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OZET

KiRLi METAL YUZEYLERI TEMiZLEME iSLEMi VE BU iSLEM ICiN FAYDALI
MADDELER

Bulus, kirli metal yuzeyleri temizlemeye yonelik bir proses ile ilgili olup, temizleme iglemi, 3.5
ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = Mw/M,) ve 2,500 ila 1,500,000 g/mol arahginda
ortalama molekul agirhidina (My) sahip en az bir alkoksillenmis polietilenimin (B} iceren bir
bilesim kullanilarak gerceklestiriimektedir ve burada bahsedilen alkoksillenmis polietilenimin

(B), 1:2ila 1:50 araliindaki bir agirhik oraninda omurga ve alkilen oksit Uniteleri icermektedir.
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ISTEMLER

Kirli metal yluzeyleri temizlemeye yonelik bir proses olup, 6zelligi, temizleme isleminin,
3.5 ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = Mw/M;) ve 2,500 ila 1,500,000 g/mol aralhiginda
ortalama molekul agirh§ina (Mw) sahip en az bir alkoksillenmis polietilenimin (B) iceren bir
bilesim kullanmlarak gerceklestiriimesidir ve burada bahsedilen alkoksillenmis
polietilenimin (B), 1:2 ila 1:50 araligindaki bir agirhk oraninda omurga ve alkilen oksit

uniteleri icermektedir.

Istem 1°e gore proses olup, burada bahsedilen metal ylzey; silika, alumina, demir oksit

ve kurum arasindan secilen en az bir pigment ile kilenmig durumda bulunmaktadir.

Istem 1 veya 2'ye gore proses olup, burada bahsedilen proses, ortam sicakligi ila 70C

araligindaki bir sicaklikta gergeklestiriimektedir.

Onceki istemlerin herhangi birine gbére proses olup, burada bahsedilen kir, tabi kaynakli

pigmentlerden turemis olmaktadir.

3.5ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = M./M,) ve 2,500 ila 1,500,000 g/mol araliginda
ortalama molekiul agirhgina (My) sahip alkoksillenmis polietilenimin (B) olup, burada
bahsedilen alkoksillenmis polietilenimin (B}, 1:2 ila 1:50 araligindaki bir agirlik oraninda

omurga ve alkilen oksit Uniteleri icermektedir.

istem 5e gore alkoksillenmig polietilenimin (B) olup, burada bahsedilen alkoksillenmig

polietileniminin (B} molekul agirligr dagilimi, bimodal ya da multimodal olmaktadir.

istem 5 veya 6wya gore alkoksillenmig polietilenimin (B) olup, burada bahsedilen
alkoksillenmis polietilenimin (B), 3.5 ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = MW/M,) ve
2,500 ila 1,500,000 g/mol araliginda ortalama molekul agirigina (M) sahip bir
polietileniminin bir emurgasina sahip olmakta ve bir ya da daha fazla C,-Cs-alkilen oksit

ile alkoksillenmis durumda bulunmaktadir.

istem 5 ila 7°den herhangi birine gbre alkoksillenmis polietilenimin (B) olup, burada
bahsedilen alkoksillenmis polietilenimin (B); etilen oksit ve bir ya da daha fazla Cs-Cs-
alkilen oksit ile alkoksillenmis durumda bulunmakta ve burada alkilen oksitler, bloklar

seklinde tertip edilmis olmaktadir.

Istem 5 ila 8:den herhangi birine gore alkoksillenmis polietilenimin (B} yapimina yonelik

bir proses olup, asadidaki adimlar icermektedir;
{a) bir reaktor icerisinde yari fasilali sekilde bir polietilenimin (A} yapilmasi ve

{b) polietileniminin (A), bir baz varlidinda en az bir C:-Cs-alkilen oksit ile tepkimeye

sokulmasi.
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istem 9a gore proses olup, burada polietilenimin (A), ASTM D2074-07 ile belirlendigi

uzere, 10 ila 500 mg KOH/g araliinda bir primer amin degerine sahip olmaktadir.

istem 9 veya 10°a gore proses olup, burada adim (a), asadidaki adimlar gerceklestirilerek

uygulanmaktadir:

(a1) bir reaktorin su, bir amin ya da diamin ile ve CO,, Bronsted asitleri alkil
halojenurler arasindan segilen bir baglatici ile doldurulmasi,

(a2) polimerizasyon sartlari altinda, ancak baskaca baslatic, amin ve su

eklenmeksizin etilenimin ve istede gore en az bir substitue aziridin ilave edilmesi,

(a3) stilenimin ve bahsedilen opsiyonel en az bir substituie aziridin ilavesinin, en az

%99'luk bir donusum oraninda ya da 5 ila 30 saat sonra durdurulmasi,

(a4) reaksiyon karisgimmin reaksiyon sartlarinda en az 120 dakika muhafaza

edilmesi.
Asagidakileri iceren bir sulu bilesimdir:

(i} 5 ila 8. istemlerin herhangi birinde tanimlanan en az bir alkoksillenmis
polietilenimin (B) ve istege gore, asagidakilerin arasindan segilen en az bir bagka

bilesen:
(i) en az bir katyonik surfaktan,

(ii) polialkoksillenmis  C+-Cs-alkanoller, polialkoksillenmis vyad alkolleri ve

polialkoksillenmis fenoller arasindan secilen en az bir iyonik olmayan surfaktan ve
{iv) en az bir iyonik olmayan surfaktan.

istem 5 ila 8'den herhangi birine gore en az bir alkoksillenmis polietileniminin (B), sert

yuzeylerin ya da elyaflarin temizlenmesi igin kullanimidir.

