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The Procter & Gamble Company, 301 East Sixth Street, Cincinnati,
Ohio 45202, Yhdysvallat

Mikrobivastaisia yhdisteitd - Antimikrobiella kompositioner

On itsestddn selvidd, etti halutaan torjua ja hivittdid
‘salrauksia aiheuttavia, tavallisia pieneliditid esim. ihmisen ja
alempien eldimien keholla, tekstiileissd, kovilla pihnoilla jne.
Erityisesti kdytettdessd ihmisen ja muiden eldimien vhteydessd on
erittdin toivottavaa tarjota koostumuksia mainittujen pienelididen
torjumiseksi alheuttamatta kohteelle haittaa. Pienelididen ollessa
bakteereja on tavallisesti toivottavaa kdyttda pienéliéiden vastai-
sia aineita, jotka pystyvidt tuhoamaan tai torjumaan sekd gram-
positiivisia ettd gram-negatiivisia lajeja. |

Nyt on havaittu, etfé voidaan kdyttdd harvinaisia maametal-
leja tehoa voimistavana yhdistelmdnd mddrdttyjen pinta-aktiivisten
aineiden kanssa, jolloin saadaan erinomaisia pienelididen vastailsia
aineita. 7

Alalla tunnetaan mitd erilaisimpia kationisia Ja halogenoi-
tuia pienelididen vastaisia aineita. Kdsiteltdvand olevan keksinndn

plienelitiden vastaiset aineet tarjoavat kuitenkin useita etuja ver-



verrattuna alalla julkistettuihin pieneliéidén vastaisiin ainei-
siin. Tdssa esitetyt aineet ovat suun alueella vdhemmdn myrkyl-
‘lisii kuin tavalliset kationisen pinta~aktiivisen aineen tyyppiset
plenelididen vastaiset aineet ja ne cvat ympdristtssd vidhemmdn

- pysyvid kuin halogenoidut pienelididen vastaiset aineet. Verrattuna
moniin alalla julkistettuihin pieneli®iden vastaisiin aineisiin
pienéliét eivét'néyta muodostavan mutanttikantoja, jotka ovat re-
sistenttejd tdmin keksinndn aineille. Myds verrattuna moniin alalla
julkistettuihin pienelididen vastaisiin aineisiin t#ssd esitettyjé
aineita voidaan kdyttdd pienind konsentraatioina torjumaan seki
gram-positiivisia ettd gram-negatiivisia bakteereita. Tiassd esite-
tyt aineet avat hyvéksyttévén mietoja jopa kdytettdessd suhteelli-
sen suurina konsentraatioina kosketuksessa ihoon. Lisdksi témin
kéksinnbn aineet tuhoavat bakteereja vain minimaalisen kosketusajan
jélkeen. Siten tdssd esitetyt pienelididen vastaiset:aineet ovat
erityisen kdyttdkelpoisia kovien pintojen puhdistusaineissa, kos-
meettisissa tuotteissa ja suukoostumuksissa kuten hammastahnoissa
ja suuvesissi. '

Belgialaisessa patentissa 856 751 on julkistettu sulfadiat-
siinin ceriumsucloja ja erityisesti cerium(III)sulfadiatsiini palo-
vammoJjen hoitamiseksi. Ndmd suoclat saadaan antamalla ceriumin vesi-
liuvkoisten suolojen, esim. ceriumkloridin tai ceriumnitraatin rea-
goida sulfadiatsiinin, esim. natriumsulfadiatsiinin (sulfadiatsiinin
alkalimetallisuolan) Vesiliubksén kanssa. Sulfadiatsiinin cerium-
suolalla kerrctaan olevan bakteer'ien vastainen teho konsentraation
ollessa pieni eli 0,05 mikromoolia/ml.

A. Ya Zimakov et al., Rare Earth Elements in Medicine
(Kazahskii Meditsinskii Zhurnal, 57(3):268-271 .(1976)). Tamd jul-
kaisu kdsittelee yleisesti harvinaisten maametallien bakteerien
vastaista ﬁehoa. Erityisesti artikkelissa kdsitellddn harvinaisten
maametallien epdorgaanisten suclojen bakteerien vastaista tehoa ja
esim. 1000 ppm ceriumnitraattia éstéé Staphylococcuksen ja hiivojen
kasvun. Viitataan meodyymi~, praseodyymi- ja samariumsulfaattien
ja lantaaniasetaattien l&ddkitysetuihin hoidettaessa tuberkuloosia.

- Sudie Burkes et al., The Bacteriostatic Activity of Cerium,

Lanthanum:and Thallium, Journal of Bacterioclogy, 54:417-424 (1947)).



Tissd artikkelissa kuvataan otsikossa mainittujen harvinaisten
maametallien bakteriostaattisia ominaisuuksia ja konsentraaticiden
mainitaan olevan merkitsevidn ‘pienid eli alueella 0,0006-0,0012-m.
Otsikossa mainittujen harvinaisten maametallien epdorgaaniset suo-~
lat olivat tdlld konsentraatidalueella ja niilld havaittiin blevan
‘bakteriostaattisia ominaisuuksia.

~Charles Levinson et al., Lanthanum-induced Alteration in
Cellular Electrol?tesland Membrane Potential in Ehrlich Ascites
Tumor Cells, Journal of Cellular Physiclogy 79:299-308 (1971).
On tutkittu lantaanin vaikutusta konsentraatioaluéella 0,01-2,0
miilimoolia Ehrlichin vesivatsatuumorisolujen kalvopotentiaaliin

3 -konsentraatioilla alle 0,02

ja elektrolyyttikoostumukseen. La
millimoolia ei ollut'vafkutusta. Konsentraatiolla 1,0 millimoolia
teho oli maksimaalinen ja johti 4,8 minuutissa solukaliumin vidhene-
miseeﬁ 87 %:11la, klofidi—ionien vdhenemiseen 79 %:1la ja natriumin
vdhenemiseen 21 $:lla. Natrium viheni jopa sdhkdkemiallisen poteén-—
tiaaligradientin pinnassa, mikd edisti natriumin tunkeutumista, -
Lyhyesti sancen tdmd artikkeli osoittaa, etta'La+3 vaikuttaa eldin-
Solukalvojen'permeabiliteettiin. |

Hunt on US-patentissa 3 773 813 julkistanut menetelmdn anio-
nisten metallisulfonaattien valmistamiseksi. Lantaani ja Yttrium _
on julkistettu eréiné_metalliaineosina. Nimd anioniset metalisulfo-
naatit on tarkoitettu-kéyteﬁtéviksi spektrografilaitteiden stan-.
dardeina. '

Conostan, joka on Conostan Divisionin fContinental 0il
Company {(Oklahoma)) tekninen julkaisu, on julkisténut lantaanipi-
‘toisten anionisten pinta-aktiivisten aineiden 8ljypohjaisten yhdis-
telmien kdytdn spektrometria-analyysin sisHisinid standardeina.

Kdsiteltdvdnd ‘oleva keksihtd perustuu havaintoon, ettd har;
vinaisten maametallien ja mdardttyien pinta-aktiiﬁisten alneiden
.yhdisteimillé‘on tehoa vdimistavia pienelididen vastaisia ominai-~
suuksia. (Tdssd kdytetty sanonta "tehoa voimistava" tarkoittaa,
ettd kahden erillisen aineen, so, harvinaisen maametallin ja pinta-
Vaktiivisten.aineen yhdistelmilld on parantunut pieneliéiden vastai-
nen teho, joka'on huomattavasti suurempi kuin kummallakaah_aineella
vksinddn). Seuraavassa osoitetaan téssi esitettyjén koostumusten

erinomaiset pienelididen vastaiset ominaisuudet. Arvot ovat vakio-



testeistd bakterisidisten minimikonsentraatioiden mittaamiseksi
(joiséa,kéytetaén testiaineen 10 minuutin kosketusaikaa 37°C:ssa,
‘mik4 vastaa véhintééﬁ 3 logaritmiyksikOn vdhenemistd elinkykyisten
solujen laskennassal .

Nalssa testlolosuhtelssa epdorgaanisilla harvinaisten maa-
metallien suoloilla kuten ‘lantaanisucloilla ei yksin3dn ole merkit-

tdvaid bakteerien vastaista tehoa,'miké ilmenee seuraavista arvoista.

