidazolu, manganaftalokyanin,
peroxydasy a smé&si z nich. Jsou-li pouZity, tak tato Cinidla typicky ¢ini od 0,01 % do 10 %
hmotnostnich prostfedku, vyhodné od 0,01 % do 5 % a jesté vyhodnéji od 0,05 % do 2 %.

Polyaminové N-oxidové polymery, vyhodné pro pouZiti v tomto dokumentu, specifiCtéji
obsahuji jednotky, majici nasledujici strukturni vzorec: R-A,-P; kde P je polymerizovatelna
jednotka, na kterou miiZe byt pfipojena N-O skupina nebo N-O skupina mtiZe tvofit ¢ast
polymerizovatelné jednotky nebo N-O skupina miiZe byt piipojena k obéma jednotkam; A je
jedna z nasledujicich struktur: -NC(O)-, -C(0)O—, —S~, -O—, -N=; x je O nebo 1; aR je
alifatick4, ethoxylovana alifatick4, aromaticka, heterocyklicka nebo alicyklicka skupina nebo
jakakoliv jejich kombinace, na kterou miiZe byt pfipojen dusik nebo N-O skupina nebo N-O
skupina je &asti téchto skupin. Vyhodné polyaminové N-oxidy jsou takové, kde R je

heterocyklick4 skupina jako pyridinova, pyrrolové, imidazolova, pyrrolidinové, piperidinova a

jejich derivaty.
Skupina N-O miiZze byt vyjadiena nasledujicimi obecnymi vzorci 45, 46:
0O 0
Rx—N—(Ra)y =N—(Rx
(45) (46)
(R3)z

kde Ry, Ry, R3 jsou alifatické, aromatické, heterocyklické nebo alicyklické skupiny nebo jejich
kombinace; x, y a z jsou 0 nebo 1; a dusik ze skupiny N-O miiZe byt pfipojen nebo tvofit &ast
jakékoliv zprvu jmenované skupiny. Aminoxidové jednotka z polyaminového N-oxidu ma
pKa < 10, vyhodné pKa < 7, jest€ vyhodnéji pKa < 6.

PouZita miZe byt jakakoliv polymerni pétet, pokud vytvofeny aminoxidovy polymer je
rozpustny ve vodé a ma vlastnosti inhibujici pfenos barviv. Pfiklady vhodnych polymernich
patefi jsou polyvinyly, polyalkyleny, polyestery, polyethery, polyamidy, polyimidy, polyakrylaty
a smesi z nich. Tyto polymery zahrnuji statistické (ndhodné) nebo blokové kopolymery, kde

jeden monomerovy typ je aminovy N-oxid a druhy monomerovy typ je N-oxid. Aminové N-
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oxidové polymery typicky maji pomér aminu k aminovému N-oxidu 10:1 az 1:1 000 000. AvSak
pocet aminoxidovych skupin, pfitomnych v polyaminoxidovém polymeru se miZe ménit podle
piislusné kopolymerace nebo podle pfislusného stupné N-oxidace. Polyaminové oxidy lze ziskat
v téméF kaZzdém stupni polymerace. Typicky je primérn4 relativni molekulova hmotnost

v mezich 500 aZ 1 000 000;vyhodnéji 1 000 az 500 000;nejvyhodnéji 5 000 az 100 000. Tato
vyhodné t¥ida materialti muZe byt nazyvéana ,,PVNO®, |

Nejvyhodné&jsi polyaminovy N-oxid, pouZitelny v praci prostfedcich v tomto dokumentu je
poly(4-vinylpyridin-N-oxid), ktery ma primérmou relativni molekulovou hmotnost 50 000 a
pomé&r aminu k aminovému N-oxidu 1:4.

Kopolymery N-vinylpyrrolidonovych a N-vinylimidazolovych polymerti (nazyvané tiida
., PVPVI“) jsou rovnéZ vyhodné pro pouZiti podle tohoto vynalezu. Vyhodné ma PVPVPI
prumérnou relativni molekulovou hmotnost od 5 000 do 1 000 000, vyhodné&ji od 5 000 do
200 000 a nejvyhodnéji od 10 000 do 20 000. (Rozmezi primérné molekulové hmotnosti je
stanovovano rozptylem svétla jak popisuje Barth a kol. v Chemical Analysis sv. 113, ,,Moderni
metody polymerové charakterizace®, kteryZto popis je v tomto dokumentu zaclenén do odkazi.)
Kopolymery PVPVPI typicky maji molarni pomér N-vinylimidazolu k N-vinylpyrrolidonu do
1:1 do 0,2:1, vyhodnéji od 0,8:1 do 0,3:1, nejvyhodnéji od 0,6:1 do 0,4:1. Tyto kopolymery
mohou byt bud’ linearni nebo rozvétvené.

Prostfedky podle tohoto vynalezu rovnéZ mohou vyuZivat polyvinylpyrrolidon (,,PVP*)
majici primé&rnou relativni molekulovou hmotnost od 5 000 do 400 000, vyhodné od 5 000 do
200 000, a jesté vyhodn&ji od 5 000 do 50 000. PVP jsou odbornikidm v oboru pracich prostiedki
znamé; viz napiiklad dokumenty EP-A-262,897 a EP-A-256,696, zaClenéné timto do odkaz.
Prosttedky obsahujici PVP mohou rovnéZ obsahovat polyethylenglykol (,,PEG*) majici
primeérnou relativni molekulovou hmotnost od 500 do 100 000, vyhodné& od 1 000 do 10 000.
Vyhodng je PEG ku PVP pomér na bazi ppm v pracich roztocich od 2:1 do 50:1 a vyhodné&ji od
3:1do 10:1.

