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Detergenéné koppozicie obsahuji (&) najmenej 1 %
polyhydroxy-pastnej kyseliny vzorca (I), kde R! je
H, Cy-Cs hydrokarbyl, 2-hydroxyetyl, 2-hydroxypro-
pyl, alebo 1ich zmes, R? je C7-C31 hydrokarbyl
&l je polyhydroxyhydrokarbyl najici linedrny
hydro-karbylovy retazec s najmenej 3 hydroxykarby-
lovyni skupinani priemo pripojenymi k uvedenépu
retazcu alebo jeho alkoxylovany derivdt, (b) naj-
menej 1 hmot, % &istiaceho povrchovo aktivneho di-
nidla, iného net je uvedeny amid polyhydroxy-mest-
nej kyseliny, zvoleného zo skupiny pozostévajicej
z aniénoyych a neidnoyych Cistiacich povrchove
aktivnych ¢&inidiel & ich zpesi, a (c) najmenej
0,5 % polynérneho dispergatného tinidla zvoleného
20 skupiny pozostdvajicej z polykarboxylétu alebo
polyetylénglykolovych polyméroy,
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meunant

Detergencné kompozicie ' s povrchovo aktivnym c&inidlom z amidu

polyhydroxy-mastneij kyseliny a polymérnym dispergdacnym ¢inidlom

Oblast techniky

Vynalez sa tiké detergénénﬁéh kompozici{ obsahhiﬁcich cistiace
povrchovo aktivne €inidlo a polymérne dispergacné ¢inidlo. Najmi
sa vynalez vztahuje na detergencné kompozicie agbsahujice €istiace
povrchovo aktivne systémy zahriiujice amid polyhydroxy-mastnej

kyseliny.

Doteraijsi stav techniky

Detergen&né kompozicie, vhodné pre <cistiace Ucely, ako je pranie
textilii, beZne pouZivali aZ doteraz rad povrchovo aktivnych
finidiel, pridavné fistiace =zloZky konkretne prispdscbene typu
cistenia. aky je potrebny, ako 1 dalsie zloZky priddvané pre
spracovanie alebo estetické ucely.

. ¢
Jeden z typov pridavnych <distiacich zloZiek, ktory sa beZue

pridava do detergenénych - kompozicii pre pouZitie na pranie
t .

a Cistenie text{lii, je polymérne dispergatné ¢inidlo, ako sd

polykarboxylatové dispergacné ¢&inidla a polyetylénglylolove

dispergané ¢&inidla, pre napomahanie odstraiiovania €asl.icoves
Spiny =z lLextilii a pod. latok. Tieto polymnérne dispergacnég
¢inidla sa pouZivaii v spojeni s ¢&istiacimi povrchovo akt.ivnymi
Eiﬁidlami a inymi wvolitel'nymi detergentnymi doplnkami, zonamymi

v odbore.

Mnoho z najbeZneijsie pouZivanych povrchovo aklLivnych
finidiel v poslednych rokoch bolo odvodenych od surovin na bazi
ropy. Tie zahrfhaji prevaZne povrchovo aktivne ¢inidla, ako sua
linearne alkylbenzénsulfonaty, ktoré mdéZu poskylLovat vyborny
celkovy distiaci iafinok v Sirokei gkale podmienok. Najima
alkylbenzénsulfonaty poskytuii vyborne éisteni? od mastnoty a

olejov bez potreby bud vysokych tepldt prania alebo vysokeij

nwad



aktivnych ¢&inidiel, ktoré mdéZu byt PpPouZité alternativne pre
c¢istenie od mastnoty a oleja, avSak vyZaduju vysoki teplotu
prania alebo vysokid koncentraciu prania. I ked Lielo povrchovo
aktivne ¢inidla poskytujii obdivuhodné vysledky. ukazuje sa ako
Ziadice zniZit obsah povrchovo aktivneho materiidlu v kompoziciach
zaloZeného na ropnych surovinach, pri zachovavani porovnatel’ného

celkového distiaceho udéinku.

Okrem toho sa formulatori detergentov tradi€ne stretavaii s
problémom ako vytvorit detergenéni kompoziciu, ktord zaistuje ako
dobri schopnost ¢istenia od mastnoty a oleja, tak 1 dobré
odstraﬁovan?e fasticovych nesistét, nakol'’ko beZné postupy pre
zlep§enie,Eis£enia od mastndt a olejov: méZe neyativne ovplyvnit
odstranenie Casticovych neCistdlt a naopak. 1né povrchovo
aktivne ¢inidla, ktoré mdZu kolidoval s udfinkom odstraifiovania
Casticovych nefistdt, zahriiuju alkyletoxyldty a alkylfenoletoxy-
laty. :

* V obore je dalej opisany rad amidov polvhydroxy-mnastnych
£

kyselin. Naprfklad N-acyl, N-metyl glukamidy sud opisané
J.¥.Goodbym, M.A.Marcusonm, E.Chinom a P.L.Finnom v "The

Termotropic Liquid-Crystalline Properties od Some SLraighl Chain

‘ Carbohydrate Amphiphiles” v Liquid Crystals, 1988, . =z. 3, ¢. 11,

str. 1569-1581, a A. Muller-Fahrnovom, V. Zabelom, MSLeifom a R.

Hilgenfeldom v "Molecular and Cryslal Struclure od a Houuvionic

Detergenl” Nonaoyl-N-methylglukamid” v J.CHem. Soc.Chen.Commun.,
1986, str. 1573-1574. PouZitie N-alkyl polyhydroxyanidovych
povrchove aktfvnych &inidiel bolo v nedavnej «dobe produetom
zvldstneho z&uijmu pre pouZitie v biochémii, napriklad pri
disocidcii biologickych membrdan (vid tieZ napr. Casopisovy ¢lanok
“N-D-~Gluco-N-methyl-alkamid Compounds, a New Class of Non-Iobic
Delergents for Mamrane Biochemistry” v Biochenm. J., 1982, =zv.
207, str. 363-366, autora J.E.K.lildretha.

V literatiure bolo tieZ rozobrané pouZilie N-alkyl-glukamidov
v detergenénych kompoziciach. Patentovy spis USA ¢.2 965 576,
vydany 20 12 1960, a patentovany spis Velkej Brilanie ¢. 809 060,

zverejneny 18 02 1959, opisuijid detergencéne kompozicie, obsahuijice
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anidnove povrchovo aktivne ¢inidla a urdité amidové povrchovo
aktivne ¢inidla, ktoré moZu zahriioval N-melylglkukamid, pridavany
ako ¢inidlo podporujliice penenie pri..nizkych Leplotach. Tieto
zlifeniny =zahriiaji N-acylovy radikal vyESej maslnej kyseliny s
priamym retazcom a majﬁpi 10 sZ 14 atdémov uhlika. Tieto zliceniny
noZu tieZ obsahoﬁat pomocn€é materialy ako fosfaty alkalickfch
kovov, silikaty alkalickych kovov, sulfaty a uhliditany. Je tu
tieZ v&Seobecne uvedend, Ze v kompozicidach mdZu byl zahrnuté
bridavné zloZky pre . udel'ovanie poZadovanych vlastnosti
kompozicie, ako su fluorescenc¢né farbiva, bieliace ¢inidla, vonné
latky atd.

Patentovy spis USA ¢€. 703 798, wvydany 08 03 1955, sa
vztahuje na vodné detergendné kompozicie obsahujice kondenzadny
reak&ny produkt N-alkylglukamidu a alifatického esteru mastnej
kyseliny. Produkt tejto reakcie Jje oznacny ako pouZitel'ny vo
vodnych qetergenénﬁéh kompozicidch bez dalSieho fislenia. Je LieZ
zname pfﬁpravovaﬁ sfrovy ester acylovaného 9glukamidu, ako je

opisané v patentovom spise USA ¢&. 717 894, vydaunom 13 09 19%55.

t
4,

PCT Medzinarodna patentova prihlaska W0 83/04412, zverejnena
22 12 1983 opisuje anfifilné zldifeniny obsahujiice polyhydroxyla-
lifatické skupiny, oznadené ako pouZilel'né pre rad ufelov vratane
pouZitia ako povrchovo aktivne dcinidlo v kosmelike, vfrobé
liekov, Zampdnov, plelovych vod, ofnych masli, ako emulygalorov a
davkovacich Elnidiellv lekarstve. a v biochémii pre solubilizéciﬁ

memnbran. celych buniek a inych tkanivovych vzoriek a pre priprova

liposomov. V tomto dokumente sui =zahrnuté zldceniny vzorca
RCONCRICH2R”"~ a R™'CONCRIR . kde ije R vodik alcbo organicka
skupina, R~ je alifatickd uhl'ochodikova skupina s najmenej Lromi

aldmami uhlika, a R~ je zbytok alddzy.

Eurdpsky patentovy spis ¢.0 285 768, zvercijineny 12 10 1988,
sa vztahuje na pouZietie amidov N-polyhydroxy-mastnych kyselin
ako =zahustovacich €inidiel wvo vodinych delergenénych systémoch.
Zahrnuteé suU amidy vzorca R1CC(OINCXD)R2, kde Ri1 je C1-Ci17 (s wvyho-

dou C7-Ci7) alkyl, Rz je vodik, Ci1-C1s (s vyhodou C1-Ced alkyl,
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alebo alkylénoxid, a X ije polyhydroxyalkyl majici styri aZ seden
atdémov uhlika, napr. N-melylglukamid mastneij kyseliny kokosového
tuku. Zahustovacie vlastnosti ;midov si oznadené ako zvlast
vhodné ﬂ&e pouZitie v kvapalnych povrchova aklLivnych systémoch
obsahujucich parafinsulfonat, 1 ked vodné povrchovo aktivne
systémy mdZu obsahoval dalsSie aniénovéﬂmfovrchovo aklivne ¢inidla
ako siu alkylarylsulfonaty, olefinsulfonaty., soli polovi&nych
esterov kyseliny sulfojantarovej a étersulfonaty mastného alkoho-
lu, a neidénové povrchovo aktivne ¢inidld ako polyglykoétler
mastného alkoholu, polyglykolester mastnej kyseliny, polypropyle-
noxidové-polyetylénoxidové =zmesné polyméry atd. Prikladom si
formulacie parafin~-sulfondt/N-metylglukamid mastnej kyseliny
kokosového tuku/neidnové povrchovo aktivne €inidlo pre sSamnpdn.
Okrem zahustovacich schopnosti sa uvadza, Ze amidy N-polyhydroxy-
mastnych kyselin maji lep3ie vlastnosti z hl'adiska znaSanlivosti

pri posobeni na koZu.

Patentovy spis USA ¢&.2 982 737, vydany 02 05 1961, opisuje
detergendné ty&inky obsahujice mofovinu, anidnové povrchovo
aktivne €inidlo na bazi laurylsulfatu sodneho, a N-alkylglukami-
dové neidnové povrchovo aktivne &inidlo, ktoré je =zvolené z

N-metyl. N-sorbityl-aluramidu a N-metyl,N-sorbilyl-mnyristamidu.

Iné glukamidové povrchovo aktivne latky si opisané napriklad
v nemeckom patentovom spise ¢€.2 226 872, =zvereineného 20 12
1972, ktory sa vztahuije na préacu kompozicie obsahujicej jedno
alebo ‘wviac povrchovo aktivnych dinidiel a akbivnych sol&
zvolenych z polymérnych fosfatov, tieniacich &inidicl, a pracich
alkalii, zlepsenych priadanin N—acylpolyhydrox?—alky1~aminu
vzorca R1CCO)NCRz2)CH2 CCHOH)nCHz20H, kde R1 je Ci1-C3 alkyl, RKu je
Ci10-C22 alkyl. a n je 3 alebo 4. N-acylpolyhydroxylalkyl-amin sa

pridiva ako ¢inidlo suspendujice necistoly.

Patentovy spis USA ¢&.3 654 166, vydany 04 04 1972, upisuije
detergendné kompozicie obsahujice najmenej Jjedno povichovo
aktivne €inidlo zvolené zo skupiny anidnovych povrchovo aklivnych

&inidiel., ¢&inidiel s obojetnymni ,iénmi a neidnovych puvrchovo



aktivnych ¢inidiel, a textiilného zmik&ovadla, N-acyl,
N-alkyl-polyhydroxyalkylovei zlifeniny vzorca Ri1N(ZXC(OO>Rz2, kde
R1 ije Ci0-C22 alkyl, Rz je C7-Cz1 alkyl, R1 a Rz majice celkom od
23 do 39 atdmov uhlika a Z je polyhydroxylalkyl, klory méZe byt
-CHz (CHOIDmCHz , kde m je 3 albo 4.

Patentovy spis USA ¢&.4 021 539 vydany 03 05 1977 opisuije
kozmet ickeé kompozicie pre oselrayanie koZe, obsahujidce
N-polyhydroxylalkyl-aminy, ktoré zahriiaja zld€eniny vzorca
R1NCR)CHCCHON)mR2., kde R1 je H, niZsi alkyl, hydroxy-niZsi alkyl
alebo aminoalkyl, ako aj heterocyklicky aminoalkyl, R je to isté
ako Ri1, ale oba nemdZu byt H, Rz je CH20H alebo COOH.

Francizsky patentovy spis €. 1 360 018 vydany 26 04 1963 sa
tyka roztokov formaldehydu stabilizovanych proti polymeracii
pridanim amidu vzorca RCC(O)N(R1)G., kde R je funkéna skupina
karboxylovej skupiny majlica najmenej sedem atémov uhlika, R1 je
vodik alebo niZZia alkylova skupina a G je glycitolovy radikal s

najmenej 5 atémami uhlika.

Nemegki patentovy spis ¢.1 261 851 z 29 02 1968 sa
tyka glukaminovych derivatov, vhodnych ako zmafacie a dispergaéné
ginidlad vzorca NC(RYC(R1)(R2), kde R je cukrovy zbyluk glukaminu,

R1 je Cio0-C20 alkylovy radikal, a Rz je C1-Cs acylovy radikal.

Britsky patent &. 745 036, =zverejneny 15 02 1956, sa tyka
heterocyklickych amidov a ich karboxylovych cslerov, kLoré si
uvedené ako hodiace sa ako chemické sprostredkujice cinidla,
emulgdtory, zmafacie a disperga&né Cinidld, zmikcovadla LexULilif
atd. Zld¥eniny si vyjadrené vzorcom NCR)(RiIC(OIRz, kile R jé -
zbytok hexanpentolu alebo Jjeho esleru Kkarboxylovej kyseliuy;
zbaveny vody, R1 je monovalentny uhl'ovodikovy radikal a -LCdDIR2

20 aldmov

¢

je acylovy radikal karboxylovej kyseliny majuci 2 a

uhlika.

Patentovy spis USA &.3 312 627, vydany 04 04 1967, opisuije

pevné toaletné kocky. ktoré si v podstate zbaueué anidnovych



derivatov a alkalickych aktivaénych latok a ktoré obsahujid lilliné
mydlo urditych mastnich kyselin, povrchovo aktivne d&inidlo
zvolené =z uréitych propylén-oxid-etyléndiamin-elylénoxidovych
kondenzadtov, propylén-oxid-propylénglykol-etylénoxidovych konden-
zalov a polymerovaneho etylénglykoiu. a LieZ obsahujii neidnovi
peniacu zloZku, ktora moZe =zahrinat polyhydroxyamid vzorca
RCCO)NR1 (R2), kde RC(0) obsahuje od okolo 10 do okolo 14 atdmov
vhlika, a R! a R2 maji kaZdy I alebo Ci1-Cs alkylovei skupiny,
prigom tieto alkylové skupiny obsahuji celkové mnoZstvo aldmov
uhlfka od 2 do okolo 7 celkovy podet substitudnych hydroxylovych
skupin od 2 do okolo 6. V podstate po&gﬁné riesenie je uvedené v
patentovom spise USA &.3 312 626, tieZ vydanom 04 04 1967.

+

Podstata vynalezu

Vynilez vychadza zo zistenia, Ze urdité povrchovo aktivne €inidla
z amidov polyhydroxy-mastnych kyselin mdéZu =zaistit wvyborny
celkovy ¢&istiaci ia&inok, vridtane vyborného ufinku fistenia od
mastnoly a oleja v Sirokom rozpiti pracich podmienok, zvlast ked
si kombinované s . inymi anidnovymi alebo neidnovymi povrchovo
aktivnymi ¢inidlami. Detergenénd kompozicia obsahujﬁcé tieto
amidy polyhydroxy-mastnych kyselin v kombinacii s jednym alebo
viac polymetnymi dispergaénymi ¢inidlami ndZe dalej zaistit

vyborné odstraiiovanie Sasticovych ilovitych nec¢istot.

Podstatou vyndlezu je detergendna kompozicia s dispergacnym
ginidlom. obsahujica (a) naimenej 1 % amidu polyhydroxy-mastnej

kyseliny vzorca

kde R je H, Ci-Ca hydrokarbyl, 2-hydroxyelyl, 2-hydroxypropyl,
alebo ich zmes. R2 je C7-C31 hydrokarbyl, a Z je pulyhydroryhy-

drokarbyl majuci linearne hydrokarbylovy retazec s najmeuci 3

\
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hydroxylovﬁm% skupinami priamo pripojenymi k uvedeneému relfazcu,

.alebo jeho alkoxy}ovanﬁ derivat, (b)Y 1 hmot.% ¢istiacelhio povrcho-

vo aktivneho ¢inidla, in€ho, ako je uvedeny amid
polyhydgbxy—mastngj kyseliny, zvoleného zo skupiny pozoslavajicei
z anfénoviph a neidnovych dist.iacich povrchovo aklLivnych
Sinidiel a ich zmesi, a dalej obsahujicich (c) najimenej 0,5 %
polymérneho disperga&ného &inidla, prifom hmolnostné uvedeného
dispergadného ¢inidla k uvedenému amidu polyhydroxy-mastnej
kyseliny je od 1 : 10 do 10 = 1 . Polynérne dispergadné ¢inidla
konpozicie podl'a vynalezu zahifiiajud polwﬁarboxylétové a

polyetylénglykolové polymery.

Vynidlez sa dalej vztahuije na sposob zlepSovania t€innosti
detergentov obsahujucich polymérne dispergadné ¢inidlo a
detergen&né povrchovo aktivne €inidlo tym, Ze sa pridavkom vpravi
do takej kompozicie namenej okoclo 1 hmot. % povrchovo aktivneho

ginidla z amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny, opisaného vyssie.

Vynadlez sa dalej vztahuje na sposob €istenia substratov, ako

» ’ yd . P ~r » ,f
si vldkna, textilie, tvrdé povrchy, koZa, atd., kontaktovaninm
uvedeného substratu, detergenéni kompoziciu obsahujiuce jedno
alebo viac anidnovych, neidnovych alebo katidnovych povrchovo

akt{vnych ¢&inidiel., najmenej ockolo 0.5 hmot % polymérneho
disperga&ného ¢inidla a najmenej 1 % amidu polyhydroxy-mastnei

kyseliny.

Uskutocnenie vynalezu

Teraz budd najprv paodrobnejsie opisané jednollivé zloZky
detergendnych kompozicii podla vynalezu. Na‘jprv budi podrobnejsie
opisané amidové povrchovo aktivne d&inidla na bazi amidu

polyhydroxy-mastnej kyseliny.

Kompozicie podl'a vynalezu budi obsahovat najmenei okolo 1 %
a v typickom pripade dd okolo 3 % du okolo 50 ¥ a 5 vyhodou od

okolo 3 % do okolo 30 % niZsie opisaného povrchovo aklivicho



dinidla z amidu polyhydroxy-masinej kyseliny.

Amidova povrchovo aktivna =zloZka podla vynalezu z amidu
polyhydroxy-mastnej kyseliny ma struény vzorec:

i

I

R2 -C~-N-~- 2,

kde R! je H, Ci1-Ca lhydrokarbyl, 2-hyrdroxyetyl, Z2-hydroxypropyl
alebo ich =zmes, s vyhodou C1-C4q alkyl, vyhodneijsie Ci alebo Cz
alkyl. najvyhodnejfie Ci1 alkyl (L.j. metyl) a R2 je C5-C31
hydrokarbyl, s vyhodou C9~C17 alkyl alebo alkenyl s priamym
retazcom, vvhodneijZie C9-Ci17 alkyl _alebo alkenyl s priamym
retazcom a najvyhodneijsSie C11-Ci17 alkyl alebo alkenyl s priamym
retazcom, alebo ich zmes, a 2 je polyhydroxyhydrokarbyl maijici
linearny hydrokarbylovy retazec s najmene’ 3 hydroxylovymi
skupinami priamo pripojeni k retazci, alebo jei alkoxylovany (s
vyhodou etoxylovany alebo popoxylovany) derivat. Cast Z bude S
vyhodou odvodena od redukujiceho cukru v reduk&nej aminacnej
reakcii. vyhodneifie 3je Z glycityl. Vhodné redukujuce cukry
zahPfiaji glukdézu, maltézu, galaktézu, mannézu a =xyldzu. Nko
suroviny mndZu byt pouZité obilny sirup s vysokym obsahom
dextrézy. obilny sirup s vysokym obsahom frukldzy a obilny sirup
s vysokym obsahom maltézy, akoi jednotlivé cukry vy3Sie uvedené.
Tieto obilné sirupy mdZu poskytnit zmes cukrovych zloZiek pre 2.
Z sa bude s vyhodou volit zo skupiny pozostavaijiceij zo
CHz2 -(CHOH)>2 -CH20H, -CHC(CH2 0l)-(CHOH)In~1 -Cl20H,
-CHz-(CHOH)z(CHUR')(CHOH)—CHzOH a ich aikoxylovanﬁch derivatov,
kde n Jje celé €islo od 3 do 5 vrdatane, R~ jc I alebo cyklicky
alebo alifaticky monosacharid. NajvyhodneijSie si  glycityly, kde
je n 4, zvlast -CHz-(CHOH)>4-CHz20H.

Vo vzorci (I) mdéZe byl R! napriklad N-melyl, N-elyl,

N-propyl. N-izopropyl, N-butyl, N-2-hydroxylelhyl  alcbb
N-2-hydroxypropyl.
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R2 -C0O-N< mé6Ze byt napriklad amid mastnej kyseliny kokosového
tuku, stearamid. oleamid, lauramid, kaprinamid, palmilamid, anid

lojoveij kyseliny, atd.

: 3
Z moéZe byt 1~-deoxyglucityl, 2-deoxyfruklityl,
1-deoxymaltityl, - 1-deoxylaktityl, N-1-deoxygalakLilyl,
N-1-deoxymannityl, 1-deoxymaltottriotlityl, at&éﬁ

SpOsoby vyroby amidov polyhydroxy-mastnych Kkyselin su v
obore zname. VsSeobecne mdéZu byl vyrabané reakciou pre vytvorenie
zodpovedajiceho N-alkyl-polyhydroxyaminu, a potom reagovanin
N-alkylpolyhydroxyaminu s mnastnym alifatickym esterom alebo

triglyceridom v kondenzacnom/aminacnom pochode pre vytvorenie

.amidového produktu vo forme aminu N-alkyl., N-polyhydroxy-mastnei

kyseliny. Sposoby vyroby kompozici i obsahujacich amidy

polyhydroxy-mastnych kyselin su opisqﬂ? napriklad v patentovon

spise Velkej Britanie ¢.809 060, =zverejncnom 18 02 1959, v
patentovom spise UsSh ¢&.2 965 576, vydanom 20 12 1960, v °
patentovom spise USA ¢.703 798.'vydanoh 08 03 1955 a v patentovom
spise USA ¢&.1 985 424, vydanom 25 12 1934, na ktoré¢ sa tu

odvoldvame ako na sidast popisu.

V ‘jednom spdsobe vyroby N-alkyl alebo N-hydroxyalkyl,
N-deoxyglcitl amiaov mastnych kyselin, kde je glycitylova zloZka
odvodena od glukézy a N-alkylova alebo &-hydroxyalkylové funk&na
skupina 3je N-metyl, N-etyl, N-propyl, N-butyl, N-hydroxyetyl,
alebo N-hydroxypropyl, sa produkt zisﬁa reakciou N—a;kyl— alebo
N-hydroxyalkyl-glukaminu s mustnym esterom zvolenym =z mastnych
metylesterov, mastnych ety1e§terov. a mastnych triglyceridov v
pritomnosti katalyzatoru zvoieného zo skupiny pozostavajiceij =z
fosforetnanu trilitného, fosforefnanu trisodného, fosforecnanu
tridraselného,' pyrofosforeénanu tetrasodného, Lropolyfosforecnanu
pentadraselného, hydroxidu litného, hydroxidu sodného, hydroxidu
draselného, hydroxidu vapenatého, uhliditanu litného, ihlic¢itanu
sodného, uhli&itanu draselného, tartaralu disodn€ého, tartaratu

didraselného, tartaratu sodno-draselného, cilriatu tLrisodného,

t
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citratu tridraselného, zasaditych kremid itanov soduych,
zasaditych kremiditanom draselnych, zdsaditych aluminosilikatov
sodnych a =zasaditych aluminosilikatov draselnych sol{ & 1ch
zmesi. Mnodstvo katalyzdtoru je s vyhodou od ckolo 0,5 mol. % do
okolo 50 mol. %, vvhodnejdie od okolo 2,0 mol. % do okolo 10 mal.
% , vztahujice sa na N-alkyl alebo N-hydroxyalkyl-glukaminovy
molarny zdklad. Reakcia sa s vyhodou uskutoéiiuje pri leplole  od
okolo 138 °C do okolo 170 °C po typicky od okolo 20 do cvkolo 90
minit.. Ked sa v reakénej =zmesi pouZijd ylyceridy ako zdroj
mastného esteru, reakcia sa tieZ s vyhodou uskuto€iiuje pri pouZi-
ti od okolo 1 do okolo 10 hmot. % ginidla {azového prechodu,
vypoditanédho na bazi hmotnostnélio percentualncho podielu celej
reakénej zmesi., zvoleného =z polyeloxyldtov mastnych alkoholov,
alkylpolyglykozidov, povrchovo akl.ivneho cinidla na bazi
leinedrneho glykamidu a ich émesi.
¢
S vyhodou sa tenlo postup uskutodiiuje nasledovne:

Naiprv éa predhrieva mastny ester na Leplotu od okolo 138 OC do
okolo 170 9C. Potom sa pridd k zahriatemu esteru mastneij kyseliny
N-alkyl alebo N—hydroxy?lkyl-glukaminﬂma zmiefaji sa v rozsahu
potrebnom pre vytvorenie dvoijfdzovei zmesi kvapalina - kvapalina'.
Po tom sa vmieSa katalyzdtor do reakénej zmesi a zmes sa miega'

podas udaneij reakéneij doby.