Bakterisidinen minimikonsetraatio

Yhdiste | | : E. coli - ‘ S. aureus

LaCl,.6H,0 yli 3500 ppm 'y1li 3500 ppm
La(NO3)3 6H,,0 © yli 4300 ppm ~ yli 4300 ppm
La, (SO ) . 8H,0 ~yli 7100 ppm y1li 7100 ppm

Mddrityt anioniset ja kahtaisioniset pinta~aktiiviset aineet
vaikuttavat'lievasti'bakterisidisesti gram-positiivisiin baktee-
reihin kohtalaisen suurilla konsentraatioilla, mutta millddn el ole
merkittivis tehoa gram—négatiivisiin bakteereihin. Lantaani voimis~
taa mééréttyjen anionisten ja kahtaisionisten pinta-aktiivisten -
aineiden tehoa tehden ne bakterisideiksi pienilld konsentraatioilla
sekd gram-positiivisia ettd gram~negatiivisia bakteéreita vastaan,

mikd ilmenee seuraavista arvoista.

Bakterisidinen minimikonsentraatio {ppm)

_ ) E. coli 5. aureus
Yhdiste Na~suolana Na-suola Na-suolana Na-suola
+ LaCl, =. ' +LaCl, =
3 3
Suorat alkvloaattlsulfonaatlt : ‘
1- CGLAS, T > 2000 32 2 2000 2500
2= CBLAS', : 72000 16 7 2000 >.500
-l—CsLAS - 72000 - 16 72000 72500
2~ CBLAS . 2000 . 16 7 2000 125
- ClOLAS 72000 g 1000 63
2 loLAS 72000 _ 32 2000 32
2—C12LAS 72000 32 _ 125 32
4—C12LAS 22000 500 ‘ 1000 32
6- ClzLAS ?2000 500 125 250

x Kolme mooliekvivalenttia Na- plnta akt11v15ta ainetta yhta

moollekv1valentt1a kohti LaCl3



Kuten alla ‘osoitetaan tarkemﬁin harvinaisia maametalleja
voidaan kdyttdi vhdistettyind mitd erilaisimpiin pinta-aktiivi-
siin aineisiin Jja saadaan erinomaisia, laajan pieneliéiden vastaisen
tehoalueen omaavia aineita. '

Niinpd kdsiteltdvdnd oleva keksintd muodostuu vesiliukoisis-
ta vhdisteistd, jotka ovat erityiseh kéyttbkelpoisia pienelifiden

vastaisia aineita. Mainitut yhdisteet ovat kaavaa
. :
(rx & M@

jossa M on harvinaisen maametallin kationi, X on sulfaatti- tai
sulfonaattiosa ja Ron n. 8 - n. 18 hiiliatomia sisdltédvid hydro-
karbyyliryhmid, hydrokarbyyliaryyliryhmid, joiden_hydrokérbfyli—.
osassa on n. 8 — n. 14 hiiliatomia, substituoituja hydrokarbyyli=-
ryhmié,'joiden hydrokarbyyliosaséa onn. 6 - n. 18 hiiliatomia tai
hfdrokarbyyliammonium-,”stfUﬁium”fET—:snlfoniumfyhmiéi”jétk&“dVéE"'“
tyyppid RURZRON ®(¢ﬂ2)x tal r'r?R>P ®(CH2)X tai RlRZS®(CH2)x,

2

joissa Rl on CB_C163 R® ja R~ ovat kumpikin C1~C5, x on kokonais-

luku n. 1 - n. 8 ja n on 3 tai 4 vastaten harvinaisen maametallin
valenssia. ' o

Alla tarkemﬁin esitetyistd syistéa, kun ryhm& R on hydrokar-
byyiiaryyli ja sen_alkyylihydrokdrbyyliketju sisdltdd n. 12 hiili-
atomia tai enemmin, aryylisubstituentti ei liity ketjun pddtehiili-
atomiin, vaan Johonkin muuhun hiiliatomiin, mieluiten hiiliatomiin
numero 2 tai 3. ' | |

" Keksint®d8n kuuluu myés tehoa voimistavia pieneliiden vastai-
sia aineita, jotka'muodostuvat y1lla julkistetéujen harvinaisen maa-
metallin kationin ja pinta-aktiivisten aineiden vesiliuoksista,

Keksint8on kuuluu mySs menetelmid pienelididen torjumiseksi
in vivo ja in witro, Jjoissa saatetaan kosketukseen mainittuja pien-
eliéité ja pieneliitd torjuva mddrd ylld mainittua tyyppid olevaa
yhdistettd tai koostumusta. |

Erityisid, mutta ei-rajoittavia esimerkkejd késiteltdvdnd
olevia pienelididen vastaisia aineita sisdltivistd koostumuksista
~ovat hammastahnat, suuvedet, suupastillit, hammasjauheét, purukumi,
shampoot, kovien pintojen puﬁaiétﬁsaihéet ja'saniteettiainééﬁ; ihbn—'

'hygienisoimiéaineet} {esim, kliiniset hankausaineet ja tankosaippuat),



deodorantit, felitmifakkeet  jne.

!

Kaikki prosenttiarvot ja osat ovat painon mukaan jollei
muuta ilmoiteﬁa. ) _

‘ Tissd kdytettyyn sanontaan "harvinainen maametalli" kuulu-
 vat scandium ja yttrium, jotka ovat harvinaisten maametallien alku-
aineryhméidn “prekuréoreita”}

| :Késiteltévéné olevan keksinnédn pienelididen vastaiset koos-
tumukset muedostuvat ‘ '
1) vesiliukoisesta pinta-aktiivisesta komponentista- ja
2) harvinaisen maametallin Komponentista _
Tissi esitettyjen pienelididen vastaisten koostumusten val-
mistus tapahtuu yksinkertaisesti siten, ettd sekoitetaan pinta-
aktiivinen aine (mieluiten epdorgaanisen suolan kuten natrium-,
kalium=- tai ammoniumsuolan muodossa). Vesi ja vesiliukoinen harvi-
naisen maametallin suola, esim. harvinaisen maametallin klorideja
{suositeltavia), nitraatteja tai sulfaatteja. Mieluiten pinta-aktii-
:Visen aineen ja harvinaisen maametallin suclan moolisuhde on n.
3:1, mutta valinnaisesti voidaan kdyttdd pinta—aktiivisen alneen
ja harvinaisen maametallin suolan suhteita n. 1:1 - n. 10:1.
Seuraavassa valaistaan esimerkein lantaani—4—(i'—metyylinonyy—
li)-bentseenisulfonaatin ("LaLAS") valmistusta ja eristamistd,
joka ainé'on'témén‘keksinnbn-efittéin-suositeltava-pieneiiéiden
vastainen aine. . '

. Esimexkki 1

Valmistettiin liuos, jossa oli 5,0 g (0,0156 moolia) natrium-
4—{l‘fmetyylinonyylibentSeenisulfonaattia 500 ml:ssa tislattua
vettd sekoittamalla ja kuumentamalla 40%c:ssa 1 litran lasidekan-
“terissa. T&td# liuosta sekoitettiin 35°-40°C:ssa ja lisdttiin yhden
minuutin aikana liués, jossa oli 2,025 g (0,0057 moolia) lantaani-
kloridiheksahydraattia 250 ml:ssa tislattua vettd. Seosta sekoitet-
tiin vield tunti 25°-30%:ssa ja sakka eristettiin vakuumisuodatta-
malla. Kun oli kuivattu yli y&n ympdristdolosuhteissa ja neljid tun-
tia vakuumissa kalsiuméulfaatin paélla saatiin 3,65 g kiintoainetta.
Tuotteelle saatiin seuraavat analyysiarvot: C = 51,34 8, H=17,58 %,
S =7,99 %, La = 13,43 3, Na = 0,21 %, Cl 0,18 % ja H20'= 7,90 %.
Laskettu C, H..0,S,La:lle: C = 55,98 ¢, H =7,29 %, 5 = 9,30 % ja

_ 487757973 _
- La = 13,41 %. Ndistd arvoista laskettiin seuraava koostumus:

I



9.