Praci prostfedky v tomto dokumentu mohou rovnéz poptipadé obsahovat od 0,005 % do
5 % hmotnostnich ur€itych typti hydrofilnich optickych zjastiujicich &inidel, které rovnéz
poskytuji efekt inhibujici pfenos barviv. Jsou-li pouZity v prostfedcich v tomto dokumentu, tak
budou vyhodné obsahovat od 0,01 % do 1 % hmotnostniho téchto optickych zjastiujicich Sinidel.

Hydrofilni opticka zjastiujici ¢inidla, pouZitelna podle tohoto vynalezu, maji obecny

vzorec 47: Ry Rz
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Kde R; je vybrano ze skupiny anilino, N-2-bis-hydroxyethyl a NH-2-hydroxyethyl; R je
vybrano ze skupiny N-2-bis-hydroxyethyl, N-2-hydroxyethyl-N-methylamino, morfilino, chlor a
amino; a M je sill vytvarejici kation napf. sodikovy nebo draslikovy.

Jestlize ve shora uvedeném vzorci je R; skupina anilino, R; je skupina N-2-bis-
hydroxyethyl a M je sodikovy kation, tak optické zjastiujici ¢inidlo je disodn4 sil
4,4’ -bis[(4-anilino-6-(N-2-bis-hydroxyethyl)-s-triazin-2-yl)amino]-2,2’-stilbendisulfonové
kyseliny. Tento specialni druh je proddvany pod obchodnim ndzvem Tinopal-UNPA-GX firmou
Ciba-Geigy Corporation. Tinopal-UNPA-GX je vyhodné€ optické zjvasﬁujici ¢inidlo, pouZitelné
v praci prostfedcich podle tohoto vynalezu.

JestliZe ve shora uvedeném vzorci je R; skupina anilino, R; je skupina
N-2-hydroxyethyl-N-methylamino a M je sodikovy kation, tak optické zjasiiujici ¢inidlo je
disodné stl
4,4’ -bis[(4-anilino-6-(N-2-hydroxyethyl-N-methylamino)-s-triazin-2-ylJamino]-2,2’-
stilbendisulfo-nové kyseliny. Tento specialni druh je prodavany pod obchodnim ndzvem
Tinopal-SBM-GX firmou Ciba-Geigy Corporation.

JestliZe ve shora uvedeném vzorci je R; skupina anilino, R; je skupina morfilino a M je
sodikovy kation, tak optické zjastiujici Cinidlo je disodné sil
4.4’ -bis[(4-anilino-6-morfilino)-s-triazin-2-yl)amino]-2,2’-stilbendisulfonové kyseliny. Tento
speciélni druh je prodédvany pod obchodnim nazvem Tinopal-AMS-GX firmou Ciba-Geigy
Corporation.

Specifické druhy optickych zjasiiujicich ¢inidel, vybrané pro pouZiti podle tohoto
vynalezu, poskytuji zejména piinos u¢inné inhibice pfenosu barviv, jestliZe jsou pouzity
v kombinaci s vybranymi polymernimi ¢inidla inhibujicimi pfenos barviv podle shora uvedené
popisu. Kombinace takovychto vybranych polymernich materidldi (napf. Tinopal UNPA-GX,
Tinopal SBM-GX a/nebo Tinopal AMS-GX) poskytuje vyznamné lep$i inhibici pfenosu barviv
ve vodnych pracich roztocich neZ je dosahovéano jednou nebo druhou z t&chto dvou sloZek
praciho prostedku, je-li pouZita samotnd.Bez vazani se na teorii se pfedpoklada, Ze takovato
opticka zjasiiujici ¢inidla pracuji takovymto zplisobem proto, protoZe maji vysokou afinitu
k tkanindm v pracim roztoku a proto se relativné rychle uklddaji na t&€chto tkaninach. Rozsah,

v jakém se opticka zjasiiujici ¢inidla uklédaji na tkaninach v pracim roztoku, miZe byt definovan
parametrem nazyvanym ,.koeficient vy&erpani“. Koeficient vy&erpani je obecn& pomér
a)materialu optického zjasiujiciho ¢inidla uloZeného na tkaniné k b) vychozi koncentraci

optického zjasiiujiciho ¢inidla v pracim roztoku. Opticka zjasiiujici ¢inidla s relativng vysokymi
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koeficienty vy€erpani jsou nejvhodné&jsi pro inhibici pfenosu barviva v souvislosti s timto
vynalezem.

Pfirozené bude ocetiovano, Ze mohou byt popiipad€ pouzity dal§i konvenéni typy
slougenin optickych zjasiiujicich €inidel pro poskytnuti konvenéniho pfinosu ,,optického
zjasnéni“ tkanin spiSe nez skuteéného efektu inhibice pienosu barviv. Takové pouZiti je

konvenéni a je znamo v technice praci prostredki.

Piiklady provedeni vynalezu

PRIKLAD 1 - PHprava PEI 1800 E7

Ethoxylace se provadi v michaném nerezovém autoklavu o obsahu 7,6 1 (2 galony)
[1 gal (US) = 3,78543 1], vybaveném zafizenim pro méfeni a fizeni teploty, méteni tlaku
vakuovéni a proplachovani inertnim plynem, vzorkovani a pro zavadéni ethylenoxidu jako
kapaliny. Tlakové lahev s cca 9 kg (~20 1b) netto ethylenoxidu (ARC) je uréena pro dodavani
ethylenoxidu jako kapaliny ¢erpadlem do autoklavu z tlakové lahve umisténé na vaze, aby bylo
moZno zaznamendvat zmény hmotnosti ldhve.

