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(54) Pesuainekoostumukset, jotka sisdltdvdt kationisia yhdisteitd, joilla on
savilikatahroja poistavia/uudelleensaostumista estdvid ominaisuuksia -
Katjoniska féreningar innehallande tvdttmedelskompositioner med lersmuts

avligsnande/aterutfdlining férhindrande egenskaper

(57) Tiivistelmd

Pesuainekoostumukset, jotka sisdltdvdt noin 0,05-95
painoprosenttia vesiliukoista kationivhdistettd, jolla

on savilikataiirojen poisto-/uudelleensaostumista estdvid
ominaisuuksia. Ni3mi yhdisteet on valittu etoksyloiduis-
ta kationisista monoamiineista, etoksyloiduista katio-
nisista diamiineista, etoksyloiduista kationisista poly-
amiineista, etoksyloiduista kationisista polymeereistd,
ja niiden seoksista. Kationiyhdisteiden lisdksi pesuaine-
koostumukset sisdltdvit edelleen noin 1 - noin 75 paino-%
ei-ionista, anionista, amfolyyttistd, kahtaisionista, tai
kationista pinta-aktiivista pesuainetta, tai niiden seos-
éa. Niiden pinta-aktiivisten pesuaineiden lis&ksi pesu-
ainekoostumus voi valinnaisesti sisdltdd 0- noin 80 pai-
no-% muita pesuaineen rakenteessa tarvittavia aineita.
Myds vesiliukoiset kationiset polymeerit, joilla on lika-
tahroja poistavia/uudelleensaocstumista estdvid ominai-
suuksia, jotka kdsittivdt polymeerirungon, ainakin kaksi
M-ryhm#d ja ainakin yhden L-X-ryhmdn, jossa M on katio-
ninen ryhmd, joka on liittvnyt runkoon tai sen kanssa
kokonaisuuden muodostava ja sisdltdd positiivisesti va-
rautuneen N+-keskuksen; X on ei-ioninen ryhmd valittuna
ryhmdstd, johon kuuluvat H, Cl-C4-a1kyyli-, hydroksialk-
yyliesteri- tai eetteriryhmét, tai niiden seokset, ja L

on hydrofiilinen ketju, joka sitoo ryhmid M ja X tai



sitoo X:n polymeerirunkoon. L sisdltdd myds polyoksialky-
leeniosan —[YR‘O)m(CHZCHZO)n7-, jossa R' on Cy-C,-alky-
leeni tai hydroksialkyleeni, m ja n ovat sellaisia lukuja
ettd osa -(cazcnzo)n- on ainakin 50 paino-% mainitusta
polyoksialkyleeniosasta, ja n on ainakin noin 3. N&mi
kationiset polymeerit ovat kdyttodkelpoisia pesuainekoos-
tumuksissa.

(57) Sammandrag

Tvittmedelkompositioner som omfattar ca 0,05-

95 vikt-% av en vattenldslig kationisk fdre-

ning med lerjordsborttagande respektive an-
ti-3terutfdllningsegenskaper. Dessa fdrenin-

gar har valts bland etoxilerade katjoniska
monoaminer, etoxilerade katjoniska diaminer,
etoxilerade katjoniska polyaminer, etoxilera-

de katjoniska polymerer och blandningar didrav.
Utbver de katjoniska fdreningarna omfattar
tvittmedelkompositionerna ca 1-75 vikt-% av

ett joniskt inaktivt, anjoniskt, amfolytiskt,
hybridjoniskt eller katjoniskt ytaktivt medel

£8r tvittmedel eller blandningar dirav. Utdver
dessa ytaktiva medel kan tvittmedelkompositionen
eventuellt innehdlla 0-80 vikt-% av en hjdlp-
férening for tvittmedel.

Uppfinningen hdnfér sig &ven till vattenl&s-

liga katjoniska polymerer med lerjordsbort-

tagan respektive anti-Aterutfd&llningsegens-

kaper, vilka omfattar en polymerkedja, &tmins-

tone tvd M-grupper och dtminstone en L-X-grupp,
varvid M &r en katjonisk grupp som &r fdst vid
eller ir integral med kedjan och innehdller ett
positivt laddat N+-centrum; X dr en joniskt

inaktiv grupp, vilken valts bland H, Cl-C4-

alkyl- eller hydroxialkylester- eller -eter-
grupper, eller blandningar ddrav; och L dr en
hydrofil kedja som fdrenar grupperna M och X

eller fdrenar X med polymerkedjan. L inneh&l-

ler idven polyoxialkylengruppen -LTR'O)m(CHZCHzo)n7-,
vari R' &r C3—C4—alkylen eller hydroxialkylen, m och
n dr s&dana tal, att gruppen -(CHZCHZO)n- utgdr at-
minstone ca 50 vikt-% av polyoxialkylengruppen, och
n ir &tminstone ca 3. Dessa katjoniska polymerer &r
anviandbara i tvidttmedelkompositioner.
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Pesuainekoostumukset, jotka sisdltdvidt kationisia yvhdistei-
td, joilla on savilikatahroja poistavia/uudelleensaostu-

mista estdvii ominaisuuksia

Keksintd koskee peseuainekoostumuksia, jotka sis#lti-
vat kationisia yhdisteit#d, joilla on savilikatahroja pois-
tavia/uudellensaostumista estdvii ominaisuuksia.

Pesuainekoostumuksen erittdin tdrkei ominaisuus on
sen kyky poistaa hiukkasmaisia likatahroja erilaisista kan-
kaista pesussa. Ehk&d kaikkein tdrkeimpid hiukkasmaisia li-
koja ovat savimaiset likatahrat. Savilikahiukkaset sisdlti-
vdt yleensd negatiivisesti varautuneita alumiinisilikaatti-
kerroksia ja positiivisesti varautuneita kationeja (esim.
kalsium), jotka ovat sijoittuneet negatiivisesti varautu-
neiden kerrosten v&liin ja pitdvdt niitd toisissaan kiinni.

Voidaan esittdi erilaisia malleja yhdisteiksi, joilla
olisi savimaista likaa poistavia ominaisuuksia. Yksi malli
vaatii, ettd yhdisteilld on kaksi erillista ominaispiirret-
td. Ensimmdinen on yhdisteen kyky adsorboitua savihiukka-
sen negatiivisesti varautuneisiin kerroksiin. Toinen on yh-
disteen kyky, heti kun se on adsorboitunut, tydntdid irti
(turvota) negatiivisesti varautuneet kerrokset, niin etti
savihiukkanen menettdid koheesiovoimansa ja voidaan poistaa
pesuvedesséi.

Erds joukko savilikaa poistavia yhdisteitd, jotka il-
meisesti toimivat t&m#n mallin mukaan, ovat polyetoksikah-
taisioni-pinta-aktiiviset aineet, jotka on esitetty US-
patentissa nro 4 301 044, Wentler et al., julkaistu 17.
marraskuuta 1981. Nditd yhdisteitd kuvaavia ovat seuraavan

kaavan mukaiset yhdisteet:
CH,
Rl-N+-(CH2)xc—o—(cazcnzo)yso3’
I

CH3
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jossa rR! on C14-Cyp-alkyyliryhmd; x on 1 tai kokonaisluku
3-5; ja y on 6-12. Katso my&s US-patenttia nro 3 929 678,
Laughlin et al., julkaistu 30. joulukuuta 1975 (pinta-ak-

tiiviset pesuainekoostumukset, jotka sisdltdvdt polyetoksi-

kahtaisioni-pinta-aktiivisen yhdisteen sekd muita pinta-

aktiivisia pesuaineita); US-patentti nro 3 925 262, Laughlin

et al.,

julkaistu 9. joulukuuta 1975 (pesuainekoostumus,

joka sisdltd8 polyetoksi-kahtaisioni-pinta-aktiivisia yh-

disteitd pesuaineen tehosteaineiden kanssa); US-patenttia
nro 4 157 277, Gosselink et al., julkaistu 26. kesdkuuta

1979 (Cy-polyoksialkyleeni-kahtaisioni-pinta-aktiiviset

yhdisteet, jotka ovat kdyttdkelpoisia pesuainekoostumuksis-

sa); US-patenttia nro 4 165 334, Gosselink et al., julkais-

tu 21. elokuuta 1979 (sulfoniumtyyppiset polyetoksi-kahta-

isioni-pinta-aktiiviset aineet).

Ndm& polyetoksi-kahtaisioni-pinta-aktiiviset aineet

ovat yleensd yhteensopivia toisten pinta-aktiivisten pesu-

aineiden kuten ei-ionisten, kahtaisionisten ja amfolyyttis-

ten. Kuitenkin, kuten Wentler et al.:n patentissa on osoi-

tettu, useimmat anioniset pinta-aktiiviset aineet hdirit-

sevdt ndiden yhdisteiden hiukkaslianpoistokykyd; anioniset

liat kuten rasvahapot samoin hdiritsevdt. Koska anioniset

pinta-aktiiviset pesuaineet muodostavat tdrkeimmd&n luokan

sellaisia aineita kdytettdvdksi pesuainekoostumuksissa,

ndiden polyetoksi-kahtaisionisten-pinta-aktiivisten ainei-

den ja anionisten pinta-aktiivisten aineiden v&linen yhteen-

sopimattomuus on merkittdvd haitta poistettaessa hiukkas-

maista (savi)likaa.

Savilian poistamisen lisdksi erds muista Laughlin et

al.:n patenteissa mainituista ominaisuuksista n&diden poly-

etoksikahtaisionisten pinta-aktiivisten aineiden suhteen on

kyky pitdd poistettu lika suspensiossa pesutapahtuman aika-

na. Kankaasta poistettu ja pesuveteen suspendoitunut lika

voi saostua uudelleen kankaan pintaan. Tdmd uudelleen saos-

tunut lika aiheuttaa himmedn tai "harmaannuttavan" vaiku-

tuksen,

joka on erityisen havaittava valkoisissa kankaissa.
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Koska lika on normaalisti hydrofobista, tdmi3 harmausvaiku-
tus on erityisen tdrked ongelma niille kankaille, jotka on
tehty kokonaan tai osittain hydrofobisista kuiduista, esim.
polyesteristd.

Tdmdn ongelman minimoimiseksi voidaan pesuainekoostu-
mukseen sisdllyttdd uudelleen saostumista estdvii tai val-
koisuutta sdilyttdvid aineita. Edelli mainittujen polyetok-
si-kahtaisionisten pinta-aktiivisten aineiden lisiksi on
erilaisia muita yhdisteitd, joita voidaan kdyttdd uudelleen
saostumista estdvini aineina. Eris ainejoukko ovat akryyli-
tai metakryylihapon vesiliukoiset sekapolymeerit akryyli-
tai metakryylihappo-etyleenioksidikondensaattien kanssa,
jotka on esitetty US-patentissa nro 3 719 647, Hardy et al.,
julkaistu 6. maaliskuuta 1973. Toinen joukko uudelleen-
saostumista estdvid aineita ovat selluloosa- ja karboksi-
metyyliselluloosajohdannaiset, jotka on esitetty US-paten-
tissa nro 3 597 419, Diehl, julkaistu 3. elokuuta 1971 (do-
dekyylitrimetyylifosfoniumkloridin ja natriumkarboksimetyy-
liselluloosan ioninen yhdistelmd), ja US-patentissa nro
3 523 088, Dean et al., julkaistu 4. elokuuta 1970 (uudel-
leensaostumista estidvit aineet, jotka sisdltdvit alkali-
metallikarboksimetyyliselluloosaa ja hydroksipropyylisellu-
loosaa). Yhdisteiden seosta on my&s kdytetty ei ainoastaan
uudelleen saostumisen estdmiseen, vaan myds savilian pois-
tamiseen. Katso US-patenttia nro 4 228 044, Cembre, julkais-
tu 14. lokakuuta 1980, joka esittii pesuainekoostumuksia,
joilla on uudelleen saostumista estivii ja savilikaa pois-
tavia ominaisuuksia, jotka voivat kisittii ei-ionisen pin-
ta-aktiivisen alkyylipolyetoksiyhdisteen, polyetoksialkyy-
li-kvaternddrisen kationisen pinta-aktiivisen yhdisteen ja
pinta-aktiivisen rasva-amidi-yhdisteen.

Ndilld uudelleensaostumista estdvilli aineilla on
paljon merkittd@vid haittoja. Samalla kun ovat tehokkaita
pitdmdén lian suspendoituneena, n#ilti yhdisteiltd voi puut-
tua lisdsavilian poisto-ominaisuudet. Lisdksi, kuten Diehlin

ja Dean et al.:in patenteissa on kuvattu, lian uudelleen
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saostumisen estdmiseksi voidaan vaatia yhdisteseoksia. My®s
Cambren patentin mukaan lian uudelleen saostumista estd-
vien/savilikaa poistavien ominaisuuksien yhdistelmii var-
ten tarvitaan my8s yhdisteseos.

Siksi tdmdn keksinndn tarkoitus on tarjota kdytt&dn
yhdisteitd, jotka ovat kdyttbkelpoisia pesuainekoostumuk-
sissa, joilla on hiukkaslikaa, erityisesti savilikaa, pois-
tavia ominaisuuksia.

Tdmdn keksinndn lisdtarkoitus on tarjota kayttddn
yhdisteitd, jotka ovat kdyttdkelpoisia pesuainekoostumuk-
sissa, jotka ovat hy&dyllisid poistettaessa savilikaa ja
ovat anionisten pinta-aktiivisten pesuaineiden kanssa yh-
teensopivia.

Tdmdn keksinndn tarkoituksena on vield tarjota kdyt-
t88n yhdisteitd, jotka ovat kdytttkelpoisia pesuainekoos-
tumuksissa, joilla on uudelleensaostumista estdvid ominai-
suuksia.

Tdmdn keksinn®dn tarkoitus on vield tarjota kdytt&6n
yhdisteitd, jotka ovat kdytt8kelpoisia pesuainekoostumuk-
sissa, joilla on sekd@ savilikaa poistavia ettd uudelleen-
saostumista estdvid ominaisuuksia.

Ndmd ja tdmdn keksinnén lisdtarkoitukset on kuvattu
jdljemp&nd.

US-patentti nro 3 838 057, Barnes et al., julkaistu
24. syyskuuta 1974, kuvaa pesusaippuoita, Jjotka sisdltdvat
etoksyloituja kvaternddrisid ammoniumyhdisteitd, mukaanlu-
kien etoksyloidut kvaternoidut polyetyleeni-imiinit (PEI),
jotka ovat kdyttSkelpoisia pesuaine-, tekstiili- ja poly-
meeriteollisuudessa, antistaattisina ja pehment&dvind ainei-
na. Ndilld etoksyloiduilla kvaternoidulla PEI-yhdisteilld

on kaava:
|Rl
H(—N%-CH,—CH,-) HnX~

|
(EO)
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jossa Rj on yhteensopiva kvatern#frinen typpisubstituentti;
n on ainakin 2; x on 3-40; ja X~ on yhteensopiva anioni.
Edullisia ovat ne yhdisteet, joissa R; on Cg-C,5-alkyyli-

ryhmd tai ryhmd:

R'COO(EO)Y-CHZCHOHCHZ-

jossa R' on Cg-Cyrpo~-alkyyliryhmd@ ja y on 3-40. Katso my8s
US-patentti 4 179 382, Rudkin et al., julkaistu 18. joulu-
kuuta 1979; US-patenttia 4 152 272, Yong, julkaistu 1.
toukokuuta 1979; ja EPO-hakemusta 2 085, Rudkin et al.,
Julkaistu 30. toukokuuta 1979, joissa on kuvattu etoksyloi-
tuja kvaternoituja polyamiineja, joissa on C10-Cog-alkyyli-
tai alkenyyliryhmid liittyneend yhteen typpiatomeista, ja
jotka ovat kdytt&kelpoisia kankaiden pehmennysaineina.
US-patentti 3 671 305, Brown et al., julkaistu 20.
kesdkuuta 1972, kuvaa kahtaisionimonomeereja, jotka muodos-
tavat polymeerejd, joita kdytetdin kidsiteltdessi kalvoja,
arkkeja ja filamenttimateriaaleja antamaan niille kestéava,
hydrofiilinen, antistaattinen, likaa hylkivd, likaa irrot-

tava viimeistely. N&ill3d monomeereilli on kaava:

? )
H2C=C(R°)-C-Z-A-(O—A)n-T+-A'—R-O_
2
R

jossa n on 0-10; R® on vety tai metyyli; 2 on happi tai
-NH-; A voi olla Co-C3-alkyleeniryhmd (esim. etyleeni),
kun n on 1-10; R' ja RZ voivat olla C1-Cy-alkyyli; A' on
C1-Cy4-alkyleeni; ja R voi olla 50,.

US-patentti 3 671 502, S&mour et al., julkaistu 20.
kesdkuuta 1972, kuvaa sekapolymeereja, jotka ovat kdytts-
kelpoisia sideaineina ei-kudottujen tuotteiden valmistuk-
sessa. Ndmd sekapolymeerit sis#dltdvidt olennaisesti noin
5-90 % monomeeria, jolla on kaava:

Mo Ry
H2C=C—éA—R2—N+—(CHZ)nl-X_
4
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jossa Ry on vety tai metyyli; A on happi tai -NH-; R, on
etyleeni, propyleeni, 2-hydroksipropyleeni tai 2-asetoksi-
propyleeni; R3 ja R, ovat alkyyli; nj on 1-4; ja X~ on
SO3~ tai CO,”; ja noin 10 - noin 95 paino-% hydroksiakry-
laattia kuten polyglyseroliakryaatti/metakrylaattia, jolla
on kaava:

RIO Rll
| |
H)C=C-C-0- (CHp=CH~ (CH) , ,~O-) n3H

jossa R' on vety tai metyyli; R" on vety, metyyli tai hydr-
oksi; n, on 0, kun R" on vety tai metyyli (esim. etyleeni-
ryhmd) ; ja ny on 2-4.

US-patentti 3 301 783, Dickinson et al., julkaistu 31.
tammikuuta 1967 kuvaa oskialkyloituja, asyloituja, alkyloi-
tuja, karbonyloituja ja olefinoituja polyalkyleeni-imiinien
johannaisia, erityisesti polyetyleeni-imiineja (PEI). Oksi-

alkyloituja johdannaisia varten alkyleenioksidin (esim.

etyleenioksidi) annetaan reagoida polyalkyleeni-imiinin kans-

sa moolisuhteessa 1:1 - 1000:1, ja edullisesti suhteessa
1:1 - 200:1. Kuvattujen etoksyloitujen PEI-yhdisteiden jou-
kossa ovat esimerkkien 1-0-5 ja 1-0g mukaiset tuotteet, jotka
on muodostettu kondensoimalla 105 tai 200 moolia etyleeni-
oksidia PEI:n kanssa, jonka molekyylipaino on 900. Etoksy-
loitumisaste on noin 4,5 tai noin 8 etoksiryhmdd reagoivaa
paikkaa kohden. Katso my&s esimerkkejd 27-0g ja 27-0g, jois-
sa on kuvattu etoksyloituja polypropyleeni-imiineja (m.p.
500), joissa on noin 4 tai noin 8 etoksiyksikkdd@ reagoivaa
paikkaa kohti, tdssd jdrjestyksessd. Ndiden polyalkyleeni-
imiinijohdannaisten lukuisten julkaistujen kdytt&tapojen
joukossa on selvitys siitd, ettd ne ovat kdyttdkelpoisia
pesuaineina, pehmennysaineina, ja antistaattisina aineina.
Tidmidn keksinn®n mukaisia edullisia kdyttbmuotoja ovat kdyt-
td kelatointiaineina, voiteludjyn lisdaineina, emulgointi-

aineina, ja leikkuu&ljyinad.
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US-patentti 2 792 371, Dickson, julkaistu 14. touko-
kuuta 1957, esittii menetelmin raakalljyemulsioiden hajot-
tamiseksi oksialkyloiduilla tetraetyleenipenta-amiineilla
(TEPA) . Spesifisesti kuvattuihin TEPA-yhdisteisiin kuuluvat
ne, joilla on noin 5 (esimerkki 3aa), noin 7 (esimerkiksi
4aa), noin 8,5 (esimerkki 5a) ja noin 15,5 (esimerkki Bc)
etoksiyksikkdd@ reagoivaa paikkaa kohti. Samoin, US-patentti
2 792 370, Dickson, julkaistu 14. toukokuuta 1957, esittdi
menetelmdn raakadljyemulsioiden hajottamiseksi oksialkyloi-
duilla trietyleenitetramiineilla (TETA), jotka kisittivit
ne, joilla on noin 5,5 (esimerkki 3aa), noin 7,5 (esimerkki
4aa), noin 9 (esimerkki 5a) ja noin 16,5 (esimerkki Bc) etok-
siyksikk8d reagoivaa paikkaa kohti. Katso my8s US-patentti
2 792 372 Dickson, julkaistu 14. toukokuuta 1957, (oksi-
alkyloidut korkeammat PEA-yhdisteet kdytettyni maadljyemul-
sioiden hajottamiseen); US-patentti 2 792 369, Dickson,
julkaistu 14. toukokuuta 1957, (oksialkyloidut dietyleeni-
triamiinit kdytettynd raaka®8ljyemulsioiden hajottamiseen).