5
1

TieZ vvhodne sa do reakénej zmesi prididva od okolo 2 % do

okolo 20 % vopred vytvoreny amidovy produkt N-alkyl/N-hydroxyal -

kyl. ‘'N-linedrny glukozyl-mastnej Kyseliny, vztahujuce sa na
hmotnost reaktantov, ako €inidlo fazového prechodu, ak je mas tny
ester triglycerid. To tieZ ofkuje reakciu, &€im zvyZuije reakdénit
rychlost. Podrobny experimentalny postup je uvedeny nizsie.
Amidové materialy vo forme amidov polyhydroxy-mastnych
kyselin tu pouZivané tieZ poskyluji vyhody pre f{formulatora
detergentu v tom, Ze mdZu byt pripravené celkom alebo primirne z
prirodnych, obnovitel’'nych vychodiskovych surovin a Ze sid

odbiratel’né. Vyznaduiji sa tieZ nizkou toxicitou na vodny Zivot.
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Je treba vzial do uvahy, Ze spolu s amidami
polyhydroxy-mastnych kyselin vzorca (I) vylvaraiji precesy pre ich
vyrobu tieZ v typickom pripade mnoZstvo nelekavych vedlaijsich
produktov, ako esteramidy a cyklicky amid polyhydroxy-mastnych
ﬁyselfn. Hladina tychto vedlajsich produktov sa bude [{iSill v
zadvislosti na obzvlast reakfnych latkach a podmienkach prucesu. S
vihodod bude amid polyhydroxy-mastnej kyseliny, zavadeny do
detergen&nych kompozicii podla vynalezu, pouZily v Lakej (orme,
Ze kompozicie obsahuijici amid polyhydroxy-mastne;j lkyseliny
prggévané do detergentu obsahuje menej neZ 10 ¥ a s vvhodou meuej
neé;4 % cyklyckého amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny. Preduosté
p‘éﬁupy opisané vyZZie sui vyhodné v tom, Ze prinasaji pomerne
nizke vytaZky wvedlaj$ich produktov, vratane takych cyklickych

amidovych vedl'ajSich produktov.

Okren amidh polyhydroxy-mastnej kyseliny mn&Zu kompozicie
obsahovat iné ¢istiace povrchové ¢inidla. VWV typickom pripade
budii kompozicioe obsahovat od 1 % do okolo 45 % Lakych inych
povrchovo aktivnych Einidiel. s vyhodou od okolo 5 ¥ do okolo 40
%, typickeijgie od okolo 5 % do okolo 25 % takvch inych povrchovo
aktfvnych ¢&inidiel. Tieto pridavné povrchovo aktivne €inidla
méZu zahriiat akékol'vek povrchovo aktivype &inidla pouZitel'né pre
istiace iudely. Zahriiaji anidnove a neidnové povrchovo aktivne
&inidla, ako aj iné povrchovo aktfvne &€inidl&, ako katidnova, s

obojetnymi iénmi, a amfolytické povrchovo aktivne ¢inidla.

Vynalez Jje obzvlast uZitoény, ked detergenéné kompozicie
obsahuji anidénové povrchovo aktivne ¢&inidla, ktoré si relativne
citlivé na tvrdost paracej vody. ako si alkylbeﬁzénsulfonéty,
alkylsulfaty. alkylestersulfonity a alkylalkoxylované sulfonaty.
Mo3u byt pouZité tieZ iné povrchovo aktivne ¢inidla. zvlast beZne
pouZivane, ako si alkyletoxylaly, alkylpolyglyéczidy a
paraf insulfonaty. VsSeobecne ndZe pouZitie amidu
polyhydroxy-mastnej kyseliny ponahat vo formuldcii detergenénych

kompozicii obsahujidcich tieZ povrchovo aktivne ¢inidla.

Teraz budd opisané alkylestersulfonatové povrchovo aklivne

\
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¢inidla. Alkylestersulfonatové anidnové povrchovo aktivne
&inidla detergen&nych kompozicii podla vyndlezu zahrfiiajd lineérne
estery Cg-Cz20 karboxylovych Kkyselin (t.j. mastnych kyselin),
" ktoré si sulfonované plynnym S03 podla "The Journal od Lhe
American 0il Chemists Society”, 52 (1975), sir. 323-329. Vhodneé
vychodiskoveé materiély zahriiajdi privodné mastné latky od laoija,

palmového a kokosového oleja atd.

Vyhodné alkylestersulfoniatové povrchovo aktivne Ginidlo,
obzvlast pre pouZitie pre pranie, je Lvoreneé
alkylestersulfonatovyni povrchovo aktivnymi Ginidlami

Struktirneho vzorca:

0
[
R3 - CH - C - OR4

l !

SOz M

=3

kde R3 dje Cg-Czo hydrokarbyl, s vyhodou alkyl, alebo ich
kombinacia, R4 je Ci1-Ce¢ hydrokarbyl, s vyhodou alkyl, alebo ich
kombindcia, a M je katidn tvoriaci vo vode rozpuétnﬂ sol' s alkyl-~-
estersulfondtom. Vhodné katidény Lvoriace soli =zahifliajd kovy ako
sodik, draslik a litium, a substitﬁované alebo nesubsliuované
amonné katiény, ako metyl-, dimetyl-, trimetyl- a kvarérne amonné
katidény. napriklad tetrametyl-amoniun™ " a dimelyl-piperdiniun. a
katiény odvodené od alkanolaminov, napriklad monoctanolamin,
dietanolamin a trietanolanim. S vyhodou R3® Ci0-Cie alkyl, a R4 je
metyl., etyl alebo isopropyl. Obzvlast vyhodné sid metylestersulfo-
nity, kde R3 je Ci14-Cie alkyl.

Alkylsulfatoveé povrchovo aktivne ¢inidla pouZivané v
kompozicidch podfa vyndlezu si vo vode rozpustné soli alebo
kyseliny vzorca ROSO3M, kde R je s vyhodou Cio-Cz4 hydrokarbyl. s
vyhodou alkyl alebo hydroxyalkyl majuici Cio-Czo alkylovi zloZku,
_ vyhodnei$ie Ci12-Cis alkyl alebo hydroxyalkyl. a M Jje H alebo
katién, napr. katidén alkalického kovu (napr. sodiku, drasliku a

1ftia). substituovang alebo nesubstiuované¢ amdénne katidony ako
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metyl, dimetyl, a trimetylaménium a dimetylpoperdinium, a katidny
odvodené od alkanoclaminov ako eLanolaanu,. dietanolaminu,
trietanolaminu a ich zmesi a pod. V typickom rpripade je davana
prednost alkylovym retazcom s Ci2-Ci¢ pre niZsie Leploty prania
(napriklad pod 50 9C) a Ci12-Cie alkylovym retacom je ddavana
prednost pri vy§§fch‘ teplotach pranig. (napriklad nad okolo 50

\

o). ' ' ’ ’ .
, & K

Povrchovo aktivne ¢inidla vo' forme alkylalkoxylovauych
solfdtov pouZité v  kompozicidach podla vynidlazu sdi vo vode
rozpustné soli alebo kyseliny vzorca ROMQAIN503M, kde do R
nesubsﬁituované C10-Cz24 alkylova alebo hydroxyalkylova skupina,
majﬁcé/‘C1o—Cz4 alkylovi zloZku, s vyhodou Ci12-Cz20 alkyl alebo
hydroxyalkyl, vvhodnejsie Ci12-C1s alkyl alebo hydroxylalkyl, 7 je
etoxylova alebo propoxylova Jjednotka, m Jje wvacsie ako nula, v
typickom pripade medzi okolo 0,5 a okolo 6, vyhodneijsgie medzi
okolo 0,5 a 3, a M. je H alebo katidén., ktory méZe byt napriklad
kovovy kation (napriklad sodikovy, draslikovy, litiovy,
vapnikovy, horé&éikovy atd.), amoniovy alebo substiluovany amdnny
katidn. Si tu uvaZované alkyleloxylované sulfaty., ako i
alkylpropoxylované sulfaty. Konkrélne priklady subsliluovanych
aménnych katidnov zahfiaijid mebtyl-, dimelyl, trimetylaonioveé
katidny a kvartérne aménne idény ako tetrametylamdnium a
dimetylpiperdinium a katidény odvodené od alkanolaminov, napr.
monoetanolaminu, dielanolaminu a trietanolaminu, a ich zmesi.
Prikladné povrchovoo aktivne 1atky si Ci12-Cis alkylpolyetoxylat-
(1,0), sulfat, Ciz2-Cis alkylpolyetoxylab- (2,25) sulfat, Ciz2-Cis
alkylpolyetoxylat- (3,0) sulfat a Ciz2-Cis alkylpolyeloxylat-
€(4.0) sulfal, kde M sa obvykle voli zo sodiku a drasliku.

Do detergen&nych kompozicii podl'a vyndlezu mdZu byt zahrnuté
tieZ iné anidnové povrchovo  aktivne dinidla, uZitoéné pre
Eistiace uUCely. Tie mdéZu zahrial soli (vratane napriklad sodnych,

draselnych, aménnych a substituovanych aménnych soli, jako mono-,

di- a trietanolaminové soli) mydla, Co -C20 linearne
alkylbenzénsul fonaty, Cg-Cz2 primarne a sekundarne

alkansulfonaty, Cg ~Cz24a olefinsulfonaty., sulfonované

o



- 14 -

polykarboxyloveé kyseliny pripravené sulfonovanim pyrolyzovaného

produktu citratu kovov alkalickych zemin, napriklad ako iJje
opisané v Britskom patentovon spise c.1 082 179,
alkylglycerolsulfonaty, mastnée acylglycerolsulfonaty, mastné
oleyglycerolsulfaty, alkylfenoletyléﬁoxidétersulféty.

paraf insulfonaty, isetionaty, ako N-acylsetionaty, acyltauraty,
amidy mastnych kyselin alebo metylaurid, alkylsukcinamaty a
succinaty, nonoestery sulfosukcinalu (napriklad nasytené a
nenasytené Ci2-Ci1g monoestery). diestery sulfosukcinatu (zvlast
nasytené a nenasytené Ci2-Ci1s monoeslery) dieslery sulfokcindiu
(obzvlast nasyteneé a nenasyl.ené Co-C14 dieslery?,
N-acylsarkosinaty, sulfaty alkylpolysacharidov ako éulféLy
alk}lpolyglukozidov (neidnové nesulfalované zludeniny sua opisané
nizZsie), rozvetvené primarne alkylsulfaty a alkylpolyeloxvikarho-
xylaty ako =zld€eniny wvzorca RO(CHzCHz20)kxCH2CUO0-M', kde R e
Cs- Cz2z alkyl, k je celé €islo od 0 do 10 a M je kalién Lvoriaci
rozpustnd sol’, a mastné kyseliny esterifikované isetivnuvou
kyselinou a neutralizované hydroxidom sodnym. Zivicové kyseliny
a hydrogenované Zivicové kyseliny su LieZ vhodné, ako kolofdnia,

hydrogenovana kalafina a Zivicové Kkyselinyj a hydrogenované
Zivicové kyseliny pritomné v talovom ovleji alebo z neho odvodené.
DalSie priklady si opisaneé v “"Surface Active Agenls and
Detergents” (zv.I a II autorov Schwarlza, Perryho a Bercha). Rad
takych povrchovo aktivnych 1latok e tieZ vieobecne opisana
v patentovom spise USA ¢.3 929 678, vydanom 3 12 1975, sl. 23, r.
58 aZ sl. 29 r. 23, na ktory sa Lu odvoldavame ako na sucast

popisu.

Vhodné neidnové detergen®né povichovo aktivne €inidla si
vieobecne opisané v patentovom spise USA ¢.3 929 678 vydaunom 30
12 1975, sl. 13, r. 14 aZ sl. 16 r. 6, na ktory sa tu odvolavame
ako na sucaslt popisu. Prikladne, aviak neobmedzuijice triedy
vhodnych neidnovych povrchovo aktivnych dinidiel s uvedené

niZiie.

1. Polyetylén-, polypropylén- a polybutylénoxidove

kondenzaty alkylfenolov. VSeobecne je davana prednost
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polyetylénoxidovyn kondenzatom. Tieto zlhiceniny zahriiaju
kondenzacéneé produkty alkylfenolov majdcich alkylovi skupinu
obsahujicu od okolo 6 do okolo 12 atdmov uhlika bud v priamon
retazci alebo v rozvetvenom retazcovom usporiadani s
alkylénoxidon. Vo vyhodnom prevedeni je etylénoxid pritomny v
mnoZstve rovnakom od okolo 5 do ckolo 25 molov etylénoxidu na mol
alkylfenolu. Na trhu dostupné neidnové povrchovo aktivne ¢inidla
tohto typu zahriaji IgepalT™ C0-630, dodavany GBI’ Corporaliom, a
TritonTM X-45, X-114, X-100 a X-102, v3etky dodévané spolocnoslou
Rohm and Haas Company. Tieto povrchovo aktivne latky si vEeobecne

oznatované ako alkylfenolalkoxylaty, napr. alkylfenoleloxylaty.

2. Kondenzaéné produkty alifatickych alkoholov s od okolo 1
do okolo 25 molov etylénoxidu. Alkylovy retazec alifalickdeho
alkoholu mdéZe byt bud priamy alebo rozvelveny, primarny a]eho>
sekundarny, a spravidla obsahuje od okolo 10 do okolo 20 aldmov
uhl{ika. Obzvlast vyhodné si kondenzaéné produkty alkoholov,
majicich alkylovid skupinu obsahujicu od okolo 10 do okolo 20
alomov uhlika s od okolo 2 do okolo 18 molmi etylénuxidu.
Priklady na trhu dostupnych neidnovych povrchovo aklivnych
Zinidiel tLohoto typu =zahriiaji Tergitolrm 15-S-9 (kondenzacny
produkt C11-Cis linedrneho sekunddrneho alkoliolu s 9 molnmi
etylénoxidu), TergitolTM24-L-6 NMV¥ (kondenzadny produki Ci12-Ci4
primidrneho alkoholu so 6 molmi etylénoxidu s udzkym rozdelenim
molekulovej hmotnosti), doddvané oba Uniun Carbide Corporation,
NeodolT™™ 45-9 (kondenzaény produki C14-C1s5) linedrneho alkcholu s
9 molmi etylénoxidu).' NeodolTM 23-6.5 (kondenzadny produkt
Ci1z-Ci3 linesrneho alkoholu s 6.5 mnolmi etylénoxidu), NeodolTM
45-7 <(kondenzacny produkt Ci14-Cis), linedrneho alkoholu so 7
molmi etylénoxidu). NeodolT™M 45-4 (kondenzaény produkt Ci4-Cis
linearneho alkoholu so 4 molmi etylénoxidu), dodavané
spolodnostou Shell Company, a Kyro!M 'EBB (kondenza®ny produkt
C13-Cis alkoholu s 9 molmi etylénoxidu), dodavany Procler and
Gamble Co. Tito povrchovo aktivne &inidld su vZeobecne oznafované

ako alkyletoxylatové povrchovo aktivne dinidla.

Kondenzadéné produkty etylénoxidu s hydrofdbnou zasadou,
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tvorené kondenzaciou propolyenoxidu s propylénglykolom. *
Hydrofdébna €ast tychto zlicenin ma s vyhodou relativnu molekulovi
hmotnost od okolo 1500 do okolo 1800 a vykazuje nerozpustnost vo
vode. Pridanie polyoxietylénovych <¢&asti do tejto hydrofdbnej
casti ma sklon k zvySenej rozpustnosti molekuly ako celku vo
vodne a kvapalny charakter vyrobku sa udrZuje aZ do doby,. ked
obsah polyoxyetylénu je okolo ° 50 % celkovej hnmotnosti
kondenzaného produktu s aZ okolo 40 molmi etylénoxidu. Priklady
zli®enin tohto typu zahffiaji uréité na trhu dostupnych povrchovo

aktivnych &inidiel PluronicT™, dodavané BASF.

4. Kondenzadné produkty etylénoxidu s produktom vyplyvajicim
z reakcie propylénoxidu a etyléndiaminu. Hydrofdbna dZast Lychto
produktov pozostava =z reakéného produktu etyléndianinu a
prebytoéného propylénoxidu a ma vSeobecne ‘relativnu molekulovd
hmotnost od okolo 2500 do okolo 3000. Tato hydrofdbna cCasl sa
kondenzuije s etylénoxidom do tej miery. Ze kondenzacny produkt
obsahuje cd ckolo 40 % do okolo 80 % hmolnosti polyoxyelylénu a
ma relativnu molekulovi hmotnost od okolo 5.000 do wkolo 11.000.
Priklady ULohoto typu neidnového povrchovo aklivieho dinidla
zahfilaji urc¢ité =z na trhu dostupnych zludenin TelronicIi,
dodavané BASE. - ,

5. Semi-poldarne neidnové povrchovo aklivne d<¢inidla su
zvlagtnou kategdériou., ktorda zahrfila vo vode rozpustné aminoxidy,
obsahujice jednu alkylovi €ast s od okolo 10 do okolo 18 atdmami
uhlika a 2 ¢asti zvolené zo skupiny pozostavailicej z alkylovych
skupin a hydroxyalkylovych skupin s 1 aZ' '3 atdmami uhlika, dJdalej
vo vode rozpustné fosfinoxidy obsahuijice jednu alkylovid ¢ast s od
okolo 10 do okolo 18 atémami uhlika a 2 <Zasti volené zo skupiny
pozostdavaijiceij s alkylovych skupin a hydroxyalkylovych skupin s
od 1 do okolo 3 aldmov uhlika, a vo vode rozpustné sulfoxidy
obsahujiice jednu alkylovi dcdast s od okolo 10 do okol 18 atdmami
uhlika a ¢ast zvoleni zo 'skupiny’pozostévajﬁCGH z alkylovych é

hydroxyalkylovych €asti s od okolo 1 do ckolo 3 atdmov uhlika.

Semipoldrne neidénové detergendéné povrchovo aktivne €inidla
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zahrfiajii aminoxidové povrchovo aktivne &inidla vzorca

o

!

R3 (OR)xN(RS)2

kde R3 je alkylova, hydroxyalkylova alebo alkylfenylova skupina
alebo ich zmesi obsahujice od okolo 8 do okolo 22 aldmov uhlika,
R4 je alkylénova alebo hydroxylalkylénova skupina, obsahujdca od
okolo 2 do okolo 3 atdmov aiebo ich zmesi, x je od 0 do 31 a
kaZdé R® je alkylova alebo hydroxylalkylovd skupina obsahuijica od
ckolo 1 do okolo 3 atdmav uhlika alebo polyetyldénoxidova skupina
obsahujica od okolo 1 do okolo 3 atdmov uhlika. Skupiny Casli
R® m6Zu bytlpripojené k sebe navzdjom, naprikla prostrednictvon
kyslikového alebo dusikového atému a vytvaratl tak kruhovi
Struktdru.

Tieto aminoxidoveé povrchovo aktivne ¢inidla najmi zahfiiaja
C10-C1s alkyldimetylaminoxidy a Cg-Ci2 ‘alkoxyebyldihydruxyoLyl—

aminoxidy.

6. Rlkylpolysacharidy opisané v pateptovom spise USA 4.4 9695
647, vydanom 21 01 1986, majuce hydrofdébnu skupinu ovbsahujicu od
okolo 6 do okolo 30 atdmov uhlika s vyhodou od okolo 10 do uvkolo
16 atémov - phlika a polysacharid, napr. polyglykozid., hydroufilnua
skupinu obsahujicu od okolo 1,3 do okolo 10, s vvhodou od okolo
1,3 do okolo 3, najvyhodneisie od 'okolo 1,3 do okolo 2,7
sacharidovych Jjednotiek. Je moZné pouZit akykol'vek redukuijidci
sacharid obsahujiici 5 alebo 6 aldmov uhlika, napriklad glukdza,
galakldza a =za glukozylové dasti méZu byt subsliluované
galaktozylové Casti (popripade je hydrofdbna skupina pripojiena na
polohach 2-, 3-, 4 atd., ¢im sa ziska glukdza alebo galakldza na
rozdiel od glukozidu alebo galaktozidu). Medzisacharidové vizby
m6Zu byt napriklad medzi jednou polohgﬂ{pridavnich sacharidovych

jednotiek a polohami 2%. 3-. 4- alebo 6- predchadzaijiucich
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sacharidovych jednotiek.

Popripade, co je vSak menej Ziadice, tu mnoZe byt
polyalkylénoxidovy retazec spojujici hydrofdbnu cast a
polysacharidovi &ast. Vyhodny alkylénoxid je etylénoxid. Typicke
hydrofdébne skupiny =zahrilaji alkylové skupiny, bud nasytené alebo
nenasytené, rozvetvené alebo nerozvetvené, obsahujice od okolo 8
do okolo 18, s vyhodou od okolo 10 do okolo 16 atdmov uhlika. S
vvhodou je alkylovd skupina nasytena nasytend alkylova skupina s
priamym retazcom. Alkylova skupina mndéZe obsahovat aZ okolo 3
hydroxylové skupiny alebo polyalkylénoxidovy retazec mnéZe

obsahovat. a2 okolo 10, s vwvyhodou menej neZ 5 alkylénoxidovych

'Easti. Vhodne alkylpolysacharidy sui oklyl, nonydecyl,
undecyldodecyl, tridecyl, tetradecyl, pentadecyl, hexadecyl,
heptadecyl a oktadecyl, di-, tri-, telra-, penta- a
hexaglukozidy, galaktozidy, laktozidy., glukdzy, fruktozidy,
fruktézy alebo galaktdézy. Vhodné zmesi zahrhaid kokosove alkyl,
di-, tri-, tetra- a pentaglukozidy a lojové alkyltetra-, penta- a
-hexaglukozidy. '

Vyhodné alylpolyglykozidg majul vzorec
R20(CnHz2n0)t (glycozyl)x,

kde R2 sa wvol{ zo skupiny =zahriajicej alkyl, alkyllenyl,
hydroxyalkyl, hydroxyalkxlfenyl a ich,zmesi, kde alkylove skupiny
obsahuji od ockolo 10 do okolo 18, s vyhodou od okolo 12 du okolo
14 atémov uhlika, n je 2 alebo 3, s vvyhodou 2, t je od 0 do okolo
10, s vyhodou 0, a x je od ckolo 1,3 do okolo 10, s vyhodou okolo
1.3 do okolo 3 a najvyhodnejSie od okolo 1.3 do 2.7. Glykozyl ije
s vvyhodou odvodeny od glukézy. Pre pripravu tychto zlufenin sa
najprv vytvori alkohol alebo alkylpolyetoxyalkoliol a po tom sa
necha reagoval s glukézovu alebo zdrojom glukézy, pre vytvorenie
glukozidu (pripojenie v polohe 1-). Pridavné glykpzylové jednotky
m&Zu byl potom pripojené medzi ich polohou 1 a'pregchédzajﬁcou
polohou 2-, 3-, 4- alebp 6-~glykozylovych jednotiek, a vyhodou

polohou 2-. b

e



el
7. Povrchovo aktivne &inidld na bazi amidu mastnej kyseliny
. } )
majiceho vzorec

3

o

R6 - C - N(R7)2,

kde R® je alkylova skupina obsahﬁjﬁca od ovkolo 7 do okolo 21 (s
vyhodou od okolo 9 do okolo 17) atdmov uhlika a kaZdy R7 sa volf{
zo skupiny pozostdvaijicei z vodika, C1-Cq alkylu, C1-Cq hydroxy-
alkylu, a -(b2F40)xH, kde x sa meni od okolé 1 do okolo 3.
Vyhodné amidy si Cg-Czo aménne amidy, monoetanolamidy, dietanola-

midy a izopropanolamidy.

V detergen&nych kompoziciach podl'a vyndlezu mdZu byl tieZ
zahrnuté katiénové ¢istiace povrchovo aktivne €inidld. Kalidnové
povrchovo aktivne ¢&inidla =zahrfiiaji amdénne povrchovo aktivné
ginidla ako alkyldimetylamoniumhalogenidy, a tielo povrchovo

aktivne &inidlid majlice vzorec
[R2C(OR3)y] [RACOR3)y,J2RON*X~

kde R2 je alkylova alebo alkylbenzylova skupina majica od ckolu 8
do okolo 18 atdmov uhlika v alkylovom retazci, pridom lLiei RJ sa
vol{ zo skupiny  pozostdvajicej =z -CllaCliz-, CH2CH(Cl3)-,
~CH2CHC(CH20H)> -, ~CH2CHz2CHz - a ich zmesi, prifom kaZdy R? sa voli
zo skupiny pozostavaijicej =z C1-Ca alkyl, C1-Cq hydroxyalkyl,
benzyl, kruhovych Struktir tvorenych spojenim dvoch skupin R4,
-CH2 CHOH-CHOHCOR® CHOHCH20H, kde RC6 je akdkoévek hexdza alebo
hexdzovy polymér majici relativnu molekulovi hmotnost mensiu ako
okolo 1000, a vodik, ked y nie je O, R5 je to isté ako R? alebo
je alkylovy retazec, kde celkovy pofet atémov uhlika RZ2 plus R®

nie je viac ako 18, pricdom kaZdé y je od 0 do okolo 10 a sicet

hodnét y je od 0 do okolo 151 a X je akykolvek zliddilel'ny anidn.

Iné katidnové povrchovo aktivne €inidla, tu pouZitelné sid

s bl
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tieZ opisané v patentovom spise USA ¢&.4 228 044, vydanom 14 10

1980, na_.ktory sa tu odvoldvame ako na sifast popisu.

NN - ” o~ ”“‘h‘ ~ ”~ rd 3 ”
Okrem vysSsSie uvedenych méZu byt v detergendénych kompozicidach

podl'a vynalezu zahrnuté aj iné povrchovo aktivne ¢inidla. Tieto .

povrchovo aktivne <¢inidla m62u byt v Sirfom zmysle opisané ako
alifatické derivaty sekunddrnych alebo tercidrnych amidov, alebo
alifatickeé derivaty heterocyklickych a tercidrnych amidov, v
ktorych mdéZe mat alifaticky radikdl priamy alebo rozvetveny
relazec. Jeden z alifatickych substituentov obsahuje aspoii okolo
8 atdmov uhlika, v typickom pripade od okolo & do okolo 18 atdmov
uhlika, a najmenej jeden obsahuje aniénovi solubiliza®nid skupinu
pre rozpustanie vo vode, napriklad karboxylovii, sulfonatovi alebo
sulfatovi skupinu. Priklady amfolityckych povrchovo aktivnych
¢inidiel su uvedené v patentovom spise USA &.3 929 678 vydanom 30
12 1975, sl. 19, r. 18-35, na kto#i sa tu odvolavame ako na

sticast popisu. :

Do detergenénych kompozicii podla vyndlezu mdZu byt zahrnuté
tieZ povrchovo povrchovo aktivne ¢&inidld s obojetnymi idnmi.
Tieto povrchovo aktivne ¢inidla mé6Zu byt v 3irsom zmysle opisané
ako derivaty sekundarnych a terciarnych aminov, alebo derivaty
kvartérnych aménnych, kvartérnych {f{osfoniovych alebo terciarnych
aulfoniovych =zlifenin. Priklady povrchovo aktivonych &inidiel s
obojetnymi iénmi siu uvedené v patentovom spise USA &.3 929 678
vydanom 30 12 1975, sl. 19, r. 38, aZ s. 22, 1. 48, na kitory sa

Al

tu odvolavame ako na sucast popisu.