Do autoklavu se vloZzi davka 750 g polyethyleniminu PET) (Nippon Shokubai, Epomin SP-
018 s uvadénou primé&rnou relativni molekulovou hmotnosti 1 800, rovnajici se 0,417 moldm
polymeru a 17,4 moltim dusikovych funkci). Autoklav se potom utésni a proplachne se
vzduchem (vakuovanim na minus 711,2 torr (28”Hg) [1 "Hg = 25,4 torr] a naslednym zvySenim
tlaku dusikem na 1 723,7 kPa (250 psia) [1 psia = 6,8947 kPa], potom se tlak uvolni na
atmosféricky). Obsah autoklavu se pod vakuem zahfeje na 130 °C. Po hoding se v autoklavu
zvysi dusikem na 1 723,7 kPa (250 psia) pfi chlazeni autoklavu na 105 °C. Potom se do
autoklavu postupné po €astech pfidava ethylenoxid za pfisného sledovani tlaku v autoklévu,
teploty a rychlosti proudéni ethylenoxidu. Ethylenoxidové &erpadlo se vypne a provadi se
chlazeni, aby se omezilo jakékoliv zvySeni teploty nasledkem jakékoliv exotermni reakce.
Teplota se udrzuje mezi 100 a 110 °C, pfiemz se celkovy tlak postupn& v priib&hu reakce
narGsta. Po pfidani celkového mnoZstvi 750 g ethylenoxidu do autoklavu (zhruba ekvivalent
Jjednoho molu ethylenoxidu na PEI dusikovou funkci) se teplota zvysi na 110 °C a autoklav se
necha michat dalsf hodinu. V tomto bodé¢ se provede vakuace, aby se odstranily jakékoliv zbytky
nezreagovaného ethylenoxidu.

Dale se nepfetrZité pracuje pod vakuem, pfiem? se autoklav ochlazuje na 50 °C pii

zavadéni 376 g 25% natriummethoxidu v methanolovém roztoku (1,74 moli pro dosaZeni 10%
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katalyzatorového zatiZeni na bazi PEI dusikovych funkci). Methoxidovy roztok se nasiva do
autoklavu pod vakuem a potom se nastavena hodnota teploty autoklavu zvysi na 130 °C. PouZivé
se zafizeni pro sledovéni energie spotfebované michacim zafizenim. Energie michani se sleduje
spole¢né s teplotou a tlakem. Odstrafiovanim methanolu z autokldvu a zvySovanim viskozity
smési se hodnoty energie michani a teploty postupné zvySuji se a stabilizuji se béhem 1 hodiny,
coZ naznaluje, Ze vét§ina methanolu byla odstran&na. Smés se déle zahtiva a michd pod vakuem
dal8ich 30 minut.

Vakuum se zrusi a autoklav se ochladi na 105 °C, pfitemZ se zvysi tlak dusikem na
1 723,7 kPa (250 psia)a potom se tlak uvolni na hodnotu tlaku okoli. V autoklédvu se zvysi tlak
dusikem na 1 378,9 kPa (200 psia). Do autoklavu se opét postupné po Castech pfidava
ethylenoxid jako poprvé za piisného sledovani tlaku v autoklavu, teploty a rychlosti proudéni
ethylenoxidu pfi udrzovani teploty mezi 100 a 110 °C a omezovani jakékoliv zvySeni teploty
nasledkem jakékoliv exotermni reakce. Po pfidani celkového mnoZstvi 4 500 g ethylenoxidu
(coz celkov& dava 7 moli ethylenoxidu na PEI dusikovou funkci), dosaZeném v prub&hu
n&kolika hodin se teplota zvysi na 110 °C a smés se micha dalsi hodinu.

Reakéni smés se potom shromazdi do dusikem proplachnutych nédob a ptipadné se
pienese do22 litrové ti{hrdlé bariky s kulatym dnem, vybavené zah¥{vanim a michanim. Silné&
alkalicky katalyzator se neutralizuje pfidanim 167 g methansulfonové kyseliny (1,74 mold).
Reakéni smés se potom deodorizuje priichodem 2 832 1 (100 cu. ft)[1f® = 28,32 1] inertniho
plynu /argonu nebo dusiku) plynovou disperzni fritou a reakéni smési za michani a zahfivani
smési na 130 °C.

Findlni reak¢ni produkt se pon¢kud ochladi a shromaZzdi se do sklenénych nadob,
proplachnutych dusikem.

V dalSich ptipravach se neutralizace a deodorizace provadi v reaktoru pted vypousténim

produktu.

PRIKLAD 2 - Kvarternizace PEI 1800 E7

Do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 500 ml, vybavené magnetickym michaci ty¢inkou se
pfida polyethylenimin s relativni molekulovou hmotnost 1 800, ktery je dale modifikovan
ethoxylaci do stupné€ pfiblizné 7 ethylenoxy zbytkd na dusik (PEI 1800, E;)(207,3 g, 0,590 mol
dusiku, pfipraveno jako v Pikladu I) a acetonitril (120 g). Diemethylsulfat (28,3 g, 0,224 mol) se
pfida v jedné davce do rychle promichdvaného roztoku, ktery se potom zazétkuje a micha se pii

teploté mistnosti pies noc. Acetonitril se odstrani rotaénim odpafovanim p¥i 60 °C,
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nasledovanym dal$im stripovanim rozpoustédla s pouZitim Kugelrohrova zafizeni pfi pfiblizné
80 °C se ziskanim 220 g poZadovaného ¢aste¢né kvarternizovaného materialu jako tmavohnédé
viskdzni kapaliny. Spektrum BC.NMR(D,0), ziskané ze vzorku reakéniho produktu ukazuje na
absenci uhlikové rezonance na ~58ppm, odpovidajici dimethylsulfatu. Spektrum 'H-NMR(D,0)
ukazuje ¢aste€ny posun rezonance na 2,5 ppm, nebot’ methyleny sousedici s nekvarternizovanym
dusikem byla posunuta na pfiblizné€ 3,0 ppm. To je konsistentni s poZadovanou kvarternizaci

38 % dusik.