88,5 % lantaani-4-(l'-metyylinonyyli)-bentseenisulfonaattia, 3,0 %
natrium-4-(1'-metyylinonyyli)-bentseenisulfonaattia, 0,5 % lantaa-
nikloridiheksahydraattia ja 8,0 % vetta.

- On selvidd, ettd kerran valmistettuina tédssd esitetfyjé
harvinaisen maametallin ja pinta-aktiivisen aineen kcostumuksia-
el tarvitse eristéé_liuoksesta niiden haluttujen pienelididen vas-
taisten etujen hyddyntdmiseksi, vaan niiti voidaan kdyttda liuok-
Ssessa. Seuraavassa on esimerkki erittiin suositeltavasta pienelidi-.
dén bastaisesta suuvesikooétumuksesta,'joka valmistetaan eristéd-
mittd harvinaisen maametallin ja pinta-aktiivisen aineen nuodostamaa
pienelitiden vastaista ainetta.

Esimerkki 2

Suukoostumus, joka pienelididen vastaisena komponenttina
sisdlsi LaLAS:d4, valmistettiin seuraavasti: l

Sekoiﬁettiin—dekgntterissa,250,0 g natrium-4-(1'-metyyli-~
nonyyli)-bentseenisulfonaattia ja 3 litraa vettd. Aineosia sekoi-
tetfiin jarkuumennettiin 400-450C:ssa kunnes saatiin kirkas liuos.
- Témd liuos siirrettiin puhtaaseen 75,8 litran ruostumatonta terdstd
:olevaan astiaan. Natrium-4-(1'-metyylinonyyli)-bentseenisulfonaat-
tiin lisittiin sekoittaen 37 litraa vettd. Natrium—4-(1'-metyyli-
nonyyli)-bentéeenisulfonaatin sekoitettuun liuckseen liséttiin 
10,0 g hatriumsakkariinia; Natrium-4-(1l'-metyylinonyyli)-bentseeni-
sulfonaatin Jja natriumsakkariinin sekoitettuun liuokseen ligittiin
60,0 g makuaineseosta, jossa oli erilaisia mddrid bentsaldehydid,
kassiaa, eukalyptolia, eugenclia, linclo-olia, mentolia, fenyyliw
etyylialkoholia'ja piparminttua. | o

Erikseen sekoitettiin 77,4 g 1antaanikloridiheptahydraaftia
Jja 500 ml vetti Ja sekoitusta jatkettiin huoneenlém?étilassa kunnes
saatiin kirkas liuos. _ '

Lantaanikloridiliuos liséttiin hitaasti natrium-4- (1'-metyy-
linonyyli)-bentseenisulfonaatin, natriumsakkariinin ja makuaineiden
sekoitettuun liuokseen. Muodostuneeseen liuokseen lisdttiin 9,5
litraa vettd Za sekoitettiin n. viisi minuuttia tai kauemmin ennen
pakkaamiéta. | '

On tdhdennettdvd, ettd tissd esitettyjen harvinaisen maa-
metallin ja pinta-aktiivisen aineen koostumusten pieneliéiden vas-—

taiset ominaisuudet ilmenevét vesisysteemeissd. Lisdksi tdssd esi-



tetyt yhdisteet tai_niidén harvinaisen maametallin komponentit
saostuvat liuoksesta pH-arvon ollessa yli n. 8. Ks. Meceller ja
Kremers, Chem. Rev., 37:114 {1945) . Lisdksi tdssd esitettyjen pin-
ta?aktiivisten aineiden hyvin happamilla (pH alle n. 4) liucksilla
on sindnsd pienelididen vastaisia ominaisuuksia. Suussa kdytettd-
vien koostumusten pH-arvon on tietenkin oltava yli n. 4 hammas-
kiillevaurioidénrvélttémiseksi. Mééréttyjen pienelitlajien ja eri-
ﬁyisesti Pityrosporum olevan suhteen, joka on hilsettd aiheuttava
pienelid, tdssd esitetyilld koostumuksilla on optimiieho pH-~alueel-
la 4,0-4,5. , , :

Y118 selostetun valossa havaitaén, ettd téssa esitetyt pien-
elididen vastaiset kcoostumukset on valmistettava ja kdytettdva
‘pH—élueella n. 4 - n. 8. _
| Tdtd keksintdi toteutttaessa on havaitfu,'etté lantaani on
_suoriteltavin harvinainen maametalli. Se on helposti saatavissa,
halpa ja pysyvd t8ssd esitetylld laajalla pH-alueella,

Tatd keksintdd toteuttaessa suositeltava pinta-aktiivinen
aine on 44(1'-méfyylinonyyli)-bentseenisulfonaatti (Josta Jjoskus
k&ytetéén nimed "2—C10LAS”), joka on yleisesti saatavissa clevien
kaupallisten pinta-aktiivisten aineiden seoskomponentti.

' Seuraavat arvot osoittavat laptaanin ja 2—ClOLAS¢n yhdistel-
madn -pienelididen vastaisen tehon laajan kirjon ({(kokonaiskoostumuk-
sesta kdytet&in lyhennetts "LaLas").

E1lid ‘ LalLAS:n pienelididen vastainen
' minimikonsentraatio

Gram-positiivinen

Sfaph. aureus ATCC 6538 A ; 32 ppn

Staph. epidermidis ATCC 14990 | 32 ppm
Micrococcus luteus ATCC 4698 125 ppm
Strep.faecalis ' 32 ppm
Bacillus subtilis ‘ ' 500 ppm
Gram-negatiivinen |
E. coli ATCC 11775 32 ppm
Ps. aerugincsa ATCC 15442 o 16 ppm
" Kleb. pneumoniae ATCC 4352 125 ppm
_Salmonélla typhimurium o ' 125 ppm.

Proteus wvulgaris 32 ppm



Teplliset sovellutukset

_ ‘Kdsiteltdvind olevan keksinndn vesiliukoiset pienelifiden
vastaiset kocostumukset muodostuvat vesiliuokoisesta pinta-aktii-
visen aineen komponeﬁtista (RX ) ja harvinaisen maametaiiin kom-
ponentista M™Ty . 7 '

| Harvinaisen maametallin komponentti
Kdsiteltdvand olevan keksinndn yhdisteissd ja koostumuksissa

'kéyttékelpoisia-harvinaisia maametalleja ovat scandium, yttrium,
lantaani, cerium, praseodyymi, neodyymi, prometium, samarium, euro-
pium, gadolinium, terbium, dysprosium, holmium, erbium, fulium,
ytterbium ja lutetium. Voidaan my3s kafttaé ndiden metallien seok-
sia (esim. ns. 'didyymi’ suolojaj). |

Téssé'yhteydessé harvinaisia maametalleja kdytetddn vesi-
liukoisten suolejensa ja erityisesti kloridisuolojen muodossa.

Suositeltavin tdssi yhteYdessé,kéytetty harvinaineﬁ maametal-~
.li'on lantaani, mutta tehoa voimistavia pienelididen vastaisia ai-
neita voidaan valmistaa muistakin harvinaisista maametalleista ku-

ten alla olevista arvoista ilmenee. -

Harvinaisen maa- 2-C LAS - Log e100njééneet/mlX
. e 10 ‘

metallin kationi -

(millimoolia) (millimoolia) DyCl3 LaCl3'NdC13 Prcl3 chl3
0,1 0 0 0 ) 0 0
0,05 o 0,15 0 0 0 0 0
0,01 . 0,03 0 G 1 0 0
0 g 0,3 6 6 - 6 6 6
0,1 0 3 5 3 3 2
0 0 7 7 7 7 7

= Systeemeissé cli tarijolla n. 107 E. coli/ml 10 minuuttia
37°C:ssa. Eloonjiddneet maéritettiin putkilaimennusmeneteiman avulla.

