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Smési jsou vhodné zejména na &isténi mra-
moru a lakovanych povrchil, napfiklad lako-
vanych drfevénych podlah. Pfedmétné smési
obsahuji alesponl jeden aniontovy surfaktant,
jsou bez silnych builderdi, jsou formulovany v
mirné kyselém nebo mirné alkalickém rozsa-
hu pH a obsahuji kladné dvojmocné ionty v
mnoZstvich, pfi kterych se nasycuje anionto-
vy surfaktant ve smési.



Cisticf sm&s a zplsob &istén{i choulostivych povrchii

Oblast techniky

Vyndlez se tyk4d sméds{ na &istén{ tuhych povrchi. Tyto smé&si
Jsou urZeny predevii{m pro bezpedné &i3t&n{ mramoru, barvenych
a lakovanych povrchd, zejména pak lakovaného a barveného
dreva.

Dosavadni stav techniky

V dosavadn{ stavu techniky je popsdno velké mnoZstvi
¢isticich sm&si pro tvrdé povrchy. V&t3ina t&chto sm&si se
tykd toliko provedeni na »rGzné druhy skvrn a za riznych
rodminek. Vét3ina tuhych povrchi je do jisté miry odolnda,
takZe obvykle se takové povrchy nemohou trvale proskozovat
Cisticimi snEsemi.

Av3ak mramor a lakované povrchy predstavuijf{ dva tLypy
povrchld, které nutnd vyZadujii zvl1a3tni pozornosti, kdy% se
sestavuji (formulujfi) Zistici sm&si pro jejich &istdn{.
Mramor se skladd hlavn& = uhli&itanu vadpenatého a je proto

nesluditelny s &isticimi smésmi, které by byly kyselé a/nebo

které by obsahovaly builder. Kyselost{ by se mramor
"rozpouit&l”, zatimco builder, jehoZ® funkce spodivd zejména
ve vazan{ iontnd, jeZ jsou pritomné ve vod& a v &&sticich

Spiny, by véazal také vapnik vV mramoru. Tim by se povrch
mramoru ménil od velmi lesklého na matny, protoXe vzﬁikajici
nepravidelnosti povrchu sniZ%ujf odraz svétla (=zrcadleni) od
povrchu. Vyndlezci rovn&% =zjistili, 2e &istici prost¥edky,
formul ované PYri neutrdalnim PH a .obsahujici aniontové
surfaktanty (povrchov& u&inné 14&atky), také poskozuj{ mramor,
pravdépodobné& proto, Ze aniontové surfaktanty rovn&% vaZou
vapnik v mramoru; jak bylo uvedeno. Za t&chto okolnosti se
zd4 byt vhodnou sm&s s alkalickym sloZenim, neobsahujficf
aniontové surfaktanty.

Formulace alkalické snési vsak nevyhovuje cisteéni

lakovanych a barvenych povrchQ, jako jsou barvené kovové




rovrchy nebo lakované a barvené drevdné povrchy, nap¥.
lakované d¥eviéné podlahy. Pro tento uZel pouXfvané laky se
pripravujf =z polyurethani nebo polyakrylitu &i ze smdsf obou.
Barva je obvykle =2 rigmentovanych rolyakryl atq,
polyvinylacet4td nebo alkylovych prysky¥ic. Takové povrchy se
ve skuteZnosti stile podkozujf alkalinitou. Alkalinita by
rozrudovala lak a lakované povrchy by m&ly matny vzhled nebo
zm&n&nou barvu. Zdalo by se tudi%, e p¥i sestavovani &istict
smési vhodné k &i%t&nf{ jak mramoru tak i lakovanych povrchil
vyvstdvajf potiZe s nesluitelnymi po%adavky co do pH.

Také nep¥ftomnost aniontového surfaktantu se pondkud
neslutuje s celkovou dobrou &istici{ uG&innost{, zejména se
solubilizac{ 3piny a emulgac{ tuku.

Ukolem vyndlezu je tudi® formulovat kapalnou smés vhodonou,
tj. bezpe¥nou, pro &i%t&n{ jak mramoru tak i lakovanych
povrchil, kterd obsahuje aniontovy surfaktant, aby se dosihlo
dobrého <&isticfho u&inku a &istici{ smds pisobila dob¥e na
odstraniovdn{ tuku.

V odpové&d na tento po3adavek je podle vynidlezu formulovina
kapalna smés, ktera obsahuje alespon jeden aniontovy
surfaktant, ktery je prosty silnych buildertl, kters je
formulovdna p¥i mirn& kyselém a2 mirnd alkalickém pH a
obsahuje kladné dvoimocné ionty, aby se ve smndsi nasytil
aniontovy surfaktant.

Bylo ve skute&nosti =ji%t&no, e v predm&tnych sm&sich
nepofkozuje mirn& kyselé a% mirn& alkalické pH ani mramor,
ani lak. Také kladné dvojmocné ionty v nasycujfcim ﬂnoéstvi
pro aniontovy surfaktant zabrahujf{ poZkozovan{ mramoru, =zatim
co JjestL& wumoZfiuj{ aniontovému surfaktantu uskute&nit jeho
¢istic{ G&inek.

Cistici sm&si pro choulostivé rovrchy jsou popisovadny v EP
511 091, CN 1055198 (n4dzev) a CN 1032360 (nazev).

Podstata vyndlezu

Predm&tem vyndlezu je &isticf{ sm&s, ktersd obsahuje alespoit

jeden aniontovy surfaktant neobsahujfci silné buildery, kter4




je formulovdna p¥i mi{rn& kyselém a% mirn& alkalickém pH a
obsahuje kladné dvojmocné ionty v mnoZstvi, pPri nénZ: se
ve smési nasycuje aniontovy surfaktant.

Predm&tem vyndlezu je d4&le =zplsob &i%t&ni mramoru nebo
lakovanych povrchi, Pri ném% se k &i3%td&n{i mramoru nebo
lakovanych povrchdl pouZije G&inné mno3stvi uvedend smési,
kterd se potom odstranfi.