PRIKLAD 3 - Pfiprava aminoxidu PEO 1800 E7

Do Erlenmeyerovy baiiky o objemu 500 ml, vybavené magnetickym michaci ty¢inkou se
pfida polyethylenimin s relativni molekulovou hmotnost 1 800, ktery je dale modifikovan
ethoxylaci do stupné pfiblizné 7 ethylenoxy zbytkd na dusik (PEI 1800, E7)(209 g, 0,595 mol
dusiku, pfipraveno jako v P¥ikladu I) a peroxid vodiku (120 g 30%hmotnostniho roztoku ve
vodg, 1,6 mol). Barika sé zazétkuje a po pocateni exotermni reakci se micha pii teploté
mistnosti pfes noc. Spektrum 'H-NMR(D,0), ziskané ze vzorku reakéni smési ukazuje na
kompletni konverzi. Rezonance pfi¢itan4d methylenovym protontim sousedicim s neoxidovanymi
dusiky se posunula z pavodni polohy na ~2,5 ppm k ~3,5 ppm. K reakénimu roztoku se pfida
pfiblizné 5 g 0,5% Pd na aluminovych peletkach a roztok se nechd stat pfi teplot€ mistnosti
pfiblizn€ 3 dny. Roztok Test roztoku indikatnim papirkem je negativni na peroxid. Ziskany

materidl je vhodné skladovén jako 51,1% roztok G¢inné latky ve vodé.
PRIKLAD 4 — Oxidace kvarternizovaného PEI 1800 E7

Do Erlenmeyerovy bariky o objemu 500 ml, vybavené magnetickym michaci ty&inkou se
piida polyethylenimin s relativni molekulovou hmotnost 1 800, ktery je dale modifikovan
ethoxylaci do stupné piibliZn¢ 7 ethylenoxy zbytki na dusik (PEI 1800, E;), nasledns
kvartenizovéan dimethylsulfatem na pfiblizné 4,7% (121,7 g, ~0,32 mol oxidovatelného dusiku),
peroxid vodiku (40 g 50%hmotnostni roztok ve vodg, 0,588 mol) a voda (109,4 g). Baiika se
zazétkuje a po poCateéni exotermni reakei se miché p¥i teplot® mistnosti pres noc. Spektrum
'H-NMR(D,0), ziskané ze vzorku reakéni smési ukazuje, Ze methylenové piky pfi 2,5-3,0 ppm
se posunuly k ~3,5 ppm. K reak&nimu roztoku se pfida ~5 g 0,5% Pd na aluminovych peletkach

a roztok se nechd stét pti teploté mistnosti ~3 dny. Test roztoku indikaénim papirkem je
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negativni na peroxid. Ziskan je poZadovany material s ~4,7 % kvarternizovanych dusikii a
~95,3 % dusikt oxidovanych na aminoxid je vhodn€ uschovan jako 46,5% roztok ve vodé.
Granulované prostfedky, napfiklad, se obecné pfipravuji kombinaci zakladnich
granulovych pfisad (napf. povrchové aktivnich €inidel, podplirnych €inidel, vody atd.) jako kase
a rozpraSovacim suSenim vysledné kaSe na nizkou hladinu zbytkové vihkosti (5-A2 %).
Zbyvajici suché ptisady mohou byt ptimiSeny v granulové praskové forme s rozpraSované
usuSenymi granulemi i ota€ivém misicim bubnu a kapalné pfisady (napt. enzymy, podptirna
¢inidla a parfémy) mohou byt rozstfikovany na vysledné granule, aby se vytvofil hotovy praci
prostiedek. Granulované prostfedky podle tohoto vynalezu mohou byt rovné€Z v , kompaktni
formé“, tzn. Ze mohou mit relativné vy$si hustotu neZ konvenéni granulované praci prostredky,
tzn. od 550 do 950 g/1. V t&chto piipadech budou granulované praci prostfedky podle tohoto
vynalezu obsahovat niZ§{ mnoZstvi ,,anorganické plnidlové soli ve srovnani s konven&nimi
granulovanymi praci prostfedky; typické plnidlové soli jsou soli kovi alkalickych zemin sirant

nebo chloridd, siranu sodného; ,,.kompaktni“ praci prostiedky typicky obsahuji ne vice nez 10 %

plnidlové soli.
PRIKLAD 5 - Ptiprava PEI 1200 E7

Ethoxylace se provadi v michaném nerezovém autokldvu o obsahu 7, 6 1 (2 galony)

[1 gal (US) = 3,78543 1], vybaveném zafizenim pro méfeni a fizeni teploty, m&¥eni tlaku
vakuovani a proplachovani inertnim plynem, vzorkovéni a pro zavadéni ethylenoxidu jako
kapaliny. Tlakova lhev s cca 9 kg (~20 1b) netto ethylenoxidu (ARC) je urgena pro dodavani
ethylenoxidu jako kapaliny ¢erpadlem do autoklédvu z tlakové 14hve umisténé na véze, aby bylo
moZzno zaznamenéavat zmény hmotnosti ldhve.