Istem 5 ila 8den herhangi birine gore en az bir alkoksillenmis polietileniminin (B),

demulgator olarak kullanimidir.
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TARIFNAME

KiRLi METAL YUZEYLERI TEMiZLEME iSLEMi VE BU iSLEM iCiN FAYDALI
MADDELER

Mevcut bulus, kirli metal yuzeyleri temizlemeye yonelik bir proses ile ilgili olup, ozellidi,
temizleme igleminin, 3.5 ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = Mw/M») ve 2,500 ila 1,500,000
g/moel aralidinda ortalama molekul agirhgina (My) sahip en az bir alkoksillenmig polietilenimin
(B) igceren bir bilesim kullanilarak gerceklestiriimesidir ve burada bahsedilen alkoksillenmig
polietilenimin (B), 1:2 ila 1:50 araligindaki bir agirlik oraninda omurga ve alkilen oksit Uniteleri
icermektedir. Dahasi mevcut bulus, alkoksillenmis polietileniminler (B) ve bu tipteki
alkoksillenmis polietileniminleri (B) yapmaya yonelik bir proses ile ilgilidir. Dahasi bu bulus, 5.
istemde tanimlandigi Uzere alkoksillenmis polietileniminlerin (B) kullanimlar ve uygulamalari
ile ilgilidir.

Alkoksillenmis polietileniminler, bunlar ile sinirh olmamak Uzere pigmentlerin disperse edilmesi
ve ayrica demulsifikasyon ajanlar ve kopuk giderici ajanlar gibi gesitli uygulamalar bulmustur.
Pigment dispersanlar olarak oOzellikler, metal yluzeyi temizlii de dahil olmak Uzere sert
yuzeylerin temizlenmesi ve ayrica elyaf temizlemesi ve petrol sahasi uygulamalari, ornegin
petrol demulsifikasyonu gibi uygulamalarda kullanilabilir, bkz. ornedin US 5 401 439 A, US
4,935,162 ve US 5,445,765, US 2013284211 A1 icerisinde, bir sulu temizlik bilesiminde kir

asiltilastirici polimer olarak kullanilan bir alkoksillenmig polietilenimin agiklanir.

Daha 0zel bir anlatimla polietileniminlerin, celik endustrisinde metal temizleyicilerde bilesenler
olarak iglev gosterdigi bildirilmigtir, bkz. WO 2006/058570. Polietileniminlerin sentezi igin bkz.
ornegin "Hydrophabically Modified Polyethyleneimines and Ethoxylated Polyethyleneimines”,
MICHAEL J. SIMONS, 8 Agustos 2007, Wright State University, sayfalar 1-60, US
2012/0216949 ve EP 1 817 398. Ancak dzellikle de dogal kirler ile kirlenme séz konusu
oldugunda, polietileniminler iceren cesitli formulasyonlarin performansinda iyilestirme ihtiyaci

s0Z konusudur.

Dolayisiyla, kirlenmis metal yuzeylerin ve 6zellikle de dogaya dayall pigmentler esasindaki
maddelerle kirlenmis metal yuzeylerin temizlenmesine yonelik bir prosesin saglanmasi
amagclanmistir. Dahasi mevcut bulugun bir bagka amaci, ozellikle metal yluzeyler olmak Uzere
sert yuzeylerin, bilhassa dogal kaynakli kirden temizlenmesinde faydal olan malzemelerin
saglanmasi olmustur. Dahasi bu tip malzemelerin yapimina yonelik bir prosesin saglanmasi

da amaclanmistir.

Buna gbre giris kisminda tarif edilen bir proses tanimlanmisgtir.
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Mevcut bulus baglaminda giris kisminda tarif edilen proses, "bulussal proses" veya "bulus

konusu proses” olarak da anilir.

Bulus konusu proses, 1. istemde tanimlandig§i Uzere, kirli metal yuzeylerin temizlenmesine
yenelik bir prosestir. Bu tip temizlik islemleri, s6z konusu olmasi halinde, érnedin pasin
temizlenmesi gibi korozyona ugramis pargalarin da kismen ya da tamamen uzaklastiriimasi

ile birlikte, kirin kismen veya tamamen uzaklastirilmasini igerebilir.

Temizlenecek olan metal yuzey kismen ya da tamamen kirlenmis durumda bulunabilir. Mevcut
bulusun tercih edilen bir yapilanmasina gore ilgili metal yuzey; silika, alumina, demir oksit ve
kurum arasindan segilen en az bir pigment ile kirlenmis durumda bulunmakta ve tercih edildigi

haliyle bu tip pigment, yukaridakilerin en az ikisinin kombinasyonlarindan secilmektedir.

Pigmentler insan yapimi veya doga kodkenli olabilir. Mevcut bulugun tercih edilen bir
yapilanmasina gore bu tip pigmentler, tabii kaynakl pigmentlerin arasindan segilmektedir. Pek
cok durumda bu tip tabii kaynakli pigmentler, genis bir partikul ¢ap dagilimina sahiptir ve

bunlar, farkli pigmentlerin kansimlari ya da kombinasyenlar olmaktadir.

Bulus konusu proses, mekanik destek ile veya olmaksizin, tercihen mekanik destek olmaksizin
kullanilabilir. Mekanik destek, bir bez ya da bir firga ile veya en az iki firganin bir kombinasyonu
ile uygulanabilir. Mevcut bulugun belirli yapilanmalarina gore bulus konusu proses, bir basingl

yikayici ya da bir elektrikli yikayici veya bir puskurtmeli yikayici yardimi ile gergeklestirilir.

Bulus konusu proses, 3.5ila 10'luk aralikta bir polidispersite (Q = M./M») ve 2,500 ila 1,500,000
g/mol arahdinda ortalama molekul agirhgina (Mw) sahip en az bir alkoksillenmig polietilenimin
(B) iceren bir bilesimin uygulanmasini igermekte ve burada bahsedilen alkoksillenmig
polietilenimin (B}, 1:2 ila 1:50 arah@indaki bir agirlhk oraninda omurga ve alkilen oksit uniteleri

icermektedir.

Mevcut bulug badglaminda bahsedilen bilesime bulugs konusu bilesim de denilebilmektedir.
Bulus konusu bilesim kati ya da sivi olabilir veya kopuk formunda bulunabilir ve tercih edildigi
haliyle bulus konusu bilesim, sivi olmaktadir. Bu tip bir sivi, berrak bir ¢ozelti formunda, ya da
dispersiyon ya da camur formunda, tercih edildigi haliyle berrak bir ¢ozelti formunda

bulunabilir.