Zde popisované sm&si jsou kapalné sm&si. Jsou typicky vodné
a obvykle obsahujf{ 10 aZ 99 % hmotnostnich, vztaZeno na
celkovou sm&s, s vyhodou 15 a%Z 95 % a nejvyhodn&ji 30 a% 92 %
vody.

Aniontovy surfaktant. Prvni podstatnou charakteristikou
sm&s{ podle tohoto vyndlezu je, e 6bsahuji alespoli jeden
aniontovy surfaktant (povrchové aktivni &inidlo) nezbytny pro
&isténi . Mezi vhodné aniontové surfaktanty pouZivané podle
vynadlezu pat¥{ soli (zahrnujicf{ naptiklad sodné, draselns,
amonné a substituované amoniové soli, jako jsou mono-, di -
a triethanolaminové soli) mydla Co_20 linedrnich
alkylbenzensul fonatd, Cg.az primarnich nebo sekunddrnich
alkansul fondt\, Cs.24 olefinsul fonatq, sul fonovanych
rolykarboxylovych kyselin pripravovanych sul fonac{
pyrolyzovaného produktu citratd alkalickych zemin, nap®. jak
je ropsano v britském ratentu 1 082 179, Cg_.za
alkylpolyglykolethérsulfétﬁ (obsahujfcich do 10 molu
ethylenoxidu), alkylglycerolsul fonatd, mastnych
acylglycerolsul fonats, mastnych oleylglycerolsul fata,
alkylfenolethylenoxidethersul f4ta, parafinsuffonatﬁ,
alkyl fosfatnq, isethion&tl jako jsou acylisethionaty,
N-acyltaurdtd, alkylsukcinamdtd a sulfosukcinatd, monoesteri:
sulfosukcinatll (zejména nasycenych a nenasycenych Ciz_1s
monoesterd) a diesterd sulfosukcinidtl (zejména nasycenych
a nenasycenych Ce-12 diesterd), acylsarkosinatd, sirand
alkylpolysacharidi jako jsou sirany alkylpolyglukosidu
(neiontové nesulfatované sloudeniny, které budou popsany
niZe) a alkylpolyethoxykarboxylidti jako jsou ty, je% maiji
obecny vzorec RO(CHzCHz0)xCH2CO0-M*+, kde R je Cs.z2 alkyl,

k je celé &islo O a%Z 10 a M je kation tvorict rozpustnou sal.




Vhodné jsou také prysky¥*idné kyseliny a hydrogenované
prysky¥i&né kyseliny, jako 3jsou rosin, hydrogenovany rosin
a prysky¥i&né kyseliny a hydrogenované prysky#i&né kysel iny
pr{tomné v lojovém oleji nebo z n&ho odvozené. Dalsf p¥iklady
jsou popsény v "Surface Active Agents and Detergents”, sv.
I a II, Schwart, Perry a Berch. K dalX%fm vhodnym aniontovyn
surfaktantdn pouzf{vanym podle vyndlezu patir{
alkylestersul fondtové surfaktanty, tj. linedrn{ estery Cg.zo0
karboxylovych kyselin (tj. mastnych kyselin), které jsou
sulfonované plynnym SO3 podle “The Journal of the American
Oil Chemists Society”, 52(1975), str.323-329. Vhodné vychoz{
materidly by m&ly obsahovat p#irodn{ mastndkyselinové latky,
odvozené od lojového nebo palmového oleje apod.

Také vhodné pro pou%itf{ jako aniontové surfaktanty podle
tohoto vyndlezu jsou alkylsulfitové surfaktanty, je isou
vodorozpustnymi solemi nebo kyselinami obecného vzorce ROSOzM
kde R je s wvyhodou C10-24 linedrn{ nebo rozvétveny
hydrokarbyl, p¥edev&im alkyl nebo hydroxyalkyl majfcf Cio.20
alkylovou sloZku, vyhodn&ji Ciz.12 alkyl nebo hydroxyalkyl a
M je H nebo kation, napyr. alkalického kovu, nap¥. sodik,
draslf{k, lithium, nebo amonium nebo substituované amonium,
napt. methyl-, dimethyl- a trimethylamoniové kationty a
kvartern{ amoniové kationty jako jsou tetramethyl-amoniové a
dimethyl-piperidiniové kationty a kvartern{ amoniové kationty
odvozené od alkylamind, jako 3jsou ethylamin, diethylamin,
triethylamin a jejich sm&si a pod.

Jestd dalsimi vhodnymi aniontovymi surfaktanty pro‘pouiiti
podle vyndlezu jsou alkylalkoxylované sulf&tové surfaktanty,
kterymi jsou ve vod& rozpustné soli nebo kyseliny vzorce
RO(A)nSO3M, v n&mZ R je nesubstituovana Cio.z24 alkylova nebo
hydroxyalkylovd skupina majfict Ci0-24 alkylovou slozku,
8 vyhodou Ciz.20 alkyl nebo hydroxyalkyl, vyhodn&ji Ciz.18
alkyl nebo hydroxyalkyl, A je ethoxy- nebo propoxyjednotka,
B je vEtLE3{ neZ nula, typicky asi 0,5 a% 6, vyhodn&ji asi 0,5
aZ 3, a M je H nebo kation, kterym mid3e byt nap¥iklad kovovy
kation, nap¥. sodfk, draslfk, lithium, vapnik, ho#&{k, atd.,

nebo amoniovy &i substituovany amoniovy kation. V dvahu =zde




pirichazej{ alkylethoxylované sulfaty jakoZ
i alkylpropoxylované sul faty. Specifické priklady
subst ituovanych amoniovych kationtd zahrnuij{ methyl-,
dimethyl-, trimethylamoniové kationty a kvartern{ amoniové
kat ionty, jako jsou tetramethyl -amoniové

a dimethyl-piperidiniové kationty a takové, jeX jsou odvozené
od alkylaminG, jako jsou ethylamin, diethylamin, triethylamin
a jejich sm&€si a pod. N&kolik takovych surfaktantd je také
rov3echné& popsano v U.S. patentu 3 929 678, vydaném
30.XII.1975, Laughlin et al., sloupec 23, ¥adek 58 a% sloupec
29, r4adek 23, jenZ je =zde =zahrnut jako odkaz.