Amfolitické povrchovo aktivne ¢inidla a povrchovo akl.ivne
€inidla s obojetnymi idnmi sa spravidla pouZivaiid v kombinacii s
jednym alebo viac anidnovych alebo neidnovych povrchovo aklivnych

d¢inidiel.

V kompoziciach podla vynalezu mdZu byl vyhodne pouZil.é
polymérne dispergacné €inidla. Tieto maleridly mdoZu napomahal pri
riadeni vapnikovei a horc¢ikoveij Lvrdosti. Vhodné polynérne

dispergacné Cinidla zahriaijd polymérne polykarboxylaty a



Jpolyetylénglykoly, i ked mdéZu byt pouZite Liey iné malterialy
~“zpame v odbore. Predpoklada sa, a nie sme pritom viazan{ tedriou,
&Ee polymérne dispergacdné <¢inidla podporuii celkovi tG¢innost

aktivadného ¢&inidla detergentu, ak sui pouZité v Kkombinacii s

inymi aktiva&nymi prisadami (zahriiajdicimi polykarboxylaty niZdej

relativnej molekuloveij hmotnosti), braniacom v raste krystalov,

peptizacii ¢asticovych neEistﬁt a branenim opidtovnénu ukladaniu.
Kompozicie podla vyndlezu budi. obsahovat najmenej okolo 0,5

%. s vvhodou od okolo 2 % do okolo 5 % polymérneho dispergaEnéﬂo

¢inidla.

Polykarboxylatové materiily. ktoré md3u byt pouZité ako
polymérne dispergacné ¢inidlo v kompozicidch podla vyndalezu, su
tigto polyméry alebo kopolyméry, ktoré obsahuju naimegpei okolo 60

hmot. % monomérnych jednotiek vSeobecného vzorca. X

C-C——

Y COOM],
kde X, Y a Z sa kaZdé voli zo skupiny pozostavaijicej z vodika,
metylovei, karboxylovei, karboxymetyloveij, hydroxy lovej a

hydroxymetylovej skupiny, M je katidén schopny tvoril sol’, a n je
od okolo 30 do okolo 400. S vyhodou je X vodik alebo hydroxyl, Y
je hydroxyl alebo Kkarboxyl, Z je vodik a M je vodik, alkalicky

kov, aménium alebo substituované amdnium.

Polymérne polykarboxyldtové maleridaly tohoto Lypu mdZu byt
pripravene polymeféciou alebo kompolymeraciou vhuduﬁcﬁ
nenasytenych monomérov, s vyhodou v ich kyslej forme. Vhadné
monomérne vychodiskové materidly =zahrfiiaji akrylaty. maleindly,
fumaralty, itakonaty, akonitaty, mesakonaty, cikrakonaly a
metylénmalonaty. Zodpovedailce nasytené monomérne kyseliny, kbLoré
méZu byt polymerované pre vytvorenie vhodnych polymnérnych
polykarboxylatov, zahrfifiaji kyselinu akrylovii, kyselinu maleinovia
(alebo anhydrid kyseliny maleinoveiy., kyselinu fumarovd, kyselinu

itakonovii, Kkyselinu akonitovi, Kkyselinu mesakonovi, kyselinu
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citrakonovi a kyselinu metylénmalonovii. Pritomnost monomérnych
segmentov, obsahujlicich nekarboxylatoveé radikaly, ako wvyinylme-
tyléter, styren, etylén atd., je vhodna =za predpokladu, Ze také

segmenty netvoria viac neZ okolo'40 hmolt.. %.

Obzv143t vhodné polymérne polykarboxylaty mdZu byl odvodené
od kyseliny akryloveij. Také polyméry na bazi kvséliny akrylovei,
ktoré si uZitodné v kompozicidch podla vyndlezu. si vo vode
rozpustne soli polymerovaneij kyseliny akrylovej. Priemerna
realativna molekulovd hmotnost takych polymérov v kyselinovej
forme je s vyhodou rozpidtia od okolo 2000 do 10 000, vyhodnejSie
od ckolao 4000 do 7000 a najvyhodneijsSie od okolo 4000 do okolou
5000. Vo vode rozpustné soli takych polymérov kyseliny akrylovei
ndZu zahffial napriklad soli alkalickych kovov, amdnne a
substituované amdnne soli. Rozpustné polyméry tohoto Lypu sii
Zname materidly. PouZitie polykarboxylatov tohoto typu v
detergen&nych kompoziciéch je opisané napriklad v patentovon
spise USA : &€.3 308 067, vydanom 07 03 1967, na ktory sa tu

odvolavame ako na sudast popisu.

Ako vyhodna zloZka dispergacneho ¢inidla a ¢inidla
zabraiujiceho opatovnému ukladaniu mnéZu byl tieZ pouZite
kﬁpolyméry na bazi kyseliny akrylovej a maleinovej. Také
materidly zahrfilaji vo vode rozpustné soli kopolymé€rov kyseliny
akrylovej a kyseliny maleinovej. Priemerna relativna molekulova
hmotnost takych kopolynérov v kyslej {orme sa s vyhodou pohybuije
od okolo 2000 do 100 000, s wvyhodou od 5000 do 75 000, najvyhod-
nejsie od 0k016 7000 do okolo 65 000. Pomer akrylalovych
segnentov k maleinatovym segmenton v kopolfméroch sa bude
spravidla pohybovat od okolo 30:1 do okolo 1:1, vyhodnejsie od
okolo 10:1 do 2:1. Vo vode rozpustné soli bLakych kopolywndrov
kyseliny akrylovei a maleinovej mdZu =zahfiial napriklad suli
alkalickych kovov, aménne a substituované amdnne soli. Ruzpuslné
kopolyméry akryldtu a maleindtu toholbto typu s0 zname matervidly,
ktoré siu opisané v Eurdpskej patentovei prihlaske ¢.60915,
zverejnenej 15 12 1982, na ktord sa Lu odvolavame ako na sicast

popisu.



1

Iny: polymérny material, ktory mdZe’ byt =zahrnuly, je
polyetylénglykol (PEG). PEG sa moZe vyznacdoval G&innymi
vlastnostami dispergacného €inidla, ako i pdsobit ako €inidlo pre
odstraiiovanie ilovitych necislot a zabrainovaniu opidlovnémnu
ukladaniu{ Typickeé rozpitie relativnych molekulovych hmotnosti
pre tieto iidely sa pohybuji od okoclo 500 do okolo 100 000, s
vyhodou od okolo 1000 do okolo 50 000 a najvyhodneijSie od okclo
1500 do okolo 10 000.

et

Kompozicie podl'a vynalezu mdZu dalej obsahoval anorganickeé

alebo organické aktivadné prisady pre napomdahdnie pri riadeni

mineralnej tvrdosti.

‘ Obsah aklivacnej prisady sa mdoZe v Sirokych medziach v
zavislosti na konefnom pouZiti kompozicie a jej poZadovaneij
fyzikalnei forme. Kvapalne formulacie v typickom pripade obsahuiju
od okolo 5 % do okolo 50 %, typickeiSie od dkolo 5 ¥ do okolo 30
%Z hmotnosti aktivacnej prisady detergentu. Granulované
formulacie v typickom pripade obsahuji aktiva&né prisady v
nnoZstve od okolo 10 ¥ do okolo 80 %, typickeifie od okolo 15 %
do okolo 50 % hmotnosti. Nie je tym vZak myslené, Ze by boli
vylicdené niZsie alebo vysSsSie lUrovne aktivacdnej prisady.

Anorganicke aktivacne prisady =zahrfiiaju, bez toho aby sa vSak

tymito latkami obmedzovali, alkalickeé kovové soli, amdnne soli a
alkanolamdénne soli polyfosfatov (napriklad tripolyfosfaty,
pyrofosfaly a sklové polymérne meta-fosfaty), fofonaty, fylLovi
kyselinu, silikaty, uhliditany (zahrhnaijice bikarbonalty a

seskvikarbonaty), sulfaty a aluminosilikaty. Rovnako mGZu byt
pouZité boratové aktivadné prisady., ako i aktivadné prisady
obsahuijice materidly tvoriace boraty. ktoré mdéZu vytvorit borat v
podmienkach skladovania detergentu alebo v padmienkach prania
(dalej oznacdované siuhrnne "boratové aktivadue prisady"). S
vyhodou si v kompoziciach podl'a vynalezu, urdenych pre puuZitre
pri teploliach prania pod okolo 50 9C, zvlast pod akolo 40 90,

pouZilé neboratové aktivacneé prisady.
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Priklady silikdatovych aktivacénych prisad! sq silikaty
alkalickych kovov, obzvlast Lie, ktoré majd pomer SiUz:Nazl v
rozpidti od 1.6:1 do 3.2:1, a vrsLevnapé silikaly, aki si
vrstevnaté silikiaty sodné opisané v patentovom spise USA €.4 6641
839 vydany 12 05 1987. na ktérﬁ sa tu odvolavame ako na siicast
popisu. TieZ vEak mH6Zu byt pouZité ind silikaty, ako napriklad
silikat  hore€naty. kboré mdZu sliZill ako perliace €inidlo v
granulovanych formulaciach, ako slLabilizacné ¢inidlo pre

J
kyslikoveé bielidlda a ako zloZka v systéme pre ovladanie tvorvy

Peny.
: |
Priklady uhliﬁiﬁanovﬁch aktivacnych prisad sd ublic¢itany
kovov alkalickych zemin a alkalickich kovov, =zahrfiiajice uhli€itan
sodny ﬁ% seskviuhli€itan sodny a ich zmesi s ultrajemnyn
uhliEieénom vapenatym, ako je opisané v nemeckej patentovei
prihlagke ¢&.2 321 001 zverejneneij 15 11 19?3.‘na ktorid sa tu

odvolavame ako na sicast popisu.

Obzv1aZt vhodné pre pouZitie v detergenénych kompoziciach
podla vynalezu sd aluminosilikatoveé aktivacnég prisady.
Aluminosilikatové aktivacné prisadykmajﬁ vel'ky vyznam vo vacsine
v siucasne] dobe predavanych vysoko uddéinnych detergenénych
kompoz{cidch, a mndéZu tieZ vytvorit vyznamni aktivafni prisadu v
kvapalnych detergencnych formulaciach. Aluminosilikatoveé ’

aktivacné prisady zahrfifiaji tie, ktoré maji empiricky vzorec

Mz (zA102 .ySi02),
kde M Jje sodik, draslik, amdnium alebo substiluované amdénium, =z
je od okolo 0,5 do okolo 2 a vy je 1. Tento materidl md vymennd
kapacitn na horc¢ikové idny najmenei okolo 50 miligramekvivalentowv
tvrdosti CaCO0O3 na gram bezvaodného aluminosilikatu. Vyhodneé

aluminosilikiaty si zeolitové aktivadné prisady. kloré maju vzorec
Na [(B102)=z(S5i02)>y.xH20,

. . - - . . . 5 .
kde z a vy su celé d&isla najmenej 6, molarny pomer z ku y je v



rozpiati od 1,0 do okolo 0,5, a x je celé ¢&islo od okolwe 15 do
okolo 264.

Vhodneé aluminosilikatove idnomenicdové materidly su dostupné
na trhu. Tieto aluminosilikaty méZu mal krysStLalicku alebo amorf{imi
Struktiru a mdéZe ist o v prirode sa vyskytujice aluminosilikaty
alebo aluminosifikéty odvodené synteticky. Spdsob vyroby
aluminosilikatovych idnomenicovych materialov je opisany v
patentovom spise USA ¢.3 985 669, vydanom 12 10 1976, na ktory sa
tu odvolavame ako na sicast popisu. Vyhodné syntetickeé
krystalickeé idnomenicave aluminoéilikétové materialy su dosLupné
pod oznafenim Zeolite A, Zeolite P (B) a Zeolile X. V obzvlast
vyhodnom prevedeni ma krystalicky aluminosilikatovy idunomenicovy
material vzorec:

omad

Na12[(RA102212(Si027121.xHz20

kde x je od okolo 20 do okolo 30, obzvlast okolo 27. Tento
material je zndmy ako Zeclite A. S vyhodou ma aluminosilikat
vel'kost €astic okolo 0,1-10 mikrénov v priemere. '
i

Konkrétne priklady polyfosfatov su tripolyfosfaty
alkalickych kovov, sodny, draselny a aménny pyrofosfat, sodny a
‘draselny ortofosfat, sodny polymetafosfat, v ktorom stupeii
polymerizacie sa pohybuje v rozpiati od okolo 6 do okolo 21, a

soli kyseliny fytoveij.

3
'

=

Priklady aktivaénéch prisad na bazi fosfonidatovych soli si vo
vode rozpustné soli atdn-i-hydroxy-1, 1-difosfonal., obzvlast
sodn€é a draselné soli..vo vaode rozpusiné soli kyseliny metyléndi-
fosfonovei, napriklad tri-sodné a Lri-draselné soli a vo vode
rozpustné soli substituovanych metyléndifosfdnovych kyselin, ako

je etylidén-, izopropylidén- a Dbenzylidén-fosfonat tri-sodny
alebo ﬂtri-draselnf, a halogén-metylidén-fosfonaty. MAklivaZné
prisady na bazi fosfonatovych soli wvySdie uvedeného Lypu su
opisané v patentovom spise USA ¢.3 159 581 vydanom 01 12 1964 o 3
213 030 vydanom 19 10 1965, patentovom spise USA &.3 422 021
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spise USA ¢.4 663 071, vydanom 05 05 1987.

Vhodné éterpolykarboxylaty tie¥ zahffiaju cyklickd zld¥eniny
obzv1aEt alicyklické zluifeniny, ako sid zlidGeniny opisané v
patentovych spisoch USA ¢.3 92 679, 3 835 163, 4 154 635, 4 120
874 a 4 102 903, na vSetky ktoré sa tu odvolavame ako na siucast

POPisu.

Iné uZitofné detergenéné aktivne latky zahrfiaji €terhydroxy-

polykarboxyléty reprezentované Strukirou
HO-[C(R)> (COOM)>-C(R)> (COOM)>-01n-H

kde M je vodik alebo katidn, tvariaci vysledmi sol vo vo vode
rozpustnei forme, s vyhodou alkalicky kov, amdénny alebo
substituovany amdnny katidén, n je qg“okolo 2 do okolo 15 (s
vvyhodou je n od okolo 2 do okolo 16. vyhodnej$ie je n v priemere
od okolo 2 do okolo 4) a kaZdy R je zhodny alebo odliSny a vol{”
sa z vadiku, C1-Ca alkylu alebo Ci1-Ca substituovaného alkylu (s

vyhodou je R vodik).

ESte dalSie polykarboxylaty zahrffiaji kopplyméry anhydridu
kyseliny maleinoveil s etylénon algBo vimylﬁetyléterom. 1, 3,
5-trihydroxybenzén-2, .4, 5-trisu1fén6vﬁ‘kyselinu a karboxymetyl-
oxyjantarovou kyselindu. Organické polykarboxylatové aktivacné
prisady tieZ zahriaja rdzne alkalickeé kovy, aménne a
substituovanée amonne soli polyoctovych kyselin. Priklady
aktiva&nych solf polyoctovych kyselin sid sodné, draselné, litné,
amonne a substituované ‘aménne soli etyléndiamintetraoctové

kyseliny a nitrilotrioctové kyseliny.

TieZ si vhodné polykarboxylaty ako siu kyselina mellitova,
kyselina jantarova, kyselina polymaleinova, kyselina
benzén-1,3,5-trikarboxylova, kyselina benzén-penta-karboxylova,

kyselina karboxynetyloxyjantarovd a ich rozpuslné soli.

Citratové aktivacné prisady, napr. Kyselina citrénova a jej
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rozpustné soli (obzvlast sodné), sii  polykarboxylatoveé akt.ivaing
prisady zvlastnej doleZitosti pre vysoko udinné Lkvapalné
detergendné formuldcie, ale mdZu byt tieZ pouZilé v yranuluvanvch

kompoziciach, Vhodné §oli zahfiiajd kovové soli ako si sodné,

litné a draselné soli, ako i amdénne a substituovaneé amdnne soli.

Iné karboxylatové aktivatné prisady zahriiaji karboxylované
cukry. opisané v patentovom spise USA &. 3 723 322, vydanon 28 03
1973, na ktory sa tu odvolavame ako na sticast popisu.

TieZ vhodné v detergen&nych kompoziciach ‘podl'a vynalezu siu
3.3-dikarboxy-4-oka“1,6—hexanodioaty a pribuzne zlieniny
opisané v palentovom spise USA ¢.4 566 984, vydanom 28 01 1986,
na ktory sa tu odvolivame ako na sicast popisu. Vhodné aktivacéné
prisady na bazi kyseliny jantaroveij zahrfiiajud Cs-C2o0
alkyljantarové Kkyseliny a ich soli. Obzvlast vhodna =zld€enina
tohoto Lypu Jje dodecenyliantarova kyselina. Alkyljantarove
kyseliny majni v typickon pripade vieobecny vzorec
R-CHC(COOH)YCHz CCOOHY. bt.3j. derivaty kyseliny Jjantdrovej, kde R Jje
uhlovodik, napr. Cio-Cz0 alkyl alebo atkenyl, s vyhodou Ci1z2-C1s
alebo kde R mdZe byt substituované hydroxylom alebo sulfo—i
sulfoxy- alebo sulfonovymi, substipueﬁtami, z ktorych vSetky su
opisané vo vy§§ié uvedenych patentoch. '

Sukcinatové kativacné prisady si s vyhodou pouZivané vo
forme ich vo vode rozpustn?ch soli, zahrfhajicich sodné, draselné.

amdnne a alkanolaménne soli.

Konkrétne priklady sukcinatovych aktivaénych prisad zahriaja
laurylsukcinat, myristylsukcinat, palmitylsukcinat,
2-dodecylsukcinat (najvyhodneigi), é—pentadecenylsukcinét. a pod.
Laurylsukcindty st prednostnymi aktivacnymi prisadami v tejto
skupine a si opisané v Eurdpskej paLentovef‘prihlééke?§6200690.5/
/0.200.236, zvereinenej 05 11 1986.

Priklady uZitodnych aktivadnych prisad =zahriiaja LtieZ

karboxymetyloxymalonat sodny a draselny. karboxymetylsukcinat, vo
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vode rozpustné polyakrylaty (tieto polyakrylaty., majiuce relativne
molekuloveé hmotnosti aZ okolo 2000, mdéZu byt tieZ Gdfinne pouZitlé
ako dispergadne latky), a kopolymnéry anhydridu kyseliny

maleinovej s vinylmetyléterom alebo etylénom.

Iné vhodné polykarboxylaty sii polyacetalkarboxylaly opisané
v patentovom spise USA &.4 144 226, vydanom 13 03 1979, na klovry
sa tu odvolavane ako na siucast popisu. TiclLo
polyacetalkarboxylaty mdZu byt pripravené tak, Ze sa uvedd dos
vzadjomného styku za podmienok polymerizdcie. Vysledny polyucclal-
karboxylét-ester je potom pripojeny k chemicky slabiluym toncovym
skupindm pre stabilizovanie polyacetélového karboxy latu probi
urychleneij depolymerizacii v alkalickonm roztoku, prevediz sa na

zodpovedajucu sol’ a prida sa k povrchovo aktivnemu ¢inidlu.

-~ 2w

Polykarboxylatové aktivaéné dcinidla sii tieZ opisané v
patentovom spise USA &.3 308 067, vydanom 07 03 1967, na klLory sa
tu odvoldvame ako na sifast popisu. Také materidly zahrfilaji vo
vode rozpustné soli homo~ a kopolymnérov alifatickych
karboxylovych kyselin ako je kyselina maleinovi, itakonova, mesa-

konova. fumarova, akonitova, citrakdnova a metylénmalonova.

MdZu byt tieZ pouZité iné aktivacné prisady zname v odbore,
napriklad monokarboxylové kyseliny, a ich rozpustné soli, majiuce

dlhoretazcové hydrokarbyly. Tie tieZ zahffiaji materialy vSeobecne

oznadované ako "mydla”. V typickom pripade si pouZite diZky
retazcov C10-C20 - Hydrokarbyly moZu byl nasylené alebo
nenasytené.

V detergen&nych formuldcidach mdZu byt dalej zahrnuté enzymy
pre rad ifelov, vritane odstraifiovania gkvrin na bazi proteinov,
cukrov alebo triglyceridov, a napriklad pre zabranenie prenosu
uniknuteho farbiva. PouZité enzymy mdZu zahrfial proleazy,
amyldzy. lipazy, celulazy a peroxidézy, ako i ich zmesi. MGZu byt
akéhokol'vek povodu, aké rastlinného, Zivocisneho, bakterialneho,
hubového alebo kvasinkového pdvodu, ich vol'ba sa vSak riadi radom
faktorov, ako je pH aktivita alebo optimdlna stabilita, tepelna

stabilita, stdlost wvzhladom k aklivnynm detergendnym latkam,
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aktivadnym prisadam atd. 2Z tohoto hladiska je davana prednost
enzymom bakteridlneho a hubového pévodu, ako bakteridlne amylazy

a protedzy a celulazy hubového pdévodu.

Vhodné priklady proteaz su subtilisiny, kLoré sa ziskavaiu
zo zvlastnych knmeilov B.subtilis a B.licheniforms. Ina vhodna
protedza sa ziska z kmeila Bacilus, majuceho maximalnu aktivitu v

pasme pH 8-12, vyvinutého a predavaného Novo Industries N/5 pod.

zaps.ochr.zn. Esperase. Priprava tohto enzymu a analogickych
enzymov je opisana v britskom pabtentovom spise €.1 243 78a.
Proteolytické enzymy vhodné pre odstrabovanice Skvin na bazi,

proteinov, ktoré si na trhu dostupné, =zahriaju enzymny proedavaneé
pod obchodnymi nazvami ALCALASETM a SAVINASETM gpolotuoshi Novo
Industries A/S (Dansko) a MAXATASEIM od Biu-Synlhetlics, Lnc.
(Holandsko) .

Zaujimavé v kategérii proteolytickych enzymov, obzvlist pre
kvapalné detergen&né kompozicie, si enzymy oznafovane tu ProLeasé
A a Protease B. Protease A s spdsoby jeho pripravy su opisangé v
Eurépskej patentovej prihlaZke 130 756, zverejnenej 09 01 1983,
na ktori sa tu odvolavame ako na sucdasl popisu. Protease B iJje
proteolytickyenzym, ktory sa 1i$i od enzynu Protease A v ton, Ze
mad leucin substituovany tyrosinom v polohe 217 vo svojom aminoky-
selinovom slede. Enzym Protease B je opisany v Eurdpskej
patentovej prihlagke €. 130 756, zvereijnenej 01 01 1985, na ktorui
sa tu odvolavame ako na stucast popisu.

Amylazy zahriaja napriklad alfa-amyldzy ziskané zo
zvlastneho kmeiia B.licheniforns, opisanej podrobnejsie v
britskom patentovom spise €.1 296 839, na ktory sme sa uZ vyssie
odvolali ako na ' sidast popisu. Amylolitické proteiny =zahriiaju
napriklad latky RAPIDASETM od Internacional Bio-Synlhetlics, Incs.
a TERMAMYLTM od Novo Industries.

Celuldzy pouZitel'né v ramci vyndlezu zahriiajd celulazy ako
bakLeridlneho., tak aj hubového pdvodu. S vyhodou majd optimalnu

pH medzi 5 aZ 9,5. Vyhodné celulazy si opisané v patentovom
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spise USA ¢€.4 435 307, wvydanom 06 03 1984, na ktory sa tu
odvolavame ako na siucast POPiSU. ktory opisuje celuldzu huboveho
povodu, ‘vyrobenﬁ z Humicola insolens. Vhodné celulazy si tieZ
opisané v britskych patentovych spisoch GB-A-2 075 028 a GB-A-2
095 275 a v nemeckom patentovom spise DE-US—Z 247 832. .
Priklady takych celuldz siu celulazy vyrobené =z kmneha

Humicola insolens (Humicola grisea var. thermoidea), obzvlas

kmeiia Humicola DSM 1800, a celuldzy vyrobenej hubou Bacilus N
alebo hubou produkuitcou celulazy 212, patriace do rodu
Aeromonas, a celuldzy extrahované =z hepatopankreatu morského

mikkySa (Dolabella ABuricula Solander).

Vhodné lipdzové enzymy pre pouZitie v detergentoch zahGiiadd
lipdzy vyrobené mikroorganizmami skupiny Pseudononas, ako je
Pseudomonas stutzeri ATCC 19.154, opisané v britskom pal.cptovon

spise ¢.1 372 034, na ktori sa tu odvolavame.

Vhodné lipazy zahrilajua lipazy, vykazujice pozilivnu
imunolgocka reakciu s protilatkou lipazy, vyrobeneij
mikroorganizmom Pseudomonas fluorescens IAM 1057. Talo lipaza a

spbsob jej vyroby si opisané v japonskej patentovej prihlaske
&.53-20487., zverejnenej 24 02 1978. Tato lipaza je k dispozicii
od Rmano Pharmaceutical Co.Ltd., Japonsko pdo ozna€enim Lipase P
»Amano”, dalej oznafovanym ako ako "Amano-P". Takéto lipazy podla
vynélezq by mali vykazoval pozilivnu imunologicku vzajomni
reakciu's, Amano-P protilatkou, pri pouZiti gtandartného a dJdobre
znameho imunodifidzneho postupu podl’aluchterlounyha
(Acta.Med.Scan., 133, str. 76-79, 1950).

Tieto lipazy a spOsob pre ich imdgglogickﬁ vzajomni reakciu
s Amano-P, si tieZ opisané v patentovom spise USA ¢&.4 707 291,
vydanom® 17 11 1987, na ktory sa tu odvolavame ako na sucast
popisu. Typické pripady tejto lipazy su Bmano-P lipaza, lipaza ex
Pseudomonas fragu FERM P 1339 (dostupna pod oznadenim Amano-B),
lipaza éx Pseudomonas nitroreducens var. lipalyticum FERM P 1338

(dostupna pod oznadenin Amano-CES), 1lipazy ex Chromobacter
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viscosum, napr. Chromobacter viscosum var.lipolytlicum NRRLB 3673,
na trhu dostupnd od Toyo Jozo Co., Japonsko a dalej Chromobacter
viscosum ﬁipézy od U.S. Biochemical Corp., USA a Disoynth Co.,

I

Holandsko, a lipazy ex Pseudomonas gladioli. :

Peroxidazové enzymy st pouZivané v spojeni so zdrojmi
kyslina, napr. peruhliditanom, perboraton, persiranom, peroxidom
vodika atd. Sii pouZivané pre “bielenie rozlokov”, t.j. pro
zabranenie prenosu farbiv alebo pigmentov odobratych zo
substritov behom pracich operacii na iné substraty v pracom
roztoku. Peroxiddzové enzymy su v odbore zndme a zahlfiiajd
napriklad chrenovii peroxidaciu. Detergenéné kompozicie obsahuiice
peroxidaciu siu opisané napriklad v PCT medzinarodneij prihlaske

W0/099813, zvereijnenej 19 10 1989 na ktori sa tu odvolavane.