On syytd mainita, ettd ndihin verrattuna muut moniarvoiset
metallit kuten alumiini, kalsium, magnesium, rauta ja indium ovat
tehottomia ylld kuvatulla tavalla testattujen pienéliéiden vastais-

ten kcostumusten komponentteiha.
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Pinta-aktiivisen aineen komponentti

Kasiteltdvand olevassa keksinnGssd kéyttﬁkelpoiset pinta-
aktiiviset aineet muodostuvat miti erilaisimmista anionisista ja
kahtaisionisista pinta-aktiivisista aineista, joita alalla tunne-
tusti kaytetéénvmm; pesuloiden pesuaineissa. On tdhdennettdvd,
ettd tavalliset saippuat, so. rasvahappokarboksylaatit, eivdt ole
kéyttékelppisia té&mdn keksinndn harvinaisen maametallin ja pinta-

“aktiivisen aineen koostumusten pinta-aktiivisena kompoﬁenttina
mahdollisesti siksi, ettd karboksylaattisaippuat mucdostavat har-
vinaisten maametallien'kanssa liukenemattomia sakkoja.

- Seuraavat arvot osoittavat koostumusten pienelididen vas-
" taisen tehon, kun koostumukset sisdltdvidt lantaania harvinaisen maa-
metallin kationina ja erilaisia ei-saippuapohjaisia pinta-aktiivi-
sia aineita. : ' | | '
' Bakterisidinen minimikonsentraatioc {ppm)

_ E. coli S aureus
Yhdiste ' Na-suoclanra Na-suola Na-suolana. Na-suola
"+ LacCcl S + LacCl
Alkyylisulfaatit (AS)
_CBAS ' yli 2000 500 yli 2000 yli 500
_ClOAS ‘ oyl 2000 63 yli 2000 250
CleS - yli 2000 . 125 500 32
C14AS ‘ “yli 2000 125 1000 63
Muut anioniset . -
dioktyylisulfo- . . :
suksinaatti y1li 2000 - 32 1000 63
_kookosmonoglyse- . , '
ridisulfonaatti yv1li 2000 16 yli 2000 63
% . . .
ClZ,SEBS 3 _ yli 2000 32 -yl; 2000 63
oleyylisulfaatti y1li 2000 16 . - 63 16
x_Keskiméérin 12,5 hiiliatomia sisdltévd alkyyiitrietoksi-
sulfaatti | ' '

Kahtaisiconiset

Clz—ammoniopro— _
paanisulfonaatti yli 2000 16 2060 y1li 500
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Kuten yilla olevista,arvoista kdy ilmi mitd erilaisimpia,
anionisen paateryhmén'(jokd yhdistyy.harvinaisen maametallin katio-—
nin kanssa) omaavia pinta-aktiivisia aineita voidaan kdyttdd pien-
elididen vastaisesti tehoa voimistavana yhdistelmdnid harvinaisten
maametallien kanssa. Yleisesti tdssi esitettyjen pinta-aktiivisten
aineiden molekyylirakenne muodostuu.hydrofiiliseSta, veteen liuke-
nevaksi tekevdstd sulfaatti- -tai &ulfonaattlryhmasta ja hydrofobl—
sesta hydrokarbyyll 'hdnndstd '

Tyypllllsestl tdssd kdytettyjen pinta-aktiivisten aineiden
hydrofobkinen osa muodostuu n. 8 - n. 18 hiiliatomia sisdltdvdstd
hydrokarbyyliryhmasta tai hydrokarbyyliéryyliryhmésté,rjonka hydro-
karbyyliosassa ¢én n. 8 - n. 14 hiiliatomia tai substituciduista
hydrokarbyyliryhmistd, joiden hydrokarbyyliosassa'on n. 6 - n. 18
hiiliatcomia tai-kationisista hydrokarbyylirfhmisté (aﬁmonium,-fos—

fonium tai sulfonium), Jjotka mieluiten ovat tyyppid R1R2R3N+(CH2)X,

, jossa Rl On_CS—ClG’ R2 ja R3 ovat kumpikin Cl—C5 ja x on kokonais-
Iuku n. I - n. 8. '

Tiss& kdyttdkelpoiset, kaupallisesti saatavissa olevat
anioniset pinté—akfiivist alneet ovat-ﬁesilidkoisia suolojé, joihin
kuuluvatrorgaaniéten,3rikkipitoisten reaktiotuotteiden alkalimetal-
1i-, ammonium- ja substituoitu-ammoniumsuolat. Nididen reaktiotuot-
teiden molekyylirakenteessa cn n. 8 — n, 18 hiiliatomia sisdltivd
hydrofobineh ryhmé.ja veteen liukenevaksi tekevi rmeé, jona on
. sulfonihappo- ja rikkihappoesteriradikaalit. _' '
‘Téarkeitd 951merkkeja synteettisistd, kdsiteltdvidnd olevan
' kekSLnnon koostumuk51ssa kdyttdkelpoisista pesuaineista ovat seu—‘
raavat alkallmetallle (esim. natrium ja kalium}, ammonium~ ja subs-
tituoituammonium (esim. alempi—alkyyliammonium)~suolojensa muodos-—
sa: alkYylisulfaatit ja erityisesti sellaiéet; jotka'saadaan'sulfa—
toimalla tali- tai kookoséljyglyseridien‘pelkistyksessa mucdostu-—
neita korkeampia alkoholeja, sekaparafiinisulfonaatit, joiden alkfy—
liryhmidssd on . n. 8 — n. 14 hiiliatomia ja jotka on valmistettu
kisittelemdlld sekaparafiinihiilivetyjd rikkidioksidissa ja kloo-
rissa valon lésnéoilessa'ja kdsittelemdlld sitten emdkselld, haa-
rautunut tai sucrat alkyylibentseenisulfonaatit, joiden alkyyli-
ryhmdssd on n. 8§ --n. 14, mieiuiten n. 10 n. 14 hiiliatomia ja
erityisesti tyypit, joita on kuvattu US-patenteissa 2 220 099,

2 477 383 ja 3 794 605, jotka on liitetty tdhdn viitteeni.
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Tyypillisid tdssd kdyttdkelpoisia, hydrofobisia substituoi-
tu hydrokarbyyliryhmid sisdltdvia pinta?aktiivisia'éineita ovat
naﬁriumalkyyliglyseryylieétterisulfonaatit ja efityisesti talista
jatkookosélﬁysté Jjchdettujen kofkeaﬁpien alkohclien eetterit,
kookosoljyrasvanappomonogljserldlsulfaatlt ja -sulfonaatit, reak-
tictuotteen rlkklhappoesterlt, joka reaktiotuote saadaan kun yksi
mdoli‘korkeampaa rasva-alkoholla_(eSlm. tali- tai kookosalkoholia)
reagoi n. 1 - n, 6, mieluiten n. 3 moolin kanssa etyleenioksidia,
alKyylifenolietyleenioksidieetterisulfaatit, joissa molekyylii
kohti on n. 4 etyleenicksidiyksikkéd ja joiden'alkyylifyhmissé-on
‘n., 9 hiiliatomia, isetionihapolla eéteréityjen ja natriumhydroksi-
dilla neutraloitujeﬁ rasvahappojen reaktiotuote, joiloin rasvahapot
on johdettu esim. kookosSljystd, metyylitaﬁriinin rasvahappoamidit,
joiden rasvahapot*on‘johdettu esim. kookoSéljysté, US-patentin |
3 332 880, joka on liitetty t&hdn viitteend, sulfonoidut olefiinit
‘seki sulfodikarbokéyylihapon estefit, joita on kuvattu US-paten-
teissa 2 176 423 ja 2 028 091, jotka on liitetty tdhdn viitteeni.

Muut téssé kdyttdkelpoiset, anionisen, veteen iiukenevaksi
tekevén thmén sisdltdvdt pinta-aktiiviset aineet kuuluvat kéhtais—
ionisten pinta-aktiivisten aineiden yleiseen ryhmddn (ammonlo— '
sulfonio- ja fosfonio?pinta—aktiiviset aineet) . Ndiden pinta- aktll“
visten aineiden ryhmdn tyypillisid esimerkkejd sekd synteesimene-~
telmid on julkistettu US-patenteissa 3 929 678 ja 4 051 234, jotka
on liitetty tdhin viitteeni.