Bulus konusu bilegim, 3.5 ila 10 aralidinda, daha fazla tercih edildigi haliyle 4 ila 9 arahdinda
ve daha da fazla tercih edildigi haliyle 4.0 ila 5.5 aralidinda bir polidispersiteye (Q = Mu/M»)

sahip en az bir alkoksillenmisg polietilenimin (B) icermektedir.

Alkoksillenmis polietileniminin (B) ortalama molektl agirhidi, 2,500 ila 1,500,000 g/mol
araliinda, tercihen 500,000 g/mol kadar ve daha fazla tercih edildigi haliyle 100,000 g/mol

kadar olmaktadir. Alkoksillenmis polietileniminin (B) ortalama molekul agirhidr (My), eluen
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olarak adirhkga %1.5 formik asit ve sabit faz olarak gapraz bagli poli-hidroksietiimetakrilat ile

iel permeasyon kromatografisi (GPC) ile belirlenebilir.

Alkoksillenmis polietileniminlerin  (B) omurgalari, ait olduklar polietileniminlerdir (A).
Polietileniminler (A); dogrusal, dallanmig ve yiksek derecede dallanmig polietileniminler
arasindan secilebilir. Mevcut bulug baglaminda dallanmig polietileniminler (A), kendi dallanma
dereceleri (DB) ile karakterize edilir. Dallanma derecesi, ornegin "*C-NMR spektroskopisi ile,
tercih edildigi haliyle D:O igerisinde ve asagida tanimlandigi gibi belirlenebilir:

DB = D+T/D+T+L

burada D (dendritik), tersiyer amino gruplannin kesrine karsilik gelir; L (dodrusal), sekonder
amino gruplarinin kesrine karsilik gelir; ve T (terminal), primer amino gruplarinin kesrine

karsilik gelir.

Mevcut bulug baglaminda dallanmig polietileniminler (A); DB dederi %0.1 ila 0.95 araliginda,
tercih edildigi haliyle 0.25 ila 0.90 araliinda, ozellikle tercih edildigi haliyle 0.30 ila 0.80
arahidinda bulunan ve gok 6zel olarak tercih edildigi haliyle en az 0.5 olan polietileniminler (A)
olmaktadir. Polietilenimin (A); molekil agirhid dagihmi itibariyla monomodal, bimodal ya da
multimodal olabilir ve bimodal ve multimodal tercih konusudur. Daha fazla detaylar asadida

tarif edilmeye devam edecektir.

Alkoksillenmis polietileniminler (B); en az bir alkilen oksit ile, tercih edildigi haliyle en az bir C--
Cs-alkilen oksit ile alkoksillenir. Alkoksilasyon igin birden fazla alkilen oksidin kullanildigi

yapilanmalara gore farkh alkilen Uniteleri, rastgele ya da blok seklinde duzenlenmis olabilir.

Co-Cy-alkilen oksitlerin ornekleri; etilen oksitler, propilen oksit, 1,2-butilen oksit ve 1,4-butilen
oksit ve yukarnidakilerin en az ikisinin kombinasyonlari olmaktadir. Tercih edilenleri etilen oksit,

propilen oksit ve etilen oksit ve propilen oksit kombinasyonlaridir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore alkoksillenmis polietilenimin (B); etilen oksit ve bir ya
da daha fazla Cs-Cs-alkilen oksit ile alkoksilasyona tabii tutulur ve burada alkilen oksitler, blok

seklinde tertip edilir.

Bulus konusu alkoksillenmis polietileniminlerin (B); ornedin etoksilenmis/propoksilenmis
polietileniminler (B) iginde, polietilenimin (A)'nin iki ya da daha fazla C,-Cs-alkilen oksidin bir
kombinasyonu ile alkoksilasyonu yoluyla yapildi§ yapilanmalarda, bu tip alkilenoksit Uniteleri,
bulug konusu alkoksillenmig polietileniminler (B) icerisinde rastgele ya da blok seklinde,

tercihen blok seklinde diizenlenebilir.

Alkoksillenmis polietilenimin (B), 1:2 ve 1:50 araliindaki bir agirlik oraninda omurga ve alkilen

oksit Uniteleri icerir.
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Bulus konusu bilesimler, solvent bazl veya sulu bilesimler olabilir. "Solvent bazli bilesimler"
terimi, surekli fazin, hacmen %50'si ya da daha fazlasi bir organik solvent veya organik
solventlerin bir kombinasyonu olan bir sivi oldugu bilesimleri ifade eder. "Sulu bilegimler” terimi,
surekli fazin, hacmen %50'sinden fazlasi su olan bir sivi oldudu bilesimleri ifade eder. Organik
solventlerin ornekleri; etanol, izopropanol, propilen glikol (1,2-propancol), etilen glikol, neo-pentil
glikol (2,2-dimetil 1,3-propandiol} olmaktadir. Mevcut bulug baglamindaki organik solventler,

ortam sicakliginda sivi formunda bulunur.

Mevcut bulusun bir yapillanmasina gore bulug konusu proses, ortam sicakligi ila 70C
araliinda, tercih edildigi baliyle ortam sicakhd ila 40T aralidindaki bir sicaklkta

gerceklestiriimektedir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu bilesimler, agirhkga %0.1 ila 10

aralijinda alkoksillenmis polietilenimin (B) igermektedir.

Bulus konusu proses, mukemmel temizlik sonuglarina yol agmaktadir. Kir ve tercihen pigment
esasli kir ve tzellikle de tabii kaynakl pigmentler, metal yuzeylerden kolaylhikla ve buyuk dlcude
uzaklastinlabilir. Pas, ilgili metal yuzeylerden hi¢ degdilse kismi olarak uzaklastirilabilir. Dahasi,
bulug konusu prosesin gergeklestirimesi ile, pigmentlerin ¢cok iyi gekilde dagitildigi ve

pigmentlerin yeniden oturma egiliminin dusuk oldugu da bulunmustur.