Siroka dSkdla enzymovych materialov a prostrieﬂky pre ich
vpracovanie do‘syntetickﬁch detergnnyclh granuli je tieZ opisana
v patentovom spise USA ¢.3 553 139, wvydanon 0% 01 1971, na kLory
sa tu odvoldavame ako na sufasl popisu. Enzymy si dalej opisamé v
patentovom spise USA ¢&.4 507 219, vydanom 18 07 1978 a v
patentovom spise USA &.4 507 219, vydanom 26 03 19853, na kLoré sa
tu odvolavame ako na sucast popisu.TEnzfmové materidly pouZilel'né
ako kvapalné dJdetergendné formulicie, a ich vpracovanie do Lakych
formulicii, si opisané v patentovom ’'spise spise USA ¢.4 261 868,
vydanom 14 04 1981, na ktory sa tu LieZ odvoldvame ako na sucast

popisu.

Enzymy sa normdlne vpravuijia v mnoZstvach doslLalodnych pre
zaistenie aZ okolo 5 mg hmotnosti, vypyckeifie od okulo 0,5 mg do

okolo 3 mg aktivneho enzymu na gram kompozicie.

Pre dgranuldrne detergenty si enzymy s vyhodou povliekané
alebo upravované do perlic¢iek pomocou Egjsad‘internych vzhl'adom k
enzymom pre mninimalizovanie tvorby prachu a pre zlepsSenie
skaldovacej stalosti. Postupy pre dosahovanie tohio ciela si v
odbore dobre zname. V kvapalnych formuldcidch sa s vyhodou
pouZivaiji stabilizacné postupy pre enzymy. Jeden poslup

stabilizacie enzymu vo vodnych roztokoch, napriklad spodiva v
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pouZiti wvolI'nych wvéapnikovych idnov =zo zdrojov, ako jé acetat
vapenaty, mravecnan vapenaty a proprionat vapenaty. Vapnikoveé
iény m6Zu byt pouZité v kombinacii so solami kratkoretazcovych
karboxylovych kyselin, napriklad mravencdany, vid napr. patentovy
spis USA ¢&.4 318 818, vydany 09 03 1982, na ktory sa tu
odvolévame ako na sifast popisu. Bolo tieZ navrhunuté pouZivat
polyoly ako glycerol a sorbitol, alkoxyalkoholy, dialkylalykoéte-
ry. zmgsi viacmocnych alkoholov s polyfunkénymi alifalickymi
aminmi ?Cnapr. alkanolaminy ako dietanolamin, trietanolamin,
di-izopropanolamin atd.) a kysélinou boritou alebo boritan
alkalického kovu. Postupy stabilizicie enzymov si dalej opisané a
vysvethné formou prikladu v patentovom spise USA ¢€.4 261 868,
vydanﬁm?14 04 1981 a patentovom spise USA ¢.3 600 319 vydanom 17
08 1971, na ktoré sa tu na oba odvoliavame ako na sicasl popisu a
zverejenej Eurdpskei patentoveij prihlasky c.0 199 305
(&.86200586.5), =zvereinenej 29 10 1986. Je davana prednost
stabilizatorom neobsahujicim Kyselinu boriti a boraly. Enzyuuvé
stabiliza®né systémy si tieZ opisané napr. v patentovych spjsucﬁ

USA &.4 261 868, &.3 600 319 a ¢.3 519 570.

Detergenéné kompozicie podla vynalezu mdZu obualhiovat
bielidld a bieliace kompozicie obsahujice bielidlo a jeden alcbo
viac aktivatorov bielenia. Bk su pritomné, budi bieliace
zli®eniny v typickom pripade od okolo 0,1 do okolo 20 %,
typyckeisgie od okoio 1 % do okolo 10 % detergencdneij kompozicie.
VZeobecne sii bieliace =zlu€eniny v nekvapalnych formulaciach,
napr. granulovan?cﬁ formuldcidach, [fakultativne =zloZky. Ak si
pritomné, bude obsah aktivdtorov bielenia v typickon pripade oq
okolo 0.1 do okolo 60 %, typickeifie od okolo 0,5 do ockolo 40 %

bieliaceij kompozicie.

Bielidla pouZivané v kompozfciéch podl'a vynalezu mdZu byt
akékol'vek bielidld vhodné pre detergen®né kompozicie v ¢isteni
textilii{ ¢isteni tvrdych povrchov mﬂlebo akychkol'vek inych
Zistiacich ufeloch, ktoré si teraz zname. Tie zahriiajd kyslikateé
bielidla ako i iné bielidld. Pre pracie podmienky pod ckolo 50

OC, obzvlast pod okolo 40 ©9C, je davana prednost tonu, . aby
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kompozicie podla vynalezu neobsahovali boraty alebo material,
ktory moZe vytvarat na mieste borat za podmienck skaldovania
detergentu a v pracich podmienkach. Za tychto podmienck je tie2
davana prednost tomu, &1 sa pouZije bezboratové bielidlo alebo
bielidlo netvoriace bordty. S wvyhodou siu detergenty pre pouZitie
pri tychto teplotach v podstate zbavené boratov alebo materialov,
tvoriacich boridty. V tejto sivislosti sa rozumie pod pojmom "v
podstate zbavené boratov alebo materialov tvoriacich boraty”, Ze
kompoéicia obsahuje nie viac neZ okolo 2 hmot. ¥ akehokol'vek
typu materidlu obsahujiceho alebo tvoriaceho borat a s wvyhodou

nie viac ako 1 %..vihodnej§1e 0 %.

Jedna kategdria bielidla, ktoré mbZe byl pouZite, zahriia
bielidld na bA&azi peroxykarboxylovych kyselin a ich soli. Vhodné
priklady tejto triedy bielidiel =zahrhaiju monoperoxryftalat
hexahydrat, horecdnatii sol’ kyseliny meta-chloroperbenzeooveij,
kyselinu 4-nonylaﬁfn-4-0xoperosymase1nﬁ a kyselinu diperoxydode-
kanediovi. Také bielidla si opfsané’ v patentovom spise USA ¢.4
483 781, vydanom 20 11 1984, patentovej prihlagke USA €. 740 4146
podanej 03 06 1985, Eurdpskej patentoveij prihlaske ¢. 0 133 354,
zverejnenej 20 02 1985 a patentovom spise USH ¢.4 412 934 vydanum

01 11 1983, na ktoré sa tu na vSetky odvolavame ako na sucast
popisu. Bielidld, ktorym je ddvana vyrazna prednost, LieZ
zahriaju kyselinu 6-nonylamino-6-oxoperoxykaprdnovi, aka  je

opisané v petentovom spise USA &.4 634 551, wvydanom 06 0! 1087,

na ktory sa tu odvolavame ako na sucasl popisu.

Inid kategdria bielidiel, ktoré je moZné pouZil, zahiia
halogénové bielidla. Priklady hypohalitovych bielidiel napriklad
zahi*liaji kyselinu trichloro-izokyanomofovid a sodné a draselné
dichloroizokyanuraty a N-chloro- a N-bromo-alkansulfoamidy. Také
materialy sa normalne priddavaja v mnoZstve 0,5-10 hmot. ¥ do

hotového vyrobku, s vvhodou 1-5 hmot. %.

M&Zu byl pouf¥ité tieZ peroxidové bielidla. Vhodné peroxidové
bieliace zlifeniny napriklad zahrfiiaji peroxyhydrat uhlicitanu

saodného, peroxyhydrat pyrofosﬁoreEnanu sodného, peroxyhydrat

revtial



modoviny a peroxid sodny. —

Peroxidové bielidld si s vyhodou Kkombinované s aktivatormi
bielenia, ktoré wvedid k tvorbe perkyseliny zodpovedaijicej
aktivatoru bielenia priamo vo vodnom roztoku (t.j. behom pracieho

procesu) .

Prednostné aktivatory bielenia vpravované do kompozicii

podl'a vynidalezu majui vSeobecny vzorec:

kde R je alkylova skupina, obsahuijica od okolo 1 do okolo 18
atomov uhlika, pricom najhlhsi linedarny alkylovy retazec
vybiehajici od karbonylového uhlika a zahrfihajici ho obsahuje od
okolo 6 do okolo 10 atdmov uhlika, a L je odstupujica skupina,
ktorej konjugovand kyselina mé.pKa v rozpidti od okolo 4 do okolo
13. Tieto aktivatory bielenia sd opisané v palentovom spise USA
&.4 915 854, vydanom 10 04 1990, na ktory sa Lu odvolavame ako na
sucdast popisu, ako i v patentovom.spise USA ¢.4 412 934, na kiLory

sme sa uZ odvolavali vysSsSie.

Bielidla iné ako kyslikaté bielidla su tieZ znamwe v olboye a
méZu byt v danom pripade pouZité. Jeden Lyp nekysiikal.ého
bielidla, ktory ije obzvlast zauijimavy, zahrlla foloakl.ivované
bielidla, ako si sulfonované ftalckyaniny zinku a hlinikae. Tieto
materidly sa mdZu ukladal na substrate behom pracieliv procesu. Po
oéiaréni'svetlom. v pritomnosti kyslika, ako po zaveseni lalok a
suSeni na dennom svetle, Jje sulfonovany {talokyanin zinodnanty
aktivovany a v. dosledku toho sa subslrat bieli. Prednostny
ftalokyanin zinoCnanty a foloaklivovany bieliaci proces su
opisané v patentovom spise USA ¢.4 033 718, vydanom 05 07 1977,
na ktory sa tu odvolavame ako na sucast popisu. V Lypickom
pripade budi detergentné kompozicie obsahovat od okolo 0,025 % do

okolo 1.25 % hmolnoslLi sulfonovaného ftalokyaninu zinoc¢natého.

”

A



Pri realizacii vynalezu je moZné pouZil akékol'vek &inidla
pre uvolilovanie nefistdét, ako siu zpame odbornikom v obore. .
Polymérne ¢inidld pre uvoliiovanie necdistdot sa vyznacduja tym, Ze
majud ako hydrofilné segmenty pre hydrofilizaciu povrchu
hydrofdbnych wvlakien, ako 3je polyester a nvldn, a hydrofdbne
segmenty, pre ukladanie na hydrofdbnych vlakien a pre zostdvanie
v spojenom stave behom dokoncenia pracich alebo machacich cyklowv,
takZe sluZia ako zakotvenie pre hydrofilné segmenty. Tym sa
umoZni, aby &kvrny, objavujlice sa po ofetreni ¢Einidlom pre
uvol'iiovanie nedistot mohli byt jednoduchsSie c¢istené v neskorsich
pragich postupoch. I ked mGZe byt prospesné pouZivat polymérne
éinidlé’ pre uvoliiovanie nedistét v akejkol'vek tu preberanej
detergencénej kompozicii, obzvlast tie kompozicie, ktoré sa
pouZivaiji pre pracie a in€é pouZiatia, kde je potrebné odstranenie
mastnoty a oleja z hydrofébnych povrchov, méZe zvysSit Gcfinnost
mnohych =z beZnejfie pouZivanych typov polymérnych ¢inidiel pre
uvol'ilovanie nec¢istot pritomnost amidu polyvhydroxy-mastneij
kyseliny v detergen&nych kompozicidch. Bnidnové povrchovo aktivne
¢inidla vzajomne zasahujdi so schopnostami urcéitych ¢inidiel pre
uvol'fiovanie nefistét ukladat sa na hydrofébnych povichoch a Lu sa
prychytavat. Tieto polymérne ¢inidla pre uvolilovanie necistot
maji neidnové hydrofilné segmenty alebo hydrofdbne segmenty,

ktoré sd interaktivne s anidnovymi povrchovo aklLivnymi Sinidlami.

Kompozicie, u ktorych je moZné ziskat zvyZenid ucinnost
polymérneho ¢&inidla pre uvoliiovanie nedisldL pouZitim amidu
polyhydroxy-mastnej kyseliny sid tie, ktoréd obsahuji anidnovy
systém povrchovo aktivneho ¢&inidla, ¢inidlo pre uvoliluvanie
nefistot, ktoré je interaktivne s anidnovym povrchiovo aktivnym
finidlom a mnoZstvo amidu polyhydroxy—mastnéj kyseliny (PEFA)
podporujicej €inidlo pre uvoliiovanie necistdtl., kde (I) inetrakcia
medzi ¢&inidlom pre uvoliovanie nefistot a anidnovym systLémom
povrchovo aktivneho ¢&inidla detergencéna kompozicia mdZe byt
zndzornend zrovnavanim ilrovne ukladania €inidla pre uvolliovanie
nedistdt (SRA)Y na hydrofdébnych vlaknach (napr. polyesterovych) vo

vodnom roztoku medzi (a) "kontrolnou" skiuskou, v kltorej sa meria
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ukladanie SRA detergencnej kompozicie vo vodnom roztoku wv
nepritomnosti dalsich prisad delergentu, a (BY> skiigkou
*SRA/anidnové povrchovo aktivne €inidlo”, kde sa rovnaky typ a
mnoZstvo anivnového systému povrchove aktivneho ¢inidla pouZiﬂé v
detergencnej kompozicii kombinuje vo vodnom roztoku s SRA, pri
rovnakom hmotnostnom pomere SRA k an?gnovému systému povrchovo
aktivneho ¢inidla detergencnej kompozicie, pricom zniZené
ukladanie v (B) vocdi (A) ukazuje interakciu anidnového povrchovo
aktivnéhe <¢&inidla, a (II) ¢i detergnecné kompozicie obsahuje
mnoZstvo amidu pdlyhydroxy-mastnej kyseliny, podporujice d&inidlo
pre uvol'iiovanie nefistdt mé6Ze byt urfen€é paorovnanim ukladania SRA
skigky SRA/Zanidénové povrchove aktivne €inidlo z (B) s ukladanim
¢inidla pre uvolfiovanie neéistat v (C) v "SRA/anidnové povrchovo
aktivne ¢&inidlo/PFA" skifke, kde je kombinovana rovnaka iudroveii
amidu polyhydroxy-mastnej kyéeliny detergencnej kompozicie s
¢inidlom pre uvolifiovanie neCistdét a anidnovym systeémom povrchovo
aktivneho ¢&inidla zodpovedajiceho uvedenej skiske SRA/anidnové
povrchovo aktivne €inidlo, prifom =zlepsSené ukladanie ¢inidla pre
uvoliiovanie nedistdt v skiske (L) vzhl'adom ku skiske (B) udava,
Ze je pritomné mnoZstvo amidu polyhydroxy-mastneij kyseliny
podporuijice ¢inidlo pre uvolilovanie nefistol. Pre dané iucely by
mali byt skisky uskutodiiované pri koncentraciach anidnového
povrchovo aktivneho ¢&inidla vo vodnom rozloku, ktoré si nad
kritickou koncentraciou micel (CMC) anidénové povrchovo aktivne
latky a s vyhodou na 100 dielov na milidn. Koncentriacie
polymérneho ¢inidla pre uvol'fiovanie necdistéot by mali byt najmenej
15 dielov na milién. Ako zdroj hydroLébnych vldkien by mala byt
pouZita vzorka polyesterovej textilie. vanaké vzorky sa ponovia
a mieSaji vo vodnych roztokoch s teplotou 35 OC pre prislu¥né
skigky po dobu 12 mimit, po tom sa wvyimd, a analyzuiju. Uroveit
ukladania polymérneho d<inidla pre uvoliiovanie necdistdhl mdzZe byt
urfend znackovanim €inidla pred ofetrovanim vzorky oZiuwtznim a
nasledujicin prevedenim radiochemickei analyzy postupmi znamymi v

odbore.

Bko alternativa vofi radiochemickej analylickej melodoldgii

opisanej wysSie méZe byt ukladanie <&inidla pre uvolilovanie
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nefistdt urfend alternativne vo vySZie uvedenych skiuskach (t.ij.
A, B a C) urcenim absorbfnej schopnosti skiSobnych roztokov
pokial’ ide o ultrafilaové svetla (UV), a Lo podla spdsobov dobre
znamych v odbore. ZniZena absorbfna schopnost UV Ziarenia v
skigobnom roztoku po vyijmuti hydrofébneho vlédknitého materidalu
zodpovedd zvySenému ukladaniu SRA. Rko bude zreimé€ odbornikom v
odbore. nemala by byl UV analyza pouZivana pre skiZobné roziloky
obsahujice typy a drovne obsahu materialov, kloré posobia
povrchovo aktivnych 1atok s aromatickymi skupinami C(napriklad

alkylbenzénsulfonaty atd.).

Pod "mnoZstvom podporujicin ¢inidlom pre uvoliiovanie
nedistét” u midu polyhydroxy-mastnej kyseliny sa tak rozumie
nnoZstvo takeho povrchovo aktivneho ¢inidla, ktoré bude
padporovat ukladanie d<¢inidla pre uvolifiovanie nefistdt. na
hydrof ébnych vldknach, ako je opisané vysSgie, alebo mnoZstvo pre
ktoré miZe byﬁ dosiahnutd zlepZend Gfinnost na fistenie mastnoty
alebo oleja pre textilie prané v danej detergencdnej kompozicii v

budicej nasleduijicej Cistiacej operacii.

MnoZstvo amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny potrebné pre
podporovanie ukladania sa bude 1iSit so =zvolenym anidnovym
povrchovo aktivnym &inidlom, obzvlast zvolenym dinidlom pre
uvolilovanie nedistot, ako i obzviastnym amidom
polyhydroxy-mastnej kyseliny. VSeobecne budi kompozicie obsahovat
od okolo 0,01 % do okolo 10 ¥ hmotnosti polymérnelhio €inidla pre
uvoliiovanie neEistSt, typickejgie od okolo 0,1 do okolao 5 %, a od
okolo 4 ¥ do okolo 50 ¥, typickejfie od okolo 5 % do okolo 30 %
anidnového povrchovo aktivneho &inidla. Také kompozicie by mali
spravidla obsahovat najmenej okolo 1 %, s vyhodou najmenej okolo
3 % hmotnosti: amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny, aj ked sa

riegenie neobmedzuje na taky pripad.

Polymérne ¢&inidld pre uvolfiovanie necistobl, u kbtoryeh  Jje
Ui¢innost zvysSena amidom polyhydroxy-mastneij kyseliny v

pritomnosti anidénovéha povrchovo aktivneho dcinidla, =zahrfiaijd
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&inidla pre uvolifiovanie nefistot majice: (a) jedno alebo viac
neidnovych hydrofilnych zloZiek pozostavajucich v podstate z (1)
polyquetylénovﬁcﬁ segnentov so slupiiom polymerizacie najmenej
2, alebo (2) oxypropylnénovych alebo po lyoxypropy lénovych
segmentov so stupiiom polymerizacie od 2 do 10, pricdom uvedeny
hydrofilny segment nezahria Ziadnu oxypropylénovii jednotku,
pokial’ nie Jje viazana k prilahlym ¢&astiam na kaZdom Eonci
éterovymi vizbami, alebo (3) zmes oxyalkylénovych jednotiek
obsahujicich oxyetylén a od 1 do okolo 30 oxypropylénovych
jedntiek, pricdom uvedena zmes obsahuje dosLatolné mnoZstvo
oxyetylénovych jednotiek, takZe hyrofilha zloZka ma hydrofilnost
dostatofne velkii pre zvySenie hydrofilnosti beZnych povrchov
polyesterovych syntetickych vlakien pri ukladani ¢inidla pre
uvolifiovanie nefistdt na takom povrchu, pricom uvedené hydrofilné
segmenty s vyhodou obsahuji najmenej 25 % oxyelylénovych
jednotiek a vyhodneijgie, obzvlast pre také zloZKky, majuce okolo
20 aZ 30 oxypropylénovych jednotiek,” najmeneji okolo 50 %
oxyetylénovych jednotiek, alebo (b) jednu alebo viac hydrofdébnych
zloZiek, obsahuijicich (1) C3 oxyalkyléntereftalatové segmenty,
kde je v pripade, Ze uvedené hydrofébne =zloZky tieZ obsahuijid
oxyetyléntereftalaty, je pomer oxyetyléntereftalatu: C3 oxyalkyl-
enterftaldtovych jednotiek okolo 2 : 1, alebo niZsi, (2) Ca-Ce
alkylén alebo Ca4-Cs¢ oxyalkylénové segmenty, alebo ich zmesi, (3)
poly(vinylesterové) segmenty, s vyhodou poly(vinylacetdtové) seg-
menty. majice stupeii polymeracie najmenei 2, alebo (4) C1-Ca
alkyléterové alebo C4 hydroxyalkylové substiituenly, alebo ich
zmesi, pric¢om uvedené substituepty si pritomné vo forme C1-Cq
alkyléter- alebo Ca hydroxyalkylétercelilézovych derivatov, alebo
ich zmesi, a také celuldzove derivdty si anfifilné, takZe maji
dostétoﬁnﬁ hladinu C1-Caq alkyléterovych alebo Ca
hydroxyalkyléterovych jednotiek pre ukladanie na povrchy beZnych
polyesterovych syntetickych vlakien a udrZuju dostatodmi iroveil
obsahu hydroxylov, akondhle raz prilipli na takom povrchu beZaych
syntetickcyh vldkien, pre zvy3Senie hydrofilnosti povrchu vlakien,

alebo kombinacie (ad a (b).

V typickom pripade budi mat polyoxyetylénbvé segmenly C(a) (1)
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stupefi polymerdcie od 2 do okolo 200, i ked méZu byt pouZiteé
vyssie ldrovne, s vyhodou od 3 do okolo 150, vyhodnejsie aod 6 do
okolo 100. Vyhodné Ca-Ceé oxyalkylénové hydrofdbne segmenly
zahrfaji. bez toho aby sa na ne obmedzovali, =zakondenie
polymérnych c¢inidiel pre uvul'fiovanie necisloL, ako
MO3S(CH2 )nOCH2CH20-, kde M je sodik a n  je celé €islo od 4‘d0 6.
ako je opisané v patentovom spise USA &.4 721 580, na ktory sa tu

odvolavame ako na siufast popisu.

Polymérne ¢inidld pre uvolfovanie nefistét, pouitel'né v
ramci vyndlezu, zahriiaji celuldézové derivatly ako hydroxyétercelu-
16zové polyméry, kopolymérne bloky etylénterftalétu alebo propy-
léntereftalatu s polyetylénoxidom aleha.polyelylénoxidtereftals-

tom a pod.

Celuldzoveé derivaty, ktoré si funkéné ako &inidla ' pre
uvol'fiovanie nefistdt si dostupné na trhu a zahiiiaju hydroxyeétery

celuldzy, ako Methocel® (Dow).

Celulézové ¢inidld pre uvolfiovanie nefistbt  pre pouZitie v
ramci vyndlezu tieZ =zahriiaji tie, ktoré si zvolené zo skupiny
pozostdvajicej z C1-Ca alkyl~ a Ca hydroxyalkylcelulézy, ako je
metylceluldza, etylceluléza, hydroxypropynetylceluléza a hydroxy-
butylmetylceluléza. Rad derivatov celulézy vhodnych ako &inidléa
pre uvolfiovanie nedistét je opisanych v patentovom spise USA &.4
000 093 =z 28 12 1976, na klory sa tu odvoldvame ako na siudast
popisu.

Cinidld pre uvoliiovanie ne&istot vyznacené poly(vinylestero-
vymi) hydrofébnymi segmentami zahrfilaji rubované kopolymnéry
poly(vinylesteru), napriklad C1-Cs vinylestery, s vyhodou
poly(vinylacetdt) rubovany na polyalkylénoxidové hlavné retazce,
ako si polyetylénoxidové hlavné retazce. Také materidly si zndme
v obore a si opisané v Eurdpskej palentovej prihlaske 0 219 04183,
zverejnenej 22 04 1987. Vhodné na trhu doslupné &inidla pre
uvol'fipvanie necistot tohoto druhu =zahriajd material Lypu

SokalanT™. | napr. SokalanTM HP-22, doslupny od BASF (Nemechko) .
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Jeden typ vyhodného ¢&inidla pre uvoliiovanie necislol je
kopolymér majici nahodné bloky etyléntereftalatu a elylénoxid-
(PEOY tereftaldtu. Konkrétnejsie si tieto polynéry Lvorené

opakujicimi sa Jjednotkami etyléntereftalatu a PEO Lereftaldatu v

molarnom pomere etylénterefiLalatovych jednotiek k PEOD
tereftalatovyn jgdnotkém od okolo 25 : 75 do okolo 35 : 65,
pricdom uvedené PEC tereftalatove jednotky obsalhiujice

polyetyénoxid majui relativne molekulové hmotnosti od okolo 300 do
okolo 2000. Relativna molekulova hmotnost tohto d&inidla pre
uvoliiovanie nefistét je v rozpiati od okolo 25000 do okolo 55000,
vid tieZ patentovy spis USA ¢&.3 959 230 vydany 25 05 1976. na
ktory sa tu odvolavame ako na sidast popisu . Podobné kopolyméry
si rovnako opisané v patentovom spise USA €.3 893 929 =z 08 07
1975, na ktory sa tu LieZ ovolavame ako na sucasl popisu.

Iné vyhodné polymérne ¢&inidlo pre uvoliiovanie necistdt je
polyester s opkaujicimi sa jednotkami v podobe
etyléntereftalatovych Jjednotiek obsahujicich 10 aZ 15 hmot. %
etyléntereftaldatovych Jjednotiek spolu s 90 aZ 80 hmot. ¥
polyetyléntereftalitovych jednotiek. odvodenych od polyoxyetylén-
glykolu priemernej relativnej molekulovej hmotnosti 300-5000, a
molarny pomer etyléntereftalatovych jednotiek k
polyetyléntereftaldtovych Jjednotiek v polymérnej zlucenine je
medzi 2 : 1 a 6 : 1. Priklady tohlo polyméru =zahrifiaji na trhu
dostupny material ZelcomR 5126 spolo€nosti Dupont a Milease R
spolodnosti ICI. Tieto polyméry a spdOsoby ich pripravy si
podrobnej3ie opisané v patentovom spise USA &.4 702 857, vydanom

27 10 1987. na ktory sa tu odvolavame ako sudaslt popisu.

Iné vyhodné polymérne <¢inidlo pre uvoliiovanie neCislot je
sulfonovany produkt v padstate linearneho eslerového oligoméru
tvoreny oligomérnym esterovym =zdkladnym retazcom tereftaloxylo-
vych a oxyalkylénoxylovych opakuijicich sa jednotiek a koncovyni
astami kovalentne pripojenymi k =zakladnému relazcu, pricdom toto
€inidlo pre uvoliiovanie necistot je odvodené od alkylalkoholeclo-

xylatu, dimetyltereftalatu a 1,2 propyléndiolu, pricom po
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sulfonovani maji koncové Sasti kaZdé oligoméru v priemere celkon
od okolo 1 do ckolo 4 sulfonovanych skupin. Tieto cinidla pre
uvoliiovanie nedistdt si podrobnejgie opisané v patentovom spise
USA €.4 968 451, vydanom 06 11 1990, na ktory sa tu ocdvolavamne.

