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Polymery pro pouZiti v mycich a pracich prostrfedcich, zpusob
jejich pfipravy a praci prostrfedky s jejich obsahem.

Oblast techniky

Predkladany vynalez se tykd novych polykarboxylatovych
polymert a Jjejich pouZiti jako builderu v pracich
prost¥edcich.

Dosavadni stav techniky

Polykarboxylatové polymery, zvlaste akrylové a
maleinové, Jjsou zndmymi slozkami pracich prostredkd a
poskytuji ruzny uZitek. PouZivaji se napfiklad jako 1latky,
zabranujici zpétnému usazovani a inkrustaci; jako detergent-
ni buildery (tj. latky, zmirfujici negativni vliv tvrdosti
vody), zejména ve spojeni S vodou nerozpustnymi
hlinitokfemicitymi buildery. Pouzivaji se také ke
strukturovani pracich praskau.

K publikovanym  dokumentim, popisujicim pouziti
akrylovych a maleinovych polymeri Vv pracich prostredcich,
patri patenty GB 1 460 893 (Unilever), zabyvajici se
polyakrylaty, EP 25 551B (BASF), zabyvajici se akrylovymi a
maleinovymi Kkopolymery a EP 124 913B (Procter & Gamble),
zabyvajici se pracimi prostfedky, obsahujicimi kombinace
polyakrylatovych a akrylovych a maleinovych kopolymeru.

I kdyZ v 1literature byly jako detergentni primési
popsany ruzné polykarboxylatové polymery, v komercnich
pracich prostfedcich nalezly $iroké vyuZiti jen polyakrylaty
a akrylatové a maleinové kopolymery. Tyto polymery ovsem
nejsou biologicky degradovatelné.

Predkladany vynalez se zaklada na zjisténi, zZe



zaclenéni (inkorporace) ketonovych jednotek do hlavniho
Fetézce takovych karboxylovych polymerd vyvold =zlep$eni
mozZnosti biologické degradace bez udbytku detergentni
schopnosti (vazby vapniku). Tyto jednotky mohou byt do
polymeru zavedeny pomoci sloucéeniny 2,2’-difenyl-4-methylen-
-1,3-dioxolanu nebo pribuznych sloucenin. Polymeracéni
reakce Je kontrolovatelnd, snadno mizZe byt provadéna za
atmosférického tlaku s nezfedénymi latkami nebo ve vodném ¢&i
nevodném roztoku a poskytuje vysoké vytéiky biologicky
degradovatelnych polymeri s dobrou Kkapacitou pro vazbu
véapniku.

US patenty 3 761 412 a 3 764 586 (Lancelot se spolu-
pracovniky/FMC Corporation) predklddaji poly-p-ketokyseliny,
slouzici jako detergentni buildery, tvorené kopolymery
plynného oxidu uhelnatého a anhydridu kyseliny maleinové.
Polymeraéni reakce vyZaduje zvyseny tlak a pritomnost
organického rozpoustédla, vytéZky pak 3jsou slabé (obvykle
12-24%).

Patent EP 281 139A (Mitsubishi) predkladad trojné poly-
mery (terpolymery) ethylenu (nebo jiného niZsiho olefinu),
anhydridu kyseliny maleinové a oxidu uhelnatého, které jsou
vyuZitelné 3jako detergentni buildery. Pritomnost olefinu
usnadnuje polymeraéni proces a zvysuje vytézZek, ovsen
polymerace stale vyZaduje pouziti vysokého tlaku pri vysoké
teploté a neni dusledné reprodukovatelna.

Jiny pristup je popsdn v patentu JP 02 073 81l1A
(Hitachi), ktery predkldadd kopolymer kyseliny akrylové a

2-cyklohexen-l1-onu, vyuZitelny jako detergentni builder.

2-2'-difenyl-4-methylen-1,3-dioxolan a jeho homopoly-
mery poprvé popsali Y. Hiraguri a T. Endo v J. Am. Chem.
Soc. 109, 3779-3780, 1987. Dalsi studie, tykajici se téchto

sloucenin a kopolymeru S nekarboxylovymi vinylovymi



monomery, Jjsou popsany ve tfech pracich stejnych autorl v
J. Polymer Science: (€4ast A, Polymer. Chem. 27, 2135-3138 a
4403-4411, 1989 a CGast C, Polymer Lett. 27, 1-4, 1989. Ovsem
neni v nich 2Zadny objev kopolymerace tohoto materidlu s
karboxylovymi monomery.

Podstata vyndlezu

Tento vyndlez proto predklddd polymer, sloZeny z
alespon dvou odlisnych strukturnich jednotek, ktery obsahuje

(i) strukturni jednotky, obsahujici skupinu obecného
vzorce I

COON (1)

kde R predstavuje vodikovy atom, C,-C5 alkyl nebo
hydroxyalkylovou skupinu, anebo skupinu o vzorci A,-COOM,

kazdy zbytek A, a A,, které mohou byt stejné nebo rozdilnég,
predstavuje primou vazbu nebo volitelnou skupinu raminka,
sloZenou z 1 azZz 4 uhlikovych atomu,

M predstavuje vodikovy atom nebo solubilisaéni kation; a

(ii) strukturni jednotky obecného vzorce II

(II)




Vynalez dale predklada vyuziti polymeru, definovaneého
v predchozim odstavci, jako ¢inidla, vazajiciho dvojmocné a
vicemocné kovy, a zejména jako detergentniho builderu v
pracich prostredcich.

Vyndlez tedy dale predklada praci prostredek,
obsahujici alespon jednu detergentné aktivni slouc¢eninu, a
déle obsahujici system detergentniho builderu, vytvareny

zcela nebo c¢asteéné polymerem, ndrokovanym vyse.

Vynalez také predklada zpusob pr¥ipravy polymeru,
definovaného v minulém odstavci, zahrnujici kopolymeraci

(i) nenasycené Kkarboxylové kyseliny nebo jeji sole ¢i
anhydridu, a

(ii) slouceniny obecného vzorce VI

0 (VI)

kde R, a Rg, stejné nebo rozdilné, predstavuji skupinu,
schopnou stabilisovat volny radikal,

v pritomnosti inicidtoru volnych radikalu.