US-patentti 4 171 278, Andree et al., julkaistu 16.
lokakuuta 1979, kuvaa kylmin veden pesuainekoostumuksia,
jotka sisdltdvédt pinta-aktiivisen pesuaineen (esim. anioni-
sen) ja hydroksialkyyliamiinin painosuhteessa 100:1 - 1:1.
Amiinilla voi olla kaava:

O(CHZ—fHO)mH R4
Ry ///(CHZCHO)HH
A-N\\\
(CHZ?HO)OH
Ry

jossa Ry on C1-C16-alkyyli; Ry, on H tai C1-Cg-alkyyli;
Ry+Ry:1lla on 6-20 hiiliatomia; Ry on H tai metyyli; m, n,

ja o ovat jokainen 0-3 ja A on sillan muodostava ryhmd Kkuten
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Rj

(CH)

e

N
\ y
(CHZ?HO)pH
Ry

jossa Ry on H tai metyyli; X on 2-6; y on 1-3; ja p on 0-3;
summan m+p ollessa 1-5,5, ja edullisesti 1-2. Katso myds DE-
patenttijulkaisua 2 165 900, Henkel, julkaistu 5. heindkuu-
ta 1973, jossa on kuvattu pesuaine harmaantumisen estdmi-
seen, joka on muodostunut PEI:n reaktiotuotteesta alkyyli-
glysidyylieetterin ja etyleenioksidin kanssa (2-hydroksi-
etyyliosa jokaisessa reagoivassa paikassa).

On useita patentteja, jotka kuvaavat pesuainekoostu-
muksia, shampookoosutmuksia ja vastaavia, jotka sis&ltdvat
vdhdisessd mddrin etoksyloituja PEI-yhdisteitd (etyleeni-
oksidi: PEI-painosuhde on 4:1 tai pienempi) ja jotka lis&dé&-
vt tiettyjen aineiden, kuten antimikrobiaalisten aineiden
saostumista ja piddttymistd. Katso esimerkki US-patenttia
3 489 686, Parran, julkaistu 13. tammikuuta 1970; US-patent-
tia 3 580 853, Parran, julkaistu 25. toukokuuta 1971; GB-
patenttijulkaisua 1 111 708 Procter & Gamble, julkaistu 1.
toukokuuta 1968, US-patenttia 3 549 546, Moore, julkaistu
22, joulukuuta 1970; ja US-patenttia 3 549 542 Holderby,
julkaistu 22. joulukuuta 1970.

Keksinndn kohteena on pesuainekoostumus, joka kdsittdd:

a) noin 1 - noin 75 % painosta ei-ionista, anionista,
amfolyyttistd, kahtaisionista, tai kationista pinta-aktiivis-
ta pesuainetta tai niiden seosta. Koostumukselle on tunnus-
omaista, ettd se kdsittdd lisdksi aktiivisena komponenttina

b) noin 0,05 - noin 95 % painosta (edullisesti noin
0,1 - noin 10 % painosta) vesiliukoista kationista yhdistet-
td, jolla on savilikaa poistavi/uudelleensaostumista estd-

vid ominaisuuksia, valittuna ryhmdstd, johon kuuluvat:
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1) etoksyloidut kationiset monoamiinit, joilla on

kaava:

2) etoksyloidut kationiset diamiinit, joilla on kaava:

(r3) 4 F-" (R4 &3
X-L—rl———Rl-E+—L—X R2-¥1-——?1-T+—R2
L L
| | | | %
X X X X X
tai
3 3
(R )d (R )d

(X-L) y-M? ——R1-M2 —R2
R2
jossa M! on N*- tai N-ryhmd; kukin M2 on N*- tai N-ryhmi,
ja ainakin yksi M2 on N+-ryhmé;
3) etoksyloidut kationiset polyamiinit, joilla on kaa-

va:

(R3) 4
4_ 1y _(rSy _mM2____7_
R%-L12a%) o= (R7) ¢ -M L-X7

R2

4) etoksyloidut kationiset polymeerit, jotka kdsitti-
vét polymeerirungon, ainakin 2 M-ryhm&4 ja ainakin yhden
L-X-ryhmdn, jossa M on kationinen ryhmi, joka on liittynyt
runkoon tai muodostaa osan siitd ja sisdlt&di positiivisesti
varautuneen N+—keskuksen; ja L sitoo ryhmdt M ja X tai sitoo
ryhmdn X polymeerirunkoon; ja

5) niiden seokset, joissa al on
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0 0 0 0 0 0 0 0 00
| | ] 1 | 1 ! | L0
-?C—, -$Co—, —§c$-, —c§-, —oc?-, -Co-, -0Co-, -0C-, -c§c-
R R R R R R R

tai -0-; R on H tai C1-C4-(alkyyli tai hydroksialkyyli); R1
on C,-C;,-(alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni, ary-
leeni tai alkaryleeni), tai Cy-C3y-oksialkyleeniosa, jossa
on 2 - noin 20 oksialkyleeniyksikk®4, sillid edellytykselli,
ettd ei ole muodostunut O-N-sidoksia; jokainen R? on C1-Cy-
(alkyyli tai hydroksialkyyli) tai osa -L-X, tai kaksi R%:a
yhdessd muodostavat osan -(CHZ)r—AZ—(CHZ)S—, jossa A2 on
-0- tai -CH,-, ron 1l tai 2, son 1l tai 2 jar + s on 3 tai
4; jokainen R3 on C,;-Cg-(alkyyli tai hydroksialkyyli),
bentsyyli, osa -L-X tai kaksi R3:a yhdessd tai yksi R2 ja
R3 yhdessd muodostavat osan -(CHz)r-Az—(CHZ)S—; R4 on C3-Cqyp-
(alkyyli, hydroksialkyyli, alkenyyli, aryyli tai alkaryyli),
Joissa on p substituutiokohtaa; R> on Ci1-C12-(alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni),
tai C,-Cjy-oksialkyleeniosa, jossa on 2 - noin 20 oksialky-
leeniyksikkdd silld edellytykselld, ettd ei ole muodostunut
0-0 tai 0-N-sidoksia; X on ei-ioninen ryhm# valittuna ryh-
mdstd, johon kuuluvat H ja C1-C4-(alkyyli tai hydroksialkyy-
liesteri tai -eetteri) ja niiden seokset; L on hydrofiili-
nen ketju, joka sisdltdd polyoksialkyleeniosan
—[YRGO)m(CHZCHZO)n7—, jossa R® on C3-C4-(alkyleeni ta hydr-
oksialkyleeni) ja m ja n ovat sellaisia lukuja, ettd osa
- (CH,CH,0) ,- kdsittd8d ainakin noin 50 paino-% mainitusta
polyoksialkyleeniosasta; d on 1 kun M2 on Nt ja on 0 kun
M2 on N; n on ainakin noin 12 mainituille kationisille mono-
amiineille, on ainakin 6 mainituille kationisille diamii-
neille, ja on ainakin noin 3 mainituille kationisille poly-
amiineille ja kationisille polymeereille; p on 3-8; g on
1l tai 0; t on 1 tai O, silld edellytykselld, ettd t on 1
kun g on 1.

Pinta-aktiivisten pesuaineiden lisdksi pesuainekoostu-
mus voi valinnaisesti sisdltdd 0 - noin 80 paino-% pesuai-

neiden tehostesuoloja.
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Keksinn®én mukaisesti kdytetyilld kationiyhdisteilli
on savilikaa poistavia ominaisuuksia, samalla kun ne ovat
anionisen pinta-aktiivisen pesuaineen kanssa yhteensopivia.
Uskotaan, ettd positiivisesti varautuneet kationiset ryhmdt
aiheuttavat yhdisteen adsorboitumista savihiukkasen nega-
tiivisesti varattuihin kerroksiin. Uskotaan my8s, ettd yh-
disteeseen liittyneet hydrofiiliset etoksiyksik®t turvotta-
vat savihuikkasen niin, ettd se menett&d koheesioluonteensa
ja huuhtoutuu pois pesuvedessd.

Ndiden kationisten yhdisteiden tarjoaminen uudelleen
saostumista est&vien ominaisuuksien uskotaan my®s johtuvan
positiivisesti varautuneista kationisista ryhmistd, jotka
saavat aikaan sen adsorboitumisen pesuveteen suspendoitu-
neeseen likaan. Koska useammat ja useammat ndistd yhdis-
teistd adsorboituvat suspendoituneeseen likaan, se tulee
ympdr8idyksi hydrofiiliselld kerroksella, jonka liittyneet
etoksiyksikdt muodostavat. Sellaisena hydrofiilisesti ym-
pdrbity lika estyy uudelleen saostumasta kankaisiin, eri-
tyisesti hydrofobisiin kankaisiin, kuten polyesteriin, pesu-
tapahtuman aikana.

Keksinn®n mukaisissa pesuainekoostumuksissa kédyttdkel-
poiset vesiliukoiset kationiset yhdisteet sisdltdvidt etok-
syloituja kationisia monoamiineja, etoksyloituja kationi-
sia diamiineja ja etoksyloituja kationisia polyamiineja ku-
ten edelld on mddritelty.

Edellisissd kaavoissa kationisille amiineille, Rl voi

olla haarautunut, (esim.:

CH3

|
—CHZ-?H-, -CH,-CH-); syklinen, esim. —<C::>— ),

CH3
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tai edullisimmin suoraketjuinen (esim. -CH,CH,-,
—CHz-CHz_Cﬂz‘,

-CHZ—CH")

alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni, alkaryleeni tai

oksialkyleeni. Rl on edullisesti Co-Cg-alkyleeni etoksyloi-
duille kationisille diamiineille. Jokainen R2 on edullises-
ti metyyli tai osa -L-X; jokainen R3 on edullisesti C1-Cy-

alkyyli tai hydroksialkyyli, ja edullisimmin metyyli.

Nt-ryhmien positiivisen varauksen vastapainona on
sopiva mddrd vasta-anioneja. Sopivia vasta-anioneja ovat
C17, Br™, 80372, 50,72, P0o,”2, Me0SO;” ja vastaavat. Eri-
tyisen edullisia vasta-anoneja ovat Cl~ ja Br~.

X voi olla ei-ioninen ryhmd valittuna ryhmisti, johon
kuuluvat vety (H), C1-C4-alkyyli- tai ~-hydroksialkyylieste-
ri- tai -eetteriryhm#t, tai niiden seokset. Edullisia este-
reitd tai eettereitd ovat asetaattiesteri ja metyylieette-
ri, tédssd jidrjestyksessd. Erityisen edullisia ei-ionisia
ryhmid ovat H ja metyylieetteri.

Edellisissd kaavoissa hydrofiilinen ketju L koostuu
tavallisesti kokonaan polyoksialkyleeniosasta
—[YRGO)m(CH2CH20)ﬁ7. Polyoksialkyleeniosan osat -(RGO)m—
ja —(CH2CH20)n voidaan sekoittaa kesken#din tai edullisesti
muodostaa m&hkdleitd -(RGO)m— ja -(CH,CH,0)p-osista. R® on
edullisesti C3Hg (propyleeni); m on edullisesti 0 - noin
5 ja on edullisimmin 0, so. polyoksialkyleeniosa sis&ltdi
vain osia - (CH)CH,0) ,-. Osa - (CH)CH,0) ;- kédsittdd edulli-
sesti ainakin noin 85 paino-% polyoksialkyleeniosasta ja
edullisimmin 100 paino-% (m on 0).

Edellisissd kaavoissa M! ja M2 ovat edullisesti N*t-
ryhmd kationisia diamiineja ja polyamiineja varten.

Edullisilla etoksyloiduilla kationisilla monoamii-

neilla ja diamiineilla on kaava:
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fH3 CH3
I
+ +

b

(CH,CH,0)  ~X (CH,CH,0) ~X

jossa X ja n merkitsevit samaa kuin edelld, a on 0-4

(esim. etyleeni, propyleeni, heksametyleeni), b on 1 tai 0.
Edullisia kationisia monoamiineja varten (b=0), n on edul-

lisesti ainakin 12, ja tyypillinen alue noin 15 - noin 35.

Edullisia kationisia diamiineja varten (B=1), n on ainakin

noin 12 ja tyypillinen alue noin 12 - noin 42,

Edellisessd kaavassa etoksyloiduille kationisille po-
lyamiineille, R4 (suoraketjuinen, haarautunut tai syklinen)
on edullisesti substituoitu C3-Cg-alkyyli, hydroksialkyyli
tai aryyliryhmi; al on edullisesti

0
—C?—; n on edullisesti ainakin noin 12, ja tyypillinen alue
H
noin 12 - noin 42; p on edullisesti 3-6. Kun R% on substi-
tuoitu aryyli tai alkaryyliryhmd, g on edullisesti 1 ja
R on edullisesti C,-C3-alkyleeni. Kun rR? on substituoitu
alkyyli-, hydroksialkyyli-, tai alkenyyliryhm&d, ja kun g
on 0, R® on edullisesti Cp-C3-oksialkyleeniosa; kun q on 1,
R on edullisesti C,-C3-alkyleeni.

Ndmd etoksyloidut kationiset polyamiinit voidaan joh-

taa polyaminoamideista kuten:
?
(—Cg—(C3H6)-NH2

0] (o)
i
H H
o 3

ﬂ
H
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Ndmd etoksyloidut kationiset polyamiinit voidaan my&s joh-

taa polyaminopropyleenioksidijohdannaisista, kuten:

— (OC3Hg) ,~NH,

Menetelmdt kationisten amiinien valmistamiseksi.

A. Menetelmd 1

Keksinn®6n mukaisesti kdytetyt kationiset amiinit voi-

daan valmistaa seuraavan kaavan mukaan:
© 0 Na N
L\ 4

’ l

Hg

— BrC¢Br +2 l:O N/\/O\(CHZCHZO)n-H]

Erddn sellaisen kationisen amiinin synteesi on kuvattu seu-
raavassa:

Esimerkki 1

Vaihe 1: Etoksylointi

N-2-hydroksietyylimorfoliinia (0,8 moolia) pannaan
pulloon, joka on varustettu mekaanisella sekoittajalla,
jddhdyttdjdlld, argonjohdolla, etyleenioksidin pirskotta-

jalla, ja sisdiselld ldmpSmittarilla. Argonilla huuhtelun
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jélkeen pulloon lis&t#din NaH (0,2 moolia). Reaktioseosta
sekoitetaan kunnes NaH on reagoinut. Etyleenioksidia 1lisi-
tddn sitten kiivaasti sekoittaen, samalla kun ldmpétila pi-
detddn noin 80-120°C:ssa. Reaktio pysdytetddn kun etoksy-
loidun yhdisteen etoksyloitumisaste on noin 11.

Vaihe 2: Kvaternointi

Etoksyloitu yhdiste vaiheesta 1 (0,03 moolia) sekoi-
tetaan 1,6-dibromiheksaanin kanssa (0,015 moolia). Reaktio-
seosta sekoitetaan, suljetaan pulloon ja kuumennetaan
80°C:een kymmeneksi pdivdksi, jolloin saadaan karkeaa, kva-
ternoitua 1,6—bis[]N—morfoliinipolyetoksylaatti (11)7hek-
saanidibromidia.

B. Menetelmd 2

Keksinndn mukaisessa koostumuksessa kdytettdvidt etok-

syloidut kationiset amiinit voidaan my8s valmistaa amiinien
etoksyloinnissa ja kvaternoinnissa kdytetyilld standardi-
menetelmilld. Reaktio aloitetaan edullisesti kondensoimalla
sopivasti etyleenioksidia, jolloin saadaan 2-hydroksietyy-
liryhmédt jokaiseen reagoivaan paikkaan (hydroksietylointi).
Tdmd aloitusvaihe voidaan jdttdd& pois aloittamalla 2-hydr-
oksietyyliamiinilla. Sopiva mddrd etyleenioksidia konden-
sodiaan sitten ndiden 2-hydroksietyyliamiinien kanssa kéayt-
tden alkalimetallia (esim. natrium, kalium), tai niiden
hydridid tai hydroksidia, katalyyttind, jolloin saadaan vas-
taavasti etoksyloidut amiinit. Etoksyloitumisen kokonais-
aste reagoivaa paikkaa (n) kohti voidaan miirittii kdyttéden

Seuraavaa kaavaa:

Etoksyloitumisaste = E/ (A x R)

jossa E on kondensoitujen etyleenioksidimoolien kokonais-
lukumd@drd (mukaanlukien hydroksietylointi), A on l&htSaine-
amiinin moolien lukumiiri, ja R on reagoivien paikkojen 1lu-
kumddrd (tyypillisesti 3 monoamiineille, 4 diamiineille ja
2 x p polyamiineille) lihtSaineamiinille. Etoksyloitu amii-
ni voidaan sitten kvaternoida alkyylihalogenidillid kuten
metyylibromidilla, jolloin muodostuu etoksyloitu kationinen

amiini.
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Etoksyloitujen kationisten amiinien edustavia syntee-
sejd tdlld menetelmdlld ovat seuraavat:

Esimerkki 2

Vaihe 1: Etoksylointi

1,6-heksametyleenidiamiinia (100 g, 0,86 moolia) pan-
tiin pulloon ja kuumennettiin argonissa 85°C:een. Etyleeni-
oksidia (EO) poreilutettiin pulloon. Reaktiold&mp®tilaa nos-
tettiin asteittain 120°C:een noin 7,5 tunnin aikana ja nos-
tettiin sitten nopeasti 158°C:een ja jddhdytettiin takaisin
100°C:een. H-NMR osoitti, ettd noin 4 moolia EO:ta oli liit-
tynyt tdssd pisteessi.

Natriumpalloja (1,24 g, 0,05 moolia) lisdttiin ja
seosta sekoitettiin y®8n yli, jonka jdlkeen natrium oli kulu-
nut. EO:n lisddmistd jatkettiin ja reaktioldmp®tila nostet-
tiin 120°C:seen. Noin 3 tunnin kuluttua H-NMR osoitti, etta
noin 10 moolia EO:ta oli liittynyt diamiinimoolia kohti.
Lisdannos natriumpalloja (3,6 g, 0,15 moolia) lisdttiin ja
etoksylointia jatkettiin. L&mp8tilan annettiin nousta 125-
130°C:seen. Etoksylointia jatkettiin noin 22 tuntia. Reak-
tio lopetettiin kun noin 96 moolia EO:ta oli liittynyt moo-
liin diamiinia, jolloin saatiin kokonaisetoksyloitumisas-
teeksi noin 24.

Vaihe 2: Kvaternointi

Annos etoksyloitua diamiinia (25 g, 0,0057 moolia)
vaiheesta 1 kvaternoitiin liuottamalla ensin diamiini me-
tanoliin (100 ml), joka sis&lsi hiukan NaOH. Ylimddrd metyy-
libromidia lisdttiin kdyttden kuivajdd-jddhdytintd. Reaktio-
seoksen annettiin seistd y6n yli, jonka jdlkeen pH oli pu-
donnut noin 4:43dn. NaOH metanolissa lisdttiin pH:n nosta-
miseksi noin 9:84n. Kvaternoitu yhdiste erotettiin tislaa-
malla pois metanolista ja jdljelld olevasta metyylibromi-
dista. Saatu kostea aine pestiin useilla erilld dikloori-
metaania. Yhdistetyt dikloorimetaanipesuliuockset suodatet-
tiin kiinteiden aineiden poistamiseksi ja tislattiin, jol-
loin saatiin 27,5 g keltaista 81jyd, joka kiinteytyi huo-
neenldmmdssd. Tdmd &6ljy sisdlsi etoksyloitua kvaternoitua

diamiinia.
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Esimerkki 2b

Vaihe 1: Etoksylointi

Kuivattua trietanoliamiinia (TEA) (16,01 g, 0,107
moolia) katalysoitiin 0,5 g:lla (0,0125 moolia) 60 % NaH

mineraalidljyssé. Etyleenioksidia (EO) lis&ttiin sitten il-

makehdn paineessa sekoittaen 150-170°C:ssa. 23 tunnin ku-
luttua oli lis&dtty 36,86 g (8,38 moolia) EO, jolloin saa-
tiin laskettu kokonaisaste etoksyloitumiselle, 26,1. Etok-
syloitu TEA (PEI 17) oli vaalean ruskeata vahamaista kiin-
tedtd ainetta.

Vaihe 2: Kvaternointi

Annos etoksyloitua TEA:ta (31,68 g, 0,0088 moolia)
vaiheesta 1 liuotettiin H,0:hon, jolloin saatiin noin 50-%
livos. Liuosta kuumennettiin 60-70°C:ssa samalla kun sekoi-
tettiin magneettisesti. Metyylibromidikaasua johdettiin
reaktorin ldpi 8 tuntia, samalla kun lisdttiin natriumkar-
bonaattia tarpeen mukaan pH:n sdilyttdmiseksi 7:nd tai kor-
keampana. Kvaternoinnin jidlkeen liuosta dialysoitiin 3 tun-
tia suolojen poistamiseksi. Liuos laimennettiin sitten,
jolloin saatiin 10-% vesipitoinen, hiukan samea kullanvi-
rien liuos, joka sisdlsi etoksyloitua, kvaternoitua TEA:ta.