Sm&si podle tohoto vyn4lezu obsahuji 0,1 a2 30 %
hmotnostnich, vztaZeno na celkovou smés, uvedeného
aniontového surfaktantu nebo jejich sm&sf, s vyhodou 0,5 a3
15 % hmotnostnich, nejvyhodn&ji 0,5 a%2 5 % hmotnostnich.

Popr { padny ko-surfaktant. Smési podle vyndlezu mohou

obsahovat navic neiontové surfaktanty. Mezi takové vhodné
ko-gurfaktanty patri{ neiontové, kationtové a amfoternf
surfaktanty.

Kationtovymi detersivnimi surfaktanty vhodnymi pro smdsi
prodle tohoto vyndlezu jsou takové, je2 maji{ dlouhoretdzcovou
hydrokarbylovou skupinu. Jako prfklady takovych kationtovych
surfaktantd 1=ze uvést amoniové surfaktanty, jako Jjsou
alkyldimethylamoniumhalogenidy, a surfaktanty obecného vzorce

[RZ(OR3)y1[R4(OR3)y12REN*X-
kde R? je alkylova nebo alkylbenzylov4d skupina majfci asi 8

1

az 18 atomd uhl iku v alkylovém retézci, kazdé
R3 je vybrdno ze skupiny zahrnujfici -CHz2CHz-, -CHzCH(CH3) -,
~-CHzCH(CHzOH) -, -CHzCH2CHz -, a Jjejich smnési, kazdé R4 Sje

vybrdno ze skupiny =zahrnujici C1.4 alkyl, Ci.4 hydroxyalkyl,
benzylové kruhové struktury tvorené spojenim dvou skupin R4,
- CHzCHOH- CHOHCOR® CHOHCH=20H, kde R® je kterdkoliv hexoza nebo
hexozovy polymexr, majic{ molekuldrni hmotnost men3{ neZ asi
1000, nebo vodfk, kdyZ y nenf O; R® je stejné jako R4 nebo je
to alkylovy ¥et&zec, v n&mZ celkovy polet atom uhliku v R2
rlus R® neni vétL®( nex 18; ka3dé y ije O a% asi 10 a soudet
hodnot. ¥ je O aZ asi 15; a X je kompatibilnf{ anion.




Jiné =zde pouditelné kationtové surfaktanty jsou popsisny
také v US patentu 4 228 044, Cambre, vy%lém 14.X. 1980, ktery
je =zde =zahrnut jako odkaz=.

Amfolytické surfaktanty jsou rovn&3 vhodné pro pouZiti ve
smésich podle tohoto vyndlezu. Tyto surfaktanty lze zeziroka
popsédt jako alifatické derivaty sekunddrnich nebo terciarnich
amin(, nebo alifatické derivaty heterocyklickych sekundé&rnfich
nebo tercidrnich amin, v nichZ alifatickym radikdlem mdZe
byt primy nebo rozv&tveny ~Yetdzec. Jeden =z alifatickych
substituentl obsahuje alespofi asi 8 uhlikovych atomli, typicky
asi 8 az 18, a alespolt jeden obsahuje aniontovou
vodorozpustnou skupinu, nap¥. karboxyl, sulfonit nebo siran.
Viz US patent 3 929 678, Laughlin et al., vyX%ly 30.XII. 1975,
sloupec 19, F4adky 18-35 (zde uvadén jako odkaz) jako p¥ri{iklady
amnfolytickych surfaktanti.

Obojetné surfaktanty jsou rovn&% vhodné pro pouZiti podle
tohoto wvyndle=u. Tyto surfaktanty 1ze obecn& popsat jako
derivaty sekundarnich a tercidrnich amindg, derivity
heterocyklickych sekunddrnich a tercidrnich amind, nebo
derivaty kvartern{ch amoniovych, kvarternich fosfoniovych
nebo terciirnich sulfoniovych slou&enin. Viz US patent 3 929
678, sloupec 19, ¥adka 38 aZ sloupec 22, ¥Yadek 48, jakoZto
priklady obojetnych surfaktantd.

Semipolérn{ neiontové surfaktanty tvor{ zv1astni kategorii
neiontovych surfaktantaq, kter4 zahrnuje vodorozpustné
aminoxidy obsahujicf jeden alkylovy zbytek s asi 10 a% 18
atomy uhlfku a 2 =zbytky vybrané =ze skupiny zah}nujici
alkylové skupiny a hydroxyalkylové skupiny obsahujicf asi 1
a2z 3 uhlfkové atomy:; vodorozpustné fosfinoxidy obsahujicit
jeden alkylovy zbytek s asi 10 a% 18 atomy uhlfku a 2 zbytky
vybrané ze skupiny zahrnujict alkylové skupiny
a hydroxyalkylové skupiny obsahujfcf asi 1 a% 3 uhlikové
atomy; a vodorozpustné sulfoxidy obsahujfci 3jeden alkylovy
zbytek s asi 10 a% 18 atomy uhliku a jeden zbytek vybrany =ze
skupiny zahrnujfc{ alkylové a hydroxyalkylové =bytky s asi
1 a2 3 atomy uhli{iku.

Mezi semi-poldrn{ neiontové detergentni surfaktanty pat¥{




aminoxidové surfaktanty vzorce

o
R3(OR4)x£(R5)z

v nédm2 R3 Sje alkylovéa, hydroxyalkylovd nebo alkylfenylova
skupina, nebo jejich sm&si, obsahujici{ asi 8 a3 22 atom(
uhl {ku, R4 je alkylenovd nebo hydroxyalkylenovd skupina
obsahujfc{ asi 2 a% 3 atomy uhliku, nebo jejich sm&si, x je
0O az asi 3 a R® je alkylovd nebo hydroxyalkylova skupina
obsahujic{ asi 1 a2z 3 atomy nebo polyethylenoxidov& skupina
obsahujici asi 1 a% 3 ethyleoxidové skupiny. Skupiny R® mohou
byt navzadjem spojeny, napy. atomenm  kysliku nebo dusiku,
a tvor{ pak kruhovou strukturu.

Tyto aminoxidové surfaktanty zahrnuji zejména Cio.13 alkyl-
dimethylaminoxidy a Cg-.12 alkoxyethyldihydroxyethylamin-
oxidy.