POLYMER

Prvnim subjektem tohoto vyndlezu Jje novy polymer.
Polymer obsahuije nejméné dva ruzné typy strukturnich



jednotek a je  charakterizovdn pritomnosti strukturnich
(monomernich) jednotek (i), obsahujicich karboxylovou
kyselinu nebo karboxylatové skupiny, vazané k uhlikovému
hlavnimu fetézci bud pfimo, nebo prostrednictvim kratkého
raminka, a strukturni jednotky (ii), obsahujici ketoskupiny
vzorce

I (I1)

Tyto Jjednotky (ii) 1lze rozlisit od ketoskupin,
obsaZenych v polymerech, popsanych ve vyse uvedenych US
patentech 3 761 412 a 3 764 586 (Lancelot a spolupracovnici/
FMC Corporation) a v patentu EP 281 139A (Mitsubishi),
majicich vzorec

Polymer s vyhodou obsahuje od 70 do 99 molarnich
procent jednotek (i) a od 1 do 30 molarnich procent jednotek
(ii). Je-1i to 2&douci, mohou byt prfitomny dvé odlisné
jednotky nebo i vice a neni vyloucdena ani pfitomnost mensich

mnoZstvi jinych neinterferujicich monomernich jednotek.

Polymer jesté vyhodnéji obsahuje od 80 do 95 molarnich
procent jednotek (i) a od 5 do 20 molarnich procent jednotek
(ii).

Ciselnd stfedni molekuldrni hmotnost d&lend se s
vyhodou pohybuje mezi 1 000 a 200 000, lépe mezi 2 000 a
50 000 a nejlépe mezi 3 000 a 30 000.

Stredni molekulovd hmotnost se s vyhodou pohybuje mezi
2 000 a 2 000 000, 1lépe mezi 3 000 a 1 000 000 a nejlépe
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mezi 4 000 a 900 000.
JEDNOTKY (i)
Jednotky (1) jsou odvozeny od nenasyceného

karboxylového monomeru ve formé volné kyseliny, soli, esteru
nebo anhydridu. S vyhodou Jje alesponn jedna karboxylova
skupina primo vazana na hlavni retézec polymeru (hlavni
uhlikovy retézec), to znamend, Ze skupina A, raminka v dfive
uvedeném vzorci I jednoduse predstavuje primou vazbu. Takové
usporadani vsak neni hlavnim rysem vyndlezu a veskeré
pritomné karboxylové skupiny mohou byt od hlavniho fetézce
polymeru oddéleny skupinou raminka, obsahujici 1 az 4
uhlikové atomy a volitelné obsahujici také jeden ¢&i vice
atomi kysliku.

V karboxylové skupiné -COOM je M s vyhodou vodikovym
atomem nebo sodnym, draselnym ci ammonnym iontem, anebo
amonnym iontem, substituovanym nizZ$im alkylem. Nejvyhodnéji
se jednd o sodny iont.

Prednost se dava jednotkdm (i) o vzorci III:

(III)

kde Ry a R,, stejné nebo rozdilné, predstavuji vodikovy atom
nebo methylovou ¢i ethylovou skupinu; R, predstavuje
vodikovy atom nebo skupinu -COOM.

Jednotky, Jejichz R3 je vodikovym atomem, Jsou
odvozeny od kyseliny akrylové (nebo jejich soli) a jejich
produktu, vzniklych substituci alkylu. Jednotky, jejichZ R,y

je skupinou -COOM, jsou odvozeny od kyseliny maleinové (c¢i



jejich soli) nebo anhydridu kyseliny maleinové a jejich
alkylovych substituénich produktu.

Zvlastni prednost se davda jednotkdam (i) podle vzorce
IITIa, odvozenym od samotné kyseliny akrylové (nebo jejich
soli):

| (IIIa)

a Jjednotkdm podle vzorce IIIb, odvozenym od Kkyseliny
maleinové (nebo jejich soli) ¢i od jejiho anhydridu:

| | (IIIb)

S vyhodou mohou byt p¥itomny jak akrylové jednotky
podle vzorce IIIa, tak i maleinové jednotky podle vzorce
IITh.

Jinym pouZivanym karboxylovym monomerem je Kkyselina
itakonova (a jeji sole), poskytujici jednotky o vzorci IV:

CH,COOM
!

I (IV)

Tento monomer poskytuje jednotky, obsahujici jak
karboxylové slupiny vdzané na hlavni retézec, tak i

karboxylové skupiny postranniho retézce.

Prikladem karboxylového monomeru, Vv némZ jsou vsSechny
karboxylové skupiny oddéleny od polymeru skupinou raminka,
je allyl kyseliny jantarové, poskytujici jednotky o vzorci
V:
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----- CH2--——?H----——---—-—-
T2
CH—-—-—CH2
l I (V)
COOM COOM

JEDNOTKY (ii)

Jednotky (ii) mohou byt odvozeny od slouceniny
obecného vzorce VI:

CH,
Q\“c-----CHZ

O/// \\\‘O (VI)
~.. —

kde R, a Rg, stejné nebo rozdilné, predstavuji skupinu,
schopnou stabilisovat volny radikal.

Prednost se dava tomu, aby jeden ze substituentl R, a
Rg prfedstaval arylovou skupinu nebo kyanoskupinu a druhy
arylovou skupinu, alkylovou skupinu nebo kyanoskupinu.

Vyhodné je alespori jeden ze substituentta R, a Rg
fenylovou skupinou a zv1lasté vyhodna je takovd sloucenina, v
niz oba substituenty R, a Rg predstavuji fenylové skupiny.

Takovou slouceninou je 2,2’/-difenyl-4-methylen-1,3-dioxolan.

V literature byly popsany také sloudeniny, v nichz je
jeden ze substituentl Ry, a Rg fenylovou skupinou, zatimco
druhy je alkylovou skupinou s rovnym nebo vétvenym fetézcem,
napriklad methylovou, ethylovou, n-propylovou, isopropylovou,



t-butylovou, nebo n-heptylovou skupinou. Popsdna byla také
sloucenina, u niZ je Jjeden =ze substituentl Ry a Rg

2-naftylovou skupinou a druhy je methylovou skupinou.

U Jjesté dalsi skupiny, které se diava prednost, je
jeden ze substituentl Ry a Rg methylovou skupinou a druhy
kyanoskupinou.