Kationiset polymeerit

Tdmdn keksinn®n vesiliukoiset kationiset polymeerit
sisdltdvdt polymeerirungon, ainakin 2M-ryhmd& ja ainakin
yhden L-X-ryhmédn, jossa M on kationinen ryhmi, joka on 1liit-
tynyt runkoon tai muodostaa sen kanssa kokonaisuuden; X on
ei-ioninen ryhmd valittuna ryhmédsti, johon kuuluvat H,
C1-C4-(alkyyli- tai hydroksialkyyliesteri tai -eetteriryh-
mdt), ja niiden seokset; ja L on hydrofiilinen ketju, joka
sitoo ryhmdt M ja X tai sitoo X:n polymeerirunkoon.

Tdssd kdytettynd termi "polymeerirunko" viittaa poly-
meeriosaan, johon ryhmdt M ja L-X ovat liittyneet tai jonka
kanssa muodostavat kokonaisuuden. T&h#n termiin lukeutuvat
oligomeerirungot (2-4 yksikk&d), ja todelliset polymeeri-
rungot (5 yksikkd tai enemmdn).

Tédssd kdytettynd termi "liittynyt johonkin" tarkoit-
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taa, ettd ryhmd on sitoutunut polymeerirunkoon, jossa esi-

merkkeind on esitetty seuraavat yleiset rakenteet A ja B:

E L
!
X
B

i x—¢*—z-’

Tdssd kdytettynd termi "muodostaa kokonaisuuden jon-
kun kanssa" merkitsee, ettd ryhmd8 muodostaa osan polymeeri-
rungosta, josta esimerkkind on annettu seuraavat yleiset

rakenteet C ja D:

L L
I |
X X
Cc

D

Mitd tahansa polymeerirunkoa voidaan kdytt&& kunhan
muodostunut kationinen polymeeri on vesiliukoinen ja silléi
on savilikaa poistavia/uudelleensaostumista estdvid omi-
naisuuksia. Sopivia polymeerirunkoja voidaan johtaa poly-
uretaaneista, polyestereistd, polyeettereistd, polyamideis-
ta, polyimideista ja vastaavista, polyakrylaateista, poly-
akryyliamideista, polyvinyylieettereistd, polyetyleeneistd,
polypropyleeneistd ja vastaavista polyalkyleeneistd, poly-
styreeneistd ja vastaavista polyalkaryleeneistd, polyalky-
leeniamiineista, polyalkyleeni-imiineist#, polyvinyyliamii-
neista, polyallyyliamiineista, polydiallyyliamiineista,
polyvinyylipyridiineistd, polyaminotriatsoleista, polyvi-
nyylialkoholeista, aminopolyureyleeneistd, ja niiden seok-
sista.

M voi olla mik& tahansa yhteensopiva kationinen ryh-

md, joka kidsittdd N':n (kvaternddrisen), positiivisesti
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varautuneen keskuksen. Kvaterniirinen positiivisesti va-
rautunut keskus voi olla joku seuraavista vleisisti

rakenteista E ja F:

Erityisen edullisia M-ryhmid ovat ne, jotka sisdltavit
kvaterndidrisen keskuksen, jota edustaa yleinen rakenne E.
Kationinen ryhmid on edullisesti sijoittunut lihelle poly-
meerlrunkoa tai muodostaa kokonaisuuden sen kanssa.
—keskusten positiivisen varauksen vastapainona

on sopiva mddrd vasta- anioneja. Sopivia vasta-anioneja
ovat Cl1~, Br, 503-2, 804-2, PO4_2, MeOSO3- ja sellaiset.
Eritvisen edullisia vasta-anioneja ovat Cl1~ ja Br .

X voi olla ei-ioninen ryhmi valittuna vedystd (H),
Cl—C -(alkyyli- tai hydroksialkyyliesteri- tai -eetteriryh-
mistd), ja niiden seoksista. Edullisia esterl-tal.-eette—
riryhmid ovat asetaattiesteri ja metyylieetteri, tassa jar-
jestyksessi. Erityisen edullisia ei-ionisia ryhmid ovat H
ja metyylieetteri.

Tdmén keksinndn kationisilla polymeereillid on nor-
maalisti kationisten ryhmien M suhde ei-ionisiin ryhmiin
X noin 1:1 - noin 1:2. Kuitenkin esimerkiksi kationisten,
ei-ionisten (so. ryhm&n L-X sisdltdvien) ja sekoitettu-
jen kationisten/ei-ionisten monomeerien sopivalla seka-
polymeroinnilla kationisten ryhmien M suhde ei-ionisiin
ryhmiin X voi vaihdella. Ryhmien M suhde rynmiin X voi
tavallisesti olla alueella noin 2:1 - noin 1:10. Edulli-
sissa kationissa polymeereissi sunde on noin 1:1 - noin
1:5. Sellaisella sekapolymeroinnilla muodostuneet polymee-
rit ovat tyypillisesti satunnaisia, so. kationiset, ei-

ioniset ja sekoitetut kationiset/ei-ioniset monomeerit
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sekapolymeroituvat ei-toistettavassa jdrjestyksessi.

Yksikdt, jotka sis&dltdvdt ryhmdt M ja ryhmidt L-X,
voivat kdsittdd 100 % tdmdn keksinndn kationisista polymee-
reistd. Kuitenkin muiden yksik®iden (edullisesti ei-ionis-
ten) sisdllyttdminen polymeereihin on my8s sallittua. Esi-
merkkejd muista yksik®istd ovat akryyliamidit, vinyylieet-
terit, ja sellaiset, jotka sisdltdvdt kvaternoimattomia
tertidirisii amiiniryhmii (M!), joissa on N-keskus. N&mi
toiset yksik®t voivat siséltdd 0 - noin 90 % polymeerid
(noin 10-100 % polymeeristd on yksik&itd, jotka sisdltdvit
M- ja L-X-ryhmi&d, mukaanlukien Ml-L-X-ryhmét). Normaalisti
ndmd muut yksik&t kdsittdvdt 0 - noin 50 % polymeerid
(noin 50-100 % polymeeristd on yksik&itd, jotka sisdltdvit
M- ja L-X-ryhmid).

Ryhmien M ja L-X-lukumddrdt ovat kumpikin tavallises-
ti v&1illd noin 2 - noin 200. Tyypillisesti ryhmien M ja
L-X lukumddrdt ovat kumpikin alueella noin 3 - noin 100.
Edullisesti, ryhmien M ja L-X lukumddrdt ovat kumpikin vé&-
1i118 noin 3 - noin 40.

Paitsi ryhmien M ja X yhteydessd olevia tai polymeeri-
runkoon liittyvid osia, hydrofiilinen ketju L muodostuu ta-
valliseti kokonaan polyoksialkyleeniosasta
-L(R'0) , (CH,CH,0) . 7-. Polyalkyleeniosan osat -(R'0) - Ja
(CHZCHzO)n- voidaan sekoittaa toistensa kanssa, tai edulli-
sesti muodostaa osien (R'O) - ja -(CH,CH,0), - m8hkdleitd.
R' on edullisesti C3yHg (propyleeni); m on edullisesti 0 -
noin 5, ja edullisimmin O; so. polyoksialkyleeniosa kdsit-
tdd yksinomaan osaa -(CH,CH,0),-. Osa -(CH,CH0) - kdsittdd
edullisesti ainakin 85 paino-% polyoksialkyleeniosaa, ja
edullisimmin 100 paino-% (m=0). Osalle =-(CH,CH,0)p- n on
tavallisesti noin 3 - noin 100. Edullisesti n on noin 12 -
noin 42.

Osien -L-X monikerta (2 tai enemmdn) voidaan my&s muo-
dostaa ja liittdd ryhmddn M tai polymeerirunkoon, josta on

esitetty esimerkkeind seuraavat yleiset rakenteet G ja H:
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M r_J__1
a
L L X X
i i
X X
G H

Sellaiset rakenteet kuin G ja H voidaan muodostaa
esimerkiksi antamalla glysidolin reagoida ryhmdn M tai
polymeerirungon kanssa ja etoksyloimalla sen jdlkeen muo-
dostuneet nydroksiryhmét.

Tdmadn keksinnén kationisia polymeerejd edustavia
luokkia ovat seuraavat:

A. Polyuretaani, polvesteri, polyeetteri, polyami-

di ja vastaavat polymeerit

Yksi sopivien kationisten polymeerien luokka joh-
detaan polyuretaaneista, polyestereisti, polyeettereistd,
polyamideista ja sellaisista. Ndmd polymeerit kdsittavit
yksik&itd, jotka on valittu kaavan I, IT ja III mukaisis-

ta ryhmisté:

b R4
(AI-RI-AI)X-R 0 - g3
[ y
5
(R ) [(C3H60) (CH CHZO)nJ-X
I
(R%),
(Al gl . Al)x-Rz -N* g3
v
I
57
(bRl aly g2 L3
[ )
5
(R”), -L(C4Hc0)_(CH,CH,0) ]-X
111

joissa Al on -NC’ N , HO— -OC~ tal-cf-
R R
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x on 0 tai 1; R on H tai Cl-C4—(alkyyli tai hydroksi-
alkyyli); r! on C2-le%alky1eeni,hydroksialkyleeni, alke-
nyleeni, sykloalkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), tai
C2—C3—oksialkyleeniosa, edellyttden, ettei yhtddn 0-0 tai
0-N-sidosta ole muodostunut Alzn kanssa; kun Y on 1, R2
on -R°- paitsi kun al on

)

n
-C-, tai on —OR8)y— tai —ORS— 51114 edellytykselld, ettei

yhtddn 0-0 tai 0-N-sidosta muodostu Alzn kanssa, ja R3 on.RS,

paitsi kun A] on

0

-
-C-, tai on —(RSO)Y- tai -R’O- silli edellytykselld, ettei

yhtddn 0-0 tai 0-N-sidosta muodostu Al:n kanssa; kun x on O,

R2 on -(ORa)y-, —ORS—, —CORS—, —OCR§,—OCOR5, —NCRS—, NCORS—,
LL] n " "rn [ 1}
OR 0} 0 o] RO RO
5 . "t o . 3 5 4 .
-CNR™-, tai ~-OCNR™ -, ja R™ on -R°-; R on Cl-C4—(alkyyll
"t
OR

tai hydroksialkyyli), tai osa -(RS)k-[(C3H6O)m(CH2CH20)n]-X;

R™ on Cl—Cli%alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni,

aryleeni, tai alkaryleeni); jokainen R6 on C,-C,-(alkyyli

tai hydroksialkyyli), tai osa -(CH,) -A®-(CH,) -, jossa a2

on -0- tai —CH2—; R7 on H tai R4; R~ on C2-C3-(alkyleeni

tai hydroksialkyleeni); X on H,

0

—ERQ—, -R9 tai niiden seos, jossa R9 on Cl—C4—(alkyleeni

tai hydroksialkyyli); kon O tai 1; m ja n ovat sellaisia

lukuja, ettd osa -(CHZCH2O)n- kdsittdd ainakin noin 85 pai-

no-% osaa osasta -[(C45H 0) -(CH,CH,0) 7-; m on O- noin 5;

n on ainakin noin 3; r on 1 tai 2, s on 1l tai 2, jar + s

on 3 tai 4; y on 2 - noin 20; luvut u, v ja w ovat sellai-

sia ettd ainakin 2N+—keskusta ja ainakin 2X-ryhmd& on l&dsni.
0 0

Edellisissd kaavoissa Al on edullisesti -NE- tai —év—;

R R

A2 on edullisesti -0~; x on edullisesti 1; ja R on edulli-
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sesti H. Rl voi olla suoraketjuinen (esim. —CHZ-CHZ—CHZ—,

CH
|
-CHZ-ULJ tai haarautunut (esim. -CH.-CH-. -CH

2 2
CH3

-CH-)

alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni, sykloalkyleeni,
alkaryleeni tai oksialkyleeni; kun Rl on C2—C3—oksialky—
leeniosa, oksialkyleeniyksik&iden lukumiiri on edullises-
ti 2- noin 12; Rl on edullisesti C2 C -alkyleeni tai feny-
leeni, ja edullisimmin C2—C6-a]kyleen1 (esim. etyleeni,
pr0pyleen1, heksametyleeni) . R2 on edulllsesti -ORS— tai
-(OR ) R3 on edullisesti —RSO— tai —(R O) R4 ja R6
ovat edulllsestl metyyli. Kuten R], RS voi ol]a suoraket-
juinen tai haarautunut, ja on edullisesti CZ—C3—alkyleeni;
R7 on edullisesti H tai Cl—C3—alkyyli; R8 on edullisesti
etyleeni; R9 on edullisesti metyyli; X on edullisesti H
tai metyyli; k on edullisesti O; m on edullisesti 0; r ja
S ovat molemmat edullisesti 2; y on edullisesti 2- noin 12.

Y11& o]ev1ssa kaavoissa, n on edullisesti ainakin
noin 6 kun ' -keskuksien ja X-ryhmien lukumdiri on 2 tai 3;
n on edullisimmin ainakin noin 12, ja tyypillinen alue
noin 12 - noin 42 kaikilla u + v + w:n alueilla. Homopoly-
meereille (v ja w ovat 0), u on edullisesti noin 3 - noin
40 ja on edullisimmin noin 3- noin 20. Satunnaisille seka-
polymeereille (u on ainakin 1 tai edullisesti 0), v ja w
ovat molemmat edullisesti noin 3- noin 40.

B. Polyakrylaatti, polyakryyliamidi, polyvinyyli-

eetteri tai vastaavat polymeerit

Toinen luokka sopivia kationisia polymeereji on joh-
dettu polyakrylaateista, polyakryvliamideista, polyvinyy-
liéettereisté Ja vastaavista. Ndmid polymeerit k&isittdvit
yksik8itd valittuna kaavan IV, V ja VI mukaisista ryhmist&:
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(R3)N* (Rz)k-[(C3H60 (CH,CH,0)  1-X

)m

(Al)j 2)/(Al)j

2 ]
(R )k—[(C3H60)m(CH2CH20)n]-X
v VI
0 0 00 0
1 I I o
joissa A on -0-, -NC-, -?CO~, -CqC-, -CT—, -0
R R R R

O=0

0 0 0

| l \

o oloe, fooeas -rlwa-; R on Htai C;-C; -alkyyli tai
R

hydroksialkyyli; Rl on substituoitu C2—C12

hydroksialkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), taiC2-C3—
l-clz-(alkyleeni, hydroksi-
alkyleeni, alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni); jokai-

- (alkyleeni,
oksialkyleeni;jokainen R2 on C

nen R3 on Cl-C4—(alkyyli tai hydroksialkyyli), tai osa
-(Rz)2k-[(C3H60)m(CH2CH20)n]-X, ;ai yhdessd muodostavat
osan _(CHZ)r-A -(CHZ)S-, jossa A” on -0- tai —CHZ; jokai-
nen R4 on Cl-C4-(alkyyli tai hydroksialkyyli), tai kaksi
R4:§§ yhdessd muodostavat osan —(CHZ)r—AZ-(CHZ)s—; X on H,
o

—ERS, —R5 tai niiden seos, jossa R5 on Cl-C4—(alkyyli tai
hydroksialkyyli); jon 1 tai O; k on 1 tai O; m ja n ovat

sellaisia lukuja, ettd osa -(CHZCHZO)n- kdsittdd ainakin
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85 paino-% osaa osasta -[]C3H60)m(CH2CH20)n]-; mon O -
noin 5; n on ainakin noin 3; r on 1 tai 2, son 1l tai 2
jar+son 3 tai 4; luvut u, v ja w ovat sellaisia,
ettd ainakin 2N+-keskusta ja ainakin 2X-ryhm#4 on l&4sni.
Yllidolevissa kaavoissa A' on edullisesti
(o] 0
-EN—, -EO- tai -0-; A2 on edullisesti -0O-; R on edullisesti
ﬁ .
H. Rl voi olla suoraketjuinen (esim. —CH2-CH—CH2—, —CH2CH-)

~
TH3 CH, @
tai haarautunut (esim. -CHZ—C-, -CHZCH-,

!
-CH,C- , -CH,C-
' CHoC-  -CHyC-)
CHy M2

substituoitu alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni,
alkaryleeni tai oksialkyleeni; Rl on edullisesti substi-
tuoitu C2-C6—alkyleeni tai substituoitu C2-C3-oksialkyleeni,
ja edullisimmin 'CHZ?H- tai

e
-CHz-C— . Jokainen R2 on edullisesti C2-C3—alkyleeni; jokai-
nen R2 on edullisesti C2-C3—alkyleeni; jokainen R3 ja R4
on edullisesti metyyli; R5 on edullisesti metyyli; X on
edullisesti H tai metyyli; j on edullisesti l; k on edulli-
sesti O; m on edullisesti 0; r ja s ovat molemmat edulli-
sesti 2.

Ylldolevissa kaavoissa n, u, v ja w voidaan muuttaa
sen mukaan, mitd n, u, v ja w ovat polyuretaaneille ja
vastaaville polymeereille.

C. Polyalkyleeniamiini, polyalkyleeni-imiini ja
vastaavat polymeerit

Toinen luokka sopivia kationisia polymeerejd johde-

taan polyalkyleeniamiineista, polyalkyleeni-imiineistid ja

vastaavista. Ndmd polymeerit k&sittdvit yksikk&jd valittu-

na kaavan VII ja VIII ja IX mukaisista ryhmisté:
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2 2
6 |
(R - ) (S
i (R3)k-[(C3H6O)m(CH2CH20)n]-X
) VIII

- (C3H60)m(CH2CHZO)n]-X
IX ’

joissa Rl on Cz-Cli%alkyleeni,hydroksialkyleeni, alkeny-
leeni, sykloalkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), tai CZ_
C3-oksialkyleeniosa, jolla on 2- noin 2Q oksialkyleeni-
Yksikk&d silld edellytykselld, ettd ei muodostu 0-N-sidok-
sia; jokainen R2 on C,-C,-(alkyyli tai hydroksialkyyli), tai
osa -(R3)k-[7C3H60)m(CH2CH20)n]—x; R> on C,-C;,~ (alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni);
M' on N - tai N-keskus; X on H, —CH4, -R4 tai niiden seos,
0
jossa R4 on Cl—C4—alkyyli, tai hydroksialkyyli; d on 1 kun
M' on NT ja on O kun M' on N; e on 2 kun M' ja Nt ja on 1
kun M' on N; k on 1 tai O0; m ja n ovat sellaisia lukuja
ettd osa -(CHZCHZO)n- sisdltdd ainakin 85 paino-% osaa
osasta [(C3H6O)m(CH2CH20)n]—; m on O- noin 5; n on ainakin
noin 3; luvut x, y ja z ovat sellaisia, ettd ainakin 2M'-
ryhm84, ainakin 2N+—ryhm5§ ja ainakin 2X-ryhm34 on l&4sni.
Y1ld olevissa kaavoissa R* voi vaihdella kuten

polyuretaanin ja vastaavien polymeerien Rl; jokainen R2

on edullisesti metyyli tai osa -(R3)k-[YC3H60)n7-X; R3 on

edullisesti C,-C,-alkyleeni; R? on edullisesti metyyli;

X on edullisesti H; k on edullisesti O; m on edullisesti O.
Edelld olevissa kaavoissa n on edullisesti ainakin

noin 6 kun M' - ja X-ryhmien lukumddrd on 2 tai 3; n on

edullisimmin ainakin noin 12, ja tyypillinen alue noin

12- noin 42 kaikille x + y + z:n alueille. Tyypillisesti

x +y + z on 2- noin 40, ja edullisesti 2- noin 20. Lyhyt-

ketjuisille polymeereille x + y + z voi vaihdella v&dlilli
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2-9, jolloin on 2-9 N'-keskusta ja 2-11 X-ryhmidd. Pitki-
ketjuisille polymeereille x + Y * 2 on ainakin 10, ja
edullinen alue 10 - noin 42. Lyhyt- ja pitkdketjuisille
polymeereille M'-ryhmat ovat tyypillisesti seos, jossa
on noin 50-100 g NT -keskuksia ja 0O- noin 50 & N- -keskuksia.
Tdhdn luokkaan kuuluvat edulliset kationiset poly-
meerit jondetaan C2—C3—po]yalkyleenlamllnelsta (x +y + z
on 2-9) ja polyalkyleeni-imiineistj (x + y + z on ainakin
10, edullisesti 10-42). Erityisen edullisia kationisia
polyalkyleeniamiineja ja polyalkyleeni—imiinejé ovat katio-
niset polyetyleeniamiinit (PET:t) ja polyetyleeni-imiinit
(PEI:t). Ndmid edulliset kationiset polymeerit koostuvat
yksikSistd, joilla on yleiskaava:

(R%), (R%)q (R%), (RO)q
[M ] - -[CH -CH ? ] - -[CH CH M ] - -[CH CH M ]
[(CHZCHZO) X]2 (CH CHZO) -X [(CHZCHZO) -X]2

jossa R2 (edullisesti metyyli), M', X, d, X, y, z jan
ovat kuten edelli on mddrdtty; a on 1 tai O.