Vyhodnymi ko-surfaktanty pro pouZiti podle tohoto vyndlezu
ijsou neiontové surfaktanty. Mezi vhodné neiontové surfaktanty
zde pat¥i polyethylenové, rolypropylenové a polybutylenové
oxidové kondenzaty alkylfenolq, prifemz pfednost se dava
prolyethylenoxidovym kondenz&tam. Tyto slou&eniny =zahrnujf{
kondenza¥n { produkty alkylfenold majficich alkylovou skupinu
s asi 6 az 14 atomy uhlfku, s vyhodou asi 8 a% 14 atonmt
uhl fku, bud v primé Fet&zcové nebo rozvitvend retdzcové
konf iguraci s alkylenoxidem. Ve vyhodnénm proveden i je
ethylenoxid prftomny v mnoZstvi rovnajicim se asi 5 a3 25 mol
vyhodné&ji asi 3 a2 15 molu, ethylenoxidu na jeden mol
alkylfenolu. Komerd&né dosaéiteln?mi neiontovymi surgaktanty
tohoto typu jsou IgepalTM C(C0-630, proddvany firmou GAF
Corporation, a TritonTMX-45, X-114, X-100 a X-102 od fy Rohm
& Haas Company. Tyto surfaktanty jsou obvykle oznadoviany jako
alkylfenolalkoxylaty (napy. alkylfenolethoxylaty) .

Kondenza&nf{ produkty primarnich nebo sekundarnich
alifatickych alkoholdl s asi 1 a3 25 moly ethylenoxidu jsou
rovné&Z vhodné zde pro pouZiti. Alkylovy Yetdzec alifatického
alkoholu mGZ%e byt bud p¥imy nebo rozvétveny, primarni nebo
sekundarnf{, a obsahuje obvykle asi 8 a%Z 22 atom uhliku.

Vyhodné jsou kondenza&nfi produkty alkohold majicich alkylovou




skupinu s asi 8 a% 20 atomy uhliku, vyhodn&ji s asi 10 a% 18
atomy uhlfku, s asi 2 a% 10 moly ethylenoxidu na mol alkoholu
P¥{klady komer&n& zfiskatelnych neiontovych surfaktantd tohoto
typu jsou Tergitol™ 15-S-9 (kondenzadni produkt Cii.1s line-
drnfho alkoholu s 9 moly ethylenoxidu), TergitolTM 24-L-6NMW
(kondenza&n{ produkt Ciz-.354 primd&rniho alkoholu se 6 moly
ethylenoxidu s uzkou distribuc{ molekulové hmotnosti), oba
rroddvané firmou Union Carbid Corporation:
Neodol™ 45-9 (konden=za&ni produkt Ci4.1s linedrnfho alkoholu
s 9 moly ethylenoxidu), NeodolTM 23-6.5 (kondenza¥ni produkt
Ciz-13 linedrnfho alkoholﬁ se 6,5 moly ethylenoxidu),
NeodolTH 45-7 (kondenzak¥nf{ produkt Ci4.1s linedrniho
alkoholu se 7 moly ethylenoxidu), NeodolT™ 45-4 (kondenza¥n f{
produkt Ci4.18 line&rnfho alkoholu se 4 moly ethylenoxidu),
proddvanych firmou Shell Chemical Company, a KyroTMEOB.

Jako dodate&ny neiontovy surfaktant isou uzitedné
alkylpolysacharidy popisované v US ratentu 4 565 647,
Llenado, vy%l1ém 21.1.1986, které majf hydrofobni skupinu
obsahujfcf asi 6 aZ 30 atomd uhliku, s vyhodou asi 10 a% 16
atomd uhlfku, a polysacharid, nap¥. rolyglykosid, hydrofobnf{
skupinu obsahujici asi 1,3 a% 10, s vyhodou asi 1,3 a% asi 3,
nejvyhodn&ji pak asi 1,3 a% 2,7 sacharidovych jednotek. Lze
pouZivat jakékoliv reduk&ni sacharidy obsahujfcf{ 5 nebo 6
atom uhlfku, nap¥. glukozu, galaktozu, a galaktosylové
zbytky mohou byt substituovany glukosylovymi =zbytky.
Pop¥{padé& hydrofobni skupina je napojena v polohéch’2-, 3-,
4-, atd. skytajic takto glukozu nebo galaktozu jako protéjsek
ke klukosidu nebo galaktosidu. Intersacharidové vazby mohou
byt nap¥. mezi jednou polohou dodate&nych sacharidovych
jednotek a polohami 2-, 3-, 4-, a/nebo 6 predchozich
sacharidovych jednotek.

Popripadé a ménd 24douci mdZe =de byt rolyalkylenoxidovy
Fet&zec spojujfic{ hydrofobni zbytek a polysacharidovy 2bytek.
Vyhodnym alkylenoxidem je ethylenoxid. K typickym hydrofobnim
skupinadm pat¥i{ alkylové skupiny, bud' nasycené &i nenasycené,
rozvétvené nebo nerozvétvené a obsahujfc{ asi 8 a3 18,

8 vyhodou asi 10 a% 16, uhl {kovych atomi. Alkylovd skupina




miZe s vyhodou obsahovat a2 3 hydroxyskupiny a/nebo
polyalkylenoxidovy fet&zec mi%e obsahovat a3 10, s vyhodou
néné& ne S, alkylenoxidovych zbytkda. Vhodnymi
alkylpolysacharidy 3jsou oktyl, nonyldecyl, undecyldodecyl,
tridecyl, tetradecyl, rentadecyl, hexadecyl, heptadecyl
a oktadecyl, di-, tri-, tetra-, renta- a hexaglukosidy,
galaktosidy, laktosidy, glukozy, fruktosidy, fruktozy a/nebo
galaktozy. Vhodné sm&si obsahuji kokosovy alkyl, di-, tri-,
tetra- a pentaglukosidy a lojovy alkyl, tetra-, penta-
a hexaglukosidy.
Vyhodné alkylpolyglukosidy maj{ obecny vzorec
R20(CnHz2n0) t (glukosyl) x