Mevcut bulusun bir baska yonu, buradan itibaren bulus konusu alkoksillenmis polietileniminler
(B) olarak ya da bulugsal alkoksillenmig polietileniminler (B) olarak veya kisaca alkoksillenmig
polietileniminler (B) olarak anilacak olan alkoksillenmis polietileniminler (B} olmaktadir.
Alkoksillenmis polietileniminin (B) ortalama molekul adirhd@, 2,500 ila 1,500,000 g/mol
araliginda, tercihen 500,000 g/mol kadar ve daha fazla tercih edildigi haliyle 100,000 g/mol
kadar olmaktadir. Alkoksillenmis polistileniminin (B) ortalama molekul agirhidr (M), elien
olarak agirhkga %1.5 formik asit ve sabit faz olarak capraz bagl poli-hidroksietiimetakrilat ile

iel permeasyon kromatografisi (GPC) ile belirlenebilir.

Bulus konusu alkoksillenmis polietileniminler {B), 3.5 ila 10 arahdinda, daha fazla tercih edildigi
haliyle 4 ila 9 aralijinda ve daha da fazla tercih edildidi baliyle 4.0 ila 5.5 aralifinda bir
polidispersite (Q = Mu./M;) sergilemektedir.

Bulug konusu alkoksillenmig polietilenimin (B); alkilen oksit Uniteleri ve N atomlari 2:1 ila 50:1
arahginda bulunan ve N atomlarinin alkilenimin Unitelerinden sonuglandigi alkoksillenmig
polietileniminlerin arasindan segilir. Alkilenimin Uniteleri, alkilenimin Unitelerinin toplami
esasinda ornegin en az %60 mol, tercih edildii haliyle en az %70 mol miktarinda olacagi
sekilde, codunluk olarak etilenimin Uniteleridir.
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Mevcut bulusa gore, bulus konusu alkoksillenmis polietileniminin (B) ortalama molekul agirhgi
(sayiya gore ortalama), GPC ile belirlendigi uzere 2,500 ila 1,500,000 g/mol araliginda
bulunmakta, tercihen 500,000 g/mol kadar olmaktadir.

Mevcut bulugun bir yapilanmasina gore bulus konusu alkoksillenmis polietileniminin ortalama
molekul agirhgr (My), 500,000 g/mol kadar ve tercih edildigi haliyle 100,000 g/mol kadar
olmaktadir.

Bulus konusu alkoksillenmis polietileniminler (B), polietileniminlerin (A) alkoksilasyonu ile
uygun sekilde yapilabilir. Polietileniminler (A) asagida daha detayli sekilde tarif edilecektir.

Polietileniminler (A), 3.5 ila 10 aralidinda bir polidispersite (Q = M./M,) ve 2,000 ila 1,000,000

g/mol aralidinda bir ortalama molekul agirhg (Mw) sergiler.

S0z konusu polietileniminler {A), 3.5 ila 10 araliginda, daha fazla tercih edildidi haliyle 4 ila 9
arahdinda ve daha da fazla tercih edildigi haliyle 4.0 ila 5.5 araliinda bir polidispersite (Q =
Mw/M») sergiler.

Polietileniminin {A) crtalama molekil agirhgr (M), elien olarak adirlikgca %1.5 formik asit ve
sabit faz olarak gapraz bagh poli-hidroksietil metakrilat ile jel permeasyon kromatografisi (GPC)

ile belirlenebilir.

Mevcut bulug baglaminda "polietileniminler" terimi, sadece polietilenimin homopolimerlerini
ifade etmekle kalmayip, ayrica NH-CH2-CH2-NH yapisal elemanlari ile birlikte baska alkilen
diamin vyapisal elemanlan, drnedin NH-CH>-CH>-CHz-NH yapisal elemanlar, NH-CHs-
CH(CHs)-NH yapisal elemanlari, NH-(CH2)s-NH yapisal elemanlar, NH-(CHz)e-NH yapisal
elemanlar ya da (NH-(CH2)s-NH yapisal elemanlan igeren, ancak NH-CH2-CH»- NH yapisal
elemanlarinin maolar pay bakimindan c¢ogunlukta bulundudu polialkileniminleri de ifade
etmektedir. Tercih edilen polietileniminlerin icerdidi NH-CH>-CH>-NH yapisal elemanlari, molar
pay bakimindan codunluktadir ve tum alkilenimin yapisal elemanlar dikkate alinarak, 6rnegin
%60 mol veya Uzerine, daha fazla tercih edildigi haliyle en az %70 mol ya da Uzerine karsilik
gelir. Ozel bir yapilanmaya goére polietilenimin terimi, birim molekulde, NH-CH,-CH>-NH'den
farkll olan sadece bir veya sifir adet alkilenimin yapisal elemani tagiyan polietileniminleri ifade

etmektedir.

Dallar, bunlar ile sinirlh olmamak Uzere -CH>-CH>-NH; gruplari ya da (CH.)s-NHz- gruplar gibi
alkilenamino gruplan clabilir. Daha uzun dallar, drnegdin -(CHz)3-N{CH2CH2CH:NH:), veya -
{CHa)2-N{CH>CH2NH-}> gruplan olabilir. Yuksek olgude dallanmis polietileniminler, ornegdin
0.25 ila 0.95 aralifinda, tercih edildigi haliyle 0.30 ila 0.80 araliinda ve 6zellikle tercih edildigi
haliyle en az 0.5'lik bir dallanma derecesine sahip, ornegin polietilenimin dendrimerleri ya da
ilgili molekuller olmaktadir. Dallanma derecesi, dbrnegin C-NMR veya "®*N-NMR spektroskopisi

ile, tercih edildidi haliyle D-O igerisinde ve asadida tanimlandidi gibi belirlenebilir:
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DB = D+T/D+T+L

burada D (dendritik), tersiyer amino gruplarinin kesrine karsilik gelir; L (dogrusal), sekonder
amino gruplarinin kesrine karsihk gelir; ve T (terminal), primer amino gruplarinin kesrine

karsilik gelir.