Ennen etoksylointia t&dmin keksinndn kationisten po-
lymeerien valmistuksessa kdytettyilld PEA--yhdisteilld on

seuraava yleiskaava:

- - - - - H
S[HN]- [CH,CH NI-, [CHZCHzg]y [CH,CH, N, ],

jossa x + y + z on 2-9, ja a on O taji 1 (molekyylipaino
noin 100 - noin 400). Jokainen vetyatomi, joka on liitty-
nyt jokaiseen typpiatomiin edustaa aktiivista paikkaa
seuraavalle etoksyloinnille. Edulliselle PEA:1lle x + v + z
on noin 3 - noin 7 (molekyylipaino noin 140 - noin 310).
Ndmd PEA:t voidaan saada reaktioilla ammoniakin ja ety-

leenidikloridin avulla ja suorittamalla sen jdlkeen frak-
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tiotislaus. Tavallisimmat saadut PEA:t ovat trietyleenitet-
ramiini (TETA) ja tetraetyleenipentamiini (TEPA). Pentamii-
neja korkeammilla émiineilla, so. heksamiineilla, heptamii-
neilla, oktamiineilla ja mahdollisesti nonamiineilla edelld
kuvatulla yleiselld menetelmdlld saatu seos ei erotu tis-
laamalla ja voi sisdltd8 sellaisia aineita kuin syklisid
amiineja ja erityisesti piperatsiineja. Voi esiintyd myd8s
syklisid amiineja, joissa on typpiatomeja sis&dltdvid sivu-
ketjuja. Katso US-patentti nro 2 792 372, Dickson, julkais-
tu 14. toukokuuta 1957, joka kuvaa PEA-yhdisteiden valmis-
tamista.

Etoksyloitumisen minimiaste, joka vaaditaan saviliaq
poistoon/uudelleensaostumisen estd@miseen, voi vaihdella
riippuen PEA:ssa olevien yksik®iden lukumddr&dstd. Misséd
X + zon 2 tai 3, n on edullisesti ainakin 6. Missd y + z
on 4-9, sopivat edut saadaan kun n on ainakin noin 3., Edul-
lisille kationisille PEA:1lle n on ainakin noin 12, ja tyy-
pillinen alue noin 12 - noin 42.

Tdm&n keksinndn polymeerien valmistuksessa kdytetyt
PEI:t ovat molekyylipainoltaan ainakin noin 440 ennen etok-
sylointia, joka vastaa ainakin noin 10 yksikk®d. N&diden
polymeerien valmistuksessa kdytettyjen edullisten PEI:den
molekyylipaino on noin 600 - noin 1800. Nd&iden PEI:den po-
lymeerirunko voidaan esitt8dd yleiskaavalla:

H

jossa x:n, y:n ja z:n summa vastaa riittdv&n suuruista lu-

kumd&drédd, jotta saadaan polymeeri, jonka molekyylipainot

on edelld mddritelty. Vaikka suoraketjuiset polymeerirungot
ovat mahdollisia, haarautuneita ketjuja voi my8s esiintyd.

Polymeerissd ldsn8 olevien primd&dristen, sekundddristen ja

tertiddristen amiiniryhmien vastaavat suhteet voivat vaih-

della riippuen valmistustavasta. Amiiniryhmien jakaantumi-

nen on tyypillisesti seuraava:
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Jokainen vetyatomi, joka on liittynyt jokaiseen PEI:n typpi-
atomiin, vastaa aktiivista paikkaa seuraavaa etoksylointia
varten. Nditd PEI:t&d voidaan valmistaa esimerkiksi polyme-
roimalla etyleeni-imiinid katalyytin, kuten hiilidioksidin,
natriumbisulfiitin, rikkihapon, vetyperoksidin, kloorivety-
hapon, etikkahpon, jne., ldsnfollessa. Erityisii menetelmii
PEI-yhdisteiden valmistamiseksi on kuvattu US-patentissa
nro 2 182 306, Ulrich et al., julkaistu 5. joulukuuta 1939;
US-patentissa nro 3 033 746, Mayle et al., julkaistu 8.
toukokuuta 1962; US-patentissa nro 2 208 095, Esselmann et
al., julkaistu 16. joulukuuta 1940; US-patetnissa nro

2 806 839, Crowther, julkaistu 17. syyskuuta 1957; ja US-
patentissa nro 2 533 696, Wilson, julkaistu 21. toukokuuta
1951 (kaikki tdhdn viittein liitetyt).

Kuten edellisissd kaavoissa on mdéritelty, n on aina-
kin noin 3 kationisille PEI:1lle. Kuitenkin pitdisi huomata,
ettd sopivan savilian poisto-/uudelleensaostumista est&vin
kyvyn vaatima etoksyloitumisen minimiaste voi nousta kun
PEI:n molekyylipaino nousee, erityisesti paljon noin 1800:n
yldpuolella. My¥s etoksylointiaste edullisille polymeereil-
le nousee kun PEI:n molekyylipaino kasvaa. Niille PEI:lle,
joiden molekyylipaino on ainakin noin 600, n on edullisesti
ainakin noin 12, ja tyypillinen alue noin 12 - noin 42.
Niille PEI:lle, joiden molekyylipaino on ainakin 1800, n
on edullisesti ainakin 24, ja tyypillinen alue noin 24 -
noin 42.

D. Diallyyliamiinipolymeerit

Toinen sopivien kationisten polymeerien luokka ovat
ne, jotka on johdettu diallyyliamiineista. N&mi polymeerit
sisdltédvdt yksikk8jd valittuna kaavan X ja XI mukaisista

ryhmisté:
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—+ ey, (CHy) +—

(R?) ;.- [1C3HO) , (CH,CH,0) n7 -X

y (CH,)
L Cy) 5
+

~——
N Rl/ ™~ T
X

joissa rR! on C;-C4-(alkyyli tai hydroksialkyyli), tai osa
- (R2) , - £1C,HO) . (CH,CH,0) [ 7-X; R? on C;-Cq,-(alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni);
jokainen R3 on C,1-C4-(alkyyli tai hydroksialkyyli), tai muo-
dostavat yhdessd osan -(CH,) -A-(CH,) -, jossa A on -O—ltai
-CH,y-; X on H, —%R4, —R4 tai niiden seos, jossa R4 on C1-Cy-
(0]

(alkyyli tai hydroksialkyyli); k on 1 tai 0; m ja n ovat
sellaisia lukuja, ettd osa =-(CH,CH,0) - sisdltdd ainakin
85 paino-% osaa [(C3HgO),(CH,CH,0) 7-; m on O- noin 5; n on
ainakin noin 3; r on 1 tai 2, s on 1l tai 2, jar + s on 3
tai 4; x on 1 tai O; yon 1 kun x on O ja O kun x on 1; lu-
vut u ja v ovat sellaisia, ettd ainakin 2Nt-keskusta ja
ainakin 2X-ryhmdd on ldsna.

Edelld olevissa kaavoissa A on edullisesti =-0O-; rl
on edullisesti metyyli; jokainen R2 on edullisesti C»=-C3-

alkyleeni; jokainen R3 on edullisesti metyyli; R4 on edul-
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lisesti metyyli; X on edullisesti H; k on edullisesti 0;
m on edullisesti O; r ja s ovat molemmat edullisesti 2.
Edelld olevissa kaavoissa n on edullisesti ainakin
noin 6, kun NY-keskuksien ja X-ryhmien lukumddrdt ovat mo-
lemmat 2 tai 3, n on edullisesti ainakin 12, ja tyypillinen
alue 12 - noin 42 kaikille u + v:n alueille. Tyypillisesti
v.on O, ja uon 2 - noin 40, ja edullisesti 2 - noin 20.
Menetelmid kationisten polymeerien valmistamiseksi
A. Polyuretaani
Tédmdn keksinndn polyuretaanilajit voidaan valmistaa

seuraavan yleisen kaavion mukaan.
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Q 0 NaH
oo~ VA
\\%
[:;:L\O/(CHZCHZO)n—H
+ TsCl

OH j/
G 5
—— 4+ ¢ (;;] (CH,CH,0) Ts
0 OCHZCHz)n—N}L <o
OH .

OH
+ OCNCNCO //jz:]
(CH,CH,0)
NEI
Bu,Sn(0C;); o/ \ "\ ochc, fesr
r4

g e 0 0
I+ i\ H ‘l
——-O/A\/N’”\/OCNCGN

(CHZCHZO)n
i u
| ‘e
Me 0 0
Il

| I
0/“»/?f/”\vocncsmc HC1
(CH,CH,0) -
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Esimerkki 3
Vaihe 1: Etoksylointi

Dietyleeniglykolin monotetrahydropyranyylieetteri
(1,77 moolia) /Compt.Rend., 260, 1399-1401 (1965)/ etok-
syloidaan kdyttden 5 mooli-% NaH synnyttdmddn katalyytti-
nen mddrd vastaavaa alkoksidia. Etoksylointi suoritetaan
90-120°:ssa kunnes noin 22 moolia (n = 22) etyleenioksi-
dia on kdytetty jokaista ldhtbainealkoholimoolia kohti
etoksyloidun yhdisteen muodostamiseksi.

Vaihe 2: Tosylointi

Etoksyloitu yhdiste vaiheesta 1 liuotetaan 1000 ml:
aan asetonitriilid ja j&&hdytetdin sitten noin 10°C:een.
Tdhdn liuokseen lis&tddn 2,67 moolia tosyylikloridia liu-
otettuna 500 ml:aan asetonitriilii ja jddhdytettyna 10°C:een
ja sitten lisdtdidn 2,9 moolia trietyyliamiinia. Kun reaktio
on tdydellinen, lis&tdisn Hzo:ta jdljelle jddneen tosyyli-
kloridin hajottamiseksi.

Vaihe 3: Aminointi

Reaktioseokseen vaiheesta 3 1isdtiin 3,4 moolia
dietanoliamiinia. 18 tunnin kuumentamisen jdlkeen 80°C:ssa
reaktioseos jddhdytetddn ja tehdiin varovasti happamaksi
HC1l:114 pH:n saamiseksi juuri 7:n yldpuolelle ja uutetaan
sitten eetterilld. Vesifaasi uutetaan sitten seoksella
eetteri:asetonitriili (suhde noin 5:2) kahdesti. Vesifaa-
si erotetaan ja tehd&ddn sitten emiksiseksi 50 2:1la NaOH:
lla. T&md vesifaasi uutetaan dikloorimetaanilla (2000 ml).
Alempi kerros erotetaan ja uutetaan sitten 3 kertaa 2000
ml:n annoksella 1/4-kylldstettyd NaCl-liuosta samalla kun
lisdtddn tarpeeksi 50 % NaOH tekemiin vesifaasi voimakkaas-
ti emdksiseksi (pH noin 11). Alempi orgaaninen kerros tis-
lataan, jolloin saadaan haluttu aminoitu vyhdiste. Tolueenia
(200 ml) lisdtddn ja seos tislataan uudelleen, jolloin
saadaan haluttu aminoitu monomeeri.

Vaihe 4: Polymerointi

Monomeeri vaiheesta 3 liuotetaan kloroformiin, jos-

sa el ole etanolistabiloijaa. Monomeeri on aikaisemmin tyh-
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jennetty Kugelrohrissa 80-90°C:ssa vakuumissa (1 mm:n pai-
ne) ainakin 18 tuntia. Monomeeri kloroformissa kuivataan
sitten y6n yli 3A:n molekyyliseulalla ja siirretddn sitten
kuivaan pulloon (varustettuna mekaanisella sekoittajalla)
argonissa. Monomeeriin lis&t&&dn dibutyylitinadilauraatti-
katalyyttid (0,058 mooliekvialenttia) kloroformissa argo-
nissa. Sekoitettuun reaktioseokseen lis&tddn sitten 0,7
moolia heksametyleenidi-isosyanaattia moolia kohti aminoi-
tua monomeeria 5 minuutin kuluessa. Reaktioseosta sekoite-
taan huoneen ldmm&ssd 18 tuntia. Kloroformi poistetaan va-
kuumissa noin 70°C:ssa, jolloin saadaan polymeeri.

Vaihe 5: Kvaternointi ja suojaavien ryhmien poisto

Polymeeri vaiheesta 4 liuotetaan metanoliin ja yli-

mddrd metyylikloridia johdetaan sisddn. Noin 5 tunnin kulut-

tua pH sd&ddetddn noin 4:ksi HCl:n vesiliuoksella ja annetaan

sitten seistd y®n yli suojaavan tetrahydropyranyyliryhmén
solvolysoimiseksi. Liuos neutraloidaan sitten NaOH:1lla ja
tislataan, jolloin saadaan raaka polyuretaani. Tdmd raaka
polyuretaani liuotetaan kloroformiin ja suodatetaan suolo-
jen poistamiseksi. Kloroformi tislataan pois, jolloin saa-
daan haluttu, suuressa mddrin suoloista vapaa polymeeri.

B. Etoksyloidun akrylaatin ja kationisen metakrylaa-

tin satunnaissekapolymeeri
Tdmdn keksinn®n satunnaissekapolymeerilajit voidaan

valmistaa seuraavan yleiskaavan mukaan:
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Sellaisen satunnaissekapolymeerin synteesi on kuvattu seu--
raavassa.

Esimerkki 4

Dekaetyleeniglykolimonometakrylaattimonomeeria
(0,008 moolia) ja N-(3-dimetyyliaminopropyyli)-metakryyli-
amidimonomeeria (0,011 moolia) liuotetaan 40 ml:aan aseto-
nitriilid. Reaktioseos puhdistetaan hapesta poreiluttamal-
la sen ldpi argonia. 0,23 g:n annos bentsoyyliperoksidia
liuotetaan erikseen 10 ml:aan asetonitriilid ja puhdis-
tetaan samoin. Reaktioseosta kuumennetaan palautusjddndy-
tyksessd ja bentsoyyliperoksidiliuos lis&dt&din sitten pisa-
roittain 0,5 tunnin aikana. Seuraavaksi lisdtddn 0,28 g
atsobisisobutyronitriilid 5 ml:ssa asetonitriilii reaktio-
seokseen ja kuumennetaan jatkuvasti ydn yli. Metyylibromi-
divirtaus johdetaan sitten reaktioseoksen 1l&pi, jota sit-
ten l&mmitetddn hiukan 1 tunnin ajan. Haluttu satunnais-
sekapolymeeri erotetaan tislaamalla pois liuoksesta.

C. Kvaternoidut polyetyleeniamiinit ja polyetyleeni-

imiinit

Kvaternoidut polyetyleeniamiinit ja polyetyleeni-
imiinit voidaan valmistaa kdyttden standardimenetelmid
etoksyloitaville amiineille, ja kvaternoimalla sen jdlkeen.
Sellaisten polyetyleeniamiinien ja polyetyleeni-imiinien
synteesejd kuvataan seuraavassa:

Esimerkki ba

Vaihe 1: Etoksylointi

Tetraetyleenipentamiinia (TEPA) (m.p. 189, 13,5 g,
0,071 moolia) pantiin nimellisesti kuivaan pulloon ja kui-
vattiin sekoittaen 0,5 tunnin ajan 110—1200C:ssa vakuumis-
sa (paine alle 1 mmHg). Vakuumi poistettiin vetdmdlld
etyleenioksidia (EO) esihuuhdellusta loukusta, joka oli
yhteydessd syottdsdiliddn. Kun pullo oli tdynnd EO:ta,
ulostulosulkuhana avattiin varovasti loukkuun, joka oli
yhteydessd poistokaasuporeilijaan. 3 tunnin sekoittamisen

jdlkeen 115-125°C:ssa H-NMR-analyysi osoitti, ettd etoksy-
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loitumisaste o0li 1 reagoivaa paikkaa kohti. Reaktioseos
jddhdytettiin samalla kun sinne johdettiin argonia ja
sitten lisdttiin 0,5 g (0,0125 moolia) 60 % natrium-
hydridid mineraalifljyssd. Sekoitettuun reaktioseokseen
johdettiin argonia kunnes vedynkehitys loppui. Sitten 1li-
sdttiin EO:ta seokseen pyyhkdisynd ilmakehdn paineessa
117-135°C:ssa sekoittaen kontuullisen voimakkaasti. 31
tunnin kuluttua oli lisdtty 459 g (10,43 moolia) EO, jol-
loin saatiin laskettu etoksyloinnin kokonaisaste 21.

Vaihe 2: K wternointi

34,8 g:n (0,0052 moolia) annos etoksyloitua TEPA:a
vaiheesta 1, joka oli ruskeaa vahamaista kiintedtd ainet-
ta, liuotettiin Dzo:hon, jolloin saatiin 50 % liuos. Liuok-
sen pH oli noin 8. Liuos kuumennettiin 60°C:een ja metyyli-
bromidikaasua johdettiin reaktioastian ldpi, jonka poistu-
misaukko oli yhdistetty poreilijaan. Useita kertoja reak-
tion aikana pH tuli happamaksi ja NaHCO5:a lisdttiin reak-
tioon pH:n pitdmiseksi noin 8:ssa. Noin 20 tunnin kuluttua
pyyhkdisyporeilija pantiin reaktioseoksen alapinnalle, niin
ettd metyylibromidia poreilutettiin secksen ldpi samalla
kun sekoitusnopeutta lisdttiin. Kaikenkaikkiaan 22 tunnin
kuluttua reaktioseos laimennettiin 25 %$:ksi ja dialysoi-
tiin suolojen poistamiseksi. Reaktioseos pakastekuivattiin
sitten, jolloin saatiin kvaternoitu etoksyloitu TEPA vaa-
lean kellertdvdn ruskeana kiinte&dnd aineena.

Esimerkki 5b

Vaihe 1: Etoksylointi

Samanlaisella menetelmdlli kuin esimerkissd 3a, PEI

(21,5 g, m.p. 600, 0,5 moolia) kuivattiin 120°C:ssa va-
kuumissa ja kdsiteltiin EO:1la kunnes hydroksietylointi

oli tdydellinen (3 tuntia). Hydroksietyloitu yhdiste jdah-
dytettiin argonissa ja 0,1 g (0,0022 moolia) 50 % NaH mine-
raalidljyssd lisdttiin. Reaktioseos kuumennettiin noin 70°¢:
een ja kdsiteltiin 13 tuntia EO:1la kunnes kaikkiaan 88,5 g
EO oli lis#tty, jolloin saatiin laskettu etoksylointiaste
3,4.
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53 g (0,0173 moolia) t&ti yhdistettd pantiin sa-
manlaiseen laitteistoon, kuumennettiin 120°C:een ja
evakuoitiin 0,5 tunnin ajan, jddhdytettiin sitten argo-
nissa ja lisdttiin vieli 0,5 g (0,010 moolia) 50 % NaH.
EO:1la kdsiteltiin 11 tuntia, kunnes 103 g EO o0li lis&dt-
ty. Tdstd saatiin etoksyloinnin kokonaisasteeksi 11,6.

74 g:n (0,0082 moolia) annos 11,6-etoksyloitua PEI
pantiin samanlaiseen laitteistoon ja kdsiteltiin EO:11la
6 tuntia 170°C:ssa kunnes 70 g EO oli lisdtty ja etoksy-
lointiasteeksi saatiin 23,4.

Vaihe 2: Kvaternointi

Samanlaisella menetelmidlli kuin esimerkissd 3a, 20
(0,00114 moolia) 23,4-etoksyloitua PEI vaiheesta 1 liuo~-
tettiin D20:hon, kuumennettiin 50-6OOC:een ja k&dsiteltiin
metyylibromidilla kaikkiaan 9 tuntia, jolloin saatiin
kvaternoitu etoksyloitu PEI.

D. Diallyyliamiinipolymeerit

Tamdn keksinndn diallyyliamiinipolymeerilajit voi-

daan valmistaa seuraavan yleisen kaavan mukaan:
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Erddn sellaisen polymeerin synteesi kuvataan seu-
raavassa:
Esimerkki 6

Vaihe 1: Etoksylointi

Diallyyliamiinia (1,7 moolia) liuotetaan metanoliin
(160 ml) argonissa ja kuumennetaan sitten 45°C:een. Ety-
leeniocksidia lisdtddn sitten 2,5 tunnin ajan. Metanoli
poistetaan sitten kuumentamalla reaktioseos 100°C:een va-
kuumissa. Jddnndkseen lisdtddn natriumhydridid mineraali-
6ljyssd (6,6 g, 0,165 moolia) sekoittaen kunnes vedyn ke-
hitys on lakannut. Sitten lis&t&ddn etyleenioksidia kunnes
etoksylointiaste (n) on noin 7.

Vaihe 2: Kvaternointi

Karkea etoksyloitu diallyyliamiini vaiheesta 1 liuo-
tetaan suunnilleen samaan tilavuuteen 1N NaOH:n metanoli-
liuosta ja sitten lis&dtdd@n metyylibromidia. Tdtd metyyli-
bromidin lisdystd jatketaan kunnes H-NMR-analyysi osoit-
taa tertiddriseen typpeen liittyneiden metyleenivetyjen
tdydellisesti poistuneen. Lisderid 1N NaOH:n metanoliliuos-
ta lisdtddn tarpeen mukaan pitdmddn pH reaktioseoksessa
noin 9:ssd. Metanoli poistetaan, jolloin saadaan kosteata
massaa. Tamd kostea massa pestddn useilla annoksilla di-
kloorimetaania. Yhdistetyt pesuliuckset konsentroidaan,
jolloin saadaan haluttu kvaternoitu yhdiste.