Iné vhodné polymnérne Sinidla pre uvoliiovanie necdislot
zahifiaji 1,2-propyléntereftalat-polyoxyetyléntereftalatové poly-
estery =zakoncené etylovou alebo metylovou skupinou, podla
patentového spisu USA ¢&.4 721 580, vydaného 26 01 1988, kde
anidnové =zakondenia su tvorené sulfo-polyetoxylovymi skupinami
odvodenymi od polyetylénglykol (PEGY, blokové polyeslerové
oligomérne zlufeniny podla patentového spisu éSA .4 702 857,
vydaného 27 10 1987, maijice polyeloxylové zakoucenia vzorca
X-(OCH2CHz2)n-, kde n je od 12 do okolo 43 a X je C1-Ca alkyl
alebo s vvhodou metyl, prifom na velky tielo pateniové spisy sa

1

odvolavame ako na sicast popisu.

DalZie polymérne ¢&inidld pre uvoliiovanie nefistdt zahriiajd
&inidla pre uvolifiovanie nedistdt podl'a patentoveého spisu USA ¢.4
877 896, vydaného 31 10 1989, ktory opisuje anidnovo zakoncené
tereftalatové estery. obzvla3t sulfoaroxylovi skupinu, pricom sa
na tento spis odvolidvame ako na sudfast popisu. Tereftalatoveé
estery obsahuji nesymetricky substituované oxy-1, Z-alkylénoxido;
vé jednotky. Medzi cinidlami pre uvol'iiovanie nefistét podla
patentového spisu USA ¢€.4 877 896 sii =zahrnuté¢ materialy s poly~
oxyetylénovymi hydrofilnymi zloZkami alebo C3 oxyalkylénterefta-
latovymi (propyléntereftaldatovymid opakuijicini sa jednotkami v
rozsahu hydrofébnych =zloZiek latok (b) (1) uvedenych vysSsie. Su
to ¢&inidld pre uvoliiovanie nefislot vyznadujice sa niektorym
alebo oboma z uvedenych kritérii, ktoré obzvlast zuZitkovavaijua
pridanie amidov polyhydroxy-mastnych kyselin v pritomnosti
anidénovych povrchove aktivnych ¢&inidiel do konpozicii podla

vynalezu.

Ak sd pouZité, budi Zinidla pre uvolilovanie necistot
spravidla tvorit od okolo 0,01 % do okolo 10,0 ¥ hmotnosti deter-

gen&nych kompozicii, v Lypickom pripade od okolo 0,1 % do okolo 5
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%. s vyhodou od okolo 0.2 ¥ do okolo 3,0 %.

Detergenéné kompozicie podla vwvynalezu tieZ md6Zu popripade
obsahovat jedno alebo viac Zeleznatych alebo manganatych chélatu-
tvornych ¢inidiel akb doplnkového materidalu aklivadnej prisady.
:Také chelatotvorné ¢inidla ndZu byt zvolené zo ﬁkUDiUY:
pozostavajicej =z aminokarboxylatov, aminofosfatov, polylfundkne
substituovanych aromaticky chelatotvornych dcinidiel a ich zmesi,
ako;budﬁ vietky dalej definované. Bez toho aby sme mali v tuysle

byt viazani tedriou, predpokladd sa, Ze huZitok tychlLo materidlov

vyplyva =z &asti =z ich mimoriadnei schopnosti odslraiiovall idny
Zeleza sa manganu 2z pracich roztokov tym, Ze tvoria rozpustné
chelaty.

Aminokarboxylaty vhodné ako volilel'né chelatové <¢cinidla v
kompoziciach podl'a vyné}ezu mnoéZu matt Jjednu alebo viac, s vyhodou

namenej dve jednotky podstruktiry

CH2

hY
? . /“ '}(CHZ‘)X - COOoM,

kde M Jje vodik, alkalicky kov, andpnium alebo substituované
amdnium, C(napr. etanolamin) a x je od 1 do okolo 3. s vyhodou 1.
S vyhodou tieto aminokarboxylaty neobsahuju alkylové alebo -
alkenylové skupiny s viac neZ okolo 6 atdmami uhlika. PouZitel'né
aminokarboxylaty zahiilaji etyléndiamintetraacetylaty, N-hydroxye-
tyléndiamintriacetaty. nitrilotriacetaty, etyléndiamnintetrapropi-
onaty, trietyléntetraaminhexaacetaty, dietyléntriaminpentaacetaty
a etanoldiglyciny, ich soli alkalickych kovov, amdnne soli a
substituované amdnne soli a ich zmesi.

Aminofosfonidty si tieZ vhodné pre pouZitie ako cheldtovorné
¢inidla v kompoziciach podl'a vynilezu, ked v si v detergenén&ch
kompozicidch dovolené aspoil nizke Jdrovne celkového obsahu
fosforu. Vhodné sud zlideniny s Jjednou alebo viac, s vyhodou

najmenej dvoma jednotkami podStruktiry

CHa
TSN - (CH2).,- POgMg,

/
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kde M je vodik, alkalicky kov, amdéniu alebo substituované amdénium
ax je od 1 do okolo 3., s vyhodou 1, ktoré zahifiiaijd
etyléndiamintetrakis (metylénfosfonaty), nitrilotlris (metylénfos.
fonaty) a dietyléntriaminpentakis (metylénfosfonaty). S vyhodou
tieto aminofosfondaty neobsahuji alkylové alebo alkenylové skupiny
s viac neZ okolo 6 atdmami uhlika. Alkenylové skupiny wmaZu byt

zdielané podEtruktirami.

Polyfunkd&ne substituované aramatické chelatolvorng Ginidla
{
si v kompozicidch podl'a vynalezu tieZ pouZitel'né. Ticbo maleridly

moZu zahrhat zludeniny maijlice vseobecny vzorec

OH -

kde aspoii jedno R je S03H alebo -COOH alebo ich rozpustné soli a
zmesi. Patentovy spis USA ¢.3 812 044 vydany 21 05 1974, na ktory
sa tu odvolavame ako na sifast popisu ., popisu polyfunkéne
substituovanée aromatické chelatotvorné ¢dinidla a stieniace
¢inidla. Prednostné zlideniny tohoto typu ¢ kysleij forme si dihy-
droxysul fobenzény ako je 1,2-dihzdroxy—3,5—disu1fobenzén.
Alkalické detergenéné Kkompozicie mﬁiu"gbsahovat Lieto materidly
vo forme soli alkalického kovu, aménia alebo subsliluovaného -

aménia (napr. mono- alebo trietanolaminovych soli).

Ak su pouZité, budi chelatotvorné <¢inidla spravidla tvorit
bd okolo 0,1 % do okolo 10 hmot. ¥ detergendénych kompozicii.
Vvhodneijsie budd chelatotvorne €inidla obsahovat od okolo 0,1 %

do okolo 3,0 ¥ hmotnosti takych zliucenin.

Kompozicie podl'a vyndlezu mdZu tieZ popripade obsahovat vo
vode rozpustné etoxylované aminy majlice schopnost odnimania
ilovitych necdistot a vlastnost proti opidtovnému ukladaniu.
Granularne detergen&né kompozicie, ktore¢ obsahujua tielo zludeniny
v typickom pripade, obsahuji od okolo 0,01 do okolo 10,0
hmotnosti vo vode rozpustnych eloxylovanych aminov. Kvaplané

]
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detergencéné kompozicie budd obsahoval v typickom pripade od okolo
0,01 ¥ do okolo 5 %. Tieto zhifeniny sa wvolia zo skupiny

pozostavajiceij z:

(1) etoxylovanych monoaminov majdicich vzorec:
(X-L)-N-(R2)2

(2) etoxylovanych diaminov majucich vzorec:

RZ-N-RI-N-R2 (R2) 2-N-R1-N-(R2);
LoL L
| | !
X X X

alebo
(X-L-)2-N-R1-N-(R2)2

(3) etoxylovanych polyaminov majucich vzorec:
R
, |
R3-[(A))q- (R4)t-N-L-X]p

(4) etoxylovanych aminovych polymérov majucich vSeobecny vzorec:

R
[(R2)2-N3wER!-NIxERL-N]yERI-N-L-X);
L
S

a
(5) ich zmesi, pricom Al je
o o o 0 90 o
' ] [} ]
-NC-, -NCO-, -NCN-, -CN-, -OCH-,
R R RR R R

0o o 0 0¢
-to-, -0to-, -0C-, -CNC-,

alebo -0-, R je H alebo Ci1i-Cq alkyl alebo hydroxyalkyl, R? je
C2-C12 alkylén, hydroxyalkylén, alenylén, arylén alebo alkarylén,
alebo C2-C3 oxyalkylénova cast majica od 2 do okolo 20
oxyalkylénovych 3jednotiek za predpokladu, Ze nie si vylvorenée

Siadne vizby O0O-N, kaZdé R2 je C(C1-Caqa alebo hydroxyalkyl., skupina



._46_.
-L-X, alebo dve RZ2 spolu so skupinoL -(CHz)r, -A2-(CHz2)s~ pricon
A2 je ~0- alebo -CHz-. r je 1 alebo 2, ar + s je,3 alebo 4, X je
neidénova skupina, anidnova skupina alego ich zmesi R3 je
substituovana C3-Ci2 alkylova, hydroxyalkylova, alkenylova,
arylova alebo alkarylova skupina, majica substitudné polohy, R4
je C4-C12 alkylen, hydroxyalkylen, alkenylén, arylén alebo
akarylén, alebo C€£z-C3 oxyalkylénova cast majica od 2 do 20
oxyalkylénovych jednotiek za predpokladu, Ze nie si vytvorenég
Ziadne wvidzby 0-0 alebo O0O-N, L Jje hydrofilny relazev, klory
obsahuije polyoxyalkylénovi Sast -[(RO0)m-(CH2CH20)n]1-, kic RO je
C3-Ca alkylén alebo hydroxyalkylén a m a n sui také Cisla, Za Zast
~(CH2CH20)n- obsahuije najmenej okolo 50 % hmot. uwvedenesd
polyoxyalkylénovej €asti pre uvedené monoaminy je m od 0 do okolo
4, n je najmenei okolo 12, pre uvedend diaminy je m od 0 Jdo ovkolo
3 a n je najmenei 6, ked Rl je C2-C3 alkylén, hydroxyalkylén
alebo alkenylén, a”aspoﬁ okolo 3, ked Rl je ind skupina ako C2-C3
alkylén, hydroxyalkylén alebo alkenylén, pre uvedené polyaminoveé
a aminové polyméry je m od 0 do okolo 10 a n je najmenej 3, p je
od 3 do h. q je 1, w je 1 alebo 0, x+y+z je najmenej 2, a y+z ije

najmenei 2.

Najvyhodneijsie ¢inidlo pre uvol'fiovanie necistot a
zabraiiovaniu ich opidtovnému ukladaniu je etoxylovany tetraelylén-
pentamin. Prikladne etoxylované aminu su d'alej opisané v
patentovom spise USA &.4 597 989, vydanom 01 07 1986, na klory sa
Itu odvolavame ako na su€ast popisu. Ina skupinu préﬂnostnich
¢inidiel pre odstraiovanie flovitych a pre zabraﬁévanie ich
opitovnému ukladaniu sid katidnové zliceniny opisané v Eurdpskej.
patentovej prihlaske €. 111 965, zvereijnenej 27 06 1984, na ktori
sa tu odvoldavame ako na sucast popisu. Iné <¢&inidla pre
odstraiiovanie ilovitych nefistot a =zabraifovanie opidtovnému
ukladaniu =zahrhajud etoxylované aminové polyméry opisané v
Eurdpskej patentovej prihlaske ¢.111 984, zverejnenej 27 06 1984,
polyméry s obojetnymi iénmi, opfsané v Eurdpskei patentovej
prihlaske €. 112 592 zverejnenej 04 07 1984, a aminoxidy opisané
v patentovom spise USA &.4 548 744, vydanom 22 10 1985, na ktoré

sa tu na vSetky odvolavame ako na siicast popisu.
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Al ? "

V kompozicidch podl'a wvyndlezu mdZu byt tieZ pouZité ing
¢inidld pre odstréafiovanie ilovitych ne€isté6t a zabraifiovaniu ich
opdtovnému ukladaniu. 5al§i typ prednostnych €inidiel totho druhu
zahrila karboxymetylceluldzové (CMC> materialy. Tieto materialy su

dobré zname v odbore.

Do detergencnych kompozicii podla vynalezu wdZu byt daleij
zaClenené akékol'vek zjasiiovacie alebo bieliace &inidld zndme v

obore.

Vol'ba zjasiiovacieho <cinidla pre pouZilie 5 v jetergenﬁnych
kompoziciach bude zdvisiet na rade faktorov, ako Jje . ilyp
detergentu, povaha inych zléiiek pritonnych v detergenine]
kompozicii, teplaty praceij vady, stupelli mieania a pomner pransho

materialu k velkosti ndadrZe.

Vol'ba =zjasfiovacieho ¢inidla bude tieZ zavisiel na Lype
materialu, ktory sa ma cistit, napriklad ¢i ide o bavlinu,
syntetickéeé tkaniny atd. Nakol'ko vacSina detergencCnych vyrobkov sa
pouZiva pre Cistenie radu textilii, maly by delergendnég
kompozicie obsahoval zmes zjasiiovaich ¢inidiel, ktoré budd iidinné
pre rozne tkaniny. Je samozrejme potrebné, aby jednotlivé zloZky
Lakej zmesi zjasfiovacich &inidiel boli vzajomne zluditelné. .

’

Na trhu dostupne optické zjasiiovacie ¢inidla, ktoré mdé6Zu byt

pouZité podla vyndlezu, mdéZu byt triedené do dvoch d&iastkovvech

skupin. ktoré =zahrilaji, bez toho, aby sa ne nutne obmedzovali,
derivaty stilbenu, pyralozin, Kkumarin, Kkarboxylovi kyselinu,
ﬁetfnkyaniny, dibenzotiofén-5,5-dioxid, azoly, 5- a 6-Clennég
kruhové heterocykly a iné rozlidne ¢&inidla. Priklady takych
zjasiiovacich €inidiel sd opisané v publiﬁécii “The Produkcion and
Applikacion of Fluorescent Brightening Agents" autora M.
Zahradnika, vydané Johl Viley & Sons, New York, 1982, na ktoru sa

tu odvolavame ako sucfast popisu.

Derivaty stilbenu, ktoréeé méZu byt pauZité v ramci vynalezu,

bez toho, aby sa vsSak na ne nutne obmedzovali, derivaty

o
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bis(triazinyl)amino-stilbenu, bisacylaminové derivaly slLilbenu,

oxyzolové derivity stilbenu, a styrolové derivaly stilbenu.

Niektoré derivaty bis(triazinyl)aminostilbenu, ktoré mndZu
byt pouFité v ramci vyndlezu, mdZu byt pripraven: z Kkyseliny

4.4 -diaminstilben-2,2 -disulfonoves.

Derivaty kumarinu, ktoré mdZu byl pouZite v ramci vyndlezu,
zahrfiaji, bez toho, aby sa v%ak na ne nutne obmedzovali, derivaty
substituované v tretej polohe, v siedmnej polohe a v tretej a

siedmej polohe.

*
¥
1

Derivaty karboxylovych kyselin, ktoré moZu Dbyt pouZite v
réamci vyndlezu, zahrfiiaju, bez toho, aby sa vsak na ne nutne
obmedzovali, derivaty kyseliny fumaroveij, derivalty Kkyseliny

benzooveij, derivdty Kkyseliny p—feﬁylgﬁlbis-akrylovej. derivaty
kyseliﬁy naftaléndikarboxylovei, derivaty heterocyklickych

kyselin a derivity kyseliny Skoricoveij.

Derivaty kyseliny Skoricovej, ktoré méZu byl pouZité v ramci
vyndlezu, mdZu byt dalej triedené do skupin, ktoreé zahriiaju., bez
toho, aby sa vZak na ne nutne obmedzovali, derivdty kyseliny
Zkoricoveij, styrazoly. styrylpolyfenyly, ako je opisan€ na str.

77 citovanej publikdcie autora Zahradnika.

Styrylazoly mdZu byt dalej triedené na styrylbenzoazoly,
styrylamidazoly a styryltiazoly, ak je opisan€ na str. 78 citova-
nej publikdcie autora 2Zahradnika. Bude =zreijiné, Ze uvedené tri
podtriedy nemusia nutne poskytovat vyderpavailici zoznam dieléich

3

skupin, na ktoré je moZné styrylazoly triedit.

Ind trieda opticky =zjasiiovacich €inidiel, ktoré mdZu byt
uZitofné v ramci vyndlezu, su derivaty dibenéotiofen—B.5—dioxidu.
opisané na str. 741-749 encyklopédie The Kik Otmer Encyklopedia
od Chemical Technology., =zv. 3, str. 737-750,  J.Viley and Son
Inc., 1962, na ktoré sa tu advoavame ako na‘ sufasl popisu, a

zahrilaiju 3,7—diaminodibenzotiofen—2.B—disulfonové kysel ina-5,50x-



id.

Ind trieda optickych zjasfiovacich €inidiel, ktoré mddu Lyt
pouZité v ramci vyndlezu, =zahfila azoly. kLoré si JdarivAty
S5-¢lennych kr'uhovych heterocyklov. Tie mdéZu byl dalej delendé na
monoazoly a bisazoly. Priklady monocazolov a bisazolov si uvedend

vo vysSgie citovanej encyklopédii.

Dal¥ia trieda zjasfiovacich &inidiel, ktoré mdZu byt pouZité
v ramci vyndlezu, sdi derivaty 6-&lennych kruhovych heterocyklov,
J

opisanych v citovanei encyklopédii. Priklady takych zld&enin

zahriiajd zjasiiovacie €inidld odvodené od 4-aminonaftalamidu.

Okrem opisanych =zjasiiovacich €inidiel méZu byt pouZité ako
Zjasiiovacie ¢inidla tieZ rozlicné dal3ie ¢inidla. Priklady takych
rozli¢nych €inidiel si opisané na str. 93-95 cilovanej publikdcie
autora Zahradnika, a zahriajd kyselinu 1-hydroxy-3.,6,8-pyrentri-
sulfonovui, 2.4-dimetoxy-1.3.5—triaZTh-6~y1—ﬁyren, kyselinu

4,5-difenylimidazolondisulfonovi a derivaty pyralozin-chinolinu.

Iné konkrétne priklady optickych =zjasiiovacich Einidiel.
ktoré méZu byt pouZité podl'a vyndlezu, su latky opisané v
patentovom spise USA ¢.4 790 836, vydanom 13 12 1988, na ktory sa
tu odvolavame ako na siucdast popisu. Tieto =zjasiiovacie €inidla
zahrfiiajui rad zjasiiovadov Phorvhite™ z Verony, Iné zjasiiovacie
€inidla opisané v tejto literarire zahffiaji: Tinopla UNPA,
Tinopal CBS a Zinopal 5BM, dostupné od Ciba-Geigy, Artric ¥hite
CC a Artric White CVD, dostpné od Hilton-Davis, sidliacej v
Taliansku, 2-(4-styryl-fenyl)-2H-naftoll[1.2-d]Jtriazoly, 4.4 -bis-
(1.2,3-triazol-2-yl)stilbeny, 4,4 -bis(styryl)bisfenyly. a y-ami-
nokumariny. Konkrétne priklady tychto zjasitiovacich &inidiel
zahrfiaji 4-metyl-7-dietyl-aminokumarin,_1,2-bis-(Benzimidazol-2-
yl)-etylén, 1.,3-difenylfrazoliny., 2,5-bis-(benzoxyzol-2-yl)-tio-
fen, 2-styryl-naft-[1,2-dloxyzol., a 2—(stj]ben—4~y1)-2ﬂ—nafto-
[1,2-dltriazol.

Iné opticky zjashiovacie €inidla, ktoré mo6Zu byt pouZile v
I
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rameci vynalezu, zahrfiiaji latky opifané v patentovom spise USA ¢.3
F { .

646 015, vydanom 29 02 1972, na ktory sa tu odvolavame ako na

sucast popisu.

Do kompozicii podl'a vynalezu mndZu byt Jdalej zahrnutée
zld&eniny zname, alebo ktoré sa stali znamymi, pre redukovanie
alebo potlacdovanie tvorby peny. Zadlenenie bLakych malerialov,
dalej nazyvanych “supresory pehenia“. méZe byl Ziaduce, preloZe
povrchovo aktivne <&inidlda na bazi amidu polyhydroxy-mastnej
kyseliny podla kompozicii wvyndlezu mdéZu zuyEil stabilitu peny
deterencnych kompozicii. Pollacanie peny moZe byl obzvlast
ddleZité, ked detergenéné kompozicie zahriiaji relativne vysoko
penivé povrchovo aktivné ¢&inidla v kombindcii s povrchovo
aktivnym ¢&inidlom na bazi amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny.
Také potladanie je obzvlast Ziaduce pre kompozicie urdené pre
pouZitie v automatickych prackach s prednym plnenim. Tielo pracky
sa v typickom  pripade vyznauji tym, Ze maji bubom pre pradlo a
praciu vodu, kforﬁ‘mé vodorovni os a ktory sa otaca okolo tejo
osi. Tento typ mieSania m6Ze mat za nasledok vysoki Lvorbu peny a
v dbsledku toho zniZeny ¢istiaci ﬁE%POk- PouZilie supresorov
penenia noZe byt tieZ obzvlast déleZilé pri pragich podmienkach v
horicej vode a pri vysokej koncentracii povrchovo aktivneho

c¢inidla.

Ako suspendory‘penenia v kompoziciach podla vyndlezu méZe
byt pouZitd Siroka Skala mategiélov ako supresorov penenia.
Supresgry penenia st velmi dobre zname pre odbornikov v obore. Sua
obvyklé opisané napriklad v Kirk Othmerovej Encyklopédii (Kirk
Othmer Encyklopedia of Chemical Technology. Third Edition, zv. 7.
str. 430-447, J.Viley and Sons Inc.. 1979). Jedna kategdria
obzvl1ast =zaujimaveého supresoru penenia zahriia nmonokarboxy lové
mastné kyseliny a ich rozpustné soli. Tieto materidly si opisané
v patentovom spise USA &.2 954 347, vydanonm 27 09 1960 Vayne St.
Johnom, na ktory sa tu odvoldvame ako na sucast pop{su.
Monokarboxylové mastné kyseliny a ich 'soli. pre pouZitie ako
supresor penenia, maji v typickon pripade hydrokarboxylové retaze

s 10 a¥ okolo 24 atémov uhlika. Vhodné soli zahrtaji soli

*
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alkalickych kovov, ako si sodné, draselné a litné soli a amdnne a
alkanolaménne soli. Tieto materialy si prednsotné kategdrie

supresoru penenia pre detergencéné kompozicie.

Detergencné kompozicie mdZu LieZ obsahoval supLresory
penenia, ktoré nie si povrchovo aklivne €inidla. Tie zahfiaid
napriklad: uhlovodiky vysokej relativnej molekulovej hmolnousti
ako parafin, estery mastnych kyselfn (napr. triglyceridy maslnych
kyselin), estery maslnych kyselin s jednomocnymi alkoholui,
alifatické C18~Ca0 ketdény (napr. stearon) atd. Iné inhibitory .
penenia zahriiajui N-alkylovane aminotriaziny ako Lri- a2
hexa-alkylmalaminy alebo di~ aZ tetra-alkyldiamin-chlortriaziny

vytvorené ako produkty chloridu kyseliny kyvanomoCuvej s dvona

alebo troma molmi primarneho alebo sekundarneho aminu,
obsahujticeho 1 ' aZ 24 atdmov uhlika, propylénoxid, a
mnonostearylfosfaty ako je monostearyl-alkohol-fosfat-ester a

monostearyldifosfaty a fosfat-estery alkalického kovu (napriklad
sodiku, drasliku a litia). Uhlovodiky ako parafin a
halogénparafin mdZu byt pouZité v kvapalnei forme. Kvaplané
uhl'ovodiky budi kvapalné pri teplote miestnosti a atmosfegickom
tlaku, a budd mat bod tefenia v oblasti od okolo - 40 °C do okolo
5 0C, a minimdlny bod varu nie menej ako 110 OC pri atmosferickom
tlaku. Je tie¥ zname pouZivat voskowité uhlovodiky, majice s
vyhodou bod tavenia pod okolo 100 0C. Uhlovodiky tvoria
prednostnu kategdriu Supresorov penenia pre detergencné
kompozicie. Uhl'ovodikové supresory penenia sd opisané napriklad v
patentovom spise USA &.4 265 779, vydanonm 05 05 1981, na kiory sa
tu odvolivame ako na sucast popisu. Uhlovodiky tak zahrihiaijd
alifatické. alicyklické., aromatické a heterocyklické nasytené
alebo nenasytené uhl'ovodiky majice od okolo 12 do okolo 70 atdmov
uhlika. Pojem "parafin" pouZity pri tomto vysvetl'ovani supresorov
penenia, Jje mysleny .tak, Ze =zahfiia zmesi pravych parafinov a

cyklickych uhlaovodikov.

Ind vyhodnid kategéria supresorov penenia, ktoré nie su
povrchovo aktivnymi latkami, zahrila silikdnoveé supresory penenia.

Tito kategdria =zahrifia pouZitie polyorgasiloxovanych olejov, ako
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je polydimetyldiloxan, disperzia alebo emuizia
polyorganosilovanych oleijov alebo Zivice a kombinacia
polyorganosiloxanu s Castiacami oxidu kremicitého, pricom polyor-
ganosiloxan je chemisorbovany alebo taveny na oxid kremicity.
Silikénoveé supresory penenia sd dJdobre zndame v obore a su
napriklad opisané v patentovom spise USA ¢.4 265 779, vydanom 05
05 1981 a Eurdpskei patentovei prihlaske ¢.893078%51.9,
zverejnenej 07 02 1990, na ktoré sa Lu odvolavame ako na suacast
pPopisu.
1

Iné silikdénové supresory penenia si opisaneé v patentovon
spise USA &. 3 455 839, ktory sa tyka kompozicii a spdsubov pre
odpeiiovanie vodnych roztokov tym, Ze sa do nich pridavaii malé

mnoZstvd polydimetylsiloxovanych tekutin.

Zmesi silikdnu a 5ilanovaného oxidu kremidit€ého su opisané
napriklad v nemeckej patentovej prihlagke DOS 2 124 526.

Silikdénoveé odpeilovace a ¢inidla pre riadenie penivosti v

"
granularnych detergen&nych kompoziciach si opisané v patentovon
spise USA &.3 933 672 a v patentovom spise USA ¢€.4 6352 392,
vydanom 24 03 1987.