Mevcut bulug baglaminda dallanmis polietileniminler (A); DB degeri %0.25 ila 0.95 araliginda,
ozellikle tercih edildigi haliyle 0.30 ila 0.90 araliginda bulunan ve gok ozel olarak tercih edildigi
haliyle en az 0.5 olan polietileniminler (A) olmaktadir.

Mevcut bulus baglaminda CHs gruplan, dallar olarak kabul edilmemektedir.

Tercih edilen polietileniminler (A), az ya da hi¢ dallanma sergilemeyen, dolayisiyla baskin

olarak dogrusal veya dogrusal polietilenimin omurgalarina sahip olan polietileniminlerdir.

Polietileniminler (A), tek bir reaktorde ya da bir tapa akigh reaktorun ve bir yari fasilal tank
reaktdérunun bir kombinasyonunda, yari fasilali bir proseste yapilir. Bagka yapilanmalara gore
polietileniminler (A), ornegin M., maksimum degerinin 5,000 ve 1,000,000 g/mol araliginda
bulunacad sekilde, farkh ortalama molekul agirhdmna sahip iki veya daha fazla polietilenimin

birlestirilerek yapilir.
Polietilenimin {A) yapmaya yonelik bir proses, tercih edildigi haliyle asadidaki adimlar igerir:

(a1) bir reaktorun su, bir amin ya da diamin ile ve COg, Bronsted asitleri alkil halojenurler

arasindan segilen bir baslatici ile doldurulmasi,

(a2) polimerizasyon sartlar altinda, ancak baskaca baglatici, amin ve su eklenmeksizin

etilenimin ve istege gore en az bir substitle aziridin ilave edilmesi,

(a3) etilenimin ve bahsedilen opsiyonel bir substitue aziridin ilavesinin, en az %99'luk bir

donusum oraninda veya 5 ila 30 saat sonra durdurulmasi,
(a4) reaksiyon karigiminin reaksiyon sartlarinda en az 2 saat muhafaza edilmesi.

Adim (a1) kapsaminda faydall olan aminlerin ornekleri, alifatik monoaminlerin arasindan
secilir. Spesifik ornekleri; metilamin, dimetilamin, etilamin, dietilamin, 1-propilamin, 2-
propilamin clmaktadir. Diaminlerin drnekleri; alifatik ve sikloalifatik ve aromatik diaminler, Grnek
olarak 1,2-diaminoetan, 1,3-diaminopropan, 1,4-diaminobitan, 1,6-diaminoheksan, 1,8-
diaminooktan, 3,3-dimetilaminopropilamin, izoforondiamin, 4,4'-diaminodifenilmetan, 1,4-
bis(3-aminopropil)piperazin, 4,9-dioksadodekan-1,12-diamin, 4,7,10-trioksatridekan-1,13-
diamin ve ornegin dietilentriamin ve trietilentetramin gibi belirli etilendiamin oligomerleri
olmaktadir. Metilamin, dimetilamin, etilamin, dietilamin, propilamin, 1,2-diaminocetan,
dietilentriamin, trietilentetramin ya da 3,3-dimetilaminopropilamin, bilhassa 1,2-diaminoetan
(diger adiyla etilendiamin) tercih edilir.
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Adim (a1) kapsaminda eklenen uygun baslaticilar; karbon dioksit, Bronsted asitler, bunlarla
sinirli olmamak uzere drnegin sulfurik asit, metansulfonik asit ve organik asitler, érnek olarak
formik asit, asetik asit, benzoik asit ve ayrica alkil halojenur, bunlarla sinirll olmamak Uzere
ornegdin butil klortur, mesela n-klorbutan ve tert.-butil klorr olmakta ve alkil halojenurler terimi,

ornegin 1,2-dikloroetan gibi alifatik dihalojenurleri de kapsamaktadir.

Bir yapilanmaya gore adimlar (a1) ve (a2) kapsaminda, toplam aziridin esasinda sifir ila
agirhkga %50 kadar, tercih edildidi haliyle agirhkga %20 kadar su kullaniimaktadir.

Bir yapilanmaya gore adimlar (a1) ve (a2) kapsaminda, toplam aziridin esasinda agirlikca
%0.01 ila %10, tercih edildidi haliyle adirikgca %0.5 ila %5 kadar amin ya da diamin

kullanilmaktadir.

Bir yapilanmaya gore adimlar (a1) ve (a2) kapsaminda, toplam aziridin esasinda 10 ppm ila
agirlik¢ca %10 kadar, tercih edildidi haliyle agirhkga %2 ila 8 kadar CO;, Bronsted asit veya alkil

halojentur kullaniimaktadir.

Adim (a2) kapsaminda etilenimin ilave edilir ve istede gore, en az bir adet substitue aziridin,
bunlarla sinirh olmamak Uzere ornegin 2-metilaziridin, 1-(2-hidroksietil)aziridin ve 1-(2-
aminoetil)aziridin eklenir. Adim (e2) kapsaminda etilenimin ve en az bir adet substitue aziridin

karisiminin eklendigi yapilanmalara gore etilenimin molar ylzdesi, en az %50 olmaktadir.

Adim (a2) kapsaminda yapilan ekleme, polimerizasyon sartlan altinda gergeklestirilir.
Polimerizasyon sartlari, 60 ila 2007C aral §inda, tercih edildigi haliyle 88 ila 180T aral gindaki
bir sicakhdi ifade eder. Basing, tercih edildigi haliyle 1 ila 50 bar, tercih edildigi haliyle 2 ila 10
bar araliginda bulunur.

Adim (a2) esnasinda, ne bagka bir baglatici ne de baska amin(ler) ilave edilmektedir. Su da
eklenmemektedir. Var ise, etilenimin kalintisal nem iceridi, mevcut bulug baglaminda su

katilmasi olarak sayiimamaktadir.