Vaihe 3: Polymerointi

Kvaternoitu monomeeri vaiheesta 2 sekoitetaan D20:n
kanssa (20 ml) ja kuumennetaan 95°C:een argonissa 1 tunnin
ajan. Tert.butyylihydroperoksidia (25 tippaa) lisdtddn
sitten ja reaktiota jatketaan 90°C:ssa 18 tuntia. Sitten
lisdtddn vield 20 tippaa hydroperoksidia. Kun on kuumennet-
tu vield 3 pdivdd, vesi poistetaan sitten vakuumissa (50—6OOC
paineessa 0,1 mm), jolloin saadaan raaka polymeeri.

Kationisen yhdisteen (kationisten yhdisteiden) mdd-
rd keksinndn mukaisissa pesuainekoostumuksissa voi vaih-

della riippuen kdytetyistd yhdisteistd, kyseessd olevas-
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ta pesuaineen muodosta (nestemdinen, rakeinen) ja halutuis-
ta hy8dyistd. Nditd koostumuksia voidaan kdyttdd pyykinpe-
suaineissa, pyykin lis#daineissa, ja pyykin esikdsittelyssd.
Yleensd kationisten yhdisteiden mi&ri on noin 0,05 - noin
95 paino-% koostumuksesta, tavallisen alueen ollessa 0,1 -
noin 10 paino-% pyykinpesuaineille. Mit3 tulee saatuihin
hy&tyihin, edulliset pesuainekoostumukset voivat sisdltii
noin 0,5 - noin 5 paino-% t&min keksinn®n kationista yh-
distettd. Tyypillisesti nim& edulliset yhdisteet sisdltivit
noin 1 - noin 3 paino-% ndit4 yhdisteiti. NHiti yhdisteitd
on normaalisti ldsnd mddrd, joka antaa kdyttd8n noin 2 ppm -
noin 200 ppm, edullisesti noin 10 ppm - noin 100 ppm yhdis-
tettd pesuliuoksessa suositellulla USA:ssa kdytbssd oleval-
la md&drdl18, ja normaalisti noin 30 ppm - noin 1000 ppm,
edullisesti noin 50 ppm - noin 500 ppm eurooppalaisille
kdyttSmddrille.

Pinta-aktiiviset pesuaineet

Tdmdn keksinn®n pesuainekoostumuksen sisdltyvdn pin-
ta-aktiivisen pesuaineen mdird voi vaihdella vi1illi noin
1 - noin 75 paino-% koostumuksesta riippuen kdytety (i) std
pinta-aktiivise(i)sta pesuainee(i)sta, koostumuksen muodos-
tamistyypistd (esim. rakeinen, nestemiinen) ja halutuista
vaikutuksista. Edullisesti pinta-aktiivinen(-set) pesu-
aine(et) kdsittd(vdt) noin 10 - noin 50 paino-% koostumuk-
sesta. Pinta-aktiivinen pesuaine voi olla ei-ioninen,
anioninen, amfolyyttinen, kahtaisioninen kationinen, tai
niiden seos.

A. Ei-ioniset pinta-aktiiviset pesuaineet

Sopivia ei-ionisia pinta-aktiivisia aineita k&ytettd-
véksi keksinn®én mukaisissa pesuainekoostumuksissa on ylei-
sesti kuvattu US-patentissa nro 3 929 678, Laughlin et al.,
julkaistu 30. joulukuuta 1975 palstalta 13, rivilti 14 pal-
stalle 16 riville 6 (liitetty t#hdn viittein). Mukana ole-

vien ei-ionisten pinta-aktiivisten aineiden luokkia ovat:
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1. Alkyylifenolien polyetyleenioksidikondensaatit.

Ndihin yhdisteisiin kuuluvat Cg-C1p-alkyyliryhmid
sisdltdvien alkyylifenolien kondensaatiotuotteet joko suo-
raketjuisena tai haarautuneena konfiguraationa etyleeniok-
sidin kanssa, jolloin kondensaatiotuote sisdltid 5-25 moo-
lia etyleenioksidia alkyylifenolimoolia kohti. Alkyyli-
substituentti sellaisissa yhdisteissd voidaan johtaa esi-
merkiksi polymeroidusta propyleenistd, di-isobutyleenisté,
ja vastaavista. Esimerkkejd t&mdn tyyppisistd yhdisteistd
ovat nonyylifenoli kondensoituna noin 9,5 moolin kanssa
etyleenioksidia moolia kohti nonyylifenolia; dodekyylifeno-
1i kondensoituna noin 12 moolin kanssa etyleenioksidia feno-
limoolia kohti; dinonyylifenoli kondensoituna noin 15 moo-
lin kanssa etyleenioksidia fenolimoolia kohti; ja di-iso-
oktyylifenoli kondensoituna noin 15 moolin kanssa etyleeni-
oksidia fenolimoolia kohti. Kaupallisesti saatavia ei-ioni-
sia tdmdn tyyppisid pinta-aktiivisia pesuaineita ovat
Igepel CO-630, GAF-yhtymdn markkinoimana, ja Triton X-45,
X-114, X-100 ja X-102, kaikki Rohm & Haas-yhtymdn markki-
noimina.

2. Alifaattisten alkoholien kondensaatiotuotteet
noin 1 - noin 25 moolin kanssa etyleenioksidia. Alifaatti-
sen alkoholin alkyyliketju voi olla joko suora tai haarau-
tunut, primddrinen tai sekundd&drinen, ja sisdltdd tavalli-
sesti noin 8 - noin 22 hiiliatomia. Esimerkkejd sellaisis-
ta etoksyloiduista alkoholeista ovat myristyylialkoholin
kondensaatiotuote kondensoituna noin 10 moolin kanssa ety-
leenioksidia alkoholimoolia kohti; ja kondensaatiotuote,
jossa on noin 9 moolia etyleenioksidia kookosalkoholin
kanssa (rasva-alkoholien seos alkyyliketjujen kanssa, joi-
dn pituus vaihtelee 10 ja 14 hiiliatomin v&lill&d). Esimerk-
kejd kaupallisesti saatavista t&mdn tyyppisistd ei-ionisis-
ta pinta-aktiivisista aineista ovat Tergitol 15-5-9, mark-
kinoinut Union Carbide-yhtid. Neodol 45-9, Neodol 23-6,5.
Neodol 45-7 ja Neodol 45-4, markkinoinut Shell Chemical-yh-
tio- ja Kyro EOB, markkinoinut Procter & Gamble-yhti&.
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3. Etyleenioksidin kondensaatiotuotteet hydrofobisen
emdksen kanssa, joka on muodostettu kondensoimalla propy-
leenioksidi propyleeniglykolin kanssa. Ndiden yhdisteiden
hydrofobisen osan molekyylipaino on noin 1500-1800 ja se
ei liukene veteen. Polyoksietyleeniosien liitt&minen t&h&n
hydrofobiseen osaan lis#i vesiliukoisuutta koko molekyylis-
sd Jja tuotteen nestemdinen luonne sdilytetd&n siihen pis-
teeseen asti, jossa polyoksietyleenisisdlt® on noin 50 %
kondensaatiotuotteen kokonaispainosta, joka vastaa konden-
saatiota aina 40 mooliin asti etyleeni-oksidia. Esimerkke-
jé& tdmdn tyyppisistd yhdisteistd on eris kaupallisesti saa-
tavista Pluronic-pinta-aktiivisista aineista, Wyandotte
Chemical-yhti®n markkinoimana.

4. Etyleenioksidin kondensaatiotuotteet tuotteen
kanssa, joka saatiin reaktiosta propyleenioksidin ja ety-
leenidiamiinin v&1ill14. Ndiden tuotteiden hydrofobinen osa
koostuu etyleenioksidin ja ylim&&r#isen propyleenioksidin
reaktiotuotteesta, ja osalla on molekyylipaino non 2500 -
noin 3000. Td&md hydrofobinen osa kondensoidaan etyleeni-
oksidin kanssa siind m#d&rin, ettid kondensaatiotuote sisil-
tdd noin 40 - 80 paino-$% polyoksietyleenid ja sen molekyy-
lipaino on noin 5000 - 11000. Esimerkkejd t&mdn tyyppisis-
td ei-ionisista pinta-aktiivisista aineista ovat erdit kau-
pallisesti saatavista Tetronic-yhdisteistd, joita markkinoi
Wyandotte Chemical-yhtid.

5. Semipolaariset ei-ioniset pinta-aktiiviset pesu-
aineet, jotka sisdltdvidt vesiliukoisia amiinioksideja, jois-
sa on yksi alkyyliosa, jossa on noin 10-18 hiiliatomia ja
2 osaa valittuna ryhm&std, johon kuuluvat alkyyliryhmdt ja
hydroksialkyyliryhmdt, jotka sis&lt&vdt 1 - noin 3 hiili-
atomia; vesiliukoiset fosfiinioksidit, jotka sisdltdvit
yhden alkyyliosan, jossa on noin 10-18 hiiliatomia ja 2
osaa valittuna ryhmédstd, johon kuuluvat alkyyliryhmdt ja
hydroksialkyyliryhmdt, jotka sisdltdvit noin 1-3 hiiliato-

mia; ja vesiliukoiset sulfoksidit, jotka sisiltivit yhden
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alkyyliosan, jossa on noin 10-18 hiiliatomia ja osan valit-
tuna ryhmdstd, johon kuuluvat alkyyli- ja hydroksialkyyli-
osat, joissa on noin 1-3 hiiliatomia.

Edullisia semipolaarisia ei-ionisia pinta-aktiivisia
pesuaineita ovat amiinioksidi-pinta-aktiiviset pesuaineet,

joilla on kaava:

o

T
R3 (OR?)  NR,

jossa R3 on alkyyli, hydroksialkyyli, tai alkyylifenyyli-
ryhmd tai niiden seos, joka sisdltd4 noin 8 - noin 22 hii-
liatomia; rR% on alkyleeni tai hydroksialkyleeniryhmd, joka
sisdltdd 2-3 hiiliatomia tai niiden seos; x on O- noin 3;
ja jokainen R on alkyyli- tai hydroksialkyyliryhmd, joka
sisdltdd 1 - noin 3 hiiliatomia tai polyetyleenioksidiryh-
md, joka sisdltdd 1 - noin 3 etyleenioksidiryhmdi. Rs-ryhm&t
voidaan liittdd toisiinsa, esim. happi— tai typpiatomin
avulla muodostamaan rengasrakenne.

Edullisia amiinioksidi-pinta-aktiivisia pesuaineita
ovat Clo-ClB-alkyylidimetyyliamiinioksidi ja Cg-Cq,~-alkoksi-
etyylidihydroksietyyliamiinioksidi.

6. Alkyylipolysakkaridit, jotka on kuvattu EP-julkai-
sussa 70074, jatetty 12. heindkuuta 1982, julkaistu 19.
tammikuuta 1983, joissa on hydrofobinen ryhmd, joka sisdl-
tdd noin 6 - noin 30 hiiliatomia, edullisesti noin 10 -
noin 16 hiiliatomia ja polysakkaridin, esim. polyglykosidin,
hydrofiilinen ryhmd, joka sis&lt84d noin 1 1/2 - noin 10,
edullisesti noin 1 1/2 - noin 3, edullisimmin noin 1,6 -
noin 2,7 sakkaridiyksikk&&. Mitd tahansa pelkistdvdid sakka-
ridia, joka sisdltdd 5 tai 6 hiiliatomia, voidaan kdytt&i
esim, glukoosi, galaktoosi, ja galaktoosiosat voivat olla
korvattuja glukosyyliosilla. (Vaihtoehtoisesti hydrofobinen

ryhmd on liittynyt 2-, 3-, 4-, jne. asemaan, jolloin siis
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saadaan glukoosista tai galaktoosista vastaavasti glukosi-
di tai galaktosidi). Sis&diset sakkaridisidokset voivat
olla esim. yhden lis4sakkaridiyksik&n sijaintipaikan ja
edeltdvien sakkaridiyksik&iden 2-, 3-, 4- ja/tai 6-ase-
man valissd.

Vaihtoehtoisesti, ja vidhemmin toivotusti, voi olla
ldsnd polyalkyleenioksidiketju, joka liitti4 hydrofobi-
seen osan ja polysakkaridiosan. Edullinen alkyleeniok-
sidi on etyleenioksidi. Tyypillisii hydrofobisia ryhmii
ovat alkyylirskmdt, joko tyydytetyt tai tyydyttymdttomit,
haarautuneet tai haarautumattomat, jotka sisdltdvit noin
8 - noin 18, edullisesti noin 10 - noin 16, hiiliatomia.
Edullisesti alkyyliryhmd on suoraketjuinen tyydyttynyt
alkyyliryhmd. Alkyyliryhmid voi sis&ltidi korkeintaan 3 hydr-
oksiryhmdd ja/tai polyalkyleenioksidiketju voi sisdltis
korkeintaan noin 10, edullisesti alle 5, edullisimmin 0,
alkyleenioksidiosaa. Sopivia alkyylipolysakkarideja ovat
oktyyli-, nonyylidekyyli-, undekyylidedekyyli-, tridekyy-
li-, tetradekyyli-, pentadekyyli-, heksadekyyli-, hepta-
dekyyli ja oktadekyyli-, di-, tri-, tetra-, penta-, ja
heksaglukosidit, galaktosidit, laktosidit, glukoosit,
fruktosidit, fruktoosit, ja/tai galaktoosit. Sopivia seok-
sia ovat kookosalkyyli, di-, tri-, tetra-, ja pentagluko-
sidit ja eldinrasvan alkyylitetra-, penta-, ja heksagluko-
sidit.

Edullisilla alkyylipolyglykosideilla on kaava:

RZO(CnHZnO)t(glykosyyli) «

jossa Rz on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat alkyyli, alk-
yylifenyyli, hydroksialkyyli, hydroksialkyylifenyyli, ja
niiden seokset, joissa alkyyliryhmit sisdltidvit noin 10 -
noin 18, edullisesti noin 12 - noin 14, hiiliatomia; n on
2 tai 3, edullisesti 2; t on 0 - noin 10, edullisesti 0;

Ja x on 1 1/2 - noin 10, edullisesti noin 1 1/2- noin 3,
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edullisimmin noin 1,6 - noin 2,7. Glukosyyli on edulli-
sesti johdettu glugoosista. Ndiden yhdisteiden valmis-
tamiseksi alkoholi tai alkyylipolyetoksialkoholi muodos-
tetaan ensin ja annetaan sitten reagoida glukoosin kanssa,
tai glukoosildhteen kanssa, jolloin syntyy glukosidi (liit-
tyminen l-asemaan). Lisdglukosyyliyksik&itd voidaan sitten
liittdd niiden l-aseman ja 2-, 3-, 4-, ja/tai 6-asemassa
olevien aikaisempien glykosyyliyksikéiden v&liin, edulli-
sesti vallitsevasti 2-asemassa.

7. Rasvahappoamidi-pinta-aktiiviset pesuaineet, joil-
la on kaava:

0
RG-H—NR72
jossa R6 on alkyyliryhmd, joka sisdltdd noin 7 - noin 21
(edullisesti noin 9 - noin 17) hiiliatomia ja jokainen
R7 on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat vety, Cl—C4—alkyy—
1i, Cl-C4—hydroksialkyyli, ja —(C2H4O)XH, jossa x vaihte-
lee v&1ill& noin 1 - noin 3.

Edullisia amideja ovat C8-C20—ammoniumamidit,
monoetanoliamidit, dietanoliamidit, ja isopropanoliamidit.

B. Anioniset pinta-aktiiviset aineet

Tdmdn keksinndn pesuainekoostumuksiin sopivia anio-
nisia pinta-aktiivisia aineita on yleisesti kuvattu
US-patentissa nro 3 929 678, Laughlin et al., julkais-
tu 30. joulukuuta 1975 palstalta 23, riviltd 58 palstalle
29, riville 23 (liitetty tdhdn viitteend) . Mukana olevat
anionisten pinta-aktiivisten aineiden luokat ovat:

1. Tavalliset alkalimetallisaippuat, kuten korkeam-
pien rasvahappojen natrium-, kalium-, ammonium- ja alkyloli-
ammoniumsuolat, jotka sisdltdvdt noin 8 - noin 24 hiiliato-
mia, edullisesti noin 10 - noin 20 hiiliatomia.

2. Orgaanisten rikkiyhdisteiden vesiliukoiset suo-
lat, edullisesti alkalimetalli-, ammonium- ja alkyloli-

ammoniumsuolat, joilla on molekyylirakenteessaan alkyyli-
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ryhméd, joka sisdltdd noin 10 - noin 20 hiiliatomia ja sul-
fonihappo tai rikkihapon esteriryhmd. (Termiin "alkyyli"
sisdltyy asyyliryhmien alkyyliosa).

Esimerkkejd t&std anionisten pinta-aktiivisten ai-
neiden ryhmdstd ovat natrium- ja kaliumalkyylisulfaatit,
erityisesti ne, jotka saadaan sulfatoimalla korkeampia al-
koholeja (Cg-Cyg-hiiliatomia) kuten niitd, jotka on saatu
pelkistdmdlld eldinrasvojen tai kookos8ljyn glyserideji;
ja natrium- ja kaliumalkyylibentseenisulfonaatit, joissa
alkyyliryhmd sis&lt&d noin 9 - noin 15 hiiliatomia, suora-
ketjuisessa tai haarautuneessa konfiguraatiossa, esim. sel-
laiset, joita on kuvattu US-patenteissa nro 2 220 099 ja
2 477 383. Erityisen arvokkaita ovat suoraketjuiset alkyyli-
bentseenisulfonaatit, joissa alkyyliryhmidssid keskimdidrin
olevien hiiliatomien lukum&&rd on noin 11-13, lyhennettyni
Cy7-Cp3-LAS.

Edullisia tdmdn tyyppisid anionisia pinta-aktiivisia
yhdisteitd ovat alkyylipolyetoksylaattisulfaatit, erityi-
sesti ne, joissa alkyyliryhmd sis&lt33 noin 10 - noin 22,
edullisesti noin 12 - noin 18 hiiliatomia, ja joissa poly-
etoksylaattiketju sisdltd8 noin 1 - noin 15 etoksylaatti-
osaa, edullisesti noin 1 - noin 3 etoksylaattiosaa. Nimi
anioniset pinta-aktiiviset pesuaineet ovat erityisen halut-
tuja muodostettaessa voimakastehoisia nestemdisid pyykin-
pesuaineita.

Muita td&mdn tyyppisid anionisia pinta-aktiivisia
yhdisteitd ovat natriumalkyyli-glyseryylieetterisulfonaatit,
eetteriosan ollessa erityisesti johdettu hydratusta kasvis-
Bljystd ja kookos8ljystd saaduista korkeammista alkoholeis-
ta; natriumkookos®ljyrasvahapon monoglyseridisulfonaatit
ja sulfaatit; natrium- tai kaliumsuolat alkyylifenolin
etyleenioksidieetterisulfaateista, jotka sisdltdvit 1 -
noin 10 yksikk8& etyleenioksidia molekyylissid ja jossa al-
kyyliryhmdt sisdltdvdt noin 8 - noin 12 hiiliatomia; ja

alkyylietyleenioksidieetterisulfaatin natrium- tai kalium-
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suolat, jotka sisdltdvdt noin 1 - noin 10 yksikk8d etylee-
nioksidia molekyylissd@ ja joissa alkyyliryhmd sisdltdi
noin 10 - noin 20 hiiliatomia.

Mukana ovat my8s alfa-sulfonoitujen rasvahappoes-
tereiden vesiliukoiset suolat, jotka sisdltdvdt noin 6 -
noin 20 hiiliatomia rasvahapporyhmdssd ja noin 1-10 hiili-
atomia esteriryhmdssd; 2-asyloksi-alkaani-l-sulfonihappo-
jen vesiliukoiset suolat, jotka sisdltdvdt noin 2-9 hiili-
atomia asyyliryhmdssd ja noin 9 - noin 23 hiiliatomia alkaa-
niosassa; alkyylieetterisulfaatit, jotka sisdltdvdt noin
10-20 hiiliatomia alkyyliryhmdssd ja noin 1-30 moolia ety-
leenioksidia; olefiinisulfonaattien vesiliukoiset suolat,
jotka sisdltdvdt noin 12-24 hiiliatomia; ja beeta-alkyyli-
oksialkaanisulfonaatit, jotka sisdltdvdt noin 1-3 hiili-
atomia alkyyliryhmdssd ja noin 8-20 hiiliatomia alkaani-
osassa.

3. Anioniset fosfaatti-pinta-aktiiviset aineet.

4. N-alkyylisubstituoidut sukkinamaatit.

C. Amfolyyttiset pinta-aktiiviset aineet

Amfolyyttisid pinta-aktiivisia aineita voidaan
laajasti kuvata alifaattisina sekundddristen tai terti-
d3dristen amiinien johdannaisina tai alifaattisina hetero-
syklisten sekundddristen tai tertid&dristen amiinien johdan-
naisina, joissa alifaattinen radikaali voi olla suoraket-
juinen tai haarautunut ja joissa yksi alifaattisista subs-
tituenteista sisdltdd noin 8-18 hiiliatomia ja ainakin yk-
si sisdltdd anionisen vesiliukoisen ryhmdn, esim. karboksi,
sulfonaatti, sulfaatti, katso US-patentti nro 3 929 678
Laughlin et al., julkaistu 30. joulukuuta 1975, palstal-
la 19, rivit 18-35 (liitetty t&hdn viittein) esimerkkeina
amfolyyttisistd pinta-aktiivisista aineista.