Slouc¢eniny obecného vzorce VI mohou byt synthetisovany
z 3-chlor-1,2-propandiolu (vzorec VII) a vhodného ketonu
R4CORg (vzorec VIII) dvojstupriovym postupem, zahrnujicim
vznik chlorem substituovaného meziproduktu (IX):

OH o)
(VII) (VIII)
ClCH2
c----CH,

0 (IX)

Tento prvni krok miZe byt provddén v pritomnosti
kyselého katalysatoru, napriklad kyseliny toluensulfonové, v
organickém rozpoustédle. V literature popsana metoda
(Hiraguri a Endo, viz vyse) vyuZiva benzenu, ovsem autori
tohoto wvyndlezu 2zjistili, 2Ze je vyhodnéjsi ho nahradit

toluenem: meziprodukt se ziskdava v takovém stupni &istoty,
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ze ho neni nutné pfed druhym krokem postupu dale &istit.

Ve druhém kroku mizZe byt meziprodukt (IX) preménén na
slouceninu methylenu (VI) pomoci silné base, napriklad
methoxidu sodného, Vv rozpoustédle jako je napriklad
dimethylformamid. Pokud je jako rozpoustédlo v prvnim kroku
pouzit toluen, ziskdvd se vysledny produkt v dostatecné
Cistém stavu, takZe jedinym dal$im nutnym ¢isSténim je
odstranéni zbytkového rozpoustédla (z druhého kroku) za
snizeného tlaku. Celkovy vytézek je obvykle vys3i nez 80%, v
zdsadeé vétsi nez vytéiky, ziskatelné zpusoby, popsanymi v
literature.

Zahrivdnim a v pritomnosti zdroje volnych radikalu
maZe byt methylenovd sloudenina VI polymerovana v reakci,
Pri niZ se kruhovd struktura otvirad za vzniku polyketonu a
regeneruje se keton R4CORg, Jjak je zndzornéno v reakénim
schématu uvedeném déile.

V pritomnosti komonomeru proto lze reakce vyuzit k
zavedeni ketonové funkéni skupiny do polymeru. Keton R4CORg
mazZe byt recyklovdn k dalsimu pouziti pFi synthese
slouc¢eniny VI.

CH,

§§§§c—--—cnz
AR
~.
n N

o8

0 (VI)

Rg

—(CHz-C-CHZ)n - + R4 - C - Rs

| |
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To poskytuje vhodnou cestu k zavedeni ketonové funkéni
skupiny do uhlikového zéakladniho Fetézce polymeru fizenym
zpusobem. Reakce probihd snadno a kontrolovatelné ve hmoté i
ve vodném nebo nevodném roztoku. Polymerace se muZe provadét
v otevrené nadobé pod dusikovou atmosférou, nebo Vv
evakuované zaplombované trubici. Neni k ni zapotfebi zvyse-

ného tlaku. Ketonovy vedlejsi produkt muZe byt recyklovan.

Polymeracni teplota se s vyhodou pohybuje v rozmezi
od 60 do 130°C.

Kopolymeraéni reakce vyzaduje pritomnost iniciatoru
volnych radikdla. K prikladam vhodnych inicidtoru patri
peroxodvojsiran sodny a draselny, 2,2-azobis(amidinopropan)-
hydrochlorid, dibenzoylperoxid (Lucidol), peroxid
cyklohexanonu, di-tercidrni butylperoxid, 2,2-azobis-isobu-
tyronitril (AIBN), tercidrni butylhydroperoxid, cyklohexyl-
sulfonylperoxid (Percadox ACS), diisopropylperdvojuhlid&itan
(Percadox JPP) a hydroperoxid kumenu (tj. isopropylbenzenu).
Pro polymerisaci ve vodném roztoku se davAa prednost sodnému
nebo draselnému peroxodvojsiranu.

Rychlost a rozsah otevrfeni dioxolanového kruhu zavisi
na volbé substituentd R, a Rg a na reakéni teploté. 2dad se,
Z2e Jjeden z nich by mél byt pro stabilisovani radikalovych
meziproduktu aromaticky (nejlépe fenyl), kyanoskupia nebo
t-butyl. Pokud je Jjeden 2ze substituentu Ry a Rg fenyl,
poradi vyhodnosti druhého substituentu je nasledovné:
fenyl > isopropyl > n-heptyl > n-propyl > ethyl > methyl.
Pokud je jednim ze substituentu R, a Rg methyl, slouéeniné,
jejiz druhym substituentem je 2-naftylovd skupina, se dava
prednost pred sloucéeninou, jejiZ druhym substituentem je
fenylova skupina.

Nejvyhodnéjsi sloucenina je takova, Jjejiz oba

substituenty jsou fenylové skupiny a jako slouc¢eniné VI se
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tedy davad prednost 2,2’-difenyl-4-methylen-1,3-dioxalanu
(DMD) . PouZiti této slouéeniny ma& tu dalsi vyhodu, ze
ketonovym vedlej$im produktem kopolymerizaéni reakce je v
takovém pripadé benzofenon, stabilni pevna latka, tajici p¥i
vysoké teploté, kterd v podstaté neni nebezpeénd a hodi se
k ulehc¢eni manipulace jak v laboratori, tak pri vyrobé
vétsiho mnozZstvi.

MYCI A PRACI PROSTREDKY

Nove detergentni buildery podle pfedklddaného vynalezu
mohou byt zavedeny do mycich a pracich prostredkd véech
fysikalnich typu, napriklad do praska, tekutin, gelu a
pevnych tycinek. Je-1li to zadouci, mohou byt pouzivany ve
spojeni s dalsimi detergentnimi buildery. Zv1asté se
predpoklada, :ze jimi budou nahraZeny funkéné podobné
polymery, které jsou Siroce pouZivany v mycich a pracich
prostredcich, avsak nejsou biologicky degradovatelné.

Celkoveé mnoZstvi detergentniho builderu v prostredku
se bude s vyhodou pohybovat v rozmezi od 15 do 80
hmotnostnich procent a miZe byt zcela nebo ¢asted&né tvofeno
polymernim materidlem podle predklddaného vynalezu. MnoZstvi
polymeru v mycim a pracim prostfedku se miZe pohybovat
napriklad od 1 do 80 hmotnostnich procent.