Mevcut bulusun bir yapllanmasina gore adim (a2)nin suresi, 2 ila 30 saat aralifinda, tercih
edildi§i haliyle en az 5 saat olmaktadir. Kalintisal monomer igerigi, adim (a2) tamamlandiktan
sonra tercihen 1 ppm ya da daha az olur. Kalintisal komonomer iceridi, Preussmann testine
gore  4-(para-nitrobenzil)piridin  ile  belirlenebilir, bkz. Preussmann ve ark,
Arzneimittelforschung 1969, 19, 1059.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapilanmasina gore polietilenimin (A) sentezi, yari fasilali

olarak igletilen bir tank tipi reaktor ile birlikte bir borusal reaktorde gergeklestiriimektedir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore polietilenimin (A) molekul agirhgr dagihmi, bimodal

veya multimodal olmaktadir.
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Mevcut bir yapilanmaya gore polietileniminler (A}, 1 ila 1000 mg KOH/g araliginda, tercih
edildidi haliyle 10 ila 500 mg KOH/g aralginda, en ¢ok tercih edildidi haliyle 50 ila 300 mg
KOH/g araliginda bir primer amin dederine sahip clmaktadir. Primer amin dederi, ASTM

D2074-07 ile uygun olarak belirlenebilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore polietileniminler (A), 10 ila 1000 mg KOH/g araliginda,
tercih edildigi haliyle 50 ila 500 mg KOH/g aralidinda, en ¢ok tercih edildigi haliyle 50 ila 500
mg KOH/g araliginda bir sekonder amin degerine sahip olmaktadir. Sekonder amin degeri,
ASTM D2074-07 ile uygun olarak belirlenebilir.

Mevcut bulugun bir yapilanmasina gore polietileniminler (A), 1 ila 300 mg KOH/g arahdinda,
tercih edildigi haliyle 5 ila 200 mg KOH/g araliginda, en ¢ok tercih edildigi haliyle 10 ila 100 mg
KOH/g araliginda bir tersiyer amin degerine sahip olmaktadir. Tersiyer amin degeri, ASTM

D2074-07 ile uygun olarak belirlenehilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore tersiver N atomlarinin molar payi, ">N-NMR
spektroskopisi ile belirlenmektedir. Tersiyer amin degerinin ve "C-NMR spektroskopisi
sonucunun tutarsiz olmasi durumunda, *C-NMR spektroskopisi ile elde edilen sonuglar tercih

edilecektir.

Mevcut bulusun ©zel bir yapilanmasina gore, ozellikle de bulus konusu alkoksillenmig
polietilenimin (B) asidik sartlar altinda uygulanmak arzu edildidinde alkoksillenmig
polietilenimin (B) protonlanabilir ya da en azindan kismi olarak protonlanabilir ve bir kargit iyon
tagiyabilir. Uygun karsit iyonlarin sinirlayici clmayan ornekleri, sulfat ve monometilsulfat
olmakta ve monometilsulfat tercih edilmektedir.

Mevcut bulusun bir baska yonu, bir omurga olarak, asagidaki prosese gore yapiimis olan bir

polietilenimin (A) iceren alkoksillenmis polietileniminler {B) ile ilgili olmaktadir:
(a) bir reaktor icerisinde yari fasilali sekilde bir polietilenimin (A) yapilmasi ve
{b) polietileniminin (A}, bir baz varlidinda en az bir C,-C.-alkilen oksit ile tepkimeye sokulmasi.

Bulus konusu alkoksillenmig polietileniminler, bulug konusu proses igin 6zellikle faydahdir ve

bulug konusu bilesimlerin ozellikle faydal bilesenleri olmaktadir.

Mevcut bulugsun bir bagka yonu, mevcut bulug baglaminda bulus konusu iki adimh proses
olarak da anildigi Uizere, bulug konusu alkoksillenmis polietileniminlerin (B) yapimina yonelik

bir proses ile ilgili olmaktadir. Bulus konusu iki adimli proses, asagidaki adimlari icermektedir:
{a) bir polietilenimin {A) saglanmasi ve

{b) polietileniminin (A}, bir baz varhdinda en az bir C>-Cs-alkilen oksit ile tepkimeye sokulmasi.



10

15

20

25

30

35

Polietileniminler (A) ve bunlarin uretim prosesleri yukarida tarif edilir. Adim (a) kapsaminda bu
tipteki polietilenimin (A), yigin halinde veya ¢ozelti formunda saglanabilir ve yigin olmasi tercih

edilir.

Bulus konusu iki adimh prosesin (b) adimi, adim (a) kapsaminda saglanan polipropilenimin
kimyasalinin, en az bir C,-Cs-alkilen oksit, ornek olarak etilen oksit, propilen oksit, butilen cksit,
ya da yukandaki en az iki alkilen oksidin kansimlan ile tepkimeye sokulmasini ihtiva
etmektedir. Etilen oksit, 1,2-propilen oksit ve etilen oksit ve 1,2-propilen oksit karnigimlari tercih
edilir. En az iki adet alkilen oksidin karisimlari uygulanir ise, bunlar adim adim ya da es zamanl

olarak tepkimeye sokulabilir.

Bulus konusu iki adimh prosesin (b) adimi, bir bazin varliginda gergeklestiriimektedir. Uygun
bazlar, drnedin potasyum hidroksit, sodyum hidroksit, sodyum veya potasyum alkoksitler,
mesela potasyum metilat (KOCHs;), potasyum tert-butoksit, sodyum etoksit ve sodyum metilat
(NaOCHz3), tercih edildigi haliyle potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit kullanilir.
Katalizorlerin baska ornekleri; alkali metal hidrurler ve alkalin toprak metal hidrurleri, mesela
sodyum hidrur ve kalsiyum hidrur ve alkali metal karbonatlar, mesela sodyum karbonat ve
potasyum karbonat olmaktadir. Alkali metal hidroksitler ve alkali metal alkoksitler tercih edilir,
potasyum hidroksit ve sodyum hidroksit ozellikle tercih edilir. Baza yonelik tipik kullanim
miktarlari, polietilenimin (A) ve C2-Cs-alkilen oksidin toplam miktari esasinda, agirlikgca %0.05
ila 10, ozellikle de agirlikga %0.5 ila 2'dir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu iki adimli prosesin (b) adimi, kapah bir
kap iginde 90 ila 240C arali §inda, tercih edildigi haliyle 120 ila 180<C arali §indaki sicaklklarda