' Kuten ylli olevasta ilmenee mitd erilaisimmat pinta-aktii-
viset aineet vaikuttavat tehoa voimistavasti harvinaisten maame-
tallien kanssa ja saadaan erinomaisia pienelididen vastaisia ainei—
ta. Yleisesti ottaen ja Jjossain mddrin riippuen ko. pienelidstd
téssé-esitettyjen koostumusten optimaalinen ja iéajakirjoinen pien—
elididen vastainen teho ilmenee pinta- aktiivisten aineiden kanssa,
joiden hydrokarbyyliryhmilld on "keskinkertainen ketjunpituus"

Tamd tarkoittaa slta,‘etta teho alkaa vdhetd ketjunpituuden ollessa
alie n. C6 (héksyyli}- - n. C12 tai sen yli. Mutta kuten sanottu
tdmd riippuu jossain mddrin pienelibstd ja ko. pinta-aktiivisesta
alneesta, jota kdytetdé&n pinta- aktiivisen aineen ja harﬁinaisen

.maametallln koostumuksen muodostamlsek51
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Tdssid kdytetyissd suositeltavissa alkyylibentseenisulfonaa-
teisgsa ("lineaariset alkylaattisulfonaatit"} tai -~sulfaateissa
hydrokarbyyliryhmd on alkyylisubstituentti, joka sisdltdd n. 8 -
“n. 14 hiiliatomia. Kuten yv113d olevista arvoista ilmenee pienelidi-
den vastainen teho voi riippua siitd, missd kohdin sulfonoitu
bentseenirengas on lllttynyt alkyyliryhmddn. Esim. ClOmalkyyli~
bentseenlsulfonaattl, jossa sulfonoitu bentseenirengas liittyy
alkyyliketjun hiiliatomiin numero 5, muodostaa pinta~aktiivisen
_aineen, -jossa bentseenirenkaaseen on liittynyt kaksi lyhytketjuista
substituenttia yvhden, suhteellisesti pidempiketjuisen substituentin
asemesta. Joskin téllaiset yhdisteet ovat aktiivisia niitd ei opti-
maalisesti voida kdyttdd pienelididen vastaisina aineina. Mutta
sulfonoidun bentseenirenkaan liittyesséa Clo—alkyyiiryhman-hiili-
atomiin numero 2 saadaan 2-C10LAS, joka on t&8ssd kiytetty suositel-
tava pinta-aktiivinen aine.

Samalla taveoin liittdmdlld sulfonoitu bentseenirengas esim.
lineaarisen Cl2 substltuentln pddtehiiliatomiin saadaan n- Cl2LAS
pinta-aktiivinen aine, joka yhdlstettyna harv1na15een rmaametalliin
llukenee melko huonosti veteen ja on melko huono plenellolden vasg-
tainen aine. Kdsiteltédvidnd olevaan keksint&on kuuluvat erityisesti
vesiliukoisemmat, pienéliéiden-vastaisesti aktiiviset harvinainen
maametallialkyylibentseenisulfonaattikoostumukset.

Tdssa kadytettdviin alkyylibentseenisuifonaatti~pinta—aktii-
visiin aineisiin kuuluvat seuraavat (joissa ensimmédinen numero
tarkoittaa alkyyliketjun hiiliatomia, johon sulfonoitu bentseeni

on lllttynyt)' 1-C,H ) ,LAS, 2-C.H,,LAS, 1-CgH, LAS, 2= CgH, 4LAS,

613
1- ClOH21 ; 2= Cl0 2lLAS, 2~ C12H25LAS, 4fC12 25LAS ja 6- Cl2 25 AS .
1- ja 2- Clg—yhdlstelllé ja 2~ Clz yhdisteelld saadaan thlmltulok51a
ja Su051teltav1n on 2- ClDLAS. LAS pintéuaktiiviset aineet, joissa

-alkyyllketju on C12 tai pidempi ja sulfonoitu bentseenirengas
lllttyy paatehllllatomlln, muodostavat harvinaisten maametalllon
kanssa Oljyliukoisia pinta- akL11v151a aineita.

Toinen tyyppl tdssi kdytettdvdd anionista pinta-aktiivista
ainetta muodostuu aikyyli( myds tyydytt8midtdn alkyyli)sﬁlfaateista,
jotka myds tunnetaan hyvin pesuainealalla. N8ma tdssd kdytetyt
yhdisteet sisélté#ét aikyyliryhmén, johka ketjunpituus on c8fC18'
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Jos nytkin ketju on liian lyhyt {alle n. C8l teho laskee ja jos
ketju on liian pitkd harvinaisen maametallin kanssa muodostuvan
vhdistelmdn liukoisuus (ja teho) laskee. Pienelididen vastaista
tehoa voidaan parantaa lisddmdlld alkyyliketjuun tyydyttamdttOmid
kohtia, joiléin saadaan alkenyylisulfaatteja. Esim. lantaaniin
vhdistetylld oleyylisulfaatilla on erinomainen pienelididen vastai-
nen teho. o
Tyypillisid esimerkkejd tissi kdyttbkelpoisista alkyyli
(ja alkenyyli)sulfaatti*pihta-aktiivisista aineista ovat
CgHy,AS, n=C)(H, AS, n=C),H ;AS ja n-C).H, AS. Kuten ylld olevis-
ta arveoista kdy ilmi LAS~pinta-aktiiviset aineet ovat suositel-
tavampia kuin AS-pinta-aktiiviset aineet harv1nalsen,maametalllnr
" ja pinta-aktiivisen aineen pieneliiden vastaisten aineiden valmis-~
tamiseksi. |
Kuten'yilé mainittiin pesuaineilla tunnetaan erilaisia muun
tyyppisid pinta-aktiivisia aineita, joissa on anionisia, hydro-
fobisia sulfaatti—-ja sulfOnaattiryhmié ja substituoituja, hydro-
fobisia hydrokarbyyliryhmid. Yieensé'hydrokarbyyliketjﬂn substitu-
entit parantavat t&llaisten pintafaktiiviéten aineiden vesiliukoi-~
suutta ja siten ne toivotulla tavalla parantavat tdllaisten
pinta-aktiivisten aineiden ja harvinaisten maametallien koostumus-
ten vesiliukoisuutta. Wiinpd "substituoiduilla" pinta-aktiivisilla
aineilla hydrokarbyyliryhmé vol olla hieman_pidempi kuin "substi-
tuoimattomillia® LAS- ja AS- tyypellla |
' tyypllllsla, ei-rajoittavia e51merkkeja tdssa kayttokelp01s—
ten substituoitujen pinta-aktiivisten aineiden yleisen ryhmin
éinekéista'ovat alkyylisulfosukinaatit (sulfodikarboksyylihappojen
esterit)} alkyylimonOglySEridisulfonaaEit, alkyyliglyseryylieette-
risulfonaatit ja alkyylietoksiloidut ja alkyylifenyylietoksiloidut
sulfaatit ja suifonaatit, joiséa'on 3-30 etokSithméé. T4llaisissa
yhdisteissd pinta-aktiivisen aineen hydrofobinen osa voli sis&dltdd
6 -~ n. 18 ja ﬁieluiten 8 - n. 16 hiiliatomia. _
 Sulfonoidut kahtaisioniset pinta-aktiiviset aineet muodos-
tavat toisen, tdssd kdyttdkelpoisen pinta—aktiivisten'aineiden
tyypin. | . |
Erityisesimerkkeijd tdssi kidyttokelpoisista substituoiduista

ja kahtaisionisista binta*aktiivisista alneista ovat dioktyylisulfo-



suksinaatti, dikookossulfoadipaatti, dioktyylisulfosebasaatti,
Clz'SQtrietoksisulfaatti, C9Hl9-fenyyliheksaetoksisulfaatti, kookos-
alkyylietoksi (kegkim. 7)sulfaatti, kookosmonoglyseridisulfonaatti,
kookosdiglyseryylieetteriéuifonaatti, 5-(5-3-hydroksipropyyli~-S-
dodesyylisulfonio)*3—hydroksipentaani-1¥su1faatti, 3-(N,N-dimetyyli-
,Nfdesfyliammonio)—propaani—l—sulfonaatti, 3-(N,N~dimetyyli-N-hek-
sadesyyliammonio)~2-hydroksipropaani-l-sulfonaatti, 5—4&,N-di(34
hydroksiproPyyii)—N—desyylidesyyliammoniq]—z—hydroksipentaani—l—
sulfaatti ja C,H, N “(CHy}, (CH,) 450, £ ' '

Kuten ylld olevasta esityksestd Ja arvoista kdy 1lmi ké&si-
teltdvdnd olevan keksinndn tarjoamia pieneliéideﬁ_vastaisia ainei-~
ta voidaan kiyttdd mitd erilaisimmassa tuotteissa.