Do autoklavu se vloZi ddvka 750 g polyethyleniminu PEI) (s uvadénou primé&rnou relativni
molekulovou hmotnosti 1 200, rovnajici se 0,625 moliim polymeru a 17,4 molim dusikovych
funkcf). Autoklav se potom utésni a proplachne se vzduchem (vakuovanim na minus 711,2 torr
(287Hg) [1 "Hg = 25,4 torr] a naslednym zvySenim tlaku dusikem na 1 723,7 kPa (250 psia)

[1 psia = 6,8947 kPa], potom se tlak uvolni na atmosféricky). Obsah autoklavu se pod vakuem
zahteje na 130 °C. Po hoding se v autokldvu zvysi tlak dustkem na 1 723,7 kPa (250 psia) pii
chlazeni autoklavu na 105 °C. Potom se do autoklavu postupné po &4stech ptidavé ethylenoxid
za piisného sledovéni tlaku v autoklavu, teploty a rychlosti proudéni ethylenoxidu.
Ethylenoxidové Eerpadlo se vypne a provadi se chlazeni, aby se omezilo jakékoliv zvy3eni

teploty nasledkem jakékoliv exotermni reakce. Teplota se udrzuje mezi 100 a 110 °C, p¥idem? se
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celkovy tlak postupné v prib&hu reakce nartistd. Po pfidani celkového mnoZstvi 750 g
ethylenoxidu do autoklavu (zhruba ekvivalent jednoho molu ethylenoxidu na PEI dusikovou
funkci) se teplota zvysi na 110 °C a autoklav se necha michat dal$i hodinu. V tomto bodé se
provede vakuace, aby se odstranily jakékoliv zbytky nezreagovaného ethylenoxidu.

Dale se nepfetrzité pracuje pod vakuem, pfi€emZ se autoklav ochlazuje na 50 °C pii
zavadéni 376 g 25% natriummethoxidu v methanolovém roztoku (1,74 moli pro dosaZeni 10%
katalyzatorového zatiZzeni na bazi PEI dusikovych funkci). Methoxidovy roztok se nasava do
autoklavu pod vakuem a potom nastavena hodnota teploty autoklavu zvysi na 130 °C. Pouziva se
zafizeni pro sledovani energie spotfebované michacim zafizenim. Energie michéni se sleduje
spole¢né s teplotou a tlakem. Odstrafiovanim methanolu z autoklavu a zvySovanim viskozity
smési se hodnoty energie michani a teploty postupné zvySuji se a stabilizuji se béhem 1 hodiny,
coZ naznaduje, Ze vétsina methanolu byla odstranéna. Smés se dale zahiiva a micha pod vakuem
dal$ich 30 minut.

Vakuum se zru$i a autoklav se ochladi na 105 °C, pfi¢emz se zvysi tlak dusikem na
1 723,7 kPa (250 psia)a potom se tlak uvolni na hodnotu tlaku okoli. V autokldvu se zvysi tlak
dusikem na 1 378,9 kPa (200 psia). Do autoklavu se opét postupné po &astech pridava
ethylenoxid jako poprvé za piisného sledovani tlaku v autoklavu, teploty a rychlosti proudéni
ethylenoxidu pfi udrZovéni teploty mezi 100 a 110 °C a omezovani jakékoliv zvySeni teploty
nasledkem jakékoliv exotermni reakce. Po ptidani celkového mnoZstvi 4 500 g ethylenoxidu
(coz celkové dava 7 moli ethylenoxidu na PEI dusikovou funkci), dosazeném v priib&hu
nékolika hodin se teplota zvysi na 110 °C a smés se miché dal$i hodinu.

Reakéni smés se potom shromazdi do dusikem proplachnutych nadob a pfipadné se
pfenese do22 litrové tiihrdlé bariky s kulatym dnem, vybavené zahfivanim a michanim. Silné
alkalicky katalyzator se neutralizuje pfidanim 167 g methansulfonové kyseliny (1,74 moli).
Reakéni smés se potom deodorizuje prichodem 2 8321 (100 cu. ft)[1ft* = 28,32 1] inertniho
plynu (argonu nebo dusiku) plynovou disperzni fritou a reak&ni smési za michani a zahi{véani
smési na 130 °C.

Finélni reak¢ni produkt se pon€kud ochladi a shroméZdi se do sklen&nych nadob,
proplachnutych dusikem.

V dal8ich pfipravach se neutralizace a deodorizace provadi v reaktoru pted vypousténim
produktu.

Dalsi vyhodné ptiklady, napt. PEI 1200 E15 a PEI 1200 E20 mohou byt p¥ipraveny shora
uvedenym zpiisobem ptizplisobenim reakéni doby a relativniho mnoZstvi v reakci pouzitého

ethylenoxidu.
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PRIKLAD 6 — 9,7% kvarternizace PEI 1200 E7

Do Erlenmeyerovy batiky o objemu 500 ml, vybavené magnetickym michaci ty¢inkou se
pfidé poly(ethylenimin), MW ethoxylovany do stupné piiblizné 7 (248,4 g, 0,707 mol dusiku,
pfipraven jako v Piikladu 5) a acetonitril (Baker, 200 ml). Diemethylsulfat (Aldrich, 8,48 g,
0,067 mol) se pfida v jedné davce do rychle promichévaného roztoku, ktery se potom zazatkuje a
micha se pfi teploté mistnosti pfes noc. Acetonitril se odstrani rotaénim odpafovanim pii ~60 °C,
nasledovanym dal$im stripovanim rozpoustédla s pouZitim Kugelrohrova zatizeni (Aldrich)pii
~80 °C se ziskanim ~220 g poZadovaného materidlu jako tmavohnédé¢ viskézni kapaliny.
Spektrum *C-NMR(D,0) ukazuje na absenci piku na ~58ppm, odpovidajici dimethylsulfatu.
Spektrum 'H-NMR(D;0) ukazuje daste¢ny posun piku na 2,5 ppm (methyleny pfipojené
k nekvarternizovanym dusikim) k ~3,0 ppm.