Polymerni builder podle vyndlezu miZe byt s vyhodou
pouzit ve spojeni s anorganickym builderem. Vhodné
anorganické buildery zahrnuji uhliéitan sodny, pokud je to
Zadouci, Vv kombinaci s krystalovymi zdrodky uhliéitanu
vapenatého, jak popisuje patent GB 1 437 950 (Unilever);
krystalické a amorfni hlinitokfemi&itany, napfiklad zeolity,
popsané v patentu GB 1 473 201 (Henkel), amorfni hlinito-
kfemi¢itany, popsané v patentu GB 1 473 202 (Henkel) a
smésné krystalické a amorfni hlinitokfemiditany, popsané v
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patentu GB 1 470 250 (Henkel); maximdlné hlinity zoelit P
popsany a narokovany v patentu EP 384 070A (Unilever) ; a
vrstvené kremicitany, popsané v patentu EP 164 514B
(Hoechst).

Anorganické fosforecénanové buildery, napriklad ortho-
fosforecénan sodny, pyrofosforecnan (dvojfosforecnan) a
tripolyfosfore¢nan, mohou byt rovnéz pritomny, avs$ak vyndlez
je zvlasté vyuzZitelny v prostfedcich, obsahujicich sniZené

nebo nulové mnoZstvi anorganického fosforedénanu.

Mezi organické buildery, které mohou byt dale
pritomny, patfi polymerni polykarboxylaty jako jsou ty,
popsané a narokované patenty EP 435 505A a EP 433 010A
(Unilever), stejné jako nemodifikované polyakrylaty a
kopolymery akrylové a maleinové; monomerni polykarboxylaty
jako jsou citraty, glukonaty, oxydisukcindty,
vinan-monosukcinaty a -disukcindty, glycerol mono-, di- a
trisukcinaty, karboxymethyloxysukcindty, karboxymethyloxyma-
lonaty, dipikolinaty, hydroxyethyliminodiacetaty,
nitrilotriacetaty, ethylendiamintetraacetaty, alkyl- a
alkenylmalonaty a -sukcindty, a sole sulfonovanych mastnych
kyselin. Tento vycCet neni zamy$len 3jako vycerpavajici.
Prednost se vsSak dava tomu, aby Jjakékoli jiné pritomné

buildery byly rovnézZ biologicky degradovatelné.

Myci a praci prostfedky podle vyndlezu budou také
obsahovat, jako hlavni sloZky, jednu nebo vice detergentné
aktivnich slouc¢enin, které mohou byt zvoleny =z mydel a
nemydelnych aniontovych, kationtovych, neiontovych,
amfoternich a obojetnych detergentné aktivnich slouéenin a
jejich smési. MnoZstvi pritomné detergentné aktivni
slouc¢eniny je s vyhodou v rozmezi od 0,5 do 60 hmotnostnich
procent.

Mnoho vhodnych detergentné aktivnich slouéenin Jje
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dostupnych a popsanych v 1literatufe, napriklad v knize:
"Surface-Active Agents and Detergents", dil I a II, vyd.
Schwartz, Perry a Berch.

Z detergentné aktivnich 1latek, které mohou byt
pouzity, se dava prednost mydlum a synthetickym nemydelnym
aniontovym a neiontovym slouc¢eninam.

Aniontové povrchové aktivni 14atky Jjsou dobfe znamé
osobém, zorientovanym v oboru. K prikladiam patri
alkylbenzenové sulfonaty, jejichZ alkylovy fetézec tvori 8
az 15 uhlikovych atoml; primdrni a sekunddrni alkylsirany,
zejména sodné Cy,-Cy5 sirany primdrniho alkoholu;
alkylethersirany; olefinsulfonaty; alkansulfonaty;
alkylxylensulfonaty; dialkylsulfosukcinaty a sulfonaty
estert mastnych kyselin.

Mezi neiontové povrchové aktivni 14atky, které mohou
byt pouzity, patfi ethoxyldty primdrnich a sekunddrnich
alkoholl, zvlasté C12Cy5 primarni a sekundarni alkoholy,
ethoxylované v pruméru 3 aZ 20 moly oxidu ethylnatého na mol
alkoholu; alkylpolyglykosidy a polyhydroxyamidy (glukamidy).

Vybér povrchové aktivni 1l4dtky a jeji mnoZstvi bude
zaviset na predpokladaném pouziti myciho a praciho
prostrfedku. Pro myti nddobi v myéce se napriklad obecné dava
prednost relativné nizkému mnoZstvi mdlo pénivé, neiontové
povrchové aktivni latky. V prostfedcich pro prani tkanin
mohou byt, jak je znamo zkuSenym tvircum pracich prostredkq,
zvoleny odlisné systémy povrchové aktivnich latek, a to pro
vyrobky urc¢ené k ruénimu prani a pro vyrobky, uréené k prani
v prackach.

Celkové mnoZstvi pouzité povrchové aktivni latky bude
samozrejmé zaviset na predpokladaném koneéném vyuzZiti a miaZe
byt sniZeno aZ na 0,5 procent hmotnosti, napriklad v
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pripravcich pro myti nddobi v my&kach, anebo miZe dosahovat
az 60 procent hmotnosti, napriklad v pripravcich pro ruéni
prani tkanin. Obecné je u pracich prostredkd pro prani
tkanin primérenym mnoZstvim povrchové' aktivni latky 5 az 40
procent hmotnosti prostredku.

Praci prostredky, vhodné pro pouziti ve vétsiné
automatickych pracek, obecné obsahuji aniontovou nemydelnou
povrchové aktivni latku, nebo neiontovou povrchové aktivni
latku, nebo kombinaci obou v jakémkoli poméru, volitelné
spolu s mydlem.

Praci a myci prostredky podle tohoto vyndlezu mohou
také vhodné obsahovat bélici systém. Prostredky pro myti
nadobi v myckdch mohou vhodné obsahovat chlorové bélici
¢inidlo, zatimco prostredky pro prani tkanin mohou obsahovat
bélici peroxysloudeniny, napfiklad anorganické persoli nebo
organické peroxokyseliny, Kkterych maZze byt pouZito ve
spojeni s aktivatory, zlepsujicimi béleni pfi nizkych
teplotach prani.