gergeklestirimektedir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu iki adimli prosesin (b) adimi, 1 ila 10

bar, tercih edildigi haliyle 1 ila 8 bar araligindaki bir basingcta gerceklestiriimektedir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore C.-Cy-alkilen oksit(ler), alkilen oksidin ya da ilgili C»-
Cs-alkilen oksitler karigiminin  buhar basinct altinda, secgilen reaksiyon sicakhdinda
polietilenimine (A) ve iste§e gore katalizore eklenir. C,-Cas-Alkilen oksit(ler) saf formda
eklenehilir, ya da alternatif olarak, bir inert gaz, ornegin bir nadir gaz veya azot ile hacmen %30
ila 60 oraninda seyreltilebilir. Bu yaklagim, C:-Cs-alkilen oksidin patlamaya benzer poli-

katilimina karsi ilave guvenilirlik saglar.

Birkag C.-Cs-alkilen oksidin eklenmesi durumunda, farkh alkilen oksit Unitelerinin neredeyse
rastgele sekilde dagildigi polieter zincirleri olugacaktir. Unitelerin polieter zinciri boyunca
dadilmasindaki varyasyonlar, C.-Cs-alkilen oksitlerin farkli reaksiyon hizlari sebebiyle
meydana gelebilir. Unitelerin polieter zinciri boyunca dagilmasindaki varyasyonlar, program

kontrollu bilesimin bkir alkilen oksit kansimini surekli olarak eklemek yoluyla istendidi gibi
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saglanabilir. Farkh Cz-Cs-alkilen oksitlerin sonradan reaksiyona sokulmasi durumunda, alkilen

oksit Unitelerinin blok seklinde bir dagilimda bulundugu polieter zincirleri elde edilir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapilanmasina gore bulus konusu iki adiml prosesin (b) adimi,
iki ya da daha fazla alt adimdan olugabilmekte ve bunlardan birinci alt adim, baglangicta,
polietilenimin (A) kimyasalinin sadece bir baslangic alkoksilasyonundan gegiriimesine
dayanmaktadir. Yeni baslayan alkoksilasyon kapsaminda polietilenimin (A), birim mol NH
grubu icin 0.9 ila 1 mol alkilen okside karsilik gelecek sekilde, kullanilan C2-Cs-alkilen oksit
toplam miktarinin bir kismi ile tepkimeye sokulur. Yeni baglayan alkoksilasyon islemi genellikle

bir katalizor clmaksizin, tercihen bir sulu cozeltide gergeklestirilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore baslangi¢ alkoksilasyonu, 70 ila 200C, tercih edildi di

haliyle 80 ila 160C'lik bir reaksiyon sicakh ginda gergeklestirilebilmektedir.

Mevcut bulusun bir yapillanmasina gére baslangi¢ alkoksilasyonu, 10 bar, tercih edildigi haliyle

8 bar kadar bir basingta gerceklestirilebilmektedir.

Bir ikinci alt adimda ve iste§e gore takip eden alt adimlarda, alkoksilasyon surecinin devam,
bagkaca C,-Cy-alkilen oksit(ler) ile reaksiyon Uzerinden gerceklestirilir. Alkoksilasyon surecinin

devami tipik olarak bir katalizor varliginda gergeklestirilir.

Ikinci alt adim ve istede gore takip eden alt adimlarin her biri, yiin halinde (yapilanma (i)), ya
da bir organik solvent icerisinde (yapilanma (ii)) gerceklestirilebilir. Yapilanma (i) kapsaminda
su, baslangicta alkoksillenen polietilenimin = (A) kimyasalinin  sulu  ¢bzeltisinden
uzaklastirilabilir. Bu tipteki su uzaklastirma islemleri, 0.01 ila 0.5 bar araligindaki bir basing
altinda 80 ila 150C aral indaki bir sicakliga isitma yapilarak ve su, distilasyona tabi tutularak
gergeklestirilebilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore, C,-Cs-alkilen oksit(ler) ile takip eden reaksiyon, tipik
olarak 70 ila 200C arali ginda ve tercih edildigi haliyle 100 ve 180T arali gindaki bir reaksiyon

sicakhidinda gerceklestirimektedir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore, Cs-Cy-alkilen oksit(ler}) ile takip eden reaksiyon, tipik

olarak 10 bar ve dzellikle de 8 bar kadar bir basingta gerceklestiriimektedir.

Mevcut bulusun bir yapillanmasina gore, C»-Cs-alkilen oksit {ler)ile takip eden reaksiyonun

suresi, genellikle 0.5 ila 12 saat araliinda bulunmaktadir.

Yapilanma {ii) icin uygun organik solventlerin 6rnekleri, polar olmayan ve polar aprotik organik
solventlerdir. Ozellikle uygun, polar olmayan aprotik solventlerin drnekleri olarak alifatik ve
aromatik hidrokarbonlar, ornegin heksan, sikloheksan, toluen ve ksilen verilir. Ozellikle uygun
olan polar aprotik solventlerin ornekleri olarak eterler, dzellikle de siklik eterler, drnedin

tetrahidrofuran ve 1,4-dioksan, ayrica N,N-dialkilamidler, ormek olarak dimetilformamid ve
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dimetilasetamid ve N-alkillaktamlar, ornek olarak N-metilpirrolidon verilir. Yukaridaki organik
solventlerden en az ikisinin karnsimlarini kullanmak da mumkindir. Tercih edilen organik

solventler; ksilen ve toluen olmaktadir.