D. Kahtaisioniset pinta-aktiiviset aineet

Kahtaisionisia pinta-aktiivisia aineita voidaan laa-
jasti kuvata johdannaisina sekundddrisistd ja tertiddrisis-

td amiineista, johdannaisina heterosyklisistd sekunddari-
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sistd ja tertiddrisisti amiineista, tai johdannaisina
kvaterndidrisisti ammonium-, kvaterniirisisti fosfonium-
tai tertiddrisistid sulfoniumyhdisteisti. Katso US-patent-
ti nro 3 929 678 Laughlin et al., julkaistu 30. jou-
lukuuta 1975 palstalta 19, rivilti 38 palstalle 22, rivil-
le 48 (liitetty t&hisn viittein) esimerkkeini kahtaisioni-
sista pinta-aktiivisista aineista.

E. Kationiset pinta-aktiiviset aineet

Kationiset pinta-aktiiviset aineet voivat myds si-
sdltyd tdm3n keksinndn pesuainekoostumuksiin. Sopivia ka-
tionisia pinta-aktiivisia aineita ovat kvaternddriset ammo-

nium-pinta-aktiiviset aineet, joilla on kaava:

[R%(0R%) JR*(0R®) JRN'X"

jossa R2 on alkyyli tai alkyylibentsyyliryhmi, jossa on
noin 8 - noin 18 hiiliatomia alkyyliketjussa; jokainen R3
on valittu ryhmidsts, johon kuuluvat -CHZCHZ—, -CHZCH(CH3)-,
—CHZCH(CHon)-, —CHZCHZCHZ—, ja niiden seokset; jokainen

R" on valittu ryhm&std, jonon kuuluvat Cl—C4-alkyyli,
Cl—C4-hydroksialkyyli, bentsyyli, rengasrakenteet, jotka
ovat muodostuneet liittdmdlli kaksi R4—ryhmé§,
—CH2CHOHCHOHCOR?CHOHCH+OH, jossa R6 on mikd tahansa heksoo-
si tai heksoosipolymeeri, jonka molekyylipaino on alle noin
1000:n, ja vety, kun y ei ole 0; R5 on sama kuin R4 tai on
alkyyliketju, jossa hiiliatomien kokonaismiira R2 + RS:ssé
ei ole enempdd kuin noin 18; jokainen Yy on O - noin 10

ja y-arvojen summa on O - noin 15; ja X on miki tahansa
yhteensopiva anioni.

Edullisia yll4 olevista ovat alkyylikvaternddriset
ammoniumpinta-aktiiviset aineet, erityisesti mono-pitkdket-
Juiset alkyylipinta-aktiiviset aineet, joilla on edellid
oleva kaava kun R5 on valittu samoista ryhmistd kuin rE.
Edullisimpia kvaterndirisii ammonium-pinta-aktiivisia

aineita ovat kloridi-, bromidi- ja metyylisulfaatti—C8-C16-
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alkyylitrimetyyliammoniumsuolat, Cg-Cyg~alkyylihydroksi-
etyylidimetyyliammoniumsuolat, ja Cg-Cy1g-alkyylioksipropyy-
litrimetyyliammoniumsuolat. Edelld olevista dekyylitrimetyy-
liammoniummetyylisulfaatti, lauryylitrimetyyliammoniumklo-
ridi, myristyylitrimetyyliammoniumbromidi ovat erityisen
edullisia.

Pesuaineen tehosteaineet

Tdmdn keksinn®n mukaiset pesuainekoostumukset voivat
valinnaisesti sis&ltéd epdorgaanisia tai orgaanisia pesu-
aineen tehosteaineita, jotka edistdvdt mineraalikovuuden
kontrollointia. N&méd tehosteaineet voivat kdsittd3d 0 - noin
80 paino-% koostumuksesta. Kun nditd tehosteaineita on mu-
kana, ne kdsittdvat tyypilliéesti korkeintaan noin 60 pai-
no-% pesuainekoostumuksesta. Nestemdiset formulaatiot si-
sdltdvdt edullisesti noin 10 - noin 25 % pesuaineen tehos-
teainetta, kun taas rakeiset formulaatiot kdsittidvit noin
10 - noin 50 paino-% pesuaineen tehosteainetta.

Sopivat pesuaineen tehosteaineet sisdltdvit kiteistd

alumiinisilikaatti-ioninvaihtoainetta, jolla on kaava:
Naz[(AlOZ) z (Si02)y~xH20

jJossa z ja y ovat ainakin noin 6, moolisuhde z:y on noin
1,0 -~ noin 0,5; ja x on noin 10 - noin 264. Amorfisilla
hydratoiduilla alumiinisilikaattiaineilla, jotka ovat t#hin

sopivia, on empiirinen kaava
M, (zA10,°ySiO,)

jossa M on natrium, kalium, ammonium tai substituoitu ammo-
nium, z on noin 0,5 - noin 2; ja y on 1; ja tdlli aineella
on magnesiumioninvaihtokyky ainakin noin 50 milligramma-
ekvivalenttia CaCOj-kovuutta grammaa kohti vedetdntd alu-

miinisilikaattia.
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Alumiinisilikaatti-ioninvaihtotehosteaineet ovat
hydratoidussa muodossa ja sisdltdvdt noin 10 - noin 28 §
vettd painosta ollessaan kiteisid ja mahdollisesti vield
suurempia mddrid vettd ollessaan amorfisia.

Erittdin edulliset kiteiset alumiinisilikaatti-ionin-
vaihtoaineet sisdltdvdt noin 18 - noin 22 % vettd kiteises-
sd matriisissaan. Edullisia kiteisid alumiinisilikaatti-
ioninvaihtoaineita kuvataan edelleen hiukkaskoon halkai-
sijalla, joka on noin 0,1 um - noin 10 pm. Amorfisten ai-
neiden hiukkaskoko on usein pienempi, esim. jopa alle noin
0,01 um. Edullisemmilla ioninvaihtoaineilla on hiukkaskoon
halkaisija noin 0,2 pm - noin 4 um. Termi "hiukkaskoon hal-
kaisija" vastaa keskimddrdistd hiukkaskoon halkaisijaa,
annetussa ioninvaihtoaineessa mddritettynd tavanomaisilla
analyyttisilld menetelmilld kuten esimerkiksi mikroskooppi-
sesti mddrittdmdlld kdyttden hyvdksi pyyhkdisy elektroni-
mikroskooppia. Kiteisid alumiinisilikaatti-ioninvaihtoai-
neita karakterisoidaan tavallisesti vield niiden kalsium-
ionin vaihtokyvylld, joka on ainakin oin 200 mg-ekvivalent-

tia CaCO3—Vedenkovuutta/g alumiinisilikaattia, laskettuna

vedettSmdnd, ja joka yleensd on alueella noin 300 mg-ekv./g -

noin 352 mg-ekv./g. Alumiinisilikaatti-ioninvaihtoaineita
karakterisoidaan vield edelleen niiden kalsiumionin vaihto-
nopeudella, joka on ainakin 34 mg Ca++/dm3/minuuttia/gram—
maa/3,8 dm3 alumiinisilikaattia (vedett®bmé&nd) ja on yleen-
sd alueella noin 34 mg/dm3/minuuttia/grammaa/3,8 am3 -

3, perustuen kal-

noin 103 mg/dm3/minuuttia/grammaa/3,8 dm
siumionikovuuteen. Optimaalisilla alumiinisilikaateilla
tehosteainetarkoitukseen on kalsiumioninvaihtonopeus aina-
kin 68 mg/dm3/minuuttia/grammaa/3,8 dmS.

Amorfisilla alumiinisilikaatti-ioninvaihtoaineilla
on tavallisesti Mg++—vaihtokyky ainakin 50 mg-ekv. CaCO3/g
(12 mg Mg™t/q) ja Mg*t*-vaihtonopeus ainakin nin 17 mg/dm3/-
minuuttia/grammaa/3, 8 am3. Amorfisilla aineilla ei ole ha-
vaittavaa diffraktiomallia tutkittaessa Cu-sdteilylld (1,54

Angstrom-yksikksd) .
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Kdytt8kelpoisia alumiinisilikaatti-ioninvaihtoainei-
ta on kaupallisesti saatavana. N&mi# alumiinisilikaatit
voivat olla kiteisid tai amorfisia rakenteeltaan ja voivat
olla luonnossa esiintyvii alumiinisilikaatteja tai synteet-
tisesti johdettuja. Valmistusmenetelmi alumiinisilikaatti-
ioninvaihtoaineille on kuvattu US-patentissa nro 3 985 669,
Krummel et al., julkaistu 12. lokakuuta 1976 (liitetty td-
hdn viittein). Edullisia synteettisii kiteisi#d alumiini-
silikaatti-ioninvaihtoaineita, jotka ovat t&hdn kdyttdkel-
poisia, on kaupallisesti saatavana nimityksilli Zeolite a,
Zeolite P (B), ja Zeolite X. Erityisen edullisessa muodos-
sa kiteiselld alumiinisilikaatti-ioninvaihtoaineella on

kaava

jossa X on noin 20 - noin 30, erityisesti noin 27.

Muita esimerkkejd pesuaineen tehosteaineista ovat
erilaiset vesiliukoiset alkalimetalli-, ammonium- tai subs-
tituoidut ammoniumfosfaatit, polyfosfaatit, fosfonaatit,
polyfosfonaatit, karbonaatit, silikaatit, boraatit, poly-
hydroksisulfonaatit, polyasetaatit, karboksylaatit, ja
polykarboksylaatit. Edullisia ovat alkalimetalli-, erityi-
sesti natriumsuolat edelld olevista.

Erityisesimerkkej& epdorgaanisista fosfaattitehoste-
aineista ovat natrium- ja kaliumtripolyfosfaatti, pyro-
fosfaatti, polymeerinen metafosfaatti, jolla on polymeroi-
tumisaste noin 6-21, ja ortofosfaatti, Esimerkkej& polyfos-
fonaattitehosteaineista ovat etyleeni-1,1-difosfonihapon,
natrium- ja kaliumsuolat etaani-l-hydroksi-1,1-difosfoni-
hapon natrium- ja kaliumsuolat ja etaani-1,1,2-trifosfoni-
hapon natrium- ja kaliumsuolat. Muita fosforitehosteainei-
ta on kuvattu US-patenteissa nro 3 159 581; 3 213 030;

3 422 021; 3 422 137; 3 400 176 ja 3 400 148 (liitetty

kaikki t&hdn viittein).
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Esimerkkejd ei-fosforisista epdorgaanisista tehoste-
aineista ovat natrium- ja kaliumkarbonaatti, bikarbonaatti,
seskvikarbonaatti, tetraboraattidekahydraatti, ja silikaat-
ti, jolla on moolisuhde SiOj:alkalimetallioksidi noin 0,5-
noin 4,0, edulliseti noin 1,0 - noin 2,4.

Kayttdkelpoisia vesiliukoisia ei-fosforisia orgaani-
sia tehosteaineita ovat eri alkalimetalli-, ammonium- ja
substituoidut ammoniumpolyasetaatit, karboksylaatit, poly-
karboksylaatit ja polyhydroksisulfonaatit. Esimerkkejd poly-
asetaatti- ja polykarboksylaattitehosteaineista ovat etylee-
nidiamiinitetraetikkahapon, nitriilitrietikkahapon, oksidi-
sukkiinihapon, melliittihapon, bentseenipolykarboksyyliha-
pon ja sitruunahapon, natrium-, kalium-, litium-, ammonium-
ja substituoidut ammoniumsuolat.

Erittdin edullisia polykarboksylaattitehosteaineita
on kuvattu US-patentissa nro 3 308 067, Diehl, julkaistu
7. maaliskuuta 1967 (liitetty tdhdn viittein). Sellaiset
aineet sisdltdvdt alifaattisten karboksyylihappojen, kuten
maleiinihapon, itakonihapon, mesakonihapon, fumaarihapon,
akoniittihapon, sitrakonihapon ja metyleenimalonihapon ho-
mo- ja sekapolymeerien vesiliukoisia suoloja.

Muita tehosteaineita ovat karboksyloidut hiilihydraa-
tit, jotka on kuvattu US-patentissa nro 3 723 322 Diehl,
julkaistu 28. maaliskuuta 1973 (liitetty t&hdn viittein).

Muita kédytt8kelpoisia tehosteaineita ovat natrium-
ja kaliumkarboksimetyylioksimalonaatti, karboksimetyyli-
oksisukkinaatti, cis-sykloheksaaniheksakarboksylaatti, cis-
syklopentaanitetrakarboksylaattifloroglusinolitrisulfonaat-
ti, vesiliukoiset polyakrylaatit (joiden molekyylipainot
ovat noin 2000 - noin 200 000 esimerkiksi), ja maleiini-
happoanhydridin sekapolymeerit vinyylimetyylieetterin tai
etyleenin kanssa.

Muita sopivia polykarboksylaatteja ovat polyasetaali-
karboksylaatit, jotka on kuvattu US-patentissa nro 4 144 266,
Crutchfield et al., julkaistu 13. maaliskuuta 1979, ja US-
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patentissa nro 4 246 495, Crutchfield et al., julkaistu 27.
maaliskuuta 1979 (molemmat liitetty t&h&n viittein). Nim3i
polyasetaalikarboksylaatit voidaan valmistaa saattamalla
kosketukseen polymerointiolosuhteissa glyoksyylihapon es-
teri ja polymerointi-initiaattori. Saatu polyasetaalikarb-
oksylaattiesteri liitet#&n sitten kemiallisesti stabiilei-
hin pddteryhmiin polyasetaalikarboksylaatin stabiloimisek-
si nopeaa depolymeroitumista vastaan alkaalisessa liuokses-
sa, muutetaan vastaavaksi suolaksi, ja lis&tddn pinta-ak-
tiiviseen aineeseen.

Muita kdyttbkelpoisia tehosteaineita pesuaineisiin
ovat "ympdtty tehosteaine" - (seeded builder) koostumukset,
jotka on kuvattu BE-patentissa nro 798 856, julkaistu 29.
lokakuuta 1973 (liitetty tdhdn viitteeni). Erityisesimerk-
kejd sellaisista ympétyistd tehosteaineseoksista ovat: 3:1
(painosta) - seokset natriumkarbonaatista ja kalsiumkarbo-
naatista, joilla on 5 am:n hiukkashalkaisija, 2,7:1 - pai-
noseos natriumseskvikarbonaatista ja kalsiumkarbonaatista,
joilla on hiukkashalkaisija 0,5 am; 20:1-painoseokset nat-
riumseskvikarbonaatista ja kalsiumhydroksidista, joilla on
hiukkashalkaisija 0,01 pam; ja 3:3,1-painoseos natriumkarbo-
naatista, natriumaluminaatista ja kalsiumoksidista, jolla
on hiukkashalkaisija 5 um.

Muita valinnaisia pesuaineen aineosia

Muita valinnaisia aineosia, joita voi sisdltyd t&dmin
keksinn®n pesuainekoostumuksiin, tavanomaisina alalla va-
kiintuneina kdytt&mi&rini (esim. O - noin 20 %), ovat liuot-
timet, valkaisuaineet, valkaisuaktivoijat, likaa suspendoi-
vat aineet, korroosionestéjét, vdrit, tdyteaineet, optiset
kirkastajat, germisidit, PH:n s&dtdjét (monoetanoliamiini,
natriumkarbonaatti, natriumhydroksidi jne.), entsyymit,
entsyymien stabiloijat, hajusteet, kankaanpehmennyskompo-
nentit, s&hk8isyydenestoaineet ja vastaavat.

Pesuaineen kdyttdmuodot

Tdmdn keksinndn pesuainekoostumusten rakeisia kdyt-

tomuotoja voidaan valmistaa tavanomaisilla menetelmills,
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esim. liettdmdlld eri komponentit veteen ja sumuttamalla

ja spray-kuivaamalla saatu seos, tai taso- tai rumpurakeis-
tamalla aineosat. Rakeiset koostumukset sisidltdvit edulli-
sesti noin 10 - noin 30 % pinta-aktiivista pesuainetta,
tavallisesti anionista.

Nestemdiset pesuainekoostumusten formulaatiot voi-
daan valmistaa tehosteaineen kanssa tai ilman sit&d. Jos
koostumukset ovat ilman tehosteainetta, ne sisdltdvit ta-
vallisesti noin 15-50 % pinta-aktiivista ainetta, 0-10 %
orgaanista eméstd, kuten mono-, di- tai trialkanoliamiinia,
neutralointisysteemin kuten alkalimetallihydroksidin ja
alemman primddrisen alkoholin kuten etanolin tai isopropa-
nolin, ja noin 20-80 % vettd. Sellaiset koostumukset ovat
normaalisti homogeenisia yksifaasisia nesteit#d, joilla on
matala viskositeetti (noin 100-150 cP 24°C:ssa).

Nestemdiset pesuainekoostumukset, jotka sisdltidvit
tehosteainetta, voivat olla yksifaasisen nesteen muodossa
51114 edellytykselld, ettd tehosteaine liukenee seokseen
kdytetyssd middrédssd. Sellaiset nesteet sisdltdvit tavalli-
sesti yhteensd 10-25 % pinta-aktiivista ainetta, 10-25 %
tehosteainetta, joka voi olla orgaaninen tai epdorgaaninen,
3-10 % hydrotrooppista systeemid ja 40-77 % vettd. T&amdn
tyyppisilld nesteilld on my®s matala viskositeetti (100-
150 cP 24°C:ssa). Tehostetut nestemidiset pinta-aktiiviset
aineet, jotka sisdltdvidt heterogeenisia seoksia muodostavia
komponentteja (tai tehosteaineita sellaiset miidridt, joita
ei voida tdysin liuottaa) voivat myds sisdltidd tdmidn kek-
sinndn pesuainekoostumuksia. Sellaisissa nesteissid kédyte-
tddn tavallisesti viskositeettia modifioivia aineita, jol-
loin saadaan systeemejd, joilla on plastisia leikkausomi-
naisuuksia stabiilien dispersioiden sdilyttdmiseksi ja faa-
sien erottumisen estédmiseksi tai kiinteiden aineiden saos-
tumisen estdmiseksi.

Ldhes neutraalin pesu-pH:n pesuainekoostumukset

Samalla kun tdmédn keksinndn pesuainekoostumukset ovat

toimivia laajalla pesu-pH-alueella (esim. noin 5 - noin 12),
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ne ovat erityisen sopivia kun ne on muodostttu aikaansaa-
maan ldhes neutraalin pesu-pH:n, so. alkuperdinen pH noin
6,0 - noin 8,5 konsentraatiolla noin 0,1 - noin 2 paino-%
vedessd 20°C:ssa. Lihes neutraalin pesu-pH:n koostumukset
ovat parempia pit&mddn entsyymit stabiilina ja estdmdédn
saostumisesta johtuvia tahroja. Sellaisissa koostumuksissa
pesu-pH on edullisesti noin 7,0 - noin 8,5, ja edullisem-
min noin 7,5 - noin 8,0.

Edullisia l&hes neutraalin pesu-pH:n pesuainekoostu-
muksia on kuvattu EP-julkaisussa EPO 95205, jatetty 16.
toukokuuta 1983, julkaistu 30. marraskuuta 1983. Ndmd edul-
liset koostumukset kdsittdvit:

a) noin 2 - noin 60 % (edullisesti noin 10 - noin 25 %)
painosta anionista synteettistd pinta-aktiivista ainetta,
kuten edelld on mé&dritelty;

b) noin 0,25 - noin 12 % (edullisesti noin 1 - noin 4 %)
painosta yhdessd toimivaa pinta-aktiivista ainetta valit-
tuna ryhmdstd, johon kuuluvat:

i) kvaterndidriset ammonium-pinta-aktiiviset aineet, joilla

on kaava:
£R2(0R3)y7[k4(0R3)y72R5N+x'

jossa R2, jokainen R3, R4, R, X ja y ovat kuten aikaisem-
min on mddritelty;
ii) dikvaternd&drisid ammonium-pinta-aktiivisia aineita,

joilla on kaava:
[R2(OR3)Y7[R4(OR3)y]2N+R3N+R5[R4(0R3)y72(X—)2

jossa RZ, R3, R4, Yy Jja X ovat kuten edelld on mddritelty;
erityisen edullisia ovat Cg-Cyg-alkyylipentametyylietylee-
nidiamiinikloridi, -bromidi ja metyylisulfaattisuolat;

iii) amiini-pinta-aktiiviset aineet, joilla on kaava:

2 3, 7 /w4 3 5
[R4 (OR )y/[h (OR )y]R N
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jossa R2, R3, R4, RO ja y ovat kuten aikaisemmin on m&iri-
telty, erityisen edullisia ovat C12-Cig-alkyylidimetyyli-
amiinit;

iv) diamiini-pinta-aktiiviset aineet, joilla on kaava:
[R? (0R3) 7 (R (OR3)Y7NR3NR5[R4 (OR3) 7

jossa R2, R3, R4, R° ja y ovat kuten edelld on mddritelty;
erityisen edullisia ovat C12-Cig-alkyylidimetyyliamiinidi-
amiinit;

v) amiinioksidi-pinta-aktiiviset aineet, joilla on kaava:

[R? (OR3)y][R4 (oR3) y7R5N—->o

jossa Rz, R3, R4, R ja y ovat kuten edelli on mddritelty;
erityisen edullisia ovat C12-Cig-alkyylidimetyyliamiini-
oksidit; ja

vi) di(amiinioksidi)-pinta-aktiiviset aineet, joilla on

kaava:

2 3 4 3 3yn5 o4 3
R“ (OR”) R (OR NR-®NR-/R* (OR")
[T y.7[ ( )),.7(&3 é [ y.7

jossa Rz, R3, R4, R ja y ovat kuten edelld on mddritelty;
edullisia ovat Clz-Cl6-alkyylitrimetyylietyleenidi(amiini—
oksidit) ja
¢) noin 5 % - noin 40 % painosta (edullisesti 7 - noin 30 %
painosta, ja edullisimmin noin 10-20 % painosta) rasvahap-
poa, joka sis&ltdd noin 10 - noin 22 hiiliatomia (edulli-
sesti C10-C14-tyydytetty rasvahappo tai niiden seos) ; moo-
lisuhde anioninen pinta-aktiivinen aine:yhdessd toimiva
pinta-aktiivinen aine on ainakin 1 ja edullisesti noin 2:1 -
noin 20:1.