Anorganickymi persolemi, jimZz se davad prednost v
prostfedcich pro prani tkanin, jsou monohydrat a tetrahydrat
perboratu sodného a peruhlic¢itan sodny, vyhodné zpracovavané
spolu s aktivatorem. Aktivatory béleni, oznadované rovnéz
jako prekursory bélicich ¢&inidel, byly v oboru sSiroce
studovany. K prikladim, jim2 se dava prednost, patri
prekursory peroctové kyseliny, napfiklad tetraacetylethylen-
diamin, nyni Siroce komeréné vyuzZivany ve spojeni s
perboratem sodnym; a ddle prekursory Kyseliny perbenzoové.
Velky zdjem je vénovdn také novym kvarternim amonnym a
fosfoniovym bélicim aktivatorum, popsanym v US patentech
4 751 015 a 4 818 426 (Lever Brothers Company).

K dalsim latkam, které mohou byt obsazZeny v pracich a

mycich prostfedcich podle vyndlezu, patfi kfemi¢itan sodny,
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fluorescendéni prisady, ¢inidla, zabranujici zpétnému
usazovani, anorganické sole jako siran sodny, enzymy,
¢inidla, kontrolujici pénivost, nebo, pokud Jje to vhodné,
zvysujici pénivost, barviva a parfémy. Tento vycet vsak neni

minén jako vycerpavajici.

Praci a myci prostfedky podle vyndlezu mohou byt
pripraveny jakoukoli vhodnou metodou. Praci prasky jsou
vhodné pripravovdny susSenim rozpraSovdnim kasSovité smési
sluéitelnych, tepelné odolnych sloZek a ddle rozprasovacim
nastrikem sloZek, nehodici se ke zpracovani cestou kasoviteé
smési anebo jejich dodateénym davkovanim. Pro zkuseného
tvlirce pracich prost¥edkl nebude obtiZné rozhodnout, které
slozky mohou byt obsazZeny v kasovité smési a které budou
muset byt dodateéné davkovany nebo rozpraseny. Polymerni
builderovad slozka podle vyndlezu muZe byt obecné obsazZena,
pokud je to Zadouci, v kasSovité formé, i kdyZ je samozrejmé
mozné, pokud je to vyzZadovano, pouzit i jinych zplsobu
jejiho zaclenéni.

Priklady provedeni vynalezu

Vynalez bude nyni ddle dokreslen nasledujicimi
Priklady, na které se vsSak neomezuje.

Polymery byly charakterizovany spektrometrii v
infracerveném svétle a v nékterych pfipadech i spektroskopii
za pouziti nukledrni magnetické resonance (NMR).

PouZité pristrojové vybaveni pro infracervenné svétlo
zahrnovalo infracerveny spektrometr Nicolet (zapsana znacka)
1705X s Fourierovou transformaci a s detektorem MCT,
vyuzivajicim  procesor Nicolet 1280 a infracerveny
spektrometr Nicolet SDXC s Fourierovou transformaci s

detektorem DGS, vyuZivajicim procesor Nicolet 62.
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testovanému polymeru ve studii obohaceni odpadnich vod.

Hodnoty 25-35% konverse na CO,, dosazené v
modifikovaném Sturmové testu a v obdobnych testech, byly
casto popsdny u polymeru, ale to mlZe byt pricteno
pritomnosti monomeru a nizkomolekuldrnich oligomeri. Hodnoty
rovné 50% a vys$s$i, ziskané v tomto testu, jsou znakem
nadprumérné bioegradability.

Priklad 1
Priprava 2,ZLdifenyl-4—methylen-1,3—dioxolanu

Monomer byl pripraven zdokonalenou metodou, =zaloZenou
na postupu, popsaném Y. Hiragurim a T. Endem v J. Am. Chen.
Soc. 109, 3779-3780, 1987, v niZ vsak byl jako rozpoustédlo
pouZit toluen misto benzenu. V prvni etapé reagoval
3-chlor-1,2-propandiol (vzorec VII byl uveden drive) s
benzofenonem za vzniku chlorem substituovaného meziproduktu
dfive uvedeného vzorce 1IX, kde Ry a Rg Jsou fenylové
skupiny. Ve druhé etapé byla 2z chlorem substituovaného
meziproduktu vzorce IX odstépena HCl.

Roztok 3-chlor-1,2-propandiolu (22,1 g, 0,2 molu) a
benzofenonu (36,4 g, 0,2 molu) v toluenu (150 ml) byl
refluxovan v pritomnosti p-toluensulfonové kyseliny (0,5 g),
az do zavrseni azeotropniho odstrafovdni vody. Toluen byl
odstranén za sniZeného tlaku a v tomto stadiu ‘H NMR analysa
prokazala, 2Ze produkt (chlorovany meziprodukt) je v zasadé
¢isty (100%). Proto byl do druhé etapy predveden bez dalsiho

- »

¢isténi.

Roztok chlorovaného meziproduktu (30,0 g, 0,11 molu) a
methoxidu sodného (12,0 g, 0,22 molu) v N,N’-dimethylform-
amidu (150 ml) byl po 3 hodiny michdn pfi 50°C. Vysledna
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g a 3¢ mm spektra byla mérena na spektrometru Brucker
(zapsand znadka) WM 360 MHz s Fourierovou transformaci.

Ciselna stfedni molekulova hmotnost a stredni
molekulovd hmotnost polymernich 1l&tek byly stanoveny pomoci
gelové chromatografie. Ta byla provadéna za pouziti
kapalninového chromatografu Hewlett Packard (zapsand znacka)
HP 1090, vybaveného 30 cm x 7,5 cm linedrni TSK gelovou GMPW
kolonou (sloupcen). Polymery rozpustne v organickém
rozpoustédle byly méreny proti polystyrenovym standardiam a
polymery, rozpustné ve vodé, proti polyethylenglykolu.

Vazba vapniku

Schopnosti polymert vazat vdpnik byly méreny titraci
vzorkl roztokem chloridu vdpenatého za pouzZiti elektrody,
selektivné citlivé vU¢éi iontdm vApniku, typu Radiometer
(zapsand znac¢ka) F2ll2Ca. Vaznd konstanta vapniku pKg,2+
byla poc¢itdna metodou C. Tanforda, popsanou v Kkapitole 8
publikace Multiple Equilibria, Physical Chemistry of
Macromolecules, vyd. John Wiley, New York, 1961.

Hodnoty pKpy2+ rovné 4,0 nebo vySSi charakterisuji
latky, pravdépodobné vyuzZitelné jako detergentni buildery,
a to bud samotné nebo ve spojeni s jinymi builderovymi
latkami. Hodnota, namérena pro tripolyfosforec¢nan sodny Jje
6,0 a Jjakakoli vy$$i hodnota predstavuje vynikajici
builderovou schopnost.