TABULKA
Granulované praci prostiedky
Slozky 7 ] 8 | 9 | 10
% hmotnostni

Ci12—Ci5 linearni alkylbenzensulfonat 19,30 18,30 18,00 12,25
Cys ethoxylovany (3) sulfat - - 1,50 -
NEODOL 45-7' 0,90 0,93 0,90 0,91
S }if;f C114 dimethylhydroxyethylamonium- 0,63 0,62 0.70 0,65
kokosova mastna kyselina -- - - 3,45
lojova mastna kyselina - -- -- 2,40
tripolyfosfore€nan sodny 25,00 23,50 22,50 23,00
kopolymery akrylové /maleinové kyseliny 1,00 0,80 0,90 --
uhli¢itan sodny 5,00 4,80 5,00 5,00
kiemicitan sodny 7,60 7,70 7,60 7,50
Savinase (4T) 0,60 0,57 0,60 0,60
Termamyl (60T) 0,36 0,34 0,36 0,36
Lipolase (100T) 0,15 0,14 0,10 0,15
Carezyme (17) 0,20 0,19 0,20 0,20
ﬁ;z:lyif;zngg%r%gﬁ;agethylfosfomova 0,50 0.70 0,60 0.50
karboxymethylcelulosa 0,30 0,28 0,78 0,50
polyaminovy dispergator” 0,30 0,30 0,25 0,25
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$pinu uvolitujici &inidlo’ 0,14 0,13 0,20 0,13
bélici &inidlo * 0,0015 0,0017 0,0015 0,0015
optické zjastiujici &inidlo 0,20 0,20 0,16 0,17
siran hofeCnaty 0,66 0,65 0,80 0,66
L 1 do do do do
voda a doprovodné slozky vyvézeni | vyvaZzeni | vyvazZeni | vyvaZeni

1)  Cys ethoxylovany (7) alkohol, napt. prodavany firmou Shell Oil Co.

2) Jak je popsano v Pfikladu 1 shora.

3)  Spinu uvoliujici &inidlo jak je popsano v dokumentu U.S.5,415,807, Gosselink a kol., z

16.05.1995.

4)  Zinkaftalokyaninsulfonatové optické zjastiujici €inidlo podle U.S. patentu 4,033,718,

Holcombe a kol.. z 05.07.1977.

Prostiedky na prani pradla podle tohoto vynalezu rovnéZ obsahuji perkyslikova bélici

¢inidla a bélici aktivatory, jak ilustruje dolejs$i Tabulka 2.

TABULKA II

Granulované prostfedky na prani pradla s obsahem kyslikového béliciho ¢inidla

Slozky 11 12 13 14
% hmotnostni

C12~C;; linearni alkylbenzensulfonat 19,30 16,40 18,00 13,00
C»s ethoxylovany (3) sulfat - - 1,50 -
NEODOL 45-7° 0,90 0,84 0,90 0,91
c(lzilrile?li;lhydroxyethylamoniumchlorid 0,63 0,54 0,70 0,65
kokosova mastna kyselina -- -- -- 3,45
lojova mastna kyselina - - - 2,40
tripolyfosfore¢nan sodny 25,00 20,50 22,50 23,00
t;),l::lliiflr}r]ler akrylové kyseliny/maleinové 1,00 0,60 0.90 3
uhli¢itan sodny 5,00 4,25 5,00 5,00
kiemicitan sodny 7,60 7,00 7,60 7,50
Savinase (4T) 0,60 0,51 0,60 0,60
Termamyl (60T) 0,36 0,30 0,36 0,36
Lipolase (100T) 0,15 0,13 0,10 0,15
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Carezyme (1T) 0,20 0,17 0,20 0,20
diethylentriaminpentamethylfosfoniova
kyselina (DETAPMPA) 0,50 | 060 | 0.60 | 050
karboxymethylcelulosa 0,30 0,25 - -
polyaminovy dispergator” 0,30 0,30 0,25 0,25
$pinu uvoltujici &inidlo’ 0,14 0,11 2,20 2,5
NOBS 1,00 1,00 1,00 1,15
monohydrat natriumperoxoboritanu 3,30 3,30 3,50 3,60
optické zjastiujici ¢inidlo 0,20 0,16 0,14 0,13
siran hofe¢naty 0,66 0,60 0,80 0,66
voda a doprovodné slozky d? . d‘i , d‘i , d‘i ,

vyvaZeni | vyvaZeni | vyvéZeni | vyvaZeni

1)  Cys ethoxylovany (7) alkohol, napf. prod4vany firmou Shell Oil Co.

2)  Jak je popséno v Piikladu 4 shora.

3)  Spinu uvolitujici &inidlo jak je popséno v dokumentu U.S.5,415,807, Gosselink a kol., z

16.05.1995.

Primyslova vyuZitelnost

Tento vynalez rovnéZ poskytuje zplisob pro prani tkanin, ktery pfinasi zlepSeni

odstratiovani §piny. Tento zplsob vyuziva uvedeni t&chto tkanin do styku s vodnym pracim

roztokem, vytvofenym v u€inném mnoZstvi se shora popsanych praci prostfedki. Uvedeni tkanin

do styku s pracim roztokem se obvykle déje v podminkéach promichdvani.