Suussa kidytettdvdt tuotteet, jotka muodostuvat tdssi kuva-
tuista pienelididen wvastaisista koostumﬁksista Jja suukéyttéén'-
hyviksyttdvistd kantajasta, muodostavat erdidn tdmidn keksinn®dn tuote-
ryhmén..Néité suussa kdytettdvid tuotteita ovat suuvedet, hammas-—
tahnat, hémmasjauheet,rpurukumi, suupastillit Jja vastaavat.

T&mdn keksinndn mukaan valmistetut sﬁuvedet'muodostavat a)
turvallisesta ja tehokkasta mddrdstd yl1ld kuvattua pieneli@iden
vastaista ainetta ja b) suukdyttddn hyvéksyttévasté kantajasta,
Suuvesikantajana voi olla vesi tai.orgaaninen liuotin kuten erilai-
set alkoholit tai niiden seokset. Yleensd suuvedet mucdostuvat vesi-
etyylialkoholiliuoksesta ja_valinnaisesti ne sisiltidvit muita aine-
osia kuten vakiomakuaineita,'—makeuttimia, -kostutﬁsaineita Jja vas-
taavia, jotka on julkistettu tdhidn viitteeni liitetyssd US-paten-
tissa 4 067 962 {(hyvdksytty 10.1,1978). Alkoholi edistds harvinai-
sesta maametallista ja pinta-aktiivisesta aineesta mﬁodostuvan
pienelididen vastaisen aineen liukenemista, siitelee tuotteen
vaahtoamista jne. , .

'. Keksinndn mukaiset suuvedet sisiltivit n. 0,01-5,0 % har-
vinéisen maametallin ja pinta-aktiivisen aineen pienelididen
vastaista ainetta, 0-40 % etyylialkoholia, 0-20 % (mieluiten
5-20 %) glyseriinid tai muuta kostﬁtusainetta, 0-2 % (mieluiten-
0,1-2 %} vaahdotusainetta, - 0-0,5 (mieluiten 0,05-0,5 %) makeutinta
kuten sakkariinia ja 0-0,3 % (mieluiten 0,05-0,3 %) makuainetta

_lopun'ollessa vettd.
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Esimerkki 3 _
Vertailtiin seuraavalla tavalla pienelididen vastaisen

“koostumuksen LaLAS:n ja tunnetun plakin vastaisen aineen kloori-
heksidiinidiglukonaatin kykyd suojata hammasplakilta.

Tdssd kokeessa kéytettiin lantaani-4-(1l'-metyylinonyyli) -
bentseenisulfonaattia (LaLAS) vahentamaan in vitro hammasplakin
kasvua hampailla. Koe suoritettiin kdyttden lasisia kasvukammioita,.
jotka sisélsivét'puhtaita, irrotettuja, terveitd ihmishampaita
kiinnitettyind ruostumatonta terdstd oleviin pitimiin. Autcklaavi-
steriloinnin jdlkeen kasvukammioita inokuloitiin homogencidulla
ihmisplakkiraaputteella ja kidsiteltiin neljdn pdivdn aikana -
TrypticaseR—soijaravinneeliﬁellé, sakkaroosilla, keinotekoisella
syljelié ja plakkia estdvien ainesten liuoksilla. Plakkia estdvii
liuoksia kéytettiin minuutti joka ammu ja iltapdivd. Tdmdn kdsit-

telyn jalkeen:hampaat poistettiin kasvukammiosta, vdrjdttiin emdk-
sisen fuksiinin alkoholiliuoksella muodostuneen plakin paljastami-
seksi ja satunnaisvalinnan'jélkeen kolme harjaantunutta arvosteli-
jJaa luokitteli hampaat prosentuaalisen plakkipeitteen mukaan. Plakin
.prosen£uaalinen'véhenemiﬁén laskettiin vertaamalla vedells kési-

- teltuihin kontrolleihin. _
' ‘Plakin prosentuaalinen vihenemi-

Yhdiste . : : ' nen verrattuna vesikontrolliin
vesi : ' 0

2140 ppm LaLAS:dd 20 %:ssa EtOH:ssa _ . B2
2000 ppm klooriheksidiinidiglukonaattia 84

Ylla kuvatussa kokeessa LaLAS:n plakln vastainen teho oli
sama kuin kloorlhek81s11n1d1glukonaatllla Klcocoriheksidiinidi-
| glukonaattl edistdd kuitenkin ei-toivotulla tavalla Vdrjaytymlsta,
" mutta LalLAS ei tee s;ta. Tédmd osoltetaan seuraavassa vidrjdytymis-
kokeessa. _ _ | o
‘Kiinnitettiin hammaskitilld keinotekoisia muoviposkihampaita
kéytettﬁ#issé olevien muoviampullien korkkeihin. Hampaille kehitet-
tiin ohut, orgaaninen ketto saattamalla ne n. 17 tunniksi kosketuk-
-seen yhdistdmdlld saadun ihmissyljen kanssa, joka cli sentrlfug01tu
kaksi minuuttia wvoimalla 500 g rucan ja muiden kiintotdhteiden

'p01stamlsek51._Paallystettyja hampaita kédsiteltiin perdkkdin seuraa-



vasti: viiden minuutin késittély koaineksen'liuoksella, huuhtelu
tislatulla ?edellé, viiden minuutin-késittély pikakahvin-ja pika-
teen liuoksella (20 g kaupallista pikakahvia‘ja 2 g kaupallista_
-pikateeta 1 litrassa tislattua vettd), huuhtelu tisiatulla vedelld,
viiden minuutin kdsittely koeliucksella, huuhtelu tisiatulla vedel-
14, viiden minuutin kdsittely kahvi-teeliuokseila ja lopuksi huuh-
telu tislatulla vedelld. Sitten hampaat luckiteltiin varjadytymisen
mukaan kdyttiden asteikkoa 0-8 (jossa 0 = ei vdrid ja 8 = tasainen
tumman ruskea vari) vertaamalla valokuvastandardiin.

" Koetulokset olivat:

‘ Koeliuos. Vérjayﬁymisaste
vesikontrolli , _ 0
2000 ppm setyylipyridiniumkloridia | 2,7
2000 ppm klooriheksidiinid - - 3,2
2000 ppm LaLAS:&dd : . 0,1
2000 ppm LaLAS:44 20 %:ssa EtOH:ssa 0

Esimerkki 4 ‘
Formuloitiin seuraava kdsiteltdvdnd olevan keksinndn

mukainen suuvesi:

Komponentti o ' Paino—oéaa
‘etyylialkohdlia (95 % vedessd) 12,00
polyoksietyleeni (20) sorbitaanimono-oleaattia 0,12
natriumhydroksidia (10.% vedessi) B pH-arvoon 6,5-7,0
natriumsakkariinia - 0,055
makuainetta o - " 0,16
LaLAS:44 o - ' 0,20
viriainetta = - | . 0,05
sorbitolia {70 % vedessi) - ' 12,00 .

tislattua vettd - B | ad 100

Kédytettynd normaalitapaan suwun huuhtelemiseksi tdmd tuote
‘pystyy hidastamaan hammasplakin muodostumista ja vdrjds huomatta-
vastl. vihemmédn hampaita kuin plakin vastainen aine klooriheksidiini.