Biologicka degradovatelnost

Biodegradabilita byla zjistovana pomoci testu,
podobného modifikovanému Sturmovu testu, popsanému Vv OECD
Guideline 302b. Tento test méfi produkci CO, testovanou
latkou za standardnich podminek, kdy je polymer uzavien V

zapeceténé nadobeé, naockovane bakteriemi, privyklymi
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smés byla vlita do vody a extrahovana 3 davkami
diethyletheru. Organickd vrstva byla oddélena a rozpoustédlo
bylo odstranéno za sniZeného tlaku =za vzniku koneéného
produktu (71%), ¢istého podle 1H NMR.

Priklad 2

Priprava keto-modifikovaného akryldto-maledtovéhe

polymeru metodou polymerace ve hmoté.

Tento priklad popisuje pripravu a charakterisaci
terpolymeru, obsahujiciho akryldtové a maledatové jednotky
(celkem 95 moldrnich %) a ketonové jednotky, odvozené od
2,2’-difenyl-4-methylen-1,3-dioxolanu (5 moldrnich %), meto-
dou polymerace ve hmoté.

Polymer obsahoval ndsledujici jednotky:

----- CHy========CH~===~
| (IIIa)
COOM
————— CH~~======-CH----
| | (IIIb)
COOM COOM
----- CH,----C~---CH,~---
2 2
It (I1)
0
Kyselina akrylova (6,5 g, 0,09 molu), anhydrid

kyseliny maleinové (9,8 g, 0,1 molu) a 2,2’-difenyl-4-methy-



len-1,3-dioxolan (2,38 g, 0,01 molu) byly vlioZeny do
Zapeceténé trubice spolecné s 2,2’-azo-bis-isobutyronitrilem
(200 mg, 7,5 x 10"% mmolu).

Poté byla trubice trojndsobné zbavena vzduchu metodou
zmraZovdni a rozmrazZovadni, =zapeceténa a vloZena na 2 dny

do olejové lazné, predem vyhraté na 120°C.

Vznikla pevnad latka byla neutralisovdna Iin situ vodnym
roztokem hydroxidu sodného pri asi 50°C.

Benzofenon byl odfiltrovan a roztok byl vysrazZen ve
velkém prebytku methanolu. Polymer byl isolovdn filtraci a
nakonec rozpustén ve vodé a lyofilisovan za vzniku latky o
lepsi kvalité. VytézZek ¢inil 24,14 g (104% : pravdépodobné
s obsahem hydratac¢ni vody).

Charakterisace

(i) Infradervena data s Fourierovou transformaci
(v tableté KBr)

karboxylat o kratkém retézci (vzdalenost C=0) 1580 cm™ 1t
keton (raminko) (vzddlenost C=0) 1700 cm™1

(ii) lg »Mr (oxid deuteria)

Chemicky posun (ppm):

0,8-3,5 protony zakladniho retézce (CH2 a CH)
(iii) 13c nMr (oxid deuteria)

Chemicky posun (ppm):

30~-62 protony zakladniho fetézce (CH, a CH)
180-200 karboxylatové a ketonové skupiny
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(iv) Molekulové hmotnosti, uréené gelovou chromatogra-
fii (GPC)

Ciselnd stredni molekulovd hmotnost (M,) 23 850
Stredni molekulova hmotnost (Mw) 1 721 000

D =172,2

(v) Chemicka charakterisace
K dalsimu potvrzeni ketonové funkéni skupiny bylo
pouzito chemicke reakce terpolymeru se

4-nitrofenylhydrazinem.

(vi) Vazba vapniku

PKpz2+ byla 5,9.
(vii) Biologickd degradovatelnost
Ve dvou oddélenych stanovenich byla nalezena
konverse na CO, ve vysi 64% a 49%.
Srovnavaci Priklad A
Polymer obsahujici 50 molarnich procent jak
akrylatovych, tak maledtovych jednotek byl pripraven metodou
polymerace ve hmoté podle Prikladu 2.
PKc,2+ byla 5,8.

Molekulové hmotnosti (GPC):

Ciselnd stfedni molekulova hmotnost (Mn) 21 500
Stredni molekulovd hmotnost (Mw) 847 700



- 22 -

Biologicka degradovatelnost:

Konverse co, 30%

Priklady 3 az 6

Nasledujici terpolymery  byly pripraveny metodou
polymerace ve hmoté podle Prikladu 2.

Priklad 3

Terpolymer obsahujici
40 molarnich % akrylatovych jednotek

o

50 molarnich % maledtovych jednotek
10 molarnich % ketonovych jednotek

PKpy2+ byla 6,17.

Molekulové hmotnosti (GPC):

Ciselnd stredni molekulova hmotnost (M) 6 700
Stredni molekulovad hmotnost (Mw) 438 000
D = 65,4

Priklad 4

Terpolymer obsahujici
40 molarnich % akrylatovych jednotek
50 moldrnich % maledtovych jednotek
10 molarnich % ketonovych jednotek

PKq52+ byla 6,2.

Molekulové hmotnosti (GPC):
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Ciselnd stredni molekulovd hmotnost (M) 12 100
Stfedni molekulovad hmotnost (Mw) 34 000

Biologickd degradovatelnost (dvé oddélenda stanoveni):
Konverse CO, (po dialyse) 93%, 88%

Priklad 5

Terpolymer obsahujici

N

30 molarnich % akrylatovych jednotek
50 moldrnich % maledtovych jednotek

Q,

20 molarnich % ketonovych jednotek
PKpa2+ byla 5,73.

Molekulové hmotnosti (GPC):

Ciselna stredni molekulova hmotnost (M) 3 000
Stredni molekulovd hmotnost (Mw) 219 000
D = 73,0
Priklad 6

Kopolymer obsahujici
90 molarnich % itacondtovych jednotek
10 molarnich % ketonovych jednotek

Polymer obsahoval nasledujici jednotky:

CH,COOM

————— CHy====Commmmmmmmm e (IV)
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————— CHy----C-----CH,-~~ (1I)

Vazba vapniku byla vynikajici: PKcp2+ = 6,6.