v né&mZ RZ je vybrdno ze skupiny zahrnujfci alkyl, alkylfenyl,
hydroxyalkyl, hydroxyalkylfenyl a jejich sm&si, v nichs
alkylové skupiny obsahuj{ asi 10 a% 18, s vyhodou asi 12 a3
14, uhlikovych atomG, n Jje 2 nebo 3, s vyhodou 2, t je O az
asi 10, s vyhodou 0, a x je asi 1,3 aZ 10, s vyhodou asi 1,3
az 3, nejvyhodné&éji pak asi 1,3 a2 2,7. Glykosyl je vyhodn&
odvozen od glukozy. P¥ri pripravéd t&chto sloufenin se neijprve
vytvori alkohol “nebo alkylpolyethoxyalkohol, ktery se pak
nechd reragovat = glukozou nebo =zdrojem glukozy. Vznika
glukosid (napojen{ v poloze 1). Dalsi glykosylové jednotky
mohou potom byt napojeny mezi jejich polohu 1 a p¥edchozi
glykosylové jednotky v poloze 2, 3, 4 a/nebo 6, s vyhodou
prevdzZné v poloze 2.

Pro pouZitf podle tohoto vyndlezu se hodf také kondenza&n {
produkty ethylenoxidu s hydrofobni baz{i, tLvorené koddenzaci
propylenoxidu s propylenglykolen, atkoliv nejsou =v1ast
vyhodné. Hydrofobni &&sti t&chto sloudenin budou nmit s
vyhodou molekulovou hmotnost asi 1500 a% 1800 a budou ve vod&
nerozpustné. Adici{ polyoxyethylenovych zbytktl k témto
hydrofobn{m &4stem se dosahuje =zvé&t3eni rozpustnosti ve vodd
molekuly jako celku a kapalnid povaha produktu se =achovavd a3
do doby, kdy obsah polyoxyethylenu je asi 50 ¥ celkové
hmotnosti kondenza®nfho produktu, co% odpovid4d kondenzaci s
az asi 40 moly ethylenoxidu. Jako priklady slou&enin tohoto
typu 1ze uvést n&které komerdn®d dosazitelné surfaktanty




PluronicT™, prod&vané BASF.

Pro pouZit{ podle vyndlezu se jako neiontové surfaktanty
hodf také kondenza¥ni produkty ethylenoxidu s produktem
ziskdvanym reakc! propylenoxidu a ethylendiaminu, a&koliv
také nejsou zv1a3t vyhodné. Hydrofobni zbytek t&chto rroduktd
se skldadd =z reak&nfho produktu ethylendiaminu a nadbytku
pPropylenoxidu a mi obvykle molekulovou hmotnost asi 2 500 a%
3 000. Tento hydrofobni zbytek kondenzuje se s ethylenoxidem
aZ do rozsahu, kdy kondenzaZnf{ produkt obsahuje asi 40 a3 80
% hmotnostnich polyoxyethylenu a m& molekulovou hmotnost asi
5 000 az 11 000. Priklady tohoto typu neiontového surfaktantu
jsou nékteré komerdnd ziskatelné sloudeniny TetronicTH,
prodévané BASF.

Mezi jiné neiontové surfaktanty pro pouZit{ podle vyndlezu

rPat¥i{ polyhydroxyamidy mastnych kyselin strukturniho vzorce I

6y
R2-C-N-2 (I
v n&m Rije H, Ci_-a hydrokarbyl, 2~-hydroxyethyl,

2-hydroxypropyl nebo jejich sm&si, s vyhodou Cji.4 alkyi,
vyhodné&iji C1 nebo Cz alkyl, nejvyhodné&ji Ci1 alkyl (tj.
methy1l), a R? je Cs.31 hydrokarbyl, s vyhodou pY {moret.&zcovy
C7-19 alkyl nebo alkenyl, vyhodn&ji p¥imoretdzcovy Co._17
alkyl nebo alkenyl, nejvyhodné&ji p¥imoretdzcovy Ci11.17 alkyl
nebo alkenyl, nebo jejich smé&si, a Z Jje polyhydroxykarbyl
majfc{ linedrni hydrokarbylovy Yetdzec s alespol 3 hydroxyly
Pr{imo spojenymi s ﬁetézcem, nebo jeho alkoxylovany derivat
(s vyhodou ethoxylovany nebo prbpoxylovan?). Z se s‘vihodou
odvozuje =z reduk&nfiho cukru v redukdni aminad®nf{ reakci.
Vyhodnéisim Z je glycityl. Vhodnymi reduk&nimi cukry Jjsou
glukoza, fruktoza, maltoza, laktoza, galaktoza, mannoza a
xyloza. Jako suroviny se mohou pou3ivat vysoce dextrosovy
obilny syrup a také jednotlivé shora uvedenéd cukry. .

Tyto obilné (kuku¥i&né) syrupy mohou poskytovat snés
cukernych sloZek pro Z. Je t¥eba uvést, Ze se zde nemfinf, Ze
by ostatni{ vhodné suroviny byly vyloud¢eny. Z se s vyhodou
vol § ze skupiny zahrnujfc{ -CHz-(CHOH)pn-CHzOH,
-CH(CH20H) - (CHOH)n - 1 - CH20H, -CH2-(CHOH)2(CHOR’)(CHOH)—CHzOH,




kde n je celé &fslo 3 a3 5 a R'je H nebo cyklicky &i
aromnat. i cky monosacharid a jeho alkoxylované derivéty.
Nejvyhodn&js{ jsou glycityly, v nichZ n je 4, zZejména
-CHz - (CHOH) 4 -CH20H.

V obecném vzorci I miZe byt R1 nap?ik]ad N-methyl, N-ethyl,
N-propyl, - N- isopropyl, N-butyl, N-2-hydroxyethyl nebo
N-2-hydroxypropyl.

R2-C0O-N< mdZ%e byt nap¥rfklad kokamid, stearamid, oleamid,
lauramid, myristamid, kaprinamid, palmitamid, talovamid, atd.