Prikladny supresor penenia na bdzu silikdnovi pre pouZitie v

duvael

kompozicidch: podla vyndlezu je  mnoZstvo <cinidla pre riadenie

?

penivosti, potla&uijiice penivost, pozostavajucich v podstate z:

(1) polydimetylsiloxovand tekutina majica viskozitu od okolo
20 cs. do okoclo 1500 cs. pri 25 0C,

(2> od okolo 5 do okolo 50 dielov na 100 hmotnostnych dielov
(1) siloxovanej Zivice zloZenej =z (CH3)SiO1,2 jednotiek SiO2
jednotiek pomeru (CH3)3Si01,2 k SiO jednotkém od okolo 0,6:1 do
ckolo 1.,2:1, a

(3) od okolo 1:do okolo 20 dielov na 100 hmotnostnych dielov



"

(1) pevného silikagelu.

U akychkol'vek detergencénych kompozicii pre pouZitie v
automatickych prafkach by sa pena nemala tvorit v rozsahu, aby
pretiekla pracdku. Supresory penenia, ak su pouZité, si s vyhodou
pritomné v "mnoZstve potladajliceom penenie”. Pod pojmom "mnoZstvo
potlafaijidce penenie” sa rozumie, Ze formulitor kompozicie mbiZe
zvolit mnoZ¥stvo tohoto €inidla, pre riadenie penivosti tak, Ze
bude dostatocne riadit penivost, aby ' sa tak dosiahlo
nizkopenivého pracieho detergentu pre pouZitie v automalickych
pratkach. MnoZstvo <¢inidla pre riadenie penivosti sa bude 1{Fit
podlla =zvolenych detergenénych povrchovo akl.ivnych dcinidiul.
Napriklad s wvysoko penivymi povrchovo aklLivaymi &inidlami sa
pouZije relativne viac <cinidla pre riadenie penivosli, aby sa
dosiahlo poZadovaného riadenia penivosti, neZ u menej penivych
povrchovo aktivnych ¢inidiel. VSeobecne by sa malo do
nizkopenivych detergenénich kompozicii vpravit‘dosLaLOEné nnoZstvo
supresorov penenia, aby sa pena, tvoriaca sa behom pracieho cyklu
automatickej pracky (t.i. mieZanim detergentu vo vodnomn roztoku
pri zamy3lanej teplote prania a koncentracii) nepresiahla okolo
75 % prazdneho objemu bubnu pracky, s vyhodou aby pena
nepresiahla 50 % uvedeného objemu, pridom prazdny objem sa urcuije

ako rozdiel medzi celkovym objemom bubnu a vodou plus pradlom.

Kompozicie podl'a vynalezu budi spravidla obsalhoval od 0 ¥ do
okolo 5 % supresuru penenia. Ked su pouZilé ako supresory
penenia. budid monokarboxylové mastné kyseliny a ich soli prilomné
v typickom pripade v mnoZstvach aZ™ okolo 5 % hmoLnosti
detergencneij kompozicie. S vyhodou sa pouZije od okolo 0,5 do
okolo 3 % mastného karboxylatového supresoru penenia. Silikdnoveé
supresory penenia sa v typickom pripade pouZivaijd v mnoZstvach aZ
okolo 2.0 ¥ hmotnosti detergencnej kompozicie, i ked mdZu byt
pouZivané vicZie mnoZstva. Tato hornd hranica ma praktickad
povahu, pretoZe ide o udrZovanie ndkladov na ¢o najniZSej vyske a
i¢innosti mensSich mnoZstiev pre 1€¢inné riadenie penivosti. S
vyhodou sa pouZiva od okolo 0,01 % do okolo 1 % silikdnového

supresoru penenia, vyhodneij$ie od okola 0,25 % do okolo 0,5 %. V
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tejto sivislosti uvedené percentuilne hodnoty =zahrfiiaji i vZetok
oxid kremidity. ktory mdZe byt pouZity v  kombindcii s
polyorganosiloxkynmi, ako i iné doplnkové materidly. ktoré méZu
byt poiZité. Monostearylfosfaty sa spravidla pouZivaju v

trovniach od okolo 0.1 ¥ do okolo 2 ¥ hmotnosti kompozicie.

Uhlovodikové supresory penenia s v Lypickom pripade
pouZivané v mnoZstvach od okolo 0,01 ¥ do okolo 5,0 %, i ked mb62u

bytpouZivané vy3Zie mnoZstva.

Do kompozicii podl'a vyndlezu je napokon moZné zahrnul rad
dalffch =zloZiek, =zahiiiajicich’ iné aklivne prisady, nosice,
hydrotopy. spracovacie pomndcky, farbiva a pigmenly, rozpustadla

pre kvapalné formuldcie atd.

Kvapalné kompozicie md6Zu obsahovat vodu a ind rozmigladla
ako noside. Siu vhodné primarne alebo sekunddrne alkoholy unizkej
relativneij molekulovej hmotnosti, ako napriklad metanol, elanol,
propanol a isopropanol. Je davana prednost nonohydroxyalkoholom
pre solubilizovanie povrchovo aktivneho ¢inidla, ale polyoly ako
tie. ktoré obsahujii od 2 do okolo 6 aldmov uhlika a od 2 do okolo
" 6 hydroxylovych . skupin (napr. propylénglykol, etylénglykol,

glycerin, a 1,2-propanediol) méZu byl tieZ pouzZite.

Detergencné kompozicie podl'a vyndlezu budd s wvyhodou
formulované tak, Ze behom pouZitia vo vodnych €istiacich pochodom
bude mat pracia voda pH medzi okolo 6,5 a okcla 11, s vyhodou
medzi okolo 7.5 a okolo 10,5. Kvapalné vyrobkové formuldcie majad
s vyhodou pH meﬁzi okolo 7.5 a okolo 9,5, vvhodnejsie medzi okolo
7.5 a okaolo 9,0. Postupy pre riaégpie pH *na doporudenych
drovniach pouZitia =zahrfhaji pufrovacie latky, alkalie, kyseliny

atd., ktoré sii dobre zndme odbornikom v obore.

Vynalez sa dalej vztahuje na spisob pre zdokonal'avanie
i€innosti detergentov obsahujicich polynérne dispergacné ¢inidlo
a Cistiace povrchovo aktivne ¢inidlo tym, Ze sa do takej

kompozicie pridavne vpravi namenej okolo 1 % hmotnosti vyZie



opisaného povrchovo aktivneho €inidla z amidu polyhydroxy-mastnei

kyseliny.

’:‘ .

Vyndlez dalej prindSa spdsob €isténia substriatov, ako siu
vlakna, text{lie, tvrdé povrchy, koZa atd. tym, Ze sa kontaktuije
uvedeny substrat dJdetergendénej kompozicie obsahujici jedno alebo
viac anidnovych, neidnovych alebo katidnovych povrchovo aktivnych
¢inidiel, najmenej okclo 0,5 hmot. ‘% polymérncho dispergadného

c¢inidla a najmenej 1 % amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny.

Prednostné povrchovo aktivne ¢inidla, plymérne disperga&né
¢€inidla, pridavné prisady a obsahy takych materidlov, vhodné u
) " ;
kompozicii podl'a vyndlezu, sijtieZ vyhodné u uvedenych spdsobov.

{

EXPERIMENT

Tento pokus poskytuje priklad spdsobov vyroby HN-melyl,
1-deoxyglucitil-lauramidového .povrchovo aktivneho &inidla pre
pouZitie podl'a vyndlezu. Aj ’ked =zrucény chemik modZe olameiioval
usporiadanie zariadenia, jedno vhodné zariadenie pre dan? (ccly
obsahuije trojlitrovad sStvorhrdlovi banku vybavenui muLufhvo
poh#ﬁanim lopatkovym mieSadlom a teplomerom s diZkou dostalo&nou
pre; styk s reakZénym prostredim. Dalfie dve hrdla banky sid
vybavené privodom dusika a Sirokopriechodnym postrannym ramnenom
(pozor: firokopriechodné postranné rameno je ddleZite v pripade
velmi rychleho vyvinu dusiku), ku ktorénu je pripojeny ac¢inny
zberaci kondenzator a vakuovy vystup. Ten Jje pripojeny Kk
inikovému odvodu dusiku a vakuomenu a potom k odsavacdu a lapacu.
500 wvattovy vyhrievaci pldast s premenlivou riadiacou jednotkou
teploty ("Variac") pouZity pre ohrievanie reakcie sa umiestni na
laboratérny =zdvihdk tak, e sa da lahko =zdvihal a spistat pre
dalSie riadenie teploty reakcie. a

it

N-metylglukamin (195 g, 1,0 molu, Aldrich, M4700-0) a
metylaurat (Procter &Gamble CE 1270, 220 g, 1,0 molu) sa umiestni,
do banky. Zmes pevnej a kvapalnej latky sa =zahricva pri mieSani

pod pridom dusiku pre vytvorenie taveniny (pribliZne 25 mindt).
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Ked teplota taveniny dosiahne 145 ©0C, pridd sa katalyzator
(bezvodny praskovy uhlidéitan sodny, 10,5 g, 0,1 molu, J.T.Baker).
Privod dusika sa uzavrie a odsavac a tinikovy odvod dusika sa
zriedi pre“vytvorenie vakua 16,65 kPa. 0d tohoto bodu sa reak&na
teplota udrZuje na 150 °C zriedenim Variacu alebo zdvihanim aI%bo

spustanim plasta.

Behom 7 mindt sid viditel'né prvé bubliny metanolu na menisku
reakéneij zmesi. Skoro: nasleduje intenzivna reakcia. Metanol sa
predestiloviva, aZ jeho prietok klesne. Vdakuum sa upravi tak, Ze
sa ziska 33,33 kPa %vékuum. Toto vakuum sa zvysSuije pribliZne

nasledujicim spdsobom (v kPa v minqtéch):

33.33 kPa =za 3 min., 66,66 kPa za 7 min., 83,31 kPa =za 10
‘min. Za 11 nmindt od spusten;a vyvinu metanolu sa zahrievanie a
mieSanie prerusi pricom sifasne ddjde k urditémnu peneniu. Produkt

sa ochlad{ a ztuhne.

Nasleduijice priklady si urcfené k ukdazaniu prikladnych
kompozicii podla vynalezu, avSak nie si uvaZovapé pre obmudzenie
alebo iné definovanie rozsahu vynalezu, ktory Jje urdeny

patentovymi narokmi .

" PRIKLADY 1 - 4

Tieto priklady ukazuijui vysoko u¢inné granularne delerygencné
kompozicie obsahujﬁce amid polyhydroxy-mastnei kyseliny a

polymérne dispergacné ¢inidlo.

e
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Zakladn€ granule 1 2 3 4
Ci14~-Cis alkylsulfat 16.5 16,5 11.0
C14~-C1s alkyletoxy

(2.25) sulfat 3,7
C12-C1g alkylsulfat 16,5
N-metyl,N-1-deoxyglucityl-

amid kyseliny kokosového

tuku ' 59,5 5,9 5.5 7.3
Zeolite R 15,0 30,1 30,1 18,0
citrat sodny S 7.5

uhli&itan sodny ‘ 18,5 ,18.5 18,5 18,5
'silik4t sodny 5.0 2.5 2.5 2.5
sulfat sodny , 12,0 12,0 12,0 17.1
polyakrylat sodny

(4500 mHm> 1.5 4,5 3.0 2.0
polyetylénglykol

(8000 mhm) 1.1 1,0 3.0
etoxylovany

tetraelylénpentamin 2,0 3,0
Primes -

kyselina ciltrdnova 8,0
rozne . 8.4 2, 1.9 2.9
zbytkova voda : 7,0 7.0 7.0 7,0
Celkon 100,0 100.,0 100,0 100,0
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Kompozicie =z priklado& 1 az 4 sa s vvyhodou pouZivaja v’
koncentricidch okolo 1400 dielov na milidn vodného zakladu
pracieho kipela, pre teplotach prania menej neZ okolo 50 0C.

Tieto kompozicie mdZu byt wvyrobené =zo suspenzie =zakladnych

"granulovanych zloZiek sufenim rozprasovanim na vlhkost okolo 4-8

%. Zostavajice suché zloZky sa zmieSavajid v granulovanej alebo
praskove] forme s granulou sufenou rozprafovanim v rotadnom
mieSacom bubne a ostrekuiid sa kvapalnymi zloZkami (neidénové

povrchovo aktivne €inidlda a parfém).

PRIKLADY 5 - 10

NiZ3ie uvadzané priklady demonstrujld kvapalné vysoko afinne
kompozicie obsahujice amidy polyhydroxy~-mastnych kyselfn a

polymérneho dispergacného ¢inidla.

ZloZky 5 6 7 a__

N-metyl-N-1deoxyglucityl-
amid kyseliny kokosoveého
tuku 4,2 . 3.1 3,1 8,5
Ci14-C1is alkyletoxy

(2,25) sulfat ' 12,6 9.3 8,

(84

C12-C1s alkyletoxy
(2.5) sulfat | 6.2

C12-C14 alkylsulfat 3,1

C12-C14 alkyletoxylat 3.4 2,5
dodecyl-trimetylamdnium-

chlorid 0.5 0.2
dodecylsukcinat

&3]
o



citrat 3,4

TMS/TDS (80/20)x 3.4

C12~Cb4 mastna kysel}na

oxydisukcinat 2040

etoxylovany tetraetylén

pentamin 2,0 o, 2,0

polyakrylat (4500 mHm)> 2.5 2,5

silikdénovy olej

(supresor penenia) 0,9 0,9

rozne (enzymy, uvoliiovacie

¢inidla, stabilizatory. atd.)
15,3 14,0 42,5 16,3

voda 4 52,2 50,2 951.2 54,0
100.0 100,0 100.0 iO0.0

xTMS/TDS je tartarat-monaosaukcinat/tartarat disukcinat.

ZloZky

N-metyl.N-1-deoxyglucilyl-

amid kyseliny kokosového

tuku .

C1z2-C13 alkyletoxylat (6,5 molu)
Ci14-Cis alkyletoxylat (2,25) sulfat
C12-C14 mastana kyselina
dodecyl-trimetylam=oniumchlorid
kyselina citrdnova
monoetanolamin
etoxylovany tetraetylénpentamin
opolyetylénglykol (8000 mhm)

rozne a rozpustadla

(&)

N
N O
u

-
~
-
~

o N O O

B N = O W
o N © 0 Gaouw
W N - O W

o G

3,0
zby tok zby Lok

W
&)}

100,0 100,0
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Priklady 5 aZ 10 sa pouZivaji s vyhodou v koncentracii okolo
2000 dielov na mnilién hmotnostného =zakladu pracej vody, pre

Leploty prania pod okolo 50 OC. Tie sy

s ael

pripravené kombinovanim

nevodnych rozpiigtadiel, vodnych povrchovo aktivnych past alebo

roztokov, roztavenych mastnych kyselin, vodnych roztokov -

polykarboxylovych aktivacdnych prisad a 1inych soli, vodnéh6
etoxylovaného tetraetylénpentaminu, pufrovacich ¢inidiel, zasady
a zbytkovej vody. Hodnota pH sa upravuje pouZitim bud vodn€ho
roztoku kyseliny citrénovej alebo roztoku hydroxidu sodneho na pH
okolo 8.5. Po iiprave pH sa pridavaiji kone¢né prisady, ako su
Zinidlad pre uvoliiovanie ne€istdt, enzymy, farbiva a parfem, a

zmes sa miefa, aZ sa docieli jedina faza.
PRIKLAD 11

PouZije sa nasledujici alternativny spdsob pripravy amidov
polyhydroxy-mastnej kyseliny. PouZije sa reakéna zmes
pozostavajica =z 84,87 g metylesieru . mastneij kyseliny (zdroij:
Procter & Gamble metylester CE 1270), 75 g, N-metyl-D-glukaminu
(zdroj: Aldrich Chemical Company M4700-0>, 1,941 metoxidu sodného
(zdroij: Aldrich Chemical Company 16,499-2), a 68,51 g
metylalkoholu. Reak&nd ndadoba obsahuije Ftandartny usporiadany
so spitnym tokom vybaveni sufiacu trubicu. kondenzatorom a
mieZacou tyfou. Pri tomto postupe sa N-metylglukamin kombinuje s
metanclom pri mieSani pod argdénom a zahrievanie zaclne s dobrym
miefanim (miesacia ty&, zpdatny tok). Po 15-20 mindlach, ked
dosiahol roztok poZadovani teplotu, sa pridd ester a katalyzalor
vo forme metoxidu sodného. Odoberajd sa periodicky vzorky pre
sledovanie priebehu reakcie, ale konstatulje sa, Ze rozbok Jje
celkomn &iry po 63,5 minidtach. Usudzuje sa, Ze reakcia je v Lomnto
bode takmer dokon&ena. Reak&na zmes sa udrZuje pri zpidluom Luku
po dobu 4 bhodin. Po odstrdneni metanolu vaZi ziskany surovy
produkt 156,15 gramov. Po vdkuovom suSeni a disleni sa =ziska

celkovy vylaZok 106,92 gramov vy&isteného produktu. Percentualny
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podiel sa vsak na tejto bazi nevypoditava, pretoZe pravidelné
odoberanie vzoriek pocas priebeliu reakcie robi celkovy
percentualny vytaZok bezvyznamnym. Reakcia mdZe byt uskutoc¢iiovana
pri 80 ¥ aZ 90 %-tnych koncentraciach reakénych latok po dobu aZ
6 hodin pre ziskanie produktov s mimoriadne malou tvorbou

velajgich produktov.

Nasledujice konstatovania nie sd urcené k obmedzeniu
vynalezu, ale 1len k dal3ej ilustracii pridavnych znakov
technoldégie, ktora mdZe byt zvaZovand formuldtorom pri vyrobe
Zirokej £kaly detergenénych  kompozicii pouZivajicich amidov

polyhydroxy-mastnych kyselin.

Je moZné si rahko vdimnit to, Ze amidy polyhydroxy-mastlnych
kyselin si vzhladom k ich amidovej vizbe vystavené urEiteiﬁnesta—
bilite vo vysoko zdsaditych alebo vysoko Kkyslych podmienkach. I
ked urdity rozklad mdZe byt tolerovany, je ddvand prednosﬁ tomu,
aby tieto materiidly nebolo vystavované pH hodnotam vySSim neZ
okolo 11. s vyhodou 10, ani pod okolo 3 po nadmerne prediZeni
dobu. Hodnota pH findlneho produktu <(kvapalin) je v typickom
pripade 7.0-9,0.

Behom vyroby . amidov polyhydroxy-mastnych kyselin bude v
typickom pripade potrebné aspoii €istoCne neutralizovanit zasadity
katalizator pouZity pre vytvorenie amidovej vidzby. I ked pre
tento uGdel mH6Ze byt pouZita akékorvek kyselina, spozna formulator
detergentu, e je Jjednoduché a 1felné pouZil Kkyselina, ktora
poskytuje aidn, ktord Jje inak uZilocna a Ziadldca v dokoncenej
detergen&nej kompozicii. Napriklad mdéZe byt pre Lielo ucely
neutralizicie kyselina citrénova a vysledny citrdtovy idn C(cca 1

%) sa poneché so suspenziou cca 40 ¥  amidu polyhydroxy~mastnei

kyseliny pre ¢erpanie do neskorsich nasledujicich fazi cellkoveij
vyroby detergentu. Podobne mnoZu byt pouZité kysls formy
materialov, ako je oxydisukcinat, nitrilolriacelylat,

etyléndiamintetraacetat, tartarate/sukcinate a pod.

Amidy polyhydroxy-mastnych kyselin odvodeneg od
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alkyl-mastnych kyselin kokosoveho tuku (prevazne C12-C14) sid

rozpustnejsie ako ich opaky na bazi alkyl-lojovych kyselin

(prevazne Ci6-C1g). V disledku toho si materialy Ciz2-Ci14 Lrochu
jednoduch3ie formulovatel’'né v kvapalnych kompozicidach a siui
rozpustneijsie v pracich kipel'och obsahujucich studeni wvodu.
Materialy Ci6-C1g st vsSak tieZ celkom pouZitel'né, najimda za
okolnosti, ked sa pouZiije tepla aZ horica pracia voda. Ci16-Cis
materialy mdZu totiZ predstavoval lepsie Cdistiace povrchovo
aktivne ¢&inidla ako ich C12-Ci14 opaky.  Formulator tak mdZe
postupovat na zdklade poZiadavky vyvaZovat jednoduchost vyroby
verc. ufdinnost pri volbe =zvlastneho.amidu polyhydroxy-mastnej

kyseliny pre pouZitie v danej formulacii.

Bude tieZ zrejmé, Ze rozpustnost amidov polyhydroxy-mastnych

kyselin m6Ze byt zvvSend tym, Ze maiji body nenasylenosti alebo

vetvenie ratazcov v mastnej kyselinovej €asti. Materidly ako si

amidy polyhyhydroxy-mastnych kyselin odvodehﬁch od kyseliny
olejovej a izo-stedarovej tak mdéZu byt tozpustnejgie neZ ich

n-alkylované opaky.-

Podobne bude rozpustnost amidov polyhydroxy-mastnych kyslin
pripravenych z disacharidov, trisacharidov atd obycajne vidcsia,
neZ rozpustnost ich opakov odvodenych od monosacharidov. Vysgia
rozpustnost mé6Ze byt obzvl1a3st uZitofnou pomocou pri formulovani
kvapalnych kompozicii. Amidy polyhydroxy-mastnych kyselin, u
ktorych Jje polyhydroxylovana skupina odvodenda od maltozy, sa
okrem toho ukazuji aka obzvl1aZt dobre fungujice detergenly, ak su
pouZité v kombindcii s beZnymi alkylbenzénsulfonalovymi ("LAS")
povrchovo aktivnymi dinidlami. I ked nechceme byt : viazan{
tedriou, zda sa, Ze kombindcia LAS s amidmi'polyhydroxyfmasLnﬁch
kyselin odvodenych od vy3Eich sacharidov, ako je maltdza, pOsobi
podstatne a neofakdvane zniZovanie medzifazového napdlia vo
vodnon prostrédi. &im sa podporuje delergen&na u¢innosl. (Vyruba
amidu polyhydroxy—mastnej kyseliny odvodeného od mallozy je

opisovana niZgie).

Amidy polyhydroxy-mastnych kyselin mnéZu byt vyrvabane njelen
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z éisﬁenich cukrov;, ale tieZ z hydrolyzovanych sSkrobov, napr.
obilného Fkrobu., zemiakového Skrobu, alebo z akéhokol'vek viicdného
Zkrobu., odvodeného od rastlinnych produktov, klory obsahuje
mono-, di- atd. sacharid poZadovany formulatorom. Tolo je
obzvl1ast doleZite =z ekonomického hladiska. MdZu tak byt vhodne a
ekonomnicky pouZité *vysokoglukdzovy” obilny sirup.
“yysokomaltézovy" obilny sirup atd. Surovinovy zdroj pre anid
polyhydroxy-mastnei kyseliny mdZe LieZ poskytovat oddrevnena
hydrolyzovanad celuldézova drt.
’

Ako bolo uvedené vy3Zie, amidy polyhydroxy-mastnych kyselin
odvodené 2z vyZZfch sacharidov, ako je maltdéza, laktdza, atd., su
rozpustneisie neZ ich glukdzové opaky. Okrem toho sa ukazuje, Ze
rozpustneifie amidy polyhydroxy-mastnych kyselin mdZu napomahat
solubilizacii 1ich rozpustneisSich opakov v .roznych mierach.
Formuldtor si tak méZe =zvolit surovinu, obsahuijtdcu napriklad’
vysokoglukézovy obilny sirup. ale vybrat si sirup, ktory obsahuje
nalé mno¥stvo maltézy C(napr. 1% alebo wviac). Vysledna zmes
_polyhydroxy-mastnﬁch kyselin bude vZecbecne vykazovatl vyhodneijgie
vlastnosti z hl'adiska rozpustnosti v SirSom teplotnom roznedzi a
koncentrdciach, neZ by sa dosiahlo u “&istého” amidu
polyhydroxy-mastneij kyseliny odvodeneho od glukdzy. Okrem
vietkych ekonomickych vyhod spodivajicich v pouZivani cukrovych
-mesi viac ned Sistych cukrovych vychodiskovych reakénych latok,
moZu byt amidy polyhydroxy-mastnych Kkyselin pripravené 2zo
zmiefanych cukrov poskytnit velmi podstatné vyhody s ohl'adom na
iZinnost a ' jednoduchost formulidcie. V nieklorych pripadoch viak
ndZe byt =zaznamenand urcita strata schopnosti odstraiiovania
mastnoly (umyvanie riadu) pri Jdrovniach maltamidu mastnej
kyseliny nad okolo 25 % a urcita strata v penivosti nad okolo 33
% (uvedené percentuilne podiely su percentualne podiely amidu
polyhydroxy-mastnej kyseliny odvodeného od maltamidu vers. amidu
polyhyd;oxy—mastnei kyseliny odvodeného od glukézy v zmesi). To
sa mdoZe menit v zavislosti na diZke relaze mastnej kyselinovej
Zasti. V typickom pripade potom mdZe formulator voliaci pouuZitie
takych zmes i nachddzat vyhodné vol by zmes i amidov

polyhydroxy-mastnych kyselin, ktore obsalhiuii pomery
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monosacharidov (napr. glukdzy) a di- a vygEZich sacharidov (napr.
maltozy) od ockolo 4:1 do okolo 99:1.

Vyroba vyhodnych necyklizovanych amidov polyhydroxy-mnastnych
kyselin oz mastnych esterov a N~alkylpolyolov mndZe byt
uskuﬁoéﬁované v alkocholovych rozpistadlach pri teplolach vkolo 30
oc a¥ 90 OC, s vyhodou pribliZne 50 0C aZ 80 OC. Teraz bolo
urcené, Ze mﬁze‘byt vhodné pre formuldtora napriklad kvapalnych
detergentov uskutodhovat také poslupy v 1.2-propylénglykolovon

rozpistadle, nakol'ko glykolové rozpistadlo nemusi byl nutne

odstranene =z reakéného produktu pred pouZitam v konecneij
detergendnej formulacii. Podobne moZe formuldtor napriklad
pevnych, v typickom pripade granulovanych delergendénych

kompozicii nachadzat ako vyhodné uskutodfiovat. také procesy pri 30
oCc aZ 90 QC v rozpusltadlach, ktoré obsahuiji etoxylovane alkoholy,
ako sii etoxylované (EO 3-8) Ci12-Ciq alkoholy, ako je napriklad
NEODOL 23 R06.5 (Schell). Ked sﬂ-“;ouéité Lakeé etoxylaty, je
diavana prednost tomu, aby neobsahovali podslatné mnoZstvo,

monoetoxylovaného alkoholu (urcenie T).

I ked spOsoby vyroby amidov polyhydroxy-mastnych kyselfn
sami o0 sebe netvoria sucast vynalezu, formulator méZe tiezZz vziat
do ivahy iné syntézy amidov polyhydroxy-mastnych kyselin, ako si

opisan€é niZsie.