Molekulové hmotnosti (GPC):

Ciselnad stredni molekulovd hmotnost (M) 3 000
Stfedni molekulovd hmotnost (Mw) 4 700
D=1,6

Biologickd degradovatelnost (dvé oddélend stanoveni):
Konverse CO2 43%, 29%
Priklad 7

Terpolymer obsahujici ndsledujici jednotky:

maledt (50 molarnich %):

————— CH----=--=-CH-===—
l l (IIIb)
COOM COOM
allylsukcinat (40 molérnich %):
————— CHy------=-CH~--- (V)
|
72
CH----CH,

l l

COOM COOM
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keton (10 molarnich %):

----- CHZ----f-----CHz——- (I1)

Vazba vapniku byla vynikajici: pKop2+ = 6,57.

Molekulové hmothosti (GPC):

Ciselnd stredni molekulovd hmotnost (M) 3 550
Stredni molekulovad hmotnost (Mw) 6 300
D=1,8

Priklad 8

Priprava keto-modifikovaného akrylato-maleatového

polymeru metodou polymerace ve vodném roztoku

Priklad popisuje pripravu a charakterisaci
terpolymeru, obsahujiciho akrylatoveé jednotky (44,5
molarniho %), maledtové jednotky (44,5 molarniho %) a keto-
nové jednotky, odvozené od 2,2-difenyl-4-methylen-1,3-dioxo-

lanu (11 molarnich %), metodou polymerace ve vodném roztoku.

Byla pouzZita nasledujici ¢inidla:

kyselina akrylova (destilovana) 7,2 g/0,1 molu
anhydrid kyseliny maleinové 9,8 g/0,1 molu
2,2’-difenyl-4-methylen-1,3-

dioxolan 6,0 g/0,025 molu
hydroxid sodny 7,0 g/0,17 molu
persiran sodny 2 x 0,24 g
dodecylsiran sodny 1,0 g

voda
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Anhydrid kyseliny maleinové byl vloZen do reaktorové
banky s tubusem a prirubou, doplnéné mechanickym michadlem,
privodem dusiku, prikapavaci ndlevkou k vyrovnavani tlaku
a zpétnym chladicenm. Poté byl ptipraven roztok
hydroxidu sodného ve vodé (32 ml) a asi jedna tfetina tohoto
roztoku byla pridana do reaktoru. Reaktor byl zahrivdn na
pPriblizZné 95°C za michani a pod dusikovou atmosférou a poté
byl v prubéhu 20 minut pfiddn zbytek roztoku hydroxidu
sodného.

Reakéni smés byla udrzovdna pri refluxu po dalsich 10
minut a poté byla do reaktoru priddna, spolu s 2,2’/-difenyl-
-4-methylen-1,3-dioxolanen, priblizZné jedna ¢tvrtina
kyseliny akrylové, rozpusSténé 2,5 ml vody. Za rychlého
michani byl spoleé¢né s polovinou persiranu sodného (0,24 g
ve 2,5 ml vody), priddn béhem dvou hodin zbytek kyseliny
akrylové. Nakonec byl béhem druhych dvou hodin postupné
pfiddvan zbytek persiranu sodného. Po jeho pridani byl
systém udrZovan po dalsi 4 hodiny pri refluxu a nasledné byl
ochlazen na laboratorni teplotu.

Vysledny terpolymer byl preveden na svou sodnou sil
pomoci 25% vodného roztoku hydroxidu sodného v mnoZstvi,
postac¢ujicim k dosaZeni hodnoty pH 7,6. Voda byla odstranéna
tvorbou azeotropu s isopropanolem. Pevny terpolymer (sodné
sul) byl smisen s teplym acetonem k odstranéni benzofenonu,
vzniklého béhem polymeraéniho procesu. Dalsi benzofenon byl
odstranén pridanim vody a filtraci. Lyofilisaci filtratu se
ziskalo 26,5 g bilého prasku, coZ predstavuje 106% vytézek
(pravdépodobné zahrnujici hydrataéni vodu).

Charakterisace

(i) Molekulovd hmotnost (GPC)
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Po odstranéni nizkomolekuldrnich 1latek ultrafiltraci
za pou2iti membrany, odstranujici 1latky do molekulové
hmotnosti 5 000, byly molekuldrni hmotnosti (vodné)
nasledujici:

M, 23 500

M, 62 709

(ii) Ssemi - kvantitativni infradervena data s

Fourierovou transformaci (v tableté KBr)

Absorbance pri 1736 cm™1(ketonova carbonylova vazba) a
pri 1580 cm~1 (karbonylovad skupina karboxylatového aniontu)
byly zméreny a standardizovdny viéi absorbanci alkanu -CH,-
pri 2933 em”l. Tyto udaje naznacuji, 2Ze do zakladniho
Fetézce polymeru bylo zavedeno pribliZné 10 molarnich %

ketonovych skupin.
(iii) vazba vapniku
Hodnota pK,,2+ byla rovna 6,6.
(iv) Fotodegradace

K dalSsimu ovéreni p#itomnosti ketonovych skupin v
polymeru byl vzorek podroben svételné degradaci ve vodném
médiu. Strfedné tlakovd rtutovd vybojka byla pouzita k
vytvoreni ultrafialového zadreni predevSim pri 254, 256, 313
a 366 nm. Vzorky byly odebirany v intervalech béhem sedmi
dni a byly analysovany FT-IR (Fourierovou transformaci

infracerveného svétla), pomoci  NMR a GPC (gelové
chromatografie).
Gelova chromatografie prokazala, Ze molekulova

hmotnost polymeru rychle klesd s rostoucim ozarenim, zvlasté

béhem prvnich 24 hodin. SnizZeni molekulové hmotnosti
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polymeru mélo faktor deset; coZ odpovidd teoretickému obsahu

a nahodnému rozmisténi ketonovych skupin v zdkladnim retézci

polymeru.

Doba degradace molekulové hmotnosti (GPC)
(dny) M, M, D
0 23 500 62 700 2,7
1 4 800 8 400 1,75
4 3 180 6 150 1,9
7 1 850 3 150 1,7

Srovnani FT-IR spekter vzorki ukdzalo rozvoj vazby
raménka pri asi 1 700 cm'l, ktery se stava zretelnym po
sedmi dnech ozarovani. Tento déj 1lze prisuzovat tvorbé

methylketonovych koncovych skupin.