Yapilanma (ii) kapsaminda, katalizor ve solvent ilavesinden énce ya da sonra birinci adimda
elde edilen gozelti, alkilen okside tabii tutulmadan once suyundan giderilir ve bahsedilen su
giderme isleminde su, avantajli olarak 120 ila 180T aral gindaki bir sicaklkta, tercihen azot
akimi ile desteklenerek iyi sekilde uzaklastinlir. Alkilen oksit ile takip eden reaksiyon,
yapilanma (i} kapsaminda oldudu gibi gergeklestirilebilir. Yapilanma (i) kapsaminda, bulus
konusu alkoksillenmis polietileniminler (B), direkt olarak yigin halde elde edilir ve arzu edilir ise
su icerisinde cozulebilir. Yapilanma {ii) kapsaminda organik solvent tipik olarak su ile ikame
edilir. Bulug konusu alkoksillenmig polietileniminler (B) alternatif olarak yigin halinde izole

edilebilir.

Bulus kenusu iki adimh prosesin (b) adimindan sonra, bulus konusu alkcksillenmis

polietilenimin {B) elde edilir.

Mevcut bulusun bir baska yoni, en az bir bulus konusu alkoksillenmis polietilenimin (B) iceren
sulu bilesimler ile ilgilidir. Mevcut bulug baglaminda bu tip bilesimlere, bulus konusu bilegimler
ya da bulus konusu sulu bilesimler veya mevcut bulusun (sulu) bilesimleri de denilmektedir.

Bulus konusu bilesimler, asagida belirtilenleri icermektedir:

(i} en az bir bulus konusu alkoksillenmig polietilenimin (B),

ve istege gore, agsagidaki maddelerin arasindan secilen en az bir baska bilesen:
(i) en az bir katyonik surfaktan,

(i} polialkoksillenmis C+-Cs-alkanoller, polialkoksillenmis yag alkolleri ve polialkoksillenmis

fenoller arasindan secilen en az bir iyonik olmayan surfaktan.
Bulus konusu alkoksillenmis polietileniminler (B) yukanda tarif edilmektedir.

Katyonik surfaktanlar (i), birim molekilde en az bir net katyonik yuk tasiyan surfaktanlar
olmaktadir. Bu tip bir katyonik yuk, pH degerinden badimsiz olabilir ya da duguk bir pH
dederinde, brnedin 4 veya altindaki bir pH dederinde bulunabilir. Katyonik sirfaktanlarin
ornekleri; N atomunun en az bir C10-Cao-alkil grubu ya da en az bir C10-Cas-alken grubu tagidig
kuaterner amonyum tuzlari, ornegin laurildimetilbenzilamonyum klorir,
lauriltrimetilbenzilamonyum klorur, n-CisH33-N{CHzs)s klorur, mono-Cio-Cas-alkilamonyum

tuzlari ve N-dimetil-N-(C+-Czs-hidroksi-alkillamonyum tuzlandir.

Uygun iyonik olmayan surfaktanlar (iii); polialkoksillenmis C4-Cs-alkanoller ve
polialkoksillenmis fenollerin arasindan secilir. Tercih edildigi haliyle polialkoksillenmis C+-Cs-

alkanoller ve polialkoksillenmis fenoller; her biri, 1 ila 15 araliginda, tercih edildidi haliyle 5
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kadar ortalama polialkoksilasyon derecesine sahip polietoksilenmis C+-Cy-alkanoller,
polipropoksilenmis C+-Cas-alkanoller, polietoksilenmis fenoller ve polipropoksilenmis fenoller ve
etilen oksit ve propilen oksit kombinasyonlari ile alkoksillenmis C+-Cs-alkanoller ve ayrica etilen
oksit ve propilen oksit kombinasyonlar ile alkoksillenmis fenollerdir. Spesifik ornekleri;
tripropilenglikol mono-n-butileter, dipropilenglikol mono-n-butileter, tripropilenglikol meno-
metileter ve propilenglikolmonofenil eter olmaktadir.

Polialkoksillenmis yag alkolleri; polialkoksillenmis Cs-Cazz-alkanoller ve polialkoksillenmis Cs-
Coc-alkenoller arasindan, tercih edildidi haliyle polialkoksillenmis Cs-Cig-alkanoller ve
polialkoksillenmis Ces-Coz-alkenoller arasindan segilir ve bahsedilen Ces-Caz-alkanoller ise
dallanmig ya da tercihen dogrusal olur. Alkoksilasyon derecesi tercih edildigi haliyle 1.5 ve 20
araliinda bulunur. Daha fazla tercih edilenleri, polietoksilenmis Cs-Coo-alkanoller,
polipropoksilenmis Ce-Ca2-alkanoller, polietoksilenmis Cg-Coz-alkenaller ve polipropoksilenmis

Cs-Coz-alkenollerdir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu sulu bilesimler, asagida belirtilenleri

icermektedir:

(i} toplam olarak, agirlikga %0.1 ila 10 aralidinda, tercih edildigi haliyle agirlikga %5 kadar
ve daha da fazla tercih edildigi haliyle adirhikga %0.25 ila 2 araliginda polietilenimin {A)
ve/veya alkoksillenmis polietilenimin (B),

(i) istege gore, agirhkca %0.01 ila 1 araliginda, tercih edildigi haliyle agirhkca %0.05 ila 0.5
araliginda katyonik surfaktan,

(iii) istege gore, agirlikga %0.5 ila 20 araliginda iyonik olmayan surfaktan.
Yuzdeler, bulus konusu bilesimin tamamina yoneliktir.

Bulus konusu bilesimler, ilgili bilegenlerin su ile kangtinlmasi yoluyla Uretilebilir. Eklemenin

siralamasi kritik bir onemde dedgildir.

Mevcut bulusun bir baska yonu, buradan itibaren bulus konusu sert yuzey temizligi ve bulus
konusu elyaf temizlidi olarak anilacagdi Uzere, bulug konusu alkoksillenmig polietileniminlerin

(B) sert yuzey temizleme ve elyaf temizleme igin kullanimi ile ilgili olmaktadir.

Bulus konusu elyaf temizligine mevcut bulus baglaminda yikama