V typickom pripade bude reakcia pre pripravu acyklickych
amidov polyhydorxy-mastnych kyselin v priemyslovom meritku
obsahovat dva kroky. V prvon kroku sa bude pripravovat
N-alkylpolyhydroxyaminovy derivat =z poZadovaného cukru alebo
zmesi cukrov tvorbou aduktu N-alkylaminu a cukru, na co sa
uskutoni reakcia s vodikom v pritomnosti kalalyzatoru. V druhom
kroku sa uskuto&ni reakcia uvedeneého polyhydroxyaminu so s
vyhodou mastnym esterom pre vytvorenie amidovej vidzby. 1 ked mdZe
byt pripraveny rad N-alkylpolyhydroxyaminov pouZitel'nych v kroku
2 reakéného sledu rdznymi ostupni opisanyni v znamom slave
techniky. je vyhodny nasledujici postup, ktory vyuZiva ekonomicky

vyhodny cukrovy sirup ako surovinu. Je potrebné mal na zreteli,



Ze by pre najlepsie vysledky pri pouZivani takych sirupovych
surovin mal vyrobca volit sirupy., kloré maji celkom svelli farbu

§

alebo sii s vvhodou celkom bezfarebné (farba vody).

PRIKLAD

pripravy N-alkylpolyhydroxyaminov z cukrového sirupu odvodeného z

rast}innich zdroijov.

Prvym krokom je vytvorenie aduktu. Nasledujici postup je
Standartny proces pri ktorom sa okolo 420 g pribliZne 55%-né€ho
glukézového roztoku (obilny sSirup - okolo 231 g glukdzy - okolo
1,28 molu), majuci Gardnerovu farbu menej neZ 1 sa necha reagovat
s pribliZne 119 g pribliZne 50 % - ného vodneho roztoku
metylaminu (59,5 g metylaminu - 1,92 molu). Metylaminovy roztok
(MMA) sa ¢isti a chdrni sa N2 a ochladi{ sa na pribliZne 10 0C
alebo menej. Obilny sirup sa pridava pomaly do roztoku MMA pri
uddvanej reakénej teplote, ako je znazornené. Meria sa Gardnerova

farba pri udanych pribliZnych &asoch v minutach.

TAB.1
Cas v minutach: 10 30 60 120 180 240
Reakd&na teplota ©OC Gardnerova farba (pribliZ.)
0 1 1 1 1 1 1
20 1 1 1 1 1 1
30 1 1 2 2 4 5
50 4 6 10 - - -

Ako moPne odvodit z vysEie uvedenych lidajov, je Gardnerova
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‘SurovﬁlN-métylglukamin je farebne staly K okolo 140 9C pri

kratkeij casovej expozicii.

'Je dbdleZité mat dobry adukt, kbtory ma nizky cukrovy ohsah
(menej neZ okolo 50, s vyhodou meneij neZ okolo 1 %) a dubrud farbu
(menej neZ okolo 7 s vvyhodou okolo 4 Gardnera a najvyhodneijsie

meneij neZ okolo 1).

V inej reakcii sa adukt pripavi miesanim s okolo 159 g
prib}iéne 50 %-ného metylamfﬁu vo vode, ktora sa cCisli a charni
N2 pri Leplote okolo 10-20 OC. PribliZne 330 g pribliZne 70
%-ného obilného sirupu (farby blizkej vodnej bielej) sa odplynuje
N2 pri teplote okolo 50 OC a prid4 sa pomaly do metylaminového
roztoku pri teplote, ktora je mengia ako okolo 20 OC. RozlLok sa
mieSa po dobu okolo 30 minidt pre ziskanie pribliZne 95 %-neho

aduktu vo forme roztoku velmi svetlo Zltej farby.

PribliZne 190 g aduktu vo vode s pribliZne 9 g katalyzaloru
United Catalytyst G48BB Ni sa pridda do 200 mililitrového autoklawvu
a fisti sa trikrat Hz pri teplote okolo 50 9C. Tlak vodiku sa
zvysSi na 1,72 MPa a teplota saludréuiéﬂna pribliZne 50 aZ 55 oC
po pribliZne 3 hodiny. Produkt, ktory je v ﬁomto bode pribliZne.
95 % hydrogenovany, sa potom uvedie na zvySeni teplotu okolo 85
OC na dobu okolo 30 minidt a vysledny produkl je po odstraneni
vady a odpareni pribliZne 95 %-ny N-metylglukamin vo forme

bieleho prasku.

Je tieZ doéleZité minimalizovat kontakl medzi aduktom a
katalyzitorom, Kked Jje tlak Hz mensi "neZ okolo 6,88 MPa pre
minimal izovanie obsahu niklu v glukamine. UObsah niklu v
N-metylglukamine v tejto reakcii je okolo 100 dielov na milién v
porovnani s ménej neZ 10 dielmi na milidén v predchadzaijicej

reakcii.

Nasledujice reakcie s vodikom sa uskulodiluju pre priame

porovnavanie iG¢inkov reakénych tepldot.
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hodnotoy okolo 1., potom je adukt niekedy prijatel'ny a niekedy
neprijatel'ny. Ked je Gardnerova farba nad hodnotou 1, je vysledny
adukt neprijatelny. Cim lep3ia je pofiatodna farba cukru, tym

lepSia je farba aduktu.

Druhym krokom je vodikova reakcia, pri ktorej sa vyidie
uvedeny adukt majici Gardnerovu farbu 1 alebo menei hyduiugenuije

rpodl'a nasledujidceho posiupu.

Okolo 339 g aduktu vo vode a okolo 23,1 ¢ katalyziloru
United Cétalytyst G49B Ni sa pridd do jednolitrového aut.okldvu a
¢isti sa dvakrdat s 1,38 MPa Hz pri teglo&e okolo 20 9C: Tlak
vodika sa zvySi na pribliZne 9,64 MPa a lLeplota sa zvydi na
pribliZne 500C. Tlak sa potom zvy$i pribliZne na 11 MPa a Leplota
sa udrZuje na pribliZne 50-55 UC po pribliZne 3 hodiny. Produkt
je v tomto bode pribliZne 95 % hydrogencvany. Teplula sa potom
zvysSi na pribliZne 85 OC na dobu pribliZne 30 mimit a reak&na
zmes sa dekantuje a katalyzdblor sa odfiltruje. Produkl je po
odstrédnen{ vody a odpareni MMA pribliZne 95 ¥ N-meltylglukamin vo

forme bieleho prasku.

VySSie uvedeny postup sa opakuije s okolo 23,1 g katalyzitoru
vo forme Raneyovho niklu s nasledujicimi zmenami. Katalyzator sa

premyje trikrat a reaktor, s katalyziatorom v reaklore, sa €isti

dvakrat 1,38 MPa Hz, reaktor sa tlakuje vodikom pri 11 MPa po
dobu dvoch hodin, tlak sa uvol'ni v jednej hodine a reakter sa
"znovu natlakuje na 11 MPA. Adukt sa poton Cerpa do reaktoru,
ktory je na tlaku 1,38 MPa a Leplote 20 OC a reaktor sa &isti s
1,38 MPa H2 atd., ako vy3Sie.

¥

Vysledny produkt je v kaZdom pripade vac3i neZ okolo 95 %
N-metylglukamin, mad meneji neZ okolo 10 dielov Ni na milidn,
vztahujice sa na glukamin, a ma farbu roztoku, ktord ma niZgiu

hodnotu Gardnerovej farby, neZ okolo 2.
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farba pre adukt ovela horsia, ked sa teplota =zyvs$i nad ckolo 30
OC a okolo 50 9C, pricdom doba, kedy ma adukt Gardnerovu farbu pod
hodnotou 7 je len okolo 30 mimit. Pri dlhSej reakcii alebo dobach
udrZovania by teplota nemala byt men3ia ako okolo 20 ©cC.
Gardenrpva farba by nemala mat niZsiu hodnopu neZ okolo 4 pre

ziskanie dobrej farby glukaminu.

Ked sa pouZivajiu niZsie teploty pre vylvorenic aduktu,
skarti sa fas pre dosiahnutie podsialnej rovhovaZnei koncenlricie
pouZitim wvysSSich pomerov aminov k cukru. Prvi moliaruom pomere
1.5=13aminu k cukru sa rovnovdha dosiahne za pomeru 1,2:! je za
rovna@ich podmienok doba menej ako 3 hod. Pre dobd (farbu sa
kombindcia amin:cukor, reakénej teploty a reakcnej doby vuli Lak,
aby sa dosiahla v podstate rovnovaZna premena, napr. viac neZ
okolo 90 ¥, s vyhodou viac net okolo 95 % a egle vyhodnejgie viac
neZ okolo 99 %, vztahujice sa na cukor, a farby s hodnotou mensou
ne¥ okolo 7., s vyhodou mensie neZ okolo 4 a najvyhodnejfie mensie

nez 0@010 1 pre 'adukt.

Pre pouZitie vy3fie uvedeného procesu pri reakénej teplote
mengej neZ okolo 20 OC a obilnymi sirupmi s odlisnymi Gadnerovymi
farbami. ako je uvedené, je farba MMA aduktu (po tom, o sa
dosiahla v podstate rovnovaha za aspoii okolo 2 hodiny) ako je

uvedene v tabulke 2.
TAB.Z2 -~

Gardnerova farba (pribliZ.)

Obilny sirup 1 1 1 1+ 0 0 o+
Adukt 3 4/5 7/8 7/8 1 2 1

Ako je zreimé =z tabulky, musi byt vychodiskovy cukrovy
material velmi blizky bezfarebnosti, aby sa sudvisle ziskaval

adukt, ktory 3je prijatelny. Ked ma cukor Gardnerovu farbu s
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PouZije sa 200 mililitrovy autoklivovy reaktor pri uplatneni
! postupu podobného postupom uvedenyn vyEZie, pre ziskidnie aduktu a

{
pre uskutodnenie reakcie s vodikom pri roznych teplotach.

Adukt pre pouZitie pri vyrobe glukeminu sa pripravi :
kombinovanim pribliZne 420 g pribliZne 55 %-nho roztoku (231 g
glukézy. 1,28 molud glukdzy (obilny sirup)(roztok sa vylLvori pri
pouZiti 99DA obilného sirupu dodavaného spolofnostou CarGill,
prifom roztok ma farbu menej neZ 1 Gardenra) a okolo 119 g

50%-ného metylaminu (59.5 g MMA, 1,92 molov)(od Air Products).
Reak&ny postup je nasleduijici:

1) Pridd sa pribliZne 119 g 50 %-ného metylaminovéhu ruztoku
do reaktoru ¢&isteného dusikom, chranen€ho dusikom, a ochlad{ sa

na meneij neZ okolo 10 ©OC.

2) Odplynuje sa a ¢isti sa 55 %-ny rozlok obiluého sirupu

pri 10 °C - 20 9C dusikom pre odstranenie kysliku z roztoku.

3) Pomaly sa pridava roztok obilného sirupu do roztoku

metylaminu a teplota sa udrZuije na menej ne¥ ckolo 20 OC.

4) RAkondhle je pridany v3etok obilny sirupovy roztok, miesa

sa po dobu pribliZne 1 aZ 2 hodiny.

Adukt sa pouZiije pre hydrogenadnii reakciu ihned po
vytvoreni, alebo sa uskladiiuje pri nizkei teplote, aby sa

A

zabranilo dalsiemu odbiuravaniu.
Reakcie glukaminového aduktu s vodikom su nasleduijice:

1) Pridd sa pribliZne 134 g aduktu (farba menej neZ okolo 1
podl’a Gardnera) a pribliZne 5,8 g G49B Ni do 200 ml autoklavu.

13

2) Reak&na zmes sa Cisti s pribliZne 1,38 MPa H2 dvakrat pri

prlﬁliine 20 Oc - 30 °cC.
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3),T1akuje sa Hz na okolo 2,78 MPa a zvy3i sa teplota na
pribli¥ne 50 °C. \

4) ZvuyEi sa tlak na pribliZne 3,45 MPa, necha sa reagoval po
dobu pribliZne 3 hodin. Teplota sa udrZuje na pribliZne 50-55 OC.

Odoberie sa vzorka 1.

5) ZvyZi sa teplota na pribliZne_ 85 O9C na dobu pribliZne 30

minit.

6) Dekantuje a filtruje sa mnikelnaty kalalyzator. Odoberie

sa vzorka 2.
i

Podmienky pre * preakcie pri konsLantne’j LeprlouLe  sd

nasleduijuce:

1) Pridd sa pribliZne 134 g aduktu a pribliZne 5,8 u G498 Ni
do 200 ml autoklavu.

2) Reak&éna zmes sa ¢isti s pribliZne 1,38 MPa llz dvakral pri

nizkej teplote.

3) Tlakuje sa Hz na okolo 2,78 MPa a zvysSi sa teplota na
pribliZne 50 ac.

4) ZuyZi sa tlak na pribliZne 3,45 MPa, necha sa reagovat po

dobu pribliZne 3.5 hodiny. Teplota sa udrZuije na udanej teplote.

5) Dekantuje sa filtruje sa nikelnaty katalyzidlor. Odoberie
sa vzorka 3 pre teplotu pribliZne 50z55 OC, vzorka 4 pre teplotu
pribliZne 75 °C a vzorka 5 pre teplotu pribliZne 85 OC (reak¢na

doba pre pribliZne 85 OC je okolo 45 mimit).

VZetky pokusy prindSaji podobni &istotu N-melylglukaminu
C(okolo 95 %¥). prifom Gardnerove farby v pokusoch si podobné ined

po reakcii, ale len dvojstupiiové tLepelné spracovanie poskytuie
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dobri farebnid stdalost. Pokus 85 OC poskytuije marginalnu farbu
ihned po reakcii. .

v o
' 7
J

PRIKLAD 12

Priprava amidu lojovej masinej Kkyseliny (stuZeneij) =z
N-metylmaltamﬁnu pre pouZitie detergennych kompozicii podl'a

vynalezu sa uskutodni nasledovne:

V prvom kroku sa ,ako reakéné latky pouZije monohydrat
malldzy ‘(Aldrich, O1318KVW), metylamin <40 hmot. % vo vode)
(Aldrich, 03325TM) a Raneyov nikel vo forme 50 %-nej suspenzie
(UAD 52-73D, Aldrich, 12921LVW).

Reak&né zloZky sa pridaji do sklenenej vloZky (250 nmalldzy,
428 metylaminového roztoku, 100 g kalalylickej suspenzie - STV |
Raneyovho niklu) - a umiestni sa do trojlilrového kyvauiho
auloklavu, ktory sa €isti dusikom (3x2,78 MAp) a vodikom (2x2,78
MPa) a kyvadlovo sa vybruje pod Hz pri Leplote miesilnosli polas
vikendu v teplotnych rozmedziach od 28 09C do 50 9C. Surova
reakéna zmes sa védkuovo filtruje 2x mikrovlakuily filler so
silikagélovou zatkou. Filtrat . sa koncentriije na viskdzny
material. Konecné stopy vody su azetropicky odslranené
rozspustenim materidlu v metanole a potom odstranenim melanolu a
vody na rotadnom odparovaci. Konecné susenie sa deje vo stokom
vakuu. Surovy brqdukt sa rozpista v reflexujicom mectanole,
filtruje sa, chladi pre rekryStalizaciu, f{iltruije a filtrovy
kolad sa suSi vo vakuu pri 35 9C. Tolo je frakcia #1. Fillrat sa
koncenlruje a® sa zafina Lvorit zrazenina a uklada sa cez noc do
chladnidky. Pevnad Jast sa odfiltruje a susi sh vo vakuu. To je
frakcia #2. Filtrat sa opiat koncentruije na polovicu svujho objemu
a uskutodni sa rekryftalizdcia. Vylvori sa vel'mi malo zrazeniny.
Prida sa\malé nnodstvo etanolu a roztok sa necha v mraznicke
pofas vikendu. Tuhd &ast sa odfiltfuje a suSi sa za vidkua.
XKomnbinované pevné zloZky tvoria N-metylmaltamin. ktory sa pouéiie“

v ikroku 2 celkoveij syntézy.
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V druhom kroku sa pouZije ako reakéné zloZky N—metylmaltémin
z kroku 1, ztuZen€ lojovaté metylestery mastnej kyseliny, metoxid
sodny (25 % v metanole), bezvodny netanol (rozpistadlo), pricom
moliarny pomer aminu k esteru je 1:1, pofiatofna urovei
katalyzatoru je 10 molarnych % (hm./p. maltaminu) a zvyZuje sa na
20 mol.% a obsah rozpistadla je 50 hm.%. '

V utesnenej flasi sa zahrieva 20,36 g loilovatého metylesteru
na jeho bod tavenia (vo vodnom kipeli) a plni sa do 250
mililitrovej troihrdlovej reak&nei banky s ‘pkrﬁhlym dnom s
mechanickych mieSanim. Banka sa zahrieva na pribliZne 70 OC, aby
sa zabrédnilo  esteru stuhndt. Samostabtne sa 25.0 g
N-metylmaltaminu , kombinuije s 45,36 g melanolu a vysledna
suspenzia sa pridava k le¢jovatému esteru pri dobrom miefani.
Prida sa 1,51 g 25 %-ného metoxidu sodného v metanole. Ppo Styroch
hodinach reakfnei sa reakéna zmes nestala €irou, takZe sa pridalo
dalsich 10 molarnych % katalyzatoru (na celkovych 20 mol. %) a
reakcia sa nechia pokradovat cez noc pri teplote cca 68 0C, a po

tejto dobe sa zmes stane C¢irou. Reakfna banka sa polom upravi pre

destilaciu. Teplota sa =zvysSi na 110 0C. Destilacia pri
atmosferickom t.laku pokracduje po dobu 60 mimil. Puotom «=a zadne

uskutodiivat destildacia ' vo vysokom viakuu a pokraduje po dobu 14
mindit. Produkt sa necha v reakfnej banke pri teplole (10 OC
(vinldtrajgia teplota) po dobu 60 minat. Produkl sa odoheric z
banky a trituruje sa v elyléteri pofas vikendu. Eler sa odstrani
na rotacénom odparovadi a produkt sa skladuje cez noc v peci a
zomelie sa na prasok. Akykol'vek zostavaijiuci N-metylmallamin sa
odstrani = prodpktu pouZitim silikagelu. Silikagelova suspenzia v
100 %¥-nom metanole sa plni do nalevky a premyva sa niekol’kokrat
100 Z-nym metanolom. Koncentrovana vzorka produktu (2¢ g v 100 ml
100 Z%-neho metanclu) sa leije na silikagel a vymyva sa
niekol'kokrat pri pouZiti vdkua a niekol'’ko metanolovych premyti.
ZhromaZdeny eluent sa odpari do sucha v rotadnom odparovadi.
hkykol'vek zostdavajiuici lojovaty esler sa odstrani triturovanim v
elylacetdte cez noc, po ktorm nasleduje fillracia. Produkt je

N-metylmaltamid alkylovanej lojovatej mastnej kyseliny.

—vnasd
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Pri alternativnom postupe mdZe byt krok 1 predchadzajiceho
reakného sledu uskutoffiovany pri pouZiti na trhu doslLupného
obilného sirupu obsahujice glukézu alebo zmesi dlukdzy a v
typickom pripade 5 % alebo viac maltézy. Vysledné amidy
polyhydroxy-mastnei Kkyseliny a ich zmesi moZu byt pouZité v

detergenénych kompoziciach podla vynalezu.

V este dalSom postupe mndéZe byt krok 2 predchadzaijidceho
reakéného sledu uskutodéiiovany v 1,2-propylénglykolu alebo
NEODOLu. Podl'a ivahy formuldatora propylénglykol alebo NEODOL
nemusia byl odstrdnané z reak&ného produktu pred jeho pouZitim
pre formulovanie detergenénych kompozicii. Opdt podl'a priania
formulatora moZe byt metoxidovy katalyzator neutralizovany
kyselinou citrénovou pre =ziskanie citrdtu sodného, ktory ndoZe

zostat v amide polyhydroxy-mastnej kyseliny.

V =zdvislosti - na prianiach formulatora méZu tu preberané
kompozicie obsahovat viac alebo menej rdznych ¢inidiel pre
riadenie penivosti. V typickom pripade je pre umyvanie riadu
Ziadidce vysoké penenie, takZe Ziadne dinidlo pre riadenie
penivosti nie Jje potrebné. Pre pranie txtilii v prackach s
vrchnym plnenim mndZe byt urcité riadenie penivosti‘éiaddce au
pradiek s prednym plnenim mdZe byt déavand prednost velkej miere
riadenia penivosti. V obore je znama Sirokd Zkdla cinidicl pre
riadenie penivosti a tielo &inidla pre riadenie penivosly, alebo
zmesi ¢&inidiel pre riadenie penivosti pre akiikol'vek kunkirétnu
detergen&ni kompozicii, bude totiZ zaleZat nielen na prilomnosti
a mnoFstve v nej pouZitého amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny,
ale tie? na dalfich povrchovo aktivnych &inidlach pritomnych vo
formuldcii. Ukazuje sa vSak, Ze pre pouZitie s amidami polyhydro-
xy-mastnej Kyseliny si d4finnejsie Ccinidla pre riadenie penivosti
na bazi silikdnovych rdéznych typov (t.j. mdZu byl pouZité v
menSich mnodstvach) neZ rdzne iné typy c¢inidiel pre riadenie
penivosti. Silikdnové &inidla pre riadenie penivosti, dostupné

ako X2-3419 a 02-3302 (Dow Cornig) si tu obzvlast vhodné.

Formulator kompozicii pre pranie texlilii, ktLtoré mdOZu

o ad
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vyhodne obsahovat €inidlo pre uvoliiovanie necisldobL, ma moZnost
volby z radu znamych materidlov (vid™Hapriklad patentové spisy
USA 4.3 952 152, 4 116 885, 4 238 531, 4 702 857, 4 721 580 a 4,
877 896). DalSie materidly pre uvoliiovanie necislét, ktoré moénov
pouZit, -zahrifiaji neidnovy oligomérny esterifikacny produkt
reakcné zmesi obsahujici zdroj polyetoxylovanych jednotiek
.zakoncenych C1—C4 alkoxylovou skupinou (napr. CH3[OCH2CHz21169H) .,
zdroj tereftaldtovych jednotiek (napr. dimetyltereftalat). zdroj
poly(oxyetyléndoxylovych jednotiek (napr. polyetyénglykol 1500),
zdroj oxyizo-propylénovych jednotiek (napr. 1,2-propylénglykol) a
zdroj oxyetylénoxylovych jednotiek (napr. etylénglykol), obzvlast
kde jo malrny pomer oxyetylénoxylovych jednotiek k
oxyizo-propylénovym Jjednotkdm aspoii okolo 0,5:1. Také anidnové

&¢inidla pre uvoliiovanie nefistot maji vSeobecny vzorec
0 0 0 0
i " o M
RW-(CH,CH,O)X C-@-CO-?H-CH,O - C-@—CO(CH:CHzO)y
R? m n
0 0

' Ay
E@c - 0 (CHyCH,0)x-RY

kde Rl je niZ&{ C(napr. C1-C4) alkyl, obzvlast metyl, x a y sid
celé ¢isla od 6 do okolo 100, m iJje celé Eisld od okolo 0,75 do
okolo 30, n je celé &islo od okolo 0,25 do ckolo 20 a R? je zZues
ako H ' tak CH3z pre poskytnutie molarneho  pomneru
oxyetylénoxy*oxyizopropylén?xy najmenej okolo 0,5:1. . '

Inym vyhodnym typom cinidla pe uvolflovanie nedislot,
pouZitel'ného v kompozicidch podl'a vyndlezu, je €inidlo vseobecne
anidnového typu opisané v patentovom spise USA C¢.4 877 896, ale
za podmienky. Ze Laké €inidla budi v podstale zbavené monomnérov
typu IIOROH, kde R je propylén alebo vy3&i alkyl. Cinidla pre
uvoliiovanie nedistdt podla patentovélio spisu USAR €.4 877 896 Lak
méZu obsahoval napriklad reakdny produkt dimelylterftalatu,
etylénglykolu, 1.2~propylénglykolu a 3-nalriumsulfobenzooveij
kyseliny, =zatial ¢o tieto pridané ¢&inidla pre uvoliiovanie

neistot md3u obsahovat napriklad reakény produkt dimetyllerefta-



latu, etylénglykolu, S-natriumsulfoizofialatu a
3-natriumsulfobenzoovej kyseliny. Také ¢&inidla siu vvhodné pre

pouZitie v granulovanych pracich detergentoch.

Formulator noZe tieZ urc¢it, 2Ze je wvyhodné zahrnﬁt
bezperLorétové bielidlo, naimd vo vysoko ud&innych granulovanych’
pracich detergentoch. Je k dispozicii rad perog}dov?ch bielidiel,
dostupnych na trhu a pouZitel'nych tu, ale 2 nich ije vhodny.a
Usporny pevﬁ%liﬁitan. Kompozicie podl’la wvyndalezu tak moZu
obsahovall pevné peruhlicditanoveé bielidlo, normalne wvo forme
sadnejd soli, zahrnuté v mnoZstve od 3 % do 20 %¥ hmotnosti,
vyhodneijgie od § % do 18 ¥ hmotnosti a naijvyhodneijsie od 9 ¥ do

15 % hmotnosti kompozicie.

Peruhlic¢itan sodny je adi¢na zliucenina majlica vzorec
zodpovedajici 2NazC03 .3H202 a je dostupny na btrhu ako krysStalicka
pevna latka. Vidsgina na trhu doslupnych materialov zahrna malé
mnoZstvo odlucujicej zloZky na bazi taZkeého kovu, ako EDTA,
kyselinu 1-hydroxyetylidén-1, 1-difosfdnovi CHEDP) alebo
aminofosfat, ktoré sii vpravené behom vyrobného procesu. Pre
pouZitie v racmi vyndalezu m6Ze yt peruhliditan vpraveny do
detergenénych kompozicii bez pridavnej ochrany, ale wvyhodné
uskutodnenia podl'a wvynalezu pouZivaijl slabilmi formu materidalov
(FMC>. I ked je moZné pouZit cely rad povlakov, najuspornejsi je
silikat sodny s pomerom Si02:Naz20 od 1,6 :1 do 2,8:1, s vﬁhodbu
2,0:1, aplikovany ako vodny roztok a susSeny pre poskylnutie
trovne obsahu od 2 ¥ do 10 ¥ (normdlne od 3 ¥ do § %) pevuych
silikatovych €astic vo vztahu k hmotnosti perubhlic¢itanu. MOZi: byt
tieZ pouZity silikat horefnaty a chelatotvorneé Cinidlo Lak, Ze
jedna =z tychto uvedenych 1atok mndéZe byt tieZ zabrunutda do

povlaku.

Rozsah vel'kosti €astic krysStalického peruhlicitanu je od 350
mikrometrov do 450 mikrometrov so stredom pribliZne 400
nikrometrov. Ked s opatrené povlakom, maji tieto Caslice velkost

v rozmedzi od 400 do 600 mikrometrov.
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I ked taZke kovy pritomné v uhliditane sodnom pouZité pre
vyrobu pekarbonatu mdZu byt riadené zahrnutim odludujicich prisad
do reak€nej zmesi, peruhli¢itan napriek tomu vyZaduje ochranu od
taZkych kovov pritomnych ako nedislLoty v inych zloZkach produktu.
Bolo =zistené, Ze celkovy obsah idnov Zeleza, medi a mandganu v
produkte by nemalo presiahﬁut 23 dielogy ‘na miliéon a s vyhodou By
malo byt mensie neZ ?0 dielov na milidén, aby sa zabranilo

neprijatel'ne negativnym udinkom na stabilitu peruhliditanu.