YA naZe byt 1-deoxyglucityl, 2-deoxyfrukticyl,
1-deoxymaltityl, 1-deoxylaktityl, 1 -deoxygalaktityl,
1-deoxymannityl, 1-deoxymaltotriotityl, atd.

Vyhodné =zde pro pouZit{ jako neiontové surfaktanty jsou
rolyethylenoxidové kondenz4ty alkylfenolnq, kondenzadn{
produkty primérnich nebo sekunddrnich alifatickych alkoholt s
asi 1 aZ 25 moly ethylenoxidu, alkylpolysacharidy, a jejich
smési. Nejvyhodn&i%{ jsou Cg-_14 alkylfenoclethoxylaty majici 3
az 15 ethoxyskupin a Cg.i12 alkoholethoxylaty (s vyhodou
priamérné& Cio) majicf 2 aZ 10 ethoxyskupin, a jeiich smési .
Vyhodnym ko-surfaktantem pro pouZiti podle vyndlezu jsou
neiontové surfaktanty vzhledem k jejich <&isticimu G&inku na
Spinu.

Smési  podle vyndlezu mohou obsahovat 0,2 a2z 90 %
hmotnostnich, vztaZeno na hmotnost celkové smési, uvedenych
ko-surfaktanti nebo jejich smdsi, s wvyhodou 1 a3 50 %,
vyhodné&iji 2 a% 20 %.

Kladné divalentni ionty. Jako druhou podstatnod sloZku
obsahuj{ predmé&tné sm&si kladné divalentni ionty v mno3stvich
pri nichZ se saturuje aniontovy surfaktant pritomny ve smési.
Sloven “saturuje" se =de mini, Ze ije zapot¥ebi dostate&ného
mnoZstvi kladnych divalentnich ionti, aby se vazal v podstaté
veSkery aniontovy surfaktant (tj. zaporné ndboje aniontového
surfaktantu), pritomny ve smési, tj. aby se viazalo alespoi
75 % hmotnostn{ch aniontového surfaktantu, s vyhodou alespon
80 %, nejvyhodné&iji pak alespoli 90 % nebo ve3kery aniontovy
surfaktant . RGzné druhy aniontovych surfaktantt maji rizny

pro&et aniontti na mol surfaktantu. Pro 100%ni nasyceni, je-1i




X poZet =z4pornych ndbojd na mol aniontovych surfaktanta
pritomnych ve sm&si, budou tudfiZ2 sm¥si podle vynadlezu
obsahovat kladné dvojmocné ionty v moldrnim rondéru kladnych
dvojmocnych iontd ku aniontovému surfaktantu alespoit X:2.
Pro u&ely tohoto vyndlezu a potrebné zde mnoZstv{ kladnych
dvojmocnych iontda nen{ kritickd fornma (protonované &i
nikoliv), v niz anionty aniontového surfaltantu Jjsou
pirftomné.

Vhodnymi zde pro pou%itf{ jsou kladné dvojimocné ionty Mg3+,
Ba2+, Fe2+, Ca2*+, Zn2* a NiZ2*. Nejvhodn&j®{ jsou Mg2+ a Ca2+
a jejich sm&si. Ionty se mohou uvadst do smEs{ v jakékoliv
form&. Pokud se jednd o Mg, uka=zal se byt komerdnd atraktivni
MgClz. AvZak MgSO4 a MgNO3 jsou rovn&s vhodnymi =zdroji Mg
iontd pro zde uvadéné snési. AniZ by se p¥ihliZ%elo k teorii,
lze predpokladat, Ze =de uvad&né ionty chrianft ron&kud builder
od vé&zdn{ s vdpnikem v mramoru, aniZ by brénily jeho &istict
u¢innosti. P¥i jiném provedenf mohou se soli aniontovych
surfaktantd a dvojimocnych kladnych iontti predem pripravit,
neZ se pridajf{ do smnési.

Hodnota pH. Tret{ podstatnou vlastnostf{ je, Ze se =zde
uvadéné sm&si sestavujf p¥i mirn& kyselém a% mirnd alkalickém
pH. Podle toho maj{ predm&tné sm&si s vyhodou pH mezi 6 a 9,
vyhodnéji mezi 6,5 a 8 a nejvyhodnéji mezi 6,5 a 7,5. P¥i
niz3im pH by sm&s po¥kozovala mramor, =zatimco pri vys3im pH
by poSkozovala lak. Je zajimavé, Ze i p¥i neutralnim PH, pri
némz zde uvaddné smEsi mohou byt formulovény, bylo by mo%né
pozorovat posSkozovén{ mramoru, nejsou-li p¥ftomné naéycujici
fonty. Hodnotu pH sn¥si podle tohoto vyndlezu lze upravovat
jakymkoliv zplsobem, odbornfkovi dobie zndmym, jako pridéanim
NaOH, KOH, MEA, TEA, MDEA, KzCO3, NazCOz a rodobn&, nebo
pridénim kyseliny sirové, kyseliny dusi¢né, kyseliny
chlorovodfkové, kyseliny octové apod.

Volné silné buildery. Je podstatné, aby =zde popisované
smé&si byly prosté silnych builderfi. Silnymi buildery se =zde
min{f polykarboxyl4ty a polyfosfaty, jak se popisujf déle:

Silnymi rpolykarboxyl atovyni buildery, jez jsou =de
vyloudené, jsou organické polykarboxyldty, u nichs nejvyss{




hodnota LogKa, m&¥ena pi 25 ©C/0,1M iontové revnosti, je
mezi 3 a 8, pritemZ soulet LogKCa+LogKMg, m&¥ena p¥i 25
©C/70,1M iontové pevnosti, je vySsi§ nezZ 4 a priZems
LogKCa=LogKMgt2 jednotky, m&¥eno piri 25 °C/0,1M iontové
revnosti.