Promichavani vyhodné zajist'uje automaticka pracka aby dobie Eistila. Prani je vyhodng

nésledovano suSenim mokré tkaniny v konven¢ni susi¢ce na pradlo. U¢inné mnoZstvi praciho

prostfedku (bud’ v kapalné nebo granulované formé&) ve vodném roztoku v automatické pradce je
vyhodné od 500 do 7 000, vyhodné&ji od 1 000 do 3 000 ppm.



1.

_59_ .. .l L] :

PATENTOVE NAROKY
Prostiedek pro prani pradla, vyznacujici se tim, Ze obsahuje:
a) nejméné 0,01 % hmotnostniho kationtového povrchové aktivniho ¢inidla obecného

vzorce 1

CH;

R-N—CH,CH,OH | X (1)

|
CH;

kde R je Cj,-Cy4 alkylovéa skupina a X je ve vod¢ rozpustny anion;
b) nejméné 0,01 % hmotnostniho ve vodé rozpustného nebo dispergovatelného,
modifikovaného polyaminového Spinu dispergujiciho ¢inidla, obsahujiciho

polyaminovou patef, odpovidajici obecnému vzorci 2:

H
@
[H2N-R]n1-[N-R]m—[N-R]:-NH,
majici modifikovany polyaminovy obecny vzorec 3
Vi)W YaZ 3)
nebo polyaminovou patet, odpovidajici obecnému vzorci 4:
H R
4)
[HoN-RJet1—[N-R]m~[N-R]—[N-R]-NH,
majici modifikovany polyaminovy obecny vzorec 5
Vi)W Yn Y'iZ, (5)

kde k je mens3i neZ nebo rovné n, polyaminovou patef pfed modifikaci ma relativni
molekulovou hmotnost vé&tsi nez 200 daltond, kde
i)  jednotky V jsou koncové jednotky majici obecny vzorec 6, 7, 8:

E 0
X 1
E-N-R- (6) nebo E-N—R- (7)) nebo E-N-R- (8)

E E E

2
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ii)  jednotky W jsou patefové jednotky, majici obecny vzorec 9, 10, 11:

E 0]
X 1
-N-R- (9) nebo -N'—R- (10) nebo -N-R- (11)
E E E )

iii) jednotky Y jsou rozvétvujici jednotky, majici obecny vzorec 12, 13, 14:

E O
| X 1
N-R- (12) nebo -N—R- (I13) nebo -N-R- (14)

,a

iv)  jednotky Z jsou koncové jednotky majici obecny vzorec 15, 16, 17:

E 0

| X 1
—IT—E (15) nebo -N'-E- (16) nebo -N-E (17)
E; E E ,

kde pétefové vazebni jednotky R jsou vybrany ze skupiny skladajici se

z C,—Cy alkylenu, C4—C;; alkenylenu, C5—-C;, hydroxyalkylenu,

C4—Cy, dihydroxyalkylenu, Cg—C, dialkylarylenu, «(R'O)R'~,
-(R'0)xR*(OR ")y, «(CH,CH(OR?)CH,0),(R'0),R(OCH,CH(OR?)CH,) -,
-C(O)(R*)C(0)-, -CH,CH(OR?*)CHy-a smési z nich, vyhodng z Cy~C),
alkylenu, C3—Ci; hydroxyalkylenu, C4—Ci, dihydroxyalkylenu, Cg~C;,
dialkylarylenu, (R'0),R'-, (R!0)R*(OR"),~,
-(CHZCH(OH)CHZO)Z(RIO)le(OCHzCH(OH)CHZ)W—,—(CHZCH(ORZ)CHZ— a
smesi z nich, je§t€ vyhodnéji z C;~Cy, alkylenu, Cs—C,; hydroxyalkylenu,
C4-Cy2 dihydroxyalkylenu, (R'0),R!~, ( R'0O),R’(OR}),~,
-(CH,CH(OH)CH,0),(R'0),R'(OCH,CH(OH))CH,)y~ a smési z nich,
nejvyhodngji C,~C;; alkylenu a smési z nich; kde R! je C2—Cg alkylen,
vyhodné ethylen a smési z nich; R? je vodik, ~R'0),B a smési z nich, vyhodné&
vodik; R® je C1~Cys alkyl, C;—Cy; arylalkyl, C;~C; alkylovou skupinou
substituovany aryl, C¢—Cy, aryl a smési z nich; C;—Cs alkyl a smési z nich,
vyhodngji methyl; R* je Ci—Cy alkylen, C4—C; alkenylen, Cg—~C; arylalkylen,
Ce—Cio arylen a smési z nich, vyhodn& C,—C; alkylen, Cs—Cy, arylalkylen a
smési z nich, vyhodnéji ethylen, butylen a smési z nich; R’ je C;—Ci, alkylen,
C3~Cy2 hydroxyalkylen, C4—~C, dihydroxyalkylen, Cg—C, dialkylarylen,
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-C(0)-, ~C(O)NHR®NHC(0O)-, -R'(OR")-, -C(O)R*):C(0)-,
-CH,CH(OH)CH,-, —CHZCH(OH)CHzo(RIO)leOCHZCH(OH)CHz—a smési
z nich; vyhodné ethylen, —C(O)-, -C(O)NHR®NHC(O)-, -R'(OR')-,
-CH,CH(OH)CH,O(R'0),R' OCH,CH(OH)CH,)w-, -CH,CH(OH)CH,- a
smési z nich, vyhodné&ji -CH,CH(OH)CH,~ skupina; RS je C—Cyz alkylen
nebo C¢—C; arylen; jednotky E jsou vybrany ze skupiny skladajici se z vodiku,
C1—Cx, alkylu, C3—C», alkenylu, C7—Cy; arylalkylu, C;—Cy, hydroxyalkylu,
-(CH2),COM, —(CH,)¢SOsM, —CH(CH,CO,M)CO2M, —(CH,),PO3M,
-(R'0),B, —C(O)R? a smési z nich; vyhodn& vodiku, Cy—Cy, hydroxyalkylu,
benzylu, C;—Cy, alkylu, (R'O)B, —C(O)R?, ((CH,),CO; M*, (CH),SOs M*,
—CH(CH,CO,M)CO,M a smési z nich, vyhodnéji vodiku, C1—Cs; alkylu,
-(R'0),B, ~C(O)R® a sm&si z nich, nevyhodn&ji «(R'0),B; za predpokladu
kdyz jakakoliv jednotka E dusiku je vodik, tak tento dusik neni rovnéZz N-oxid;
B je vodik, C—Cg alkylové, ~(CH2)—SOsM, —(CH3),COM,
~(CH,)q(CHSOsM)CH,SO3M, —(CH2),—~(CHSO,M)CH,SO03M, —(CH,),PO3M,
—~PO3;M a smési z nich; vyhodné vodik, C1—Cg alkyl, «(CH;)—SOsM, —
(CH,)4(CHSO3M)CH,SO3M, a smési z nich, vyhodnéji vodik, ~(CHz)¢~SO3M
a smési z nich, nejvyhodné&ji vodik; za ptedpokladu, Ze alespoii jeden patefovy
dusik je kvarternizovany nebo oxidovany; M je vodik nebo ve vodé€ rozpustny
kation v mnoZstvi dostaujicim pro dosaZeni rovnovahy naboje; X je ve vodé
rozpustny anion; za piedpokladu Ze nejmén€ jeden pétefovy dusik je
kvarternizovany nebo oxidovany; m ma hodnotu od 4 do 400; n mé4 hodnotu
od 0 do 200; p mé hodnotu od 1 do 6; q mé4 hodnotu od 0 do 6; r ma hodnotu