Sellaiset koostumukset sisdltivit siis edullisesti

noin 3 - noin 15 % painosta etoksyloitua alkoholia tai etok-
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syloitua alkyylifenolia (ei-ioniset pinta-aktiiviset aineet)
kuten aikaisemmin mddriteltiin. Erittdin edulliset t&min
tyyppiset koostumukset my8s edullisesti sisdltdvdt noin
2 - noin 10 % painosta sitruunahappoa ja pienid mi&rii
(esim. alle noin 20 % painosta) neutralointiaineita, pus-
kureita, faasinsddtdjid, hydrotrooppeja, ensyymejd, entsyy-
min stabiloijia, polyhappoja, vaahdonsdidt&djid, samentimia,
antioksidantteja, bakterisideja, vdrejd, hajusteita ja kir-
kasteita, kuten ne, jotka on kuvattu US-patentissa nro
4 285 841, Barrat et al., julkaistu 25. elokuuta 1981 (lii-
tetty td@hdn viittein).

Tédmdn keksinndn mukaisten pesuainekoostumusten eri-
tyisid kdayttOmuotoja

Seuraavat kdyttdmuodot valaisevat, mutta eividt ra-
joita t&mdn keksinndn pesuainekoostumuksia:

RAkeinen pesuainekoostumus on seuraava:

Komponentti Pano-%
Esimerkin 3 polyuretaani 1,0
Natrium-C;,4-Cc-alkyylietoksisulfaatti 10,7
Cj3-suoraketjuinen alkyylibentseenisulfoni-

happo 4,3
C15-Ci4-alkyylipolyetoksylaatti (6) 0,5
Natriumtolueenisulfonaatti 1,0
Natriumtripolyfosfaatti 32,9
Natriumkarbonaatti 20,3
Natriumsilikaatti 5,8
Muut aineet ja vesi 100:aan asti

Komponentit lis&tddn yhteen jatkuvasti sekoittaen,
jolloin ne muodostavat vesilietteen, joka sitten spray-
kuivataan, jolloin saadaan koostumus. Polyuretaanin tilalla
voidaan kdyttdd esimerkkien 1 ja 2 mukaisia yhdisteitd,
esimerkin 4 satunnaissekapolymeeria, esimerkin 5a PEA:ta,
esimerkin 5b PEI:td tai esimerkin 6 diallyyliamiinipolymee-

ria.
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Kdytt8muoto II
Nestemdinen pesuainekoostumus on seuraava:

Komponentti Paino-%

Esimerkin 4 satunnaissekapolymeeri 1,0

Natrium-C14-C15—alkyylipolyetoksi(2,5)-

sulfaatti 8,3
C12-Ci4-alkyylidimetyyliamiinioksidi 3,3
Natriumtolueenisulfonaatti 5,0
Monoetancliamiini 2,3
Natriumnitriilitriasetaatti 18,2
Muut aineet ja vesi 100:an asti

Komponentit lis&dtddn yhteen jatkuvasti sekoittaen
koostumuksen muodostamiseksi. Satunnaissekapolymeerin ti-
lalla voidaan k&ytt34 esimerkin 3 polyuretaania, esimerkin
S5a PEA:ta, esimerkin 5b PEI:td tai esimerkin 6 diallyyli-
amiinipolymeeria.

KdyttSmuodot III ja IV

Nestemdiset pesuainekoostumukset ovat seuraavat:

Komponentti Paino-%
III Iv
Esimerkin 2a kvat. HMDA 1,5 1,5
C14-Cyg-alkyylietoksirikkihappo 10,8 -
C14-Cig-alkyylipolyetoksi(2,25) -
rikkihappo - 10,8
Cj3-suoraketjuinen alkyylibentseeni-
sulfonihappo . 7,2 7,2
Cip-alkyylitrimetyyliammoniumkloridi 1,2 1,2
Ci12-13-alkoholipolyetoksylaatti (6,5) 6,5 6,5
Kookosrasvahappo 15,0 15,0
Sitruunahappomonohydraatti 6,9 4,0
Dietyleenitriamiinipentaetikkahappo 0,9 0,9
Proteaasientsyymi 0,8 0,8
Amylaasientsyymi 0,3 0,3
Monoetanoliamiini 13,6 2,0
Trietanoliamiini 3,0 4,0

Natriumhydroksidi - 2,0
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Komponentti (jatkoa) Paino-%
IIT Iv
Kaliumhydroksidi - 2,8
1,2-propaanidioli 5,0 5,0
Etanoli 3,0 7,0
Natriumformaatti 1,0 1,0
Natriumtolueenisulfonaatti 5,0 -
Muita aineita ja vettd 100:aan asti

Kdayttdmuoto IV valmistetaan lisd&mdlli komponentit
yhteen jatkuvasti sekoittaen, seuraavassa jirjestyksessi
kirkkaan nesteen saamiseksi: ennakolta, sekoitettu alkyy-
libentseenisulfonihappotahna, 0,9 osaa natariumhydroksidia,
propyleeniglykoli, ja 2,3 osaa etanolia; ennakolta sekoi-
tettu alkyylipolyetoksirikkihappo, 1,1 osaa natriumhydrok-
sidia ja 3,1 osaa etanolia; alkoholipolyetoksylaatti; en-
nakolta sekoitetut monoetanoliamiini, trietanoliamiini ja
kirkasteet, 1,5 osaa kaliumhydroksidia; loput etanolista;
sitruunahappo; formaatti; 1,4 osaa kaliumhydroksidia, ras-
vahappo; pentaetikkahappo; alkyylitrimetyyliammoniumklori-
di; pH:n sd&tdminen noin 8,4:ksi kaliumhydroksidilla, vesi
ja sitruunahappo; entsyymit, kvat. HMDA (50 % vesiliuos);
ja hajuste. Kdyttdmuoto III voidaan valmistaa samalla ta-
valla. PEA:n tilalla voidaan k&dyttdd esimerkin 3a polyure-
taania, esimerkin 4 satunnaissekapolymeeria, esimerkin 5b
PEI:std tai esimerkin 6 diallyyliamiinipolymeeria.

Kdyttdmuoto V

Nestemdinen pesuainekoostumus on seuraava:

Komponentti Paino-%
Esimerkin 5a PEA 1,0
Natrium-C;,-alkyylipolyetoksi(3)sulfaatti 12,6
C12-Cy3-alkoholipolyetoksylaatti (6,5) 23,4
Monoetanoliamiini 2,0
Etanoli 9,0
Sitruunahappomonohydraatti 0,8

Muut aineet ja vesi 100:aan asti
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Komponentit lis&td&n yhteen jatkuvasti sekoittaen
koostumuksen muodostamiseksi. PEA:n tilalla voidaan kayt-
tdd esimerkkien 1 ja 2 yhdisteitd, esimerkin 3 polyuretaa-
nia, esimerkin 4 satunnaisekapolymeeria, esimerkin 5b
PEI:td tai esimerkin 6 diallyyliamiinipolymeeria.

Erilaisten etoksyloitujen, kvaternoitujen amiinien
savilikaa poistavat/uudelleen saostumista estdvit ominai-
suudet

A. Kokeellinen menetelmd

1. savilian poistaminen

Savilian poistovertailut suoritettiin standardimalli-
sessa 1 litran Tergotometrissd kdyttden 450 mg:n (7 grains)
kovuista vettd (3:1 Ca++:Mg++) ja ldmpdtilaa 38°C. Liattu-
ja tilkkuja pestiin Tergotometrissi 10 minuutin ajan ja
huuhdottiin kahdesti vedelld (450 mg:n kovuus) 21°C:ssa 2
minuuttia.

65 % polyesteri/35 % puuvillaa sisdlt&vidi sekoite-
kangasta kdytettiin tilkkuvia. Tilkut olivat 12,7 cm kertaa
12,7 cm kooltaan ja ne oli liattu kastamalla paikalliseen
savilietteeseen ja sen jilkeen kuivattu veden poistamisek-
si. Kastaminen ja kuivaaminen toistettiin 5 kertaa.

Yhdessd pesussa kdytettiin 2000 ppm nestemdistd ver-
tailupesuainekoostumusta, jossa oli seuraavat pinta-aktii-

viset aineet:

Pinta-aktiivinen aine M&&rd (%)
Natrium-C;,-C;s~alkyylietoksisulfaatti 10,8
Ci3-suoraketjuinen alkyylibentseenisulfoni-

happo 7,2
C1,-Cy3-alkoholipolyetoksylaatti (6,5) 6,5
Cyip-alkyylitrimetyyliammoniumkloridi 1,2

Toisessa pesussa kdytettiin samaa pesuainekoostumusta,
mutta se sisdlsi myYs etoksyloitua kvaternoitua amiinia
20 ppm. Kumpikaan koostumus ei sisdltinyt optisia kirkas-
teita. Tuote pestiin suunnilleen tavanomaisessa kotipyykki-
olosuhteissa. Pesun jdlkeen tilkut kuivattiin pienessd kui-

vaajassa.
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Tilkut luokiteltiin ennen pesua ja sen jdlkeen
Gardnerin valkoisuusmittarilla lukien L-, a-, ja b-koordi-

naatit. Valkoisuus (W) laskettiin:

AW = 7L2-40Lb
700
Jokaisen pesuainekoostumuksen savilianpoistokyky mddritet-

tiin hakemalla valkoisuusero (AW) ennen ja jdlkeen pesun:

W = W

Wjélkeen ~ "ennen

Parannus etoksyloituja, kvaternoituja amiineja sisdltdvien
koostumusten savilian poistokyvyssd mitattiin erona W-ar-
voissa (A%W) suhteessa vertailukoostumukseen.

2. Uudelleen saostumisen estdminen

Uudelleen saostumisen estovertailut suoritettiin 5
tason automaattisessa minipesukoneessa (AMW) kdyttden 450
mg:n kovuista vettd ja lémpdtila 35°C. Koetilkut pestiin
10 minuutin ajan ja huuhdottiin kahdesti vedelld (450 mg:n
kovuus) 35°C:ssa 2 minuuttia.

Kun AMW:n rummut oli tdytetty kukin 6 litralla vettd,
testattava pesuainekoostumus (vertailukoostumus tai 20 ppm
etoksyloitua kvaternoitua amiinia sisdltdvd koostumus kuten
savilian poistokokeessa) lisdttiin ja sekoitettiin 2 minuut-
tia. Taustalikaseos (200 ppm keinotekoista kehon likaa,

100 ppm p&lynimurin likaa ja 200 ppm savilikaa) lisdttiin
sitten ja sekoitettiin vield 3 minuuttia. Kolme 12,7 cm x
12,7 cm koetilkkua (50 % polyesterid/50 % puuvillaa sisdl-
tavdd T-paitamateriaalia) lisdttiin sitten yhdessd kahden

80 % puuvillaa/20 % polyesterid sis&ltdvén froteetilkun
kanssa ja kahden 28 cm x 28 cm 100 % polyesterineulekankaas-
ta olevan tilkun kanssa. Pesutapahtuma alkoil t&dssd pistees-
sd.

Huuhtelun tapahduttua koetilkut kuivattiin minikui-
vaajassa. Gardnerin valkoisuusmittarin lukemat (L, a ja b)
mddritettiin sitten kolmelle koetilkulle. Uudelleen saos-
tumista estdvd kyky (ARD) laskettiin sitten seuraavan yhtéa-

16n mukaan
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ARD = JL2-40Lb
700

ARD-arvoista kolmelle koetilkulle laskettiin sitten keski-
arvo. Parannus etoksyloitua kvaternoitua amiinia sisilti-
vdlld koostumuksella saadussa uudelleen saostumista estd-
vdssd kyvyssd mitattiin ARD-arvojen erona (/AARD) verrattu-
na vertailukoostumukseen.

B. Koetulokset

Tulokset kokeesta savilian poistamiseksi ja uudelleen
saostumisen estdmiseksi erilaisilla etoksyloiduilla kvater-

noiduilla amiineilla on esitetty seuraavassa taulukossa:
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Amiinin Amiinin Etcksyloitu=- Kvat xx)

tyyppi %) m.p. misaste s VAN /\ ARD
EDA 60 12 Cl 8,3 -
24 9,5 -
42 9,1 -
PDA 74 24 Cl 8,5 19,4
HMDA 100 3 Cl 1,2 -
4,6 17,7
12 5,0 -
24 9,4 19,8
35 6,7 16,8
24 ¢, 8,7 -
24 Cq 7,3 i
24 Bz 6,8 -
PMDA - 9 G - 16,8
PEA 103 3 ¢, 2,0 12,2
6,3 16,4
12 8,5 17,7
24 7,6 16,4
36 9,5 -
PEA 189 18 Cl 3,9 -
22 6,0 18,3
PEA 309 24 C 4,4 17,0

%) EDA = etyleenidiamiini, PDA = propyleenidiamiini, HMDA =
heksametyleenidiamiini, PMDA = 1,3-bis-(N-morfoliini)-
propaani, PEA = polyetyleeniamiini.

) C, = metyyli, Cy = butyyli, Bz = bentsyyli.

Vertailun vuoksi, PEG 6Q00:n (polyetyleeniglykoli, jonka
m.p. on 600Q) ZX?‘w—arvo on 4,9 ja A ARD-arvo 8,9.
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Patenttivaatimukset

1. Pesuainekoostumus, joka kédsittdi:

a) noin 1 - noin 75 % painosta ei-ionista, anionista,
amfolyyttistd, kahtaisionista, tai kationista pinta-aktii-
vista pesuainetta tai niiden seosta; tunnet tu siiti,
ettd se kdsittdd lisdksi aktiivisena komponenttina

b) noin 0,05 - noin 95 % painosta (edullisesti noin
0,1 - noin 10 % painosta) vesiliukoista kationista yhdistet-
td, jolla on savilikaa poistavia/uudelleensaostumista esti-
vid ominaisuuksia, valittuna ryhmdstd, johon kuuluvat:

1) etoksyloidut kationiset monoamiinit, joilla on

kaava:
1'2_2
R2-$+-L-X
R2
2) etoksyloidut kationiset diamiinit, joilla on kaava:
3 3 3 3
(1;1)d 1 T+ 2(T )d 1 1|:{+ 2
X—L-ll‘d —R -N"-L-X R -r|41—1|a -N"-R
L L L L L
| | | ]
X X X X X
tai
3 3
(") 4 (x)4
(X-L)z-Mz—-———R1—M2——-R2
I
R2

jossa M1 on N'- tai N-ryhmd; kukin M2 on N'- tai N-ryhm&,
ja ainakin yksi M2 on N+—ryhmé;
3) etoksyloidut kationiset polyamiinit, joilla on
kaava: 3
(R7) 4
R4-[?A1)q-(R5)t-M2—— L-x7p

I
R2
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4) etoksyloidut kationiset polymeerit, jotka kisittid-
vat polymeerirungon, ainkain 2 M-ryhmd48 ja ainakin yhden
L-X-ryhmdn, jossa M on kationinen ryhmd, joka on liittynyt
runkoon tai muodostaa osan siitd ja sisdltdd positiivises-
ti varautuneen N*-keskuksen; ja L sitoo ryhmit M ja X tai
sitoo ryhmdn X polymeerirunkoon; ja

5) niiden seokset, joissa al on

0 0 0 0] o) 0O 0] ) 00
—N&—, —N%O—, —NéN—, —éN—, —OgN—, —go—, —ogo—, -o&-, —%N&—

R R kR k R
tai -O-; R on H tai Cy-Cu-(alkyyli tai hydroksialkyyli);
Rl on C,-Cyo-(alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenyleeni,
aryleeni tai alkaryleeni), tai Cy-C3-oksialkyleeniosa, Jjos-
sa on 2- noin 20 oksialkyleeniyksikk8d, silld edellytyksel-
1ld, ettd ei ole muodostunut O-N-sidoksia; jokainen R? on
C1-C4-(alkyyli tai hydroksialkyyli) tai osa -L-X, tai kaksi
R2:a yhdessd muodostavat osan -(CHZ)r—AZ—(CHZ)S—, jossa X
on -0- tai =-CHy-, ronl tai 2, son 1l tai 2 jar + s on 3
tai 4; jokainen R3 on C,-Cg-(alkyyli tai hydroksialkyyli),
bentsyyli, osa -L-X tai kaksi R3:a yhdessd tai yksi R? ja
R3 yhdessd muodostavat osan -(CHz)r-AZ-(CHZ)S-; R4 on C3=Cy,-
(alkyyli, hydroksialkyyli, alkenyyli, aryyli tai alkaryyli),
joissa on p substituutiokohtaa; R on C1-Cyo-(alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni),
tai C,-Cj3-oksialkyleeniosa, jossa on 2 - noin 20 oksialky-
leeniyksikk8d silld edellytykselld, ettd ei ole muodostunut
0-0 tai O-N-sidoksia; X on ei-ioninen ryhmd@ valittuna ryh-
mdstd, johon kuuluvat H ja C1-C4-(alkyyli tai hydroksi-
alkyyliesteri tai -eetteri) ja niiden seokset; L on hydro-
fiilinen ketju, joka sisdltdd polyoksialkyleeniosan
—[YRGO)m(CHZCHZO)HY-, jossa R® on C3-Cy4-(alkyleeni tai
hydroksialkyleeni) ja m ja n ovat sellaisia lukuja, ettd
osa =(CH,CH,0) - kdsittdd ainakin noin 50 paino-% maini-

2

tusta polyoksialkyleeniosasta; d on 1 kun M“ on Nt ja 0 kun

M2 on N; n on ainakin noin 12 mainituille kationisille mono-
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amiineille, on ainakin 6 mainituille kationisille diamii-
neille, ja on ainakin noin 3 mainituille kationisille poly-
amiineille ja kationisille polymeereille; p on 3-8; g on

1 tai 0; t on 1 tai 0, silli edellytykselld, ettd t on 1
kun g on 1.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, etti mainittu kationinen vhdiste b) on
etoksyloitu kationinen monoamiini.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd mainittu kationinen yhdiste b) on
etoksyloitu kationinen diamiini.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd mainittu kationinen yhdiste b) on
etoksyloitu kationinen polymeeri.

5. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd kationisessa yhdisteessd b) polymee-
rirunko on valittu ryhmdstd, johon kuuluvat polyuretaanit,
polyesterit, polyeetterit, polyamidit, polyimidit, polyakry-
laatit, polyakryyliamidit, polyvinyylieetterit, polyalkylee-
nit, polyalkaryleenit, polyalkyleeni-imiinit, polyvinyyli-
amiinit, polyallyyliamiinit, polydiallyyliamiinit, poly-
vinyylipyridiinit, polyaminotriatsolit, polyvinyylialkoholi,
aminopolyureyleenit ja niiden seockset.

6. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t u n -
nettu siitd, ettd mainittu polymeeri sisdltii yksikk&-
jd valittuna kaavan I, II ja III mukaisista ryhmisté:

R4

|
2 _ N+_ R3

|
5
(R%), =/(C4H 0) (CH,CH,O0) 7-X

1

(A1—R -A1) -R
X
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(%),
(A1—R1—A1)X-R2—N+-———R3
v
II
1'27
(A1-R1-A1)X-R2-C-R3
I5 W
(R )k—L(C3H60)m(CH2CH20)n]—X
III
0 0 0 0 0
. 1 i i Il 1 o
joissa A on —yc—, -C?-, -C0-, -0C- tai -C-,
R R

x on 0 tai 1; Ron H tai C;-Cy-(alkyyli tai hydrok-
sialkyyli); r! on C2

nyleeni, sykloalkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), tai

-C12—(alkyleeni,hydroksialkyleeni, alke~-

C2—C3-oksialkyleeniosa, jossa on 2 - noin 20 oksialkyleeni-

yksikk6d silld edellytykselld, ettd ei ole muodostunut 0-0

tai 0-N-sidoksia A1:n kanssa; kun x on 1, R2 on —R5— paitsi,
0

ettd kun A1 on —g-, tai on —(ORS)y tai -ORS— silli edelly-

tykselld, ettd ei ole muodostunut 0-O tai O-N-sidoksia A1:n

kanssa, ja R3 on —R5 paitsi, ettd kun A1 on

0

i
-C-, tai on —(R80)y tai —RSO- silld edellytykselld, ettd

ei ole muodostunut 0-0 tai O-N-sidoksia A1:n kanssa; kun

x on O, R2 on

8 5 5 5 5 5 5
-(or°) -, -OrR’-, -COR’~, -OCR’-, -OCOR’-, -NCR’- -
y ' I T r 795 ! Vu o NGOR™-,
0 RO RO

OR
Ii
-CNRS—, -OCNRS-, ja R3 on —R5; R4 on C —C4—(alkyyli tai

i 1
OR
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hydroksialkyyli)taiosa~(RS)k[YC3H60)m(CHZCH20)n7-x; R5 on
C1-C1f(alkyleeni, hydrokzialkyleeni, alkenyleeni, aryleeni,
tai alkaryleeni); kukinR on C1-C4-(a1kyyli tai hydroksi-
alkyyli), tai osa —(CHZ) -Az-(CHz)s—, jossa A2 on -0- tai
~CHy R’ on H tai RY; R® on C,-Cy (alkyleeni tai hydroksi-
alkyleeni); X on H,

0]
-éRg—, R9 tail niiden seos, jossa R9 on C1-C4~(alkyyli tai
hydroksialkyyli); kon O tai 1; m ja n ovat sellaisia lukuja
ettd osa -CHZCHzoln- k8&sittd8 ainakin noin 85 paino-% osaa
osasta -/(C3H60)m(CH2CH20)n]-; m on O- noin 5; n on ainakin
noin 3; ronl tai 2, sonl tai 2, Jar + s on 3 tai 4; vy
oir 2- noin 20; luvut u, v ja w ovat sellaisia, ettd ainakin
2N*-keskusta ja ainakin 2 X-ryhmdd on lédsnd.

7. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t un -
nettu siitd, ettd mainittu polymeeri kdsittad yksikk&-

jd valittuna kaavan IV, V ja VI mukaisista ryhmisté&:

(R7) ,-N ————————-(Rz)k-[7c3H60)m(CH2CH20)n7-x

1 T

@l
v ///// J
(Rz)j
(A1)j \\\‘N+—(R4)3
| "

2
(R )k—[7c3360)m(CH2CH20)n7_x

\Y%
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0 00 0 O 0
, 1 0 i Inow i I i
joissa A on -0-, —?C—, —?CO—, C?C-, -C$-, —OC?-, -0C-,
R R R R R
b0 1
|
~0CO-, -CO-, tai —$éN- R on H tai C1-C -(alkyyli tai hydrok-
R R

sialkyyli) ; Rl on C2-Cyo-(alkyleeni, hydroksialkyleeni,
alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), tai C,-C3~oksialky-
leeni; kukin R? on C1-C;,-(alkyleeni, hydroksialkyleeni,
alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni); kukin R3 on C1-Cy-
(alkyyli tai hydroksialkyyli) tai osa
_(Rz)k_é]c3H6O)m(CH2CH20)n]—x, tai yhdessd muodostavat oian
—(CH2) -A (CH ) s jossa A on O~ tai -C H,; jokainen R
on C,- Cy (alkyylltal hydrok51a1kyy11),ta1 kaksi R4:é vhdessd
muodostavat osan _(CH2) -A -(CH ) -; X on H,

0]

i s 5

~-CR"-, R” tai niiden seos, jossa R5 on C -C4-(alkyyli tai

hydroksialkyyli); jon 1 tai O; k on 1 tal 0; m ja n ovat
sellaisia lukuja, ettd osa —(CHZCHZO)n— kdsittdd ainakin
noin 85 paino-% osaa osasta -[(C3H60)m(CH2CH20)n]-;n1on o -
noin 5; n on ainakin noin 3; r on 1 tai 2, s on 1 tai 2 ja
r + s on 3 tai 4; luvut u, v ja w ovat sellaisia, ettd aina-
kin 2N+-keskusta ja ainakin 2X-ryhmdd on ldsni.

8. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, tun -
nettu siitd, ettd mainittu polymeeri k&dsittdid yksikkd-

jé& valittuna kaavan VII, VIII ja IX mukaisista ryhmistd:

3 (R ) 4
R - M'

VII VIII

HGO)m(CHZCHzo)n]—X
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2
(R°)
1
(R = M!
I
3
(R )k—[TC3H60)m(CH2CH20)n7—X
IX

joissa R1 on Cz-C15(alkyleeni, hydroksialkyleeni, alkenylee-~
ni, sykloalkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni), tai C2—C3-
oksialkyleeniosa, jossa on 2- noin 20 oksialkyleeniyksikk&d
si114 edellytykselli, ettd ei ole muodostunut O-N-sidoksia;

R2 on C —C4-(alkyylitai hydroksialkyyli) tai osa

1
3 3 .
(R )k-[]c3H60)m(032CH20)n]—x, R” on C,-C., (alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkenyleeni, aryleeni tai alkaryleeni); M'
on N+ tai N-keskus; X on H, —%R4, R4 tai niiden seos, jos-

o)

sa R4 on C1-C4—(alkyyli tai hydroksialkyyli), don 1 kun M'
on N+ ja on O kun M' on N; e on 2 kun M' on N+ ja on 1 kun
M' on N; k on 1 tai O; m ja n ovat sellaisia lukuja, ettd
osa -(CH2CH20)n- kdsittd4 ainakin noin 85 paino-% osaa
osasta -[(C3H60)m(CH2CH20)n]—; m on O - noin 5; n on aina-
kin 3; luvut x, y ja z ovat sellaisia, ettd ainakin 2 M'-
ryhmdd, ainakin 2NT-keskusta ja ainakin 2X-ryhmdd, on ldsnd.

9. Patenttivaatimuksen 4 mukainen koostumus, t un -
nettu siitd, ettd mainittu polymeeri kdsittdd yksikdi-

td valittuna kaavan X ja XI mukaisista ryhmistéa:

—

————-(CHZ)y (CHzr“—‘

N u
o SN,
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B ]
(CHZ)Y (CH2)
(CHZ)X——~/
XI
+
__u
\\\\ 3
(R )2

joissa R' on C,-C,-(alkyyli tai hydroksialkyyli) , taiosa
-(Rz)k-[Yc3H60)m(CHZCH20)n]—x; R% on C,-C,,- (alkyleeni,
hydroksialkyleeni, alkyleeni, aryleeni tai alkaryleeni) ;
kukin R3 on C1—C4—alkyyli tai hydroksialkyyli, tai muodos-
tavat yhdessd ry%m&n —(CHz)r-A-(CHZ)s—, jossa A4on -0- tai
CHZ; X on H, -ER + -R° tai niiden seos, jossa R  on C1-C4-
O

(alkyyli tai hydroksialkyyli); k on 1 tai O; m ja n ovat sel-
laisia lukuja, ettd osa _(CHZCHZO)n— kdsittdd ainakin noin
85 paino-% osaa [YC3H60)m(CH2CH20)n7-; m on O - noin 5;
n on ainakin 3; r on 1 tai 2, s on 1 tai 2, jar + s on 3
tai 4; x on 1 tai O; y on 1 kun x on O ja O kun x on 1; lu-
kujen u ja v ollessa sellaisia, ett#d ainakin 2Nt-keskusta
ja ainakin 2 X-ryhm33 on 1l&sni.

10. Jonkin patenttivaatimuksen 1-9 mukainen koostu-
mus, t unnettu siitd, etti se edelleen kisittdi 0 -

noin 80 paino-% pesuaineen muita tehostesuoloja.
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Patentkrav

1. Tvattmedelkomposition, som omfattar:

a) cirka 1 - cirka 75 vikt-% av ett icke-joniskt,
anjoniskt, amfolytiskt, zwitterjoniskt eller katjoniskt
ytaktivt tvdttmedel eller en blanding ddrav, k & n n e -

t ecknad ddrav, att den ytterligare som aktiv kompo-
nent omfattar:

b) cirka 0,05 - cirka 95 vikt-% (f8retrddesvis cirka
0,1 - 10 vikt-%) av en vattenldslig katjonisk f8rening,
som har lersmuts-avldgsnande/&terutfdllningshindrande egen-
skaper och som valts frdn gruppen bestdende av:

1) etoxilerade, katjoniska monoaminer med formeln:

R2

|
RZ2 -N*-L-X

|
R2

2) etoxilerade, katjoniska diaminer med formeln:

3 3
) |
|
L L L L L
1 | | | |
X X X X X
eller
3 3
(x-L) ,-M2 —R1-M2 — R?

|
R2

vari Ml &r en N*- eller N-grupp; varje M2 &r en N*- eller
N-grupp och a&tminstone en av M2 Hr en N+-grupp;

3) etoxilerade, katjoniska polyaminer med formeln:
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({23)d

4_raly —(R5).-M2__ 1-

R*-L(a%) 4 (R)tl;dz L-X75
R

4) etoxilerade, katjoniska polymerer, vilka omfattar
en polymerstomme, Atminstone 2 M-grupper och atminstone en
L-X-grupp, varvid M &r en katjonisk grupp som dr bunden
vid stommen eller bilder en del av den och innehdller ett
positivt laddat N+-centrum; och L f&8renar grupperna M och
X eller fdrenar gruppen X med polymerstommen; och

5) blandingar d&rav; vari al &r:

0 0 o 0 0 0 0 0 00
f | I ! | i | hol

l -FCO-' -?c§—, -cy-, —oc?~, -C0-, -0Co-, -OC-, -c?c—
R R R R R R

eller -0-; R dr H eller C1-C4-(alkyl eller hydroxialkyl);
rl ar Cp-Cyo-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen, arylen
eller alkarylen), eller en Cpo-C3-oxialkylendel med 2 till
ca 20 oxialkylenenheter, under f8rutsdttning av att inga
O-N-bindningar bildats; varje R? 4r C1-C4~(alkyl eller
hydroxialkyl), eller delen -L-X, eller tva R2 tillsammans
bildar delen —(CHz)r-Az-(CHz)s-; vari A2 &r -0- eller -CH,-,
r &r 1 eller 2, s 4r 1 eller 2 och r + s &r 3 eller 4;
varije R dr Cy-Cg-(alkyl eller hydroxialkyl).,, bensyl, delen
~-L-X, eller tv& R3 eller ett R? och RS3 tillsammans bildar
gruppen -(CHz)r-Az-(CHz)s—; rR? ir en C3-Cqys (alkyl, hydroxi-
alkyl, alkenyl, aryl eller alkaryl) med p substitutions-
stdllen; R° &r C1-Cyo-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen,
arylen eller alkarylen), eller en C,-C3-oxialkylendel med

2 till ca 20 oxialkylenenheter, under fOrutsdttning att
inga 0-0- eller O-N-bindingar bildats; X ir en icke-jonisk
grupp, vilken valts bland H och C1-C4-(alkyl- eller hydr-
oxialkylester- eller -eter) och blandningar dirav; L 4r en

hydrofil kedja, vilken innehdller polyoxialkylendelen



10

15

20

25

30

35

75182

75

-[YRso)m(CHZCHZO)n7-, vari R® &r C3-C4-(alkylen eller hydr-
oxialkylen) och m och n 4r sddana tal, att delen
'(CHZCHZO)n' utgdr atminstone ca 50 vikt-% av nimnda poly-
oxialkylendel; d &r 1 d& M2 &r Nt och noll 44 M2 &r N, n &ar
dtminstone cirka 12 f8r nimnda katjoniska monoaminer, &t-
minstone cirka 6 f&r ndmnda katjoniska diaminer, och at-
minstone cirka 3 f8r ndmnda katjoniska polyaminer och kat-
joniska polymerer; p &r 3-8, g &r 1 eller 0; t &r 1 eller
0, med villkor att t &r 1 d& g &r 1.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknad didrav, att ndmnda katjoniska f6rening b)
dr en etoxilerad, katjonisk monoamin.

3. Komposition enligt patentkravet 1, X & nn e -
t ecknad ddrav, att nidmnda katjoniska f&rening b) &r
en etoxilerad katjonisk diamin.

4. Komposition enligt patentkravet 1, kK 4 nn e -
t ecknad ddrav, att ndmnda katjoniska f6rening b) é&r
en etoxilerad, katjonisk polymer.

5. Komposition enligt patentkravet 4, k 4 n n e -
t ecknad dédrav, att polymerstommen i den katjoniska
f8reningen b) valts frdn gruppen bestdende av polyuretaner,
polyestrar, polyetrar, polyamider, polyimider, polyakrylat,
polyakrylamider, polyvinyletrar, polyalkylener, polyalkary-
lener, polyalkyleniminer, polyvinylaminer, polyallylaminer,
polydiallylaminer, polyvinylpyridiner, polyaminotriazoler,
polyvinylalkohol, aminopolyureylener och blandningar dé&rav.

6. Komposition enligt patentkravet 4, k 8 n n e -
t ecknad ddrav, att ndmnda polymer omfattar enheter,

vilka valts bland grupper med formeln I, II och III:

4
R
|
(Al—Rl-Al)x-R2—§+-R3 -
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(R )2
|
(Al—Rl—Al) X_Rz_N"‘_._.. R3

II

R |

|
(Al-Rl-Al)x—R2-$-R3 Y
(R3) ,=£(C3HgO) [ (CH,CH,0) [ T-X

III
0 (0] 0 (0] (0]
Co1 . i ] ] |
vari A~ 4r: -?C—, —C?-, -CO-, ~0C- eller -C-;
R R

X dr O eller 1; R &r H eller C1-C4-(alkyl eller hydroxi-
alkyl); Rl &r C,-Ciy-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen,
cykloalkylen, arylen eller alkarylen), eller en Cy-Cy3-
oxialkylendel med 2 till ca 20 oxialkylenenheter, med vill-
kor att inga 0-0- eller O-N-bindningar bildats med Al; da

(o)
x dr 1, Y ir -R°- f8rutom da al ir -é—, eller &r -(ORs)y—
eller OR®- med villkor att inga 0-O- eller N-O-bindningar
bildats med Al, och R3 &r -R°- f8rutom d& Al ar
%
-C-, eller ar —(RBO)Y- eller -RSO—, med villkor att inga
0-0- eller O-N-bindningar bildats med Al; d4a x &r 0, &r RZ
lika med

—(0R8)y—, -OR°-, —%ORS-, —O?RS-, —OﬁORs—, —§?R5-, T?ORS-,
0] RO RO
OR

—CNRS—, -Oé&RS-, och R3 ir -R3; rR? &r C1-C4-(alkyl eller

Sk

hydroxialkyl) eller delen -(R®);-/(C3HgO)  (CH,CH,0) 7-X;

R &r Cl-Clz-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen, arylen

eller alkarylen); varje R® &r C1-C4-(alkyl eller hydroxi-
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alkyl), eller delen -(CHz)r-AZ-(CHz)S-, vari A2 4r -0- el-
ler -CH,-; R’ dr H eller R4; R8 &r C,~C3-(alkylen eller
hydroxialkylen); X &r H,

0

)
-CR9, —R9 eller en blandning ddrav, varvid R9 ar Cl—C4-

(alkyl eller hydroxialkyl); k &r O eller 1; m och n &r
sddana tal, att delen -(CH2CH2O)n utgdr &tminstone cirka
85 vikt-% av -[]C3H60)m(CH2CH20)n7—; m 4&r 0 till cirka 5;
n ir Atminstone cirka 3; r &r 1 eller 2, s dr 1 eller 2,
och r + s dr 3 eller 4; y dr fr&n 2 till cirka 20; talen
u, v och w 4&r sadana, att det finns ndrvarande dtminstone
2 NY-centra och &tminstone 2 X-grupper.

7. Komposition enligt patentkravet 4, k d nn e -
t ecknad dirav, att ndmnda polymer omfattar enheter,

vilka valts bland grupper med formeln IV, V och VI:

B

(A )5
(Rz)]
(R3) Nt ———(R?) - [1C3H{O) 1 (CH,CH,0) , 7-X
1v
Al
=2 ;///( )5
Snt-(rY) 4
VI
gl
v
@by

(R?) .~ [1C4HgO) ; (CH,CH,0) [ 7-X

\Y
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vari al gr -o-, -§2-, —?80—, —8§8-, -SN-, -ogf-, -od&-,
R

(0]

R
0]

R

R

o)
It h
-ogo—, -CO-, eller -?C§-; R dr H eller C1-C4-(alkyl eller

hydroxialkyl); RI

R R

ar Cy=-Cy,-(alkylen, hydroxialkylen alke-

nylen, arylen eller alkarylen) eller Cy-C3-oxialkylen;

varje R? ar Cq

-Ci1o-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen,

arylen eller alkarylen); varije R3 &r C1-Cy4-(alkyl eller
hydroxialkyl) eller delen -(R?)y~/(C3Hg0)  (CH,CH,0) 7-X,
eller bildar tillsammans gruppen -(CHZ)rAZ—(CHz)s-; vari

A2 dr -0- eller —CH2-;

varje rR? &r C1-C4-(alkyl eller

hydroxialkyl), eller tva RrR? tillsammans bildar gruppen
- (CHy) -A%-(CH,) ;~; X &r H,

0)
]

-CRS, -R5 eller en blandning d&rav, varvid R° ar Cl-C4-

(alkyl eller hydroxialkyl); j &r 1 eller O; k d&r 1 eller

O; m och n dr s&dana tal, att delen -(CH2CH20)n utgdr
dtminstone ca 85 vikt-% av ~L(C3HgO) [ (CH,CHL0) [ 7-; m &r

0 till cirka 5; n &r dtminstone ca 3; r &r 1 eller 2, s &r

1l eller 2 ochr + s 4 3 eller 4; talen u, v och w &r sada-

na att det finns ndrvarande dtminstone 2 N+-centra och at-

minstone 2 X-grupper.

8. Komposition enligt patentkravet 4, k & n n e -

tecknaid ddrav,

att ndmnda polymer omfattar enheter,

vilka valts bland grupper med formeln VII, VIII och IX:

(R?) 4

VII

VII

X

(R?) 4

(Rl_M')

l
(R%) - [1C3HgO) 1 (CH,CH,0) n7-X

VIII
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(R2)

(r! - bld') )
(R3) = £(C3HgO)  (CH,CH,0) 7 ~X
IX
vari R &r C,-Cyo-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen,
cykloalkylen, arylen eller alkarylen) eller en Cy-C3-oxi~-
alkylendel med 2 - cirka 20 oxialkylenenheter, med villkor
att inga O-N-bindningar bildats; R? &r C1-C4-(alkyl eller
hydroxialkyl), eller delen -(R31k—[YC3H6O)m(CH2CH20)n7—x;
R3 ar C1-Cq,-(alkylen, hydroxialkylen, alkenylen, arylen
eller alkarylen); M' Er ett Nt- eller N-centrum; X dr H,
—ﬁR4, -r4 eller en blandning dérav; varvid R4 ar C1-Cy-

(alkyl eller hydroxialkyl); d &r 1 d& M' &r N' och &r O da
M' &r N; e &r 2 d&d M' &r Nt och 4r 1 d& M' &r N; k &r 1 el-
ler O; m och n &r sddana tal att delen - (CH,CH,0) |- utgdr
dtminstone cirka 85 vikt-% av -[(C3HO) [ (CH,CH,0)7 (=; m
dr 0 - cirka 5; n &4r Atminstone 3; talen x, y och z ar
sddana att det finns ndrvarande &tminstone 2 M'-grupper,
Atminstone 2 Nt-centra och Atminstone 2 X-grupper.

9. Komposition enligt patentkravet 4, k 4 n n e -
tecknat ddrav, att ndmnda polymer omfattar enheter,
vilka valts bland grupper med formeln X och XI:

—T(CHy) (CHy)—-
CHp) x
X
+
L u
N —
e
r! \(Rz)k—[(C3H60)m(CH2CH20)n7-X
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TcHy) (CH,)
(CHZ)X—/
+J XI
N Ju
B TSR3

2

vari R! &r C1-C4~-(alkyl eller hydroxialkyl), eller delen
- (R?) - [(C4H{O) . (CH,CH,0) J-X; R? &r C;-C;,-(alkylen, hydr-
oxialkylen, alkenylen, arylen eller alkarylen); varje R3 ir
C1-C4-(alkyl eller hydroxialkyl) eller de bildar tillsam-
mans gruppen =(CH,)_ -A-(CH;)g =, vari A &r -O- eller -CHj-;
X &ar H, —ﬁR4, -Ry eller en blandning dérav, varvid rR? ar
0

C1-C4-(alkyl eller hydroxialkyl); k &r 1 eller 0; m och n
dr saddana tal att delen -(CH,CH,0), - utgdr atminstone ca
85 % per vikt av delen []C3H60)m(CH2CH20)n7—; m dr 0 -
cirka 5; n dr atminstone 3; r 4 1 eller 2, s &r 1 eller 2
och r + s 4r 3 eller 4; x 4r 1 eller 0; y dr 1 d&d x dr O
och 0 d& x dr 1; talen u och v dr sddana att det finns ndr-
varande &tminstone 2 NY-centra och &tminstone 2 X-grupper.

10. Komposition enligt ndgot av patentkraven 1-9,
k @&nnetecknad didrav, att den ytterligare omfat-
tar fr&n O till cirka 80 vikt-% av andra st&dsubstanser
fér tvdttmedel.
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