Takové polykarboxyl&ty zahrnujf{ citrdt a komplexy vzorce

CH(A) (COO0X) -CH( COOX) -0-CH( COOX) - CH( COOX) ( B)
v némZ A je H nebo OH, B je H nebo -0-CH(COOX)-CHz-(COOX) a X
je H nebo solitvorny kation. Nap#iklad, jsou-1i ve shora
uvedeném obecném vzorci A a B oba H, pak je slouXeninou
oxydisukcinovd kyselina a jeji vodorozpustné soli. M&a-1i
A vyznam OH a B je H, pak se jedna o tartratmonosukcinovou
kyselinu (TMS) a jeif ve vod& rozpustné soli. Kdy% A je
H a B je -0-CH(COOX) ~-CHz - (CO0X) , slouteninou je
tartratdisukcinova kyselina (TDS) a jejf soli rozpustné ve
vodé. Sm&si t&chto builderd jsou =zvlast vyhodné pro pousitf
rodle vyndlezu. Podrobn&ij%{ srovndni builderd TMS s TDS je
uvedeno v US patentu 4 663 071, Bush et al., vy%lém S.V.1987.

Je3td jiné etherpolykarboxylaty, =zde vylou&ené, obsahuj {
kopolymery maleinanhydridu s ethylenem nebo vinylmethylethe-
rem, 1,3,5-trihydroxybenzen-2, 4, 6-trisul fonovou kvselinou
a karboxymethyloxysikcinovou kyselinou.

Jinymi rolykarboxyldtovymi buildery, je isou zde
vylouZeny, jsou etherhydroxypolykarboxyl&ity obecného vzorce

HO-[ C(R) (COOM) ~-C(R) (COOM) -Oln-H
vném2 M Jje vodik nebo kation, u néhoZ je v?slgdné’sﬁl
rozpustnd ve vod&, s vyhodou alkalicky kov nebo amoniovy &i
substituovany amoniovy kation, n je asi 2 a% 15 (s vyhodou je
n asi 2 aZ 10, vyhodn&ji je n v primdru asi 2 a3 4) a vSechna
R jsou stejnd nebo rozdflnd a vybranid =ze skupiny vodik,
C1.4 alkyl nebo substituovany Ci_4 alkyl.

Vylou&enymi etherpolykarboxylaty jsou takeé cyklickeé
sloudeniny, =zejména alicyklické slougeniny, jak Jjsou
popisovény v US patentech 3 923 679, 3 835 163, 4 158 635,

4 120 874 a 4 102 903, je% jsou vBechny zde =zahrnuty jako
odkazy. Zejména se =de uvad&®jf dipikolinova kyselina a

cheladonov4d kyselina.




Mezi =2de vylouZené polykarboxyldty pat¥{ také melitova
kyselina, sukcinova kyselina, rolymaleinovéd kyselina,
benzen-1,3,5-trikarboxylovd kyselina, benzenpentakarboxylova
kysgselina a karboxymethyloxysukcinova kyselina a Jjejich
rozpustné soli.

Dalsfimi vyloudenymi karboxyl4dtovyni buildery jsou =de
karboxylované karboxyhydrity popisované v US patentu 3 723
322, Diehl, vy#lém 28.II1.1973, =zahrnutého =z=de jako odkaz=.

Jinymi =zde vylou&enymi karboxyladty jsou soli alkalickych
kovd a amonné a substituované amoniové soli rolyoctovych
kyselin. P¥iklady polyoctovych kyselinovych sol{ builderi
jsou sodné, draselné, lithné, amoniové a substituované
amoniové soli ethylendiaminu, tetraoctoveé kyseliny
a nitriltrioctové kyseliny.

Jinymi =de nepripadajicimi v Gvahu rolykartboxylaty jisou

takové polykarboxylaty, jez jsou také 2namé jako
alkyliminooctové buildery, jako je methyliminodioctovéa
kyselina, alanindioctova kyselina, methylglycindioctovéi
kyselina, hydroxypropyleniminodioctov4 kyselina a jiné

alkyliminokyselinooctové buildery.

Rovn&Z vylou&eny =e sm&sf{ podle tohoto wvyndlezu jsou
3,3-dikarboxy-4-oxa-1, 6-hexandiony a odvozené sloudeniny
popisované v U.S. patentu 4 566 984, Bush, vyslém 28.1.1986,
ktery je =zde zahrnuty jako odkaz. Sukcinokysel inové buildery
zahrnujf Cs.z20 alkylsukcinové kyseliny a jejich soli, =zejména
dodecenylsukcinovou kyselinu. Zde v JuGdvahu neprichdzejici
alkylsukcinové kyseliny maj{ typicky obecny ’ vzorec
R-CH(COOH) CHz ( COOH) , tj. jedna se o derivdty sukcinové
kyseliny, v nichZ R je uhlovodik, nap®. Ci0-20 alkyl nebo
alkenyl, nebo v nichZ R miZ%e byt substitonan hydroxylen,
sulfoskupinou, sulfoxyskupinou nebo sul fonovymi substituenty,
jak je obojf popsdno ve shora uvedenych ratentech.

Specifickymi priklady zde vylou&enych sukcindtovych
bui ldera jsou laurylsukcinét, myristylsukcinat,
palmitylsukcinat, 2-dodecenylsukcinét, 2-pentadecenylsukcinét
apod.

Jinymi p¥iklady vylouZenych builderd jsou sodny a draselny




karboxymethyloxymalonéat, karboxymethyloxysukcinat, cis-cyklo-
hexanhexakarboxylit, cis-cyklopentantetrakarboxyl 4t, ve vodé
rozpustné polykarboxylaty a kopolymery maleinanhydridu s
vinylmethyletherem nebo ethylenem.

Dalsimi vyloudenymi rolykarboxylaty jsou polyacetalové
karboxyldty popisované v U.S. patentu 4 144 226, Crutchfield
et al., vydaném 13.III. 1979, zahrnutém zde jako odkaz.

Vylou&ené polykarboxylatové buildery jsou také popiszoviny
v U.S. patentu 3 308 067, Diehl, vydaném 7.1II.1967,
zahrnutém =de jako odkaz. Takovymi materidly jsou ve vodd
rozpustné soli homo- a kopolymerll alifatickych karboxylovych
kyselin, jako Jje maleinovd kyselina, itakonovda kyselina,
mesakonovd kyselina, fumarovd kyselina, akonitova kyselina,
citrakonov4d kyselina a methylenmalonovi kyselina.