0 nebol; w ma hodnotu 0 nebo 1; x ma hodnotu od 1 do 100; y ma hodnotu

od 0 do 100; z ma hodnotu O nebo 1; a

nosi¢ rovnovahy a dopliikové pfisady.

Prostfedek podle ndrokul vyznacdujici se tim, Ze dopliikové ptisady

jsou vybrany ze skupiny skladajici se z podptirnych ¢inidel, optickych zjastivjicich &inidel,

bélicich Cinidle, €inidel zvySujicich t¢innost bélicich Einidel, bélicich aktivatord, Spinu

uvoliiyjicich polymert, €inidel pro pfenos barviv, dispergatort, enzymd, ¢inidel pro

potlaCeni tvorby mydlové pény, barviv, parfémi, zbarvujicich latek, plnidlovych soli,

hydrotropt: a jejich smési.
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Prostfedek podle nékterého z narokiti 1 nebo 2,1 vyznacujici se tim,

Ze dale obsahuje $pinu uvoltiujici ¢inidlo, vybrané z

A) nejméné 10 % hmotnostnich v podstaté linerniho sulfonovaného poly-
ethoxy/propoxy koncov€ uzavieného esteru, majictho relativni molekulovou
hmotnost od 500 do 8 000; na molarni bézi se tento ester v podstaté sklada:
i)  z1 az 2 molt sulfonovanych poly-ethoxy/propoxy koncovych jednotek

obecného vzorce 35:
(MSO;3)(CH2)m(CH2CH20)(RO), (35)

kde M je stil vytvafejici kation jako natrium tetraalkylamonium, m je 0 nebo 1,
R je ethylen, propylen a smési z nich; a n je 0od0 do 2; a smési z nich;
ii) 0d 0,5 do 66 mold jednotek vybranych ze skupiny skladajici se z:

a)  oxyethylenoxy jednotek;

b) smési oxyethylenoxy a oxy-1,2-propylenoxy jednotek, kde tyto
oxyethylenoxy jednotky jsou pfitomné v molarnim poméru
oxyethylenoxy jednotek k oxy-1,2-propylenoxy jednotkam pohybujicim
se0d 0,5:1 do 10:1; a

c) smési ad a) nebo ad b) s poly(oxyethylen)oxy jednotkami se stupném
polymerace od 2 do 4; za ptedpokladu, Ze kdyZ tyto poly(oxyethylen)oxy
jednotky maji stupeil polymerace 2, tak molarni pomér
poly(oxyethylen)oxy jednotek k celkové skupin€ ad ii) jednotek je od 0:1
do 0,33:1; a kdyZ tyto poly(oxyethylen)oxy jednotky maji stupefi
polymerace 3, tak molarni pomér poly(oxyethylen)oxy jednotek
k celkové skupiné ad ii) jednotek je od 0:1 do 0,22:1; a kdyZ tyto
poly(oxyethylen)oxy jednotky maji stupeil polymerace rovny 4; tak
moléarni pomér poly(oxyethylen)oxy jednotek k celkové skuping ad ii)
jednotek je od 0:1 do 0,14:1;

iif) od 1,5 do 40 moli tereftaloylovych jednotek; a
iv) od 0 do a26 moli 5-sulfoftalatoylovych jednotek obecného vzorce 36:
—(0)C(CsH3)(SOsM)C(0)- (36)
kde M je kation tvofici stl; a
B) 0d 0,5 % do 20 % hmotnostnich esteru jednoho nebo vice krystalizaci snizujicich

stabilizatoru.
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4,  Zpusob &isténi tkanin, skladajici se z kroku uvedeni tkaniny, ktera vyZaduje Cisténi, do

styku s vodnym roztokem, obsahujicim praci prostfedek podle kteréhokoliv z narokt 1 — 3.
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