Modernd, zhustena pracia detergendni granula ma nasledujice

zloZenie.
PRIKLAD 13

ZloZka | hmot.. %
Ci14-15 alkyalkohol-kyselina sulfonova 13
Ci4-15 alkylpolyetoxy (2,25) kyselina sulfdnova 5.60
Ci2-13 alkylpolyetoxylat (6,5) 1,45
Ci2-14 N-metylglukamid mastnej kyseliny 2,50
aluminosilikat sodny Cako hydrétovan? Zeolite N 29,2
krystalicke vrstevnaté silikiatové aktiva&né &inidlo 23.3
kyselina citrénova 10,0
uhliditan sodny pre ziskanie pH pracej vody 9,9
polyakrylat sodny(mHm 2000-4500) 3.2°
kyselina dietyléntriamin-pentaoctova ' 0,45
Savinase? ) 0.70
kyselina 6-nonanoylamino-6-oxo-peroxykaproénova 7.10
monohydrat perosoboritanu sodneho 2,10
kysel jna nonaoy1059benzén—su1fénové 5,00
zjasﬁévacie ¢inidlo ' 0,10

1Aktivadné prisady z vrstevnatych silikdtov si v obore zname.
Vvhdné si vrstevnaté silikaty sodné, vid napr. patentovy spis USA
¢.4 664 859 vydapi 12 05 1987, na ktory sa Lu odvolavame ako na
:sﬁEast popisu., Vhodnd aktiva&na prisada z vrstevnatého silikatu

je k dispozicii ako SKS-6 ad spolofnosti Hoechst.
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2postupnd od Novo Nordisk A/G, Kodaii

Vysoko prednostné granule vysSsSie uvedenych typov si tie,
ktoré obsahuiji od okolo 0,0001 ¥ do okolo 2 ¥ hmotnosti uvedeného
amidu polyhydroxy-mastnej Kkyseliny, a najvvyhodnejSie tie, kde
anidnové povrchovo aktivne ¢&inidlo nie je alkylbenzénsulfonatové

povrchovo aktfivne ¢inidlo.

am il

PRIKLAD 14

Nasleduijici priklad detergencne j kompozicie s
peroxoboritavnovim aktivatorom typu bielidlo-plus-bielidlo, ktora

sa pripravuije zmieSanim uvedenych zloZiek v miesSacom bubne.

V priklade so Zeolite A vztahuje na hydratovany krysStalicky
Zeolite A obsahuijici okolo 20 ¥ vody a majlici priemermi vel'kost
Castic 1 aZ 10, s wvyhodou 3 aZ 5 mikrdnov, LAS sa vztahuje na
Ciz.3 lineéfﬁy alkylbenzénsulfonat sodny, AS sa wvztahuje na
C14-Ci1s alkylsulfat sodny, neidnova iétka sa vztahuje na alkohol
kokosového tuku kondenzovany s ckolo 6.5 molu etylénoxidu na mol
alkocholu a zbaveny neetoxylovaného a menaetoxylovaného alkocholu,

tieZ skrateny ako CnAE6.5T a DTPA sa vztahuje na dietyléntriamin

pentaacetat.
Hmotnostné diely

Konecna kompozicia % granuli
Zakladné granulel 51,97 100,00
AS 9,441 18,16
LAS 2,92 . 5,62
vlhkost 4,47 8.60
silikst sodny (1,8 pomer) 1,35 2,60
sulfat sodny 6,47 12.4%5
polyakrylat sodny (4500 mhm) 2,61 5,02
PEG 8000 1.18 2,27

neidnova latka 0,46 0,89
uhlicditan sodny 13.29 25,57



Zzjasiiovacie €inidlo
aluminosilikat sodny
DTPA '

parfém

NAPAR granule? 6,09
NAPAA
LAS

sulfat a rézne

NOBS _granule3 3.88
NOBS

LAS

PEG 8000

rozne

Zeolitové granuled 12,00

Zeolite A (zahriia vaz.vodu)
PEG 8000

neidnova latka

vlhkost

rozne

Primes

vrstevnaty silikat

sodny SKS-6 : 15,84
proteéza

Caktivita 0,078 mg/g)

monohydrat perborinatu
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0.20
9,11
0,27
0.29

2,86
0,30
2,93

3.15
0,12
0,19
0,42

7,39
1.50
1.16
1,66
0,29

0,52

0.38
17,53
0,52
0,38

100,00
46,96
4,93
i 48,11

100,00
81,19
3,09
4,90
10,82

100,00
61,58
12,47
9,70
13,83
2,42
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sodného 1,33

kyselina citrénova 6,79

C12-C14 N-metylglukamid 1,58

Celkom konecné kompozicie 100,00

1Zskladné dgranule su vyrabane susEnim vodnej zmesi vysSie

uvedenych zloZiek, mieZanych berlovym mieZadlom, rozprasovanim.

27{ska sa ¢<Cerstvo pripravena vzorka mokrého kolafa NAPAA, ktory
v typickom pripade pozostava z okolo 60 % vody. okolo 2 % kysliku
(Av0) dostupného =z peroxykyseliny (zodpovedajicej okolo 36 %
NAPAA) a zbytok <(okolo 4 %) nezreagovaného vychdiskového
materialu. Mokry kolac je suraovy reakény produkti NAPAA
(monononylamid kyseliny adipoveij). Kkyseliny sirovej a peroxidu
vodika, ktory sa nasledne ochladzuje pridanim vody, na tEo
nasleduje filtracia. premyvanie gestilouanou.vodou. premyvanie
fosfatovym pufrom a konedna filtrdcia odstaim pre znovuziskaﬁié

mokrého kolada.  Cast mokrého kolafa sa sufi vo vzduchu pri

' teplote miestnosti pre ziskanie suchej vzorky, ktora v typickon

pripade pozostdva z okolo 5 % AvO0 (zodpovedajicich okolo 90 %
NAPAA) a okolo 10 % nezreagovaného vychodiskového materialu. Ked

je suchda., ma vzorka pH okolo 4,5.

Granule NAPAA sa pripravuji mieSanim okolo 51,7 dielov
vysuSeného mokreho kolaa NAPARA (obsahuijiceho okolo 10 %
nezreagovanych zloZiek), okolo 11,1 dielov pasty (45 % aktivnei)
Ci12.3 linearneho alkylben;énsulfonébu sodného (LAS>, okolo 43,3
dielov sulfiatu sodného, a okolo 30 dielov vody v mniesaci
CUISINART. Po vysufeni sa granule (ktoré obsahujd 47 % NAPAR)
rozmerovo upravia priechodom sitom Tyler mesh &. 65. Priemerna
velkost fastice amidu peroxykyseliny (aglomerat) Jje okolo 5-40
mikrénov a stredna velkost fastice je okolo 10-20 mikrdnov, ako

je ur&ovand Malvernovou analyzov vel'kosti castic.

3Granule NOBS (nonanoyloxybenzénsulfonat) sa pripravia podl a
patentového spisu USA &. 4 997 596, vydaného 05 03 1991, na kLory

sa tu odvolavame ako na sidcast popisu.
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4Zeolitové granule majice nasledujice zloZenie sa vyraobia
mieanim Zeolite A s PEG 8000 a CnAE6.5T v Eirichove] RO8 |

energetickom intenzivnom miesadle.

Hmot.nostneé diely

Pred sugenim Fo sugeni
Zeolit B (zahfiia vaz.vodu) 70,00 76.99
~ PEG 8000 . 10,80 12,49
CnAE6.5T 8,40 9,72
volna voda 10,80 - 0,80

PEG 8000 je vo vadnei forme obsahujici 50 % vaody a Jje na
teplote pribliZne 12.8 OC. Ube kvapaliny sa kombinuju cerpanim 12
prvkovym statickym miZafom. Vysledny poijivovy material ma
vystupni teplotu pribliZne 23,9 0C & Vviskozitu pribliZne 5000
¢/s. Pomer PEG 8000 a CnAE.ST pri priechode statickym mieSacam

je 72:28.

Eirichov energeticky intenzivny mieZaf RO8 sa ovlada v
reZime vsadeninového typu. Naiprv sa odvaZi 34.1 kg praskoviteho
7eolite A do panvy mieSaca. MIeZaf sa spusti tak, Ze sa najprv
necha panva otafat proti smeru hodinovych rufidiek pri pribliZne
75 otadkach za mindtu, a po tom sa nechd rotorovy list otacat v
smere hodinovych rudidiek pri 1800 ot./min. Poiivovf material sa
potom cerpa Z0 statickeého miZaca priamo do Eirichovho
energetického mieSacda RO8, ktory obsahuje 2Zeolite A. Rychlost
privodu pojivového materidlu je okolo 2 mimit.. MieZa¢ pokracduje v
mieZani dalfiu jednu mindtu na celkovi dobu vsadeniny pribliZne 3
mimity. Vsadenina sa potom vypusli a zhromaZdi sa vo vliaknitom

bubne.

Vsadeninovy krok sa opakuje, aZ sa nazhromaZdi pribliZne 225
g mokrého produktu. Tento vypusteny produkt sa potom sugi vo
fluidnom 163ku pri 116-132 °©C. SuSiaci pochod odstraifiuje vadsinu

H
volnei vody a meni kompozficiu, ako je opisané vysZie. Vgetka

M
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energia‘vlozené do produktu je pri vsédeuinovom nade pfibliine
1362 Nm/kg pri rychlosti pribliZne 2,26 N/kg-s.

PRIKLAD 15
b
Granularne pracie detergencné kompozicie vhodne pre pouZilie
pri relativne vysokych koncentraciach obuyklych pre automalické
pracky s prednym plnenim, obzvlast v Eurdpe, a pri Sirokon

teplotnom rozpiati, je nasledujica:

ZloZka ' . hmol.. %
SOKOALAN CP5 (100% aktivny ako Na sol)1 . 3,52
DEQUEST 2066 (100% ako kyselina)?2 ' : 0.45
TINOPAL DMS3 0,28
MgS04 0,49
Zeolite A (bezvodny 2-5/u) ' 17,92
CMC (100% aktivny)>4 I 0,47
NazCO3 9,44
kyselina citrdénova 3,5
vrstevnaty silikat SKS-6 12,9
lojovaty alkylsulfat (100% aktivny, Na sol) 2.82
C14-C15 alkylsulfdt (100% aktivny, Na sol’) 3.5
C12-C1s alkyl EO(3) sulfat 1,76
C16-C1g N-metylglukamid 4,1
DOBANOL C12-Cis EOC3) 3,54
LIPOLASE (100,000 LU/g9)> 0,42
SAVINASE (4,0 KNPU)¢ 1,65
parfeém 0.53
X2-34197 0,22
skrob 1,08
stearylalkohol 0,35
peruhlifitan sodny (povleceny) 22.3
tetraacetyléndiamin (TAED) 5,9
flatokyanin zinocnaty 0,02

voda (mimo zeolit) zby Lok
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1SOKALAN je polyakrylat/maleinan sodny dostupny od spolodnosti
Hoechst.

2Pentafosfonometyl~dietyléntriamin typu wvyridbaného spolutinustou
Monsato.

30ptické zjasiiovacie &inidlo dostupné od Ciba Geigy.

4Dostupné od Metasalitonu pod obch. nazvom FINNFIX.

SLIPOLASE je lipolyticky enzym od NOVO.

6SAVINASE je proteazovy enzym od NOVO.

7X2-3419 je silikénovy supresor penenia dostupny od Dov Cornig.

Postup pripravy granuli obsahuje rézne pochady susSenia voa
veZi(A), aglomerovanie (B), pridavaunie suchych prisad (C) atd.,
ako je uvedené niZgie. Percentualne podiely sa vztahuju na hotovi

kompoziciu.

Najprv sa pri pouZiti <gtandartnych postupov nasledujlce;j

zloZky miegaji berlovym mieSadlom a susia sa v susdiacej veZi (A).

SOKALAC CP5 3.52 %
DEQUEST 2066 0,45 % .

TINOPAL DMS 0.28 % '
siran horecnaty 0,49 %

ZEOLITE B v bezv. forme 7,1 %

CMC 0.47 %

Dalej sa uskuto€iuid aglomeracie povrchovo aktivnych
latok (B)Y). Najprv sa uskutofni aglomeracia (B1l) sodnej soli
lojovatého alkylsulfdtu a sodnej soli Ci2-15 E0(3) sulfatovej
pasty. 50 % aktivna pasta lojovatého alkylsulfdtu a 70 % pasta
Ci12-15 EO0O(3) sulfatu sa aglomeruji so ZEOLITE A a uhliditanom
sodnym podl'a nasledujdceho receptu (prispevok k formulacii

detergentov po vysuZeni aglomeratu)

lojovaty alkylsulat 2,82 %
Ci1z2-Ci1s EO(3) sulfat 1.18 ¥
Zeolite A 5,3 ¥

uhliditan sodny 4.5 %
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Po tom sa agioméruie (B2) C14-Cis alkylsulfat, Ciz2-Cis
alkyletoxysulfat, DOBANOL Ci12-Ci1s E0(3)> a Ci6-C18
N-metylglukamid. Ci6-Cis glukamidovy neidnovy material sa zlucuije
s DOBANOLom 'C12-C15 EQ(3S .pritomném v priebehu reakcie
metylesteru a N-metylglukaminu. Cz2-Cis EO(3S pilsobi ako ¢inidlo
pre zniZenie bodu tavenia, ¢o dovoli priebeh reakcie bez Lvorby
cyklickych povrchovo aktivnych &inidiel z 20 % DOBANOLu Ci1z2-Cis
EOC(3S a 80 % C15—C1§ N-metylglukaminu a aglomeruje sa spolu s 19
% uhlicd¢itanu sodneho.

VyZZie uvedena ¢astica sa potom aglomeruje s aklivnou pastou
(70%S sodnej soli C14-Cas alkylsulfatu a Ci12-Cis ENC(3S sulfdilu a
Zeolite A a pridavaneho uhliditanu sodného. Télo Saslica sa
vyznacuje dobrou dispergov;teénosfou Ci6-C1g N-mebtylglukaminu v

studenej vode.

Celkové zloZenie tejto ccastice (prispevok k formulacii

detergentu po vysusni aglomeratu) je:

Ci6~C1g N-metylglukamid 4,1 %
DOBANOL Ci2-Cis EO0(3) 0.94 %
uhli¢itan sodny 4,94 %
Zeolite A 5.3 %
Na Ci4-C1s alkylsulfat 3,5 % R
Na Ci2-Ci1s E0C(3) sulfat 0,59 %

DalZim pochodom je formuldcia suchych prisad (C). Priddavajud

sa nasleduijlice zloZky:

peruhlic¢itan 22,3 %
TAED (etraacetyléndiamin) - 5.9 %
vrstevnaty silikat Sk§ 6 od Hoechst 12,90 %
kyselina citrodnova ' 3.5 %
lipolaza 0,42 %
100,000 LU/g9
SAVINASE 4,0 KNPU 1,65 %

ftalokyanin zino¢naty



(fotobielidlo) 0,02 %

Dalej sa aplikuiji postrekpm nasledujiuce prisady:
:
DOBANOL Ci12-Cis EO(3) 2.60 %

parfeém 0, 53 %

Ako supresory penenia sa spolofne aglomeruju (E) silikaonovy

supresor penenia X2-3419 (95%-97% |inearneho silikénu 5 vysokou

relativnou molekulovou hmotnsolou, 3-5% hydrofdbneho oxidu
kremiitého) od Dow Cornig so Zeolite A (vel.2Z2-5/u), skrobom a

stearylalkoholovym pojivom. Tato €astica md nasleduijice zloZenie:

Zeolite A - 0,22 %
Skrob 1,08 ¥
X2-3419 0,22 %
Stearylalkohol 0.35 %

Detergenny pripravok sa vyznaduje vybornou rozpustnostou,
vyZsSou ﬁEinnostou:a vybornym riadenim penivosti, ked sa pouZije v
eurdpskei pracke. napr. pri pouZili 85 g detergentu v pracke typu
AEG pri pracich cykloch s teplotami 30 ®C, 40 0C, 60 °C a 90 OC.

PRIKLAD 16

6 ktoromkol vek Zz predchadzajticich prikladaov méZe byt
povrchovo aktivne &inidlo z glukaminu mastnej kyseliny nahraden§
akvivalentnym mnoZstvon maltamidoveho povrchovo aktivneho
¢inidla, alebo zmesi g}ukamidov?ch a mnaltamidovych povfchovo
aktivnych dinidiel odvodenych od rastlinnych zdrojov. V
kompoziciach sa ukazuije, Ze pouZitie etanolamidov napomdha
stabilite dokon&enych formuldcii pri niZSich teplotéach. UOkren
toho zaistuje pouZitie aminoxidovych alebo sulfobetainovych (ako

“sulfain”) povrchovo aktivnych €inidiel lep3ie penenie.

\Y pripade, Ze si poZadované obzv1agt vysoko penivé

kompozicie, je davand prednost tomu, aby bolo pritomné menej neZ



okolo 5 ¥. vyhodnejSie menej neZ 2% a najvvhodnejsSie v podstate
Yiadne Ci14 alebo vysSSie mastné Kkyseliny, nakol'ko tieto md&Zu
potladoval penenie. Formulator vysoko penivych kompozicii sa tak
v Ziadidceij miere vyhne pouZitiu mnoZstva takych mastn?ch.kyselfn.
potlacduijicich penenie, v - kompoziciach s amidami
polyhydroxy-mastnych Kyselin alebo predide tvorbe Ci4 vy3Sich
mastnych Kkyselin pri skladovani hotovych kompozicii. Jednyn
jednoduchym prostriedkom je pouZitie Ci1z esterovych reakénych
zloZiek pre pripravu amidov polyhydroxy-mastnych kyselin pre
kompozicie podla vyndlezu. NasStaslie v¥ak pouZitie aminoxidovych
alebo sulfobetainovych povrchovao aktivnych ¢inidiel mdZe prekonal
niektoré negativne ucinky na penenie vyvolavanymi mastnymi

kyselinami .

Formulator, @tori? si praje pridall anidnove oplické
zjashovacie prisady do kvapalnych deteryentov obsahujucich
relativne vysokeé koncentracie (C(napr. 10 % a viac) anidnovych
alebo polyaniénovych substituentov ako sii polykarboxylatove
aktivacné prisad#, mndZe povaZoval ako uZiloéné vopred zmiesat
zjasiiovaciu prisadu s vodou a midom polyhydroxy-mastnej kyseliny

a potom pridat predmiesSani zmes do konenej kompozicie.

S detergentmi aktivovanymi zeolitom je moZneé vyhodne: pouZit
dispergacnée latky vO forme kyseliny polydglutamoveij a
polyaspartovei. Iné priklady uZitofnych prisad pre riadenie

penivosti sd AE fluid vlofky a DC-544 (Dowv Cornig).

Pre odbornikov v obore chémie bude zrejmné, Ze priprava
amidov polyhydroxy-mastnych kyselTn pre konpozicie podla
vynialezu, uZivajdcich di- a vyZ§ie sacharidy, ako je maltdza,
bude mat za nasledok tvorbu amidov polyhydroxy-mastnych kyselin,
kde je linedrny substituent 2 “zakonCeny" polyhydroxﬁlovou
kruhovou Ztruktirou. také materidly si povaZované uplne za
pouZitel’né a nevybofuiji z rozsahu a nySlienky vyndlezu, opisanej

a vysvetlenej v popise a def inovanei v narckoch.
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PATENTOVE NAROKY

1. Detergencne kompozicie s povrchovo aktivnym €inidlom
z amidu polyhydroxy-mastnej kyseliny a polymérnym dispergadnyn
c¢inidlom obsahujice

(a) najmenej 1 % amidu polyhydroxy-mastneij kyseliny vzorca

0 ®
RR-C-N-1Z

1

kde R! je H, C1-Ca4 hydrokarbyl, 2-hydroxyetyl, 2—h§droxypropy1.
alebo ich zmes, R2 je C7-C31 hydroxykarbyl, a 2 je polyhydroxy-

hydrokarbyl majici 1inearny hydrokaébylov? retazec s najmencj 3
hydroxylovymi skupinami priamo pripojenymi k uvedenému velazcu,
alebo ijeho alkoxylovany derivat, (b)) naimenej 1 hmot. %

fistiaceho povrchovo aktivneho €inidla, iného neZ je uvedeny amid

polyhydroxy-mastnej kyseliny, zvoleného . zZ0 skonpiny
pozostavaijiuccej =z anidnovych a neidnovych dEisliacich povechovo
aktivnych ¢inidiel a ich zmesi, pricdom tieto kompozicie sa

vyznacuju tym, Ze obsahuji (¢) naimenej 0,5 % polynérnesho
dispergacného c¢inidla =zvoleného =zo skupiny pozostLavajicej =z
polykarboxylatovych a ponethéﬁglykolovﬁch polymeérov a ich
zmesi, prifom hmotnosty pomer zloZky (a) ku zlaéké (c)> je od 1:10
do 10:1.

2. Detergencneé kompozicie podl'a naroku 2 sa vyznaduji Lym,
Ze obsahuji od 3 ¥ do 50 ¥ uvedeného amidu polyhydroxy-mastnej
kyseliny, od 5 ¥ do 40 ¥ uvedeného &istLiaceho povfchovo aktivneho
¢inidla zloZky (b)), a od 0,5 do 10 ¥ uvedeného poiymérneho
dispergacného ¢inidla. ‘

o

3. Detergencne kompozicie podl'a naroku 2 sa vyznaduji tym,

Ze uvedené polymérne dispergacneé ¢inidlo obsalhuje najmenej 60

hmot. ¥ monomérnych: jednotiek vzorca




»
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kde €asti X, Z a Z si kaZda zvolené zo skupiny pozostivaijicej =z
vodiku, metyloveij, karbpxylovej. karboxymetylovei, hydroxylovej a
hydroxymetylovej skupiny, a M je katién:tvoriacg sol', a n je od
30 do 400.

v
£

4. Detergen&né kompozicie podl’a naroku 3 sa vyzna&uiji Eém.
Ze dispergacné ¢inidlo obsahuje polymerovandi kyselinu akrylovid,
alebo jej rozpustni sol', a ma priemermi relativnu molekulovi
hmotnost od 2000 do 10 000.

5. Detergencné kompozicie podl'a naroku 3 sa vyznaduija tym,
Ze uvedené | dispergadné c¢inidlo obsahuije kopolynér
akrylatu/maleinanu, pricom s vyhodou ma uvedeny kopolymér pomer
akrylétq?éhoj'ségmentu k maleinanovénu éegmentu od 30:1 do 1:1
a priemerni relativnu molekulovd hmotnost od 5 000 du 75 000.

6. Detergencéné kompozicie podl'a naroku 2 sa vyénaéuja Lym,

Ze uveden€ polymérne dispergadné ¢inidlo je polyetylénglykal .

7. Detergenéné kompozicie podl'a ndaroku 1 sa vyznaduju Lym,
Ze Rl je metyl, R2 je C9-Ci17 alkyl alebo alkenyl a &asl Z e
odvodena od redukujiceho cukru a na s vyhodou vzorec
-CH2 -CHOH)n-CH20H, . . -CH(-CHOH)>2 -CHOR -CHOH-CH20H alebo -
CH(CH20H)>-(CHOH)n-1-CH20H, kde R~ je H alebo acyklicky alebo
alifaticky monosacharid alebo ich zmes, a kde n'je cele ¢islo od

3 do 5 vratane.

8. Detergencénéd kompozicie podla naroku 7 sa vyznadujd tym, Ze

_Z je -CH2-(CHOH>n-1CH20H a n je 4.

9. Kompozicie podla narcku 1 sa vyznacdujin Lym, Ze pokial ide
o uvedeny amid polyhydroxy-mastnej kyseliny, je cast Z odvodena
od maltézy. '

10. Kompozicia ' pod¥a narocku 1 sa vyznaduje tym, Ze pokial
ide o uvedeny anid polyhydroxy—mastnej kyseliny, je Castl zZ

odovodend od zmesi monosacharidov, disacharidov a popripade
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ervinad
i N
vysSSich sacharidov, pricdom uvedena zmes obdsahuje najmeneij 1 % ¢

najmenej jedného disacharidu, s vyhodou maltdzy.

11. Detergencné kompozicie podl'a naroku 1 sa vyznaduii tvm,

Ze uvedené cistiace povrchovo aktivne ¢&inidlo (b) obsahuije

alkylsulfaty, alkyletoxylované sulfaty, alkylestersulfonaty,
alkylbenzénsulfonaty, alkyletoxylaty, alkylpolyglykozidy,
alkylfenoletoxylaty, parafinsulfonaty alebo ich 2zmesi, a s

vvyhodou tvoria od 5 ¥ do 40 ¥ kompozicie.

12. Sposob Cistenia textilii vo vodnom roztoku detergendnej
kompozicie obsahuijici jedno alebo viac anidnovych alebo
neidnovych <¢istiacich povrchovo aktivnych €inidiel a polymérne
dispergaéné ¢€indilo, vyznadujice sa tym, Ze pri Lomto spdsobe
uvedenad detergencnd kompozicia obsahuje najmenej 1 hmot. % amidu

polyhydroxy-mastnej kyseliny vzorca «

0 Rl
1] {
RR-C-N-2 .

2
1

kde R! je H..C1—C4 hydroxykarbyl, 2-hydroxyetyl, 2-hydroxypropyl,
alebo ich zmes., R2 je C7-C31 hydrokarbyl, a Z je polyhydroxyhyd-'
rokarbyl majidci lipearny hydrokarbylovy relazec s najmency 3
hydrxylovymi skupinami priamo pripojenymi k uvedenému rel.izcu. s
vyhodou C11~C17 N-metylglukamidu, C11-Ci7 N-melylmnalamidn, alcbho
zmesi uvedeného glukamidu a maltaminu alebo jeho akoxyluvandsho
derivatu, a dalej wvyznadujuci sa tym, Ze uvedene disperyadcné
¢inidlo sa voli zo ékupiny pozostiavaijicej z polykyrboxyldtovych a

polyetylénglykolovych polymérov, a ich zmesi.

13. SpOsob podl'a naroku 12 vyznacujici sa tym, Ze uvedena
Cast Z2 v uvedenom amide polyhydroxy-mastneij kyseliny je odvodena
od mieZanych monosacharidov, disacharidov a polysacharidov
dostupnych z rastlinnych zdrojoO.

14. Spdsab podl'a naroku 12 vyznadéujuci sa tym, Ze uvede;é
ast R2 v uvedenom amide éolyhydroxy—mastnej kyseliny je Cis-Ci7

alkyl, alkenyl alebo ich zmesi.

ol
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