Zde vyloudenymi polyfosfonaty jsou alkalickokovové,
amoniové a alkanolamoniové soli polyfosfata (napy.
tripolyfosfaty, rPyrofosfaty a sklovité Polymerni
meta-fosfdty) a fosfonata.

Predm&tné sm&si mouhou dile obsahovat n&kolik dobie znéamych
popr {padnych slozZek, po&fitaje v to parfémy a barviva. Av3ak
sm&si podle vyndlezu neobsahujf buildery a majf byt v
podstaté& bez rozpoult&del, kterd by jinak polkozovala laky.
Zv14ast vyhodné smési rodle tohoto vyn&lezu obsahuji G&inné
mnoZstvi uhli&itanu vzorce XHCOz, v n&mZ X je alkalicky kov,
zejména K* ¢i Nat*, nebo NH4*. Ve skute&nosti bylo,
nep¥ihliZeje k pridvé popsanému u&inku apravy pH, plavodci
tohoto vyndlezu =jisté&no, Ze se piritomnost{ takovfchto
sloudenin ddle =z=lep3uje bezpe&nost smis{ rodle vyndlezu p¥i
pouziti na choulostivé povrchy. Bez vazini se na teorii, lze
se domnfivat, Ze sloudeniny reaquiji s vadpnikem na povrchu
mramoru za tvorby nerozpustné uhli&itanové soli na vnitPnim
rovrchu mramor/roztok, ¢imZ2 se vytvari ochrannad vrstva.
PouZitim té&chto sloudenin navic ke shora popsané satura®ni
technologii se ziskd synergicky G&inek Pro bezpelnost
choulogtivych povrchii. MnoZstvi t&chto slou&enin, potrebnych
ve zde Popisovanych smés{ch, l1ze stanovit zkouskou

a chybou. Jevi se wv3ak, Z2e le%f v rozsahu 0,05 az 0,4 %




hmotnostnfho celkové sm¥si, s vyhodou 0,05 aZ 0,1 ¥%¥. Je =zde
t¥eba opatrnosti, JjelikoZ bylo =2jisténo, Ze pri{li3 velkd
mnoZstvi XHCO3 mohou plsobit 8kodlivé na bezpelnost
lakovaného dieva.

Tento vynalez dale =zahrnuje zplisob &i3té&n{ mramoru nebo
lakovanych povrchll. P¥i tomto zplsobu se na uvedeny mramorovy
nebo lakovany povrch aplikuje G&inné mnoZstvi shora =zde
popsané smési a uvedend sm&s se popripadé odstrani.

Podle povrchu, ktery se mé &istit, se mohou predmétné smé&si
pouXivat ne¥ed&né, tj. koncentrované, nebo =zFredé&né. Pri
pou2itf{ na velké povrchy, jako jsou podlahy, se predmétné
smisi pouZfvajf{ ve zreddné forme&, tj. ve =zreddnich asi 0,5 az
1,5 % objemovych, podle toho, jak Jje vy¥robek koncentrovany.
P¥ri t&chto =z=redénych podminkdch se smé&si podle vyndlezu
poudfvajif na uvedeny povrch a nechaj{ se uschnout, tj. nenf{
zapot¥ebi Zadného oplachovan{. Aby se odstranily silné vrstvy
na téchto povriich, mi%e se vyrobek aplikovat také ¢isty,
nereddny, &imZ% se povlak Zpiny snadnéji odstranfi. P¥i pouZiti
na mens{ povrchy, nap¥. st&ny koupelen, které mohou byt =
mramoru, davad se prednost pouZit{ néred&né smési. Pri
neredéném pouZit{ je vyhodné sm&s odstrafovat, tj. opldachnout
po pouziti k &istént.

Vynalez je dale rodrobné&iji objasfiovdn na podkladé
nasledujicich p¥ikladldl jeho konkrétnich proveden{.

Priklady provedeni vyndlezu

Nidsledujfc{ sm&si byly pripraveny smichdnim uvad&nych
sloZek v udavanych pomérech. Smési byly pouZ2ity ner¥eddné k
&igtén{ mramoru a =reddné k <&istén{ lakovanych d¥evénych
podlah. Byla zjisténa vybornd Cistici a povrchové bezpednéd

G¢innost.




SloZky
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0,15
7,5




g e PV
FRERE DN LI A00% - A8

PATENTOVE NAROKY

1. Kapalnd ¢istici{ sm&s, vyznadujlfcf{ se tim, Ze obsahuje
alespofi jeden aniontovy surfaktant, ktery neobsahuje Zadné
silné buildery, je formulovédna prri mirné kyselém a2 mirné
alkalickém pH a obsahuje kladné dvojmocné ionty v mnoZstvich
nasycuj {cfch aniontovy surfaktant pfltomny ve smési.

2. Sm&s podle naroku 1, vyznadujicf se tim, 2Ze Je
formulovdna v rozsahu pH 6 a 9, wvyhodn&é 6,5 aZ 8,
nejvyhodné&ji pak 6,5 aZ 7,5.

3. Smé&s podle néroku 1 nebo 2, vyznacdujicl se tim, Ze
obsahuje 0,1 aZ 30 % hmotnostnich celkové sm&si, s vyhodou
0,1 az 20 %, nejvyhodn&ji 0,1 aZ 10 %, uvedenédho aniontového
surfaktantu.

4. Sm&s podle nékterého =z predchozich narokll, vyznadujicft
se tim, Z2e obsahuje dale neiontovy ko-surfaktant.

5.5m&s podle ndkterého =z predchozich naroka, vyznadujfcf se
tim, 2Ze jako kladné dvojmocné ionty obsahuje nejvyhodn&ji
Mg2* nebo Ca2+* &i jejich sm&si.

6. Sm&s podle nékterého =z predchozich narokl, vyznadujlcil
se Lim, Z2e dale obsahuje G&inné mnoZstvi uhli&itanu vzorce
XHCO3, v némZ X je alkalicky kov nebo amoniovy ion.

7. Zphsob &isténi mramoxru nebo lakovanych povrchi,
vyznadujilici se tim, Ze se na uvedené mramorové nebo lakované
rovrchy nanese G&inné mnoZstvi smési podle n&kterého =

predchozich nédroklt a uvedeni snés se popripadé& odstrant.
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