Sledovani 1 NMMR spekter prokdzalo dva pozoruhodné
rysy:

- ve vzorku protonu zakladniho retézce (0,8-3,0 ppm) doslo
ke zméné tri oddélenych signdld na dva; a

- objevily se dva ostré vrcholy (piky) pri 2,2 a 8,5 ppm,
které mohou byt pripsany pritomnosti methylketonovych,

respektive formylovych skupin.

13¢  nMr spektra prokazala zménu Vv modelu resonanci
karboxylatové skupiny a zdkladniho retézce.

(v) Biologicka degradovatelnost

(konverse COZ): 39%, 56%



- 29 -

Priklad 9

Dalsi polymer byl pripraven ze stejnych monomerd ve
stejném poméru metodou polymerace ve vodném roztoku podle
Prikladu 8.

Vazba védpniku: PKog2+ = 6,0

Molekulové hmotnosti: M_ 16 900, M, 38 800

n

Polymer vykazal vSechny ocekavané spektroskopické
charakteristiky, v&etné IR (tableta KBr) 1736 cm’l,
charakterizujici ketoskupinu.

Srovnavaci vzorek B

Metodou polymerace ve vodném roztoku podle Prikladu 8
byl pfipraven polymer, skladajici se =ze 78 moldrnich %
akrylatovych jednotek a 22 molarnich % maledtovych jednotek.

Vazba vapniku: PKpog2+ = 5,4

Molekulové hmotnosti: M, 10 200, M, 99 200
Biologicka degradovatelnost

(konverse C02): 7%.
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PATENTOVE NAROKY

1. Polymer, sloZeny alespon ze dvou rozdilnych typua

strukturnich jednotek, vy znac¢cujici s e tim,

Ze obsahuje

(i) strukturni jednotky, obsahujici skupinu obecného
vzorce I

COOM (1)

kde R predstavuje vodikovy atom, C,-C5 alkyl nebo
hydroxyalkylovou skupinu, anebo skupinu o vzorci A,-COOM,

kazdy substituent A; a A,, které mohou byt stejné nebo
rozdilné, predstavuje primou vazbu nebo volitelnou skupinu
raminka, sloZenou z 1 aZ 4 uhlikovych atomi,

M predstavuje vodikovy atom nebo solubilisaéni kation; a

(ii) strukturni jednotky obecného vzorce II
| (II)

2. Polymer podle ndroku 1, vy znac¢u j ici s e
t i m , Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce III:

R; R ,
| |

————— C—-------—C--———
| | (ITI)
R3 COoOoM
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kde R,y a R,, stejné nebo rozdilné, predstavuji vodikovy atom
nebo methylovou ¢i ethylovou skupinu; Ry predstavuje
vodikovy atom nebo skupinu -COOM.

3. Polymer podle naroku 1, vy znac¢ujici s e

- t 1 m , Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce IIIa:
----- CHy==~====-CH-----
| (IIIa)
COOM

4. Polymer podle ndroku 1, vy znac¢uijici s e
t i m , Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce IIIb:

| | (IIIb)

5. Polymer podle ndroku l, vy znacujici s e
t im, Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce IIIa a
jednotky (i) obecného vzorce IIIb.

6. Polymer podle naroku 1, vy zna c¢ujici s e

t im, Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce IV:
CHZCOOM
I
T e CHy====C=——————m—-
(IV)
COOM

7. Polymer podle nadroku 1, vy znac¢uijici s e
t im, Ze obsahuje jednotky (i) obecného vzorce V:

CH----CH,

| | (V)
COOM COOM
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8. Polymer podle ndroku 1, vy znac¢ujici s e

t im, Ze obsahuje od 70 do 99 moldrnich % jednotek (i)

[V}

od 1 do 30 moldrnich % jednotek (ii).

9. Polymer podle ndroku 8, vy znacujici s e

t im, Ze obsahuje od 80 do 95 molarnich % jednotek (1)

ol

od 5 do 20 molarnich % jednotek (ii).

10. Polymer podle ndroku 1, vy znac¢ujicil se
t im, 2e Jje jeho ¢iselnd stredni molekulova hmotnost Vv
rozmezi od 1 000 do 200 000.

11. Polymer podle niroku 1, vy znac¢ujici se
t im, Ze Jje Jjeho stfedni molekulova hmotnost v rozmezi
od 1 000 do 200 000.

12. ZpUsob pripravy polymeru podle naroku 1, vy -

znacujici S e t im, Ze =zahrnuje kopolymeraci

(i) nenasycené karboxylové kyseliny nebo jeji soli ¢i
hydratu, a

(ii) slouc¢eniny obecného vzorce VI

CH,

§§§°C-—-—CH

o

2

N
~_.
R4/\

o) (VI)
Rg

kde R; a Rg, stejné nebo rozdilné, predstavuji substituent,
schopny stabilisovat volné  radikaly, v  pritomnosti

inicidtoru volnych radikalu.
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13. Zpusob pripravy polymeru podle ndroku 12, v y -
Zznacujici s e t im, 2Ze ve slouc¢eniné obecného
vzorce VI jeden ze substituentu R, a Rg predstavuje arylovou
nebo kyanovou skupinu, a druhy predstavuje arylovou,
alkylovou nebo kyanovou skupinu.

14. ZpUsob pripravy polymeru podle ndroku 12, v y -
znacujici se tim, 2Ze ve slouCeniné obecného
vzorce VI oba substituenty R, 1 Rg predstavuji fenylové
skupiny.

15. Pouziti polymeru podle naroku 1 k vazbé

dvojmocnych a vicemocnych kovii.

16. Praci prostfedek, vyznadcujici s e
t i m, Ze obsahuje alespon jednu detergentné aktivni
slouceninu a rovnéZ obsahuje system detergentniho builderu,
skladajici se plné nebo &astedéné z polymeru podle ndroku 1.

17. Praci prostfedek podle ndroku 16, vy zn a & u -
jici s e t i m, Ze obsahuje od 0,5 do 60 hmotnostnich
procent detergentné aktivni sloudeniny a od 15 do 80
hmotnostnich procent systemu detergentniho builderu, sklada-
jiciho se plné nebo &asteéné z polymeru podle niroku 1.

18. Praci prostredek podle nadroku 16, vy zna ¢ u -

J1ici s e t i m , Ze obsahuje od 1 do 80 hmotnostnich
procent polymeru podle ndroku 1.

Z;;Eﬂégigi
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