Esimerkki 5 .
Formulcitiin esimerkin 4 suuvesikeostumus korvaamalla vas-

taavasti LaLAS ekvivalenttim8drilld Ce-2-C,,LAS:d4, pr—4~cl2LAs£aa,
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Y—2-ClOLAD:éé, La—-dioktyylisulfosuksinaattia, Nd—clz~dimetyyli-
ammoniopropaanisulfonaattia ja. Gd-oleyylisulfaattia Ja saatiin
samoja tuloksia. ‘ ' - ' ' .
Kisiteltdvini olevan keksinndn mukaan valmistetut hammas-

tahnat sisdltdvdt tdssd kdsiteltyd pienelididen vastaista ainetta,
erilaisia hiontaF-ja.kiilloitusaineita, vaahdotuséineita,,maku—
ja makeﬁttamisaineita, kostutusaine;ta, sideaineita ja vettd. Ks.
myGs US*patenttia 4 067 962,_jossa on julkistettu tyypillisi&@ ainek-
sia ja menetelmid hammastahnéjen valmistamiseksi. |

- Mieluiten vdltetddn mddrdttyjd, monissa kaupallisissa ham-
mastahnakoostumuksissa kdytettyj& aineosia hammastahnoissa, jotka
 sis#ltdvdt harvinaisen maametallin ja pinta~aktiivisen aineen
pienelididen vastaisia aineita. Esim. liukoiset fluoridit reagoivat
harvinaisten maametallien kanssa saostuen metallifluorideina. Hammas =
tahnojen méérétyt;fosfaattihionté—aineet liukenevat josséin”méérin
ja voi.tapahtua harvinaisten maametallien fosfaattien ei-toivottua
saostumista. - , ' '

' Tunnetaan erilaisia t#ssd kdyttdkelpoisia reagoimattomia
hammastahnahion£a—aineita, joita ovét esim. urean ja formaldehydin
kondenséatiotuotteet, joita ovat julkistaneet Cooley et al. Us-pa-
tentissa 3 070 510 (hyviksytty 25.12.1962), piidioksidikserogeelit,
joita ovat julkistaneet esim. Pader et ‘al. US-patentissa 3 538 230.
(hyviksytty 3.11.1970) ja kationisilla polymeereilld pddllystetyt
mineraalihionta-aineet, Joita on julkistanut esim. Benedict US-ha-
kemusjulkaisussa sarjénumero 471 947%, rekisterbity 21.5.1974,
jotka on liitetty t&hdn viitteend. | '

Esimerkki &

Valmistettiin seuraavan formuloinnin omaava hammastahnas:

AKomponentti o Paino-osaa
sorbitolia (70 %:nen liuos) = 20,00
natriumsakkariinia | , N 0,21
veegumia (kolloidinen magnesiumalumiini—
silikaatti) ' _ 0,40
saostettua urea-formaldehydikondensaattia :
(hionta-aine} : 30,00
makuainetta ‘ 1,00
‘Johanneksen leipdpuun hartsia 1,30
glyseriinii o | - . 10,00
LaLAS: 43 | | 0,70
natriumlauryylisulfaattia ' . 1,50
' - ad 100

tislattua vettd
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- Kdytettynd normaalitapaan esimerkin & hammastahra hidastaa
tehokkaasti hamas plakin muodostumista ja vdrjdd huomattavasti
vdhemmdn hampaita kuin klooriheksidiini.

Esimerkki 7
Esimerkin & hammstahnaa muunnettiin korvaamalla LaLAS

vastaavasti 1,0 paino-osalla seuraavia harvinaisen maametailin
ja pinta-aktiivisen aineen koostumuksia tulosten ollessa samoja:
didyymi—Z—CaLAS, didyymi—l—ClOLAS, didyymi—2—C12LAS, didyymi—4-C12LAS
ja didyymi—G-Cl2LAS. : '

Esimerkki 8

Kasiteltdvadnd olevan keksinndn mukainen purukumi formuloitiin

seuraavasti:
Komponentti Paino~osaa
kumiperusmassaa 21,30
esterikumia : 6,40
kumarcnihartsia 9,60

kuivaa latekéikumia 3,20

parafiinivahaa (sp.

82,2°¢c; 2,10
sokeria ' 58,45
maissisiirappia (Baumé 45°) 18,20
makuainetta. ] 1,05
LaLAS: 44 - 1,00

Kdytettynd normaalitapaan tdmd purukumi hidastaa hammaspla-
kin muodostumista ja se ei huomattavassa mddrin virjdd hampaita
kuten klooriheksidiini.

Esimerkki 9

Valmistettiin LaLAS:84 sisdltidvd shampookoostumus sekoitta-
malla seuraavat komponentit: '

Komponentti o Paino-osaa

natriumkookcsalkyyliglyseryylisulfonaattia 15,0

natriumstearaattia , ‘ 8,7
hajustetta 1,0
LaLAS:da : ' 3,0
sitruunahappoa - o pH-arvoon 4,0-4,2

vettd “ad 100
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Esimerkin 9 tuote hidastaa Ja/tal torjuu tehokkaasti hiuk-
sissa hilsettd aiheuttavaa-pieneliﬁté Pityrosporum ovalea.

Esimerkki 10 ..
Valmistettiin seuraavasti LaLAS:dd sisdltédva ohin kostutus-

koostumus:
Komponentti Paino-osaa
Amerlate WFA:ta® ) | 0,75
Amerlate W:tdl 7 | | . 1,00
steariinihappoa _ _ 1,00
setyylialkoholia . | 1,75
stearyylialkoheclia 0,75
" OH Lan":ia® : o 0,75
Arlacel 165:&% | | 0,75
Arlamol E:ti® | | 1,25
2-pyrrolidinonia . - ' 8,00
tislattua vettd | ’ 72,55
Natrosol HH:ta® A 1,00
propyleeniglykolia : '7 . 2,50
sorbitolia (76 %:nen liuocs vedessd) - 2,50
‘trietanoliamiinia- ' _ 0,65
LaLAS: &4 - o 2,00
titaanidioksidia 0,20

hajustetta ja vdhdisii mddrid muita aineita ad 100

lanoliinirasvahappojen seos (Amerchol Unit of CPC

International)
blénoliinirasvahappdjen isopropyyliesteri (Amerchol Unit
of CPC International)

Chydroksiloitu lanoliini (Amerchel Unit of CPC International)
dglyéerolimonostearaatti (ICI United States, Inc.)
epolyoksiproleeeni(lS)stearyylieetteri {ICI United States,

Inc;}

fhydroksieﬁyylisellqloosa (Herculeé,-lnc.)
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Kdytettiessd normaalitapaan esimerkin 10 tuotteessa el ole
pieneliditd, joita pyrkii kehittymddn monissa ihonhoidollisissa
koostumuksissa. '

Esimerkki 11
Valmlstettlln seuraavastl LaLAS:34 sisdltdvi kovien plntOJen

puhdistuskoostumus :
Komponentti ' . Paino-osaa

3-(N,N~-dimetyyli~N- kookosalkyyll—‘
ammonio)-2-hydroksipropaani-1l-

"sulfonaattia 2,0
etoksiloitua {7 moolia) primaarista :
kookosalkoholia . _ 4,0

suorakepjuista seka~sekl~alkoholia

(Cll-ClS, keskimddrin Cl3) _ A 1,5
kaliumkumeeﬁisulfonaattia T - 4,0
kaliumtolueenisulfonaattia S 4,0
LaLAS: 84 - ' 4,0 ¢

vetti ' _ _ ad - 100

Kéytettaeésé noimaalitapaan lattioiden, seinien, ovien ja'
vastaavien puhdistamiseksi hankaamalla esimerkin 11 tucte on tehokas
torjuttaessa pienelididen kasvua tuotteella késitellyillé-kovilla
pinnecilla. ' | |

Esimerkki 12 _ A ‘ ‘

. Esimerkin 11 pienelididen vastaista kovien pintojen puhdis-

”tusainetta muunnettiin korvaamalla LaLAS vastaavasti 5-7 %:1la
seuraavia pienelitiden vastaisia aineita tulosten ollessa samoga
La-kookosmonoglyseryylieetterisulfonaatti, Dy- C dletyyllammonlum—
propaanisulfonaatti, Lu- C AS; NdfcleS, Eu-Z—ClOLAS, Ho-2- ClOLAS’

Er-2-C,,LAS ja Sm-2- ClOLAS

Esimerkki 13 _
Pysyvd, pienelididen vastainen- liuos, joka.steriiliné liuok-

sena on kdyttdkelpoinen esim. haavojen ja leikkausaukaisujen huuh-

telussa, on seuraava:



Miljoonasosaa

Komponentti

LaCl,.6H,0 . ta _ | N
2= chLAS :dd ' 135
pyrogeenltonta vettd : _ lqut

Kuten téssd ja edellisissd esimerkeissd e51tetylsta arvoista
kdy ilmi ka51teltavana oleva keksintd tarjoaa erinomaisen mene-
telmdn pienelididen torjumiseksi erltylsestl_ve51p1t0l81ssa_ 8ys-—
teemeissé'pH—alueella 4 — n. 8., Tamin keksinndn harvinaiéen maa-
métallin ja pinta-aktiivisen dineen koostumuksia sisditdvdt vesi-.
koostumukset tarjoavat turvallisella tavalla laajakirjoisia pien-
elididen Vastaiéia aineita, joiden kéytﬁéalﬂe on pieneliésté'riip;
puen n. 8 ppm ja enemmin, mieluiten n. 25-30 ppm ja enemmdn.

Niinpd tdssd e51tetyt pienelididen vastalset koostumukset
ovat kayttokelp0151a mitd erilaisimmissa tllantelssa, joissa ympa—
ristdn tai kéhonpinﬁojen'hygienisoiminen on tarpeen. Ihonhygieni-
soimisaineet, jotka sisélﬁévét‘turvallisia ja pienelididen vastai-
sesti tehokkaita md&dri&d& harvinaisen maametallin ja plnta aktiivisen
aineen koostumukSLa ja kosmeettlsestl hyvdksyttédvdd, puhdlstavaa
tyyppid olevaa kantajaa pH-alueella n. 4,5- n. 7 ja shampookoostumuk—
set, jotak_siSQltévét turvéllisen ja pienelididen vastaisesti tehok-
kaan mdirin mainittuja koostumuksia hyvadksyttdvassd, shampdotyyppi-
sessi kantajassa'pH—aluéella n. 4 = n. 4,5, ovat tyypillisid k&si-
teltdvdnd olevien koostumusten kdytdlle. Toisena:kéyttémuotona ovat
kovien pintojen hygienisoivat puhdistusaineet, Jolissa én kdsiteltd-
vénd olevia koostumuksia ja kovien piﬁtojen puhdistavaa tyyppid
olev1a kantajla. Kaikki ndmd tuotetyypit ovat tietéﬁkin vhtd sopivia
sekd ihmis—- ettd elalnkaytossa ja kaikkia y1lld esimerkein valaistuja
tuotteita voidaan kidyttdid kaiken tyyppisiin lemmikkieldimiin ja

kotieldimiin.
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Patenttivaatimukset:

1. Vesiliukecinen yhdiste, Jjoka on kaavaa
- n+
(Rx ) M

jossa M on harvinaisen maametallin kationi, X on sulfaatti- tal
sulfonaattiosa, n o¥ kokonéisluku 3 tai 4 vastaten harvinalsen maa-
" metallin valenssiaﬂja R on 8-18 hiiliatomia sisdltdvia hydrokar-
byyliryhmié, hydrokarbyyliaryyiiryhmié, joiden hydrokarbyyliosassa
on 8-14 hiiliatomia edellyttden, ettd kun mainitussa hydrokarbyyli-
osassa on 12 hiiliatomia tai enemmin, aryyliosa'liittyy muuhun
hiiliatomiin kuin mainitun Clz- tai pidemmdn hydrokarbyyliosan
pddtehiiliatomiin, substituoituja hydrokarbyyliryhmid, joiden
<hydrokarbyyliosassalégm6—i8 hiiiiatomia, tai hydrokarbyyliammonium—,
hydrokarbyylifosfonium- tai hyarokarbyylisulfoniumryhmié, joiden
hydrokarbyyliosa on alueella C8-c16'

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, jossa R on C8~Cl4—

alkyyli, oleyyli tai Cg=C,, -alkyylibentseeni.

3. Patenttivaatimuksen 2 mukainen vhdiste, jossa R on 4-~(1'-
mEtyylinonyyli)fbentseeni.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yvhdiste, Jjossa R on CS—Clq—_
- alkyyligiyseroli, CB-Cl4falkyyliglyseryylieetteri-tai C8-c14_
alkyylisuksinaatti. ' '

S. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, jossa R on alkyyli-
© tail alkyylifenyylietoksilaatti, jonka alkyylisubstituentissa on
8-18 hiiliatomia ja jonka etoksilointiaste on 3-30. -

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen yhdiste, jossa R dimetyyli-

CgC16
C3~C5—alkyleen1.

7. Jonkun patenttivaatimuksen 1-6 mukainen yhdiste, jossa

—alkyyliammonioalkanaatti, jossa alkanaattisubstituentti on

M on lantaani, cerium, praseodyymi, neodyymi, erbium tai yttrium.
8..Squk005tumus, t u n-n e t t u 5i1td, ettd se sis&ltaa
a) pienelididen vastaisena aineena turvallisen ja pienelidi-
den vastaiéésti tehokkaan mddrdn jonkun patenttivaétimﬁksen 1-7

mukaista koostumusta ja
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b} suukdyttddn hyvidksyttdvdd kantajaa.‘

9. Patentt%vaatimuksen 2 mukainen keoostumus, t unne t tu
siitd, ettid sen pH on aluecella 4,5-8.

10. Menetelmd pienelibiden torjumiseksi, t unn e t-t'u
siitd, eéttd saatetaan kosketukseen mainittula pienéliéité ja teho-

kas mddrd jonkun patenttivaatimuksen 1-9 mukaista yhdistettd tai

koostumusta.
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Patentkrav:
1. Vattenldslig forening med formeln:

- +
(RX ) M
n

vari M ir en katjon av sidllsynt jordmetall; X &r en sulfat-

"~ eller sulfonatgrupp; n ér,ett héltal 3 eller 4 och motsvarar
valensen hos séllsynta jordmetallen; och R dr vald blénd'hydro-
karbylgrupper med 8-18 kolatomer, hydrokarbylarylgrupper, vari
hydrokarbyldelen 1nnehaller 8-14 kolatomer: under forutsattnlng
att d& nimnda hydrokarbyldel inneh&ller 12 eller flera kolatomer,
dr aryldelen f&st vid en énnan kolatom en dndkolatomen i ndmnda
Clz.eller léngré'hydrokarby;del, substituerade hydrokarbylgrup-
per, vari hydrokarbyldelen inneh&ller 6-18 kolatomer, och hydro-
karbylammonium, -fosfonium eller -sulfonium grupper, vari hydro-
karbyldelen llgger i omradet C8 C16

2. Fdrening enllgt patentkravet 1, k & nnetec k -

'n ad dirav, att R valts bland Cg=Cq 4™ alkyl, oleyl och Cg=Cyy-
alkylbensen. '

_ 3.-F6rehing enligt patentkravet 2, k d nne teck -
~'n ad didrav, att R dr 4-(l'-metylnonyl)bensen. ‘

4. Fbrening enligt patentkravet 1, k & nne t e cknad
darav, att R valts bland C8 Cl4—alkylglycerol C8~Cl4-alkylg1yce—
ryleter och C8 Cq4” alkylsucc1nat

5. Forenlng enllgt patentkravet l, k @&nneteck -
‘nad darav, att R dr alkyl eller alkylfenyletoxilat, vari alkyl-
substituenten innehéllerl8—18 kolatomer och etoxilationsgraden
ir 3-30.
' 6. Férening enligt patentkravet I, kinnetecknad
‘dérav, att R dr ett dimetyl—CS—Cl6—alkylammonioalkanat, varvid
alkanatsqbstituenten ar Q3—C5*alkylen. |

7. Fdrening enligt ndgot av patentkraven 1-6, k & nn e -
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t ecknad ddrav, att M valts bland lantan, cerium, praseocdy-
mium, neodymium, erbium och ytterbium..
8. Oral komposition, X &nne tecknad ddrav, att
den omfattar o
a) en sdker och antimikrobiellt effektiv mdngd av fdrenin-
gen enligt nagot av patentkraven'l~7 som antimikrobiellt medel, |
dch _ '
" b) en oralt godtagbar birare.
9. Komposition enligt patentkravet 8, k adnne teck -
n a d dirav, att den har ett pd i omrddet 4,5-8.
10. Férfarande for kontroll av mikroorganismer, kdnne -
tecknat ddrav, att ndmnda mikro-organismer kontaktas med
'en:effektiv mangd av en fdrening eller komposition enligt nagot

av patentkraven 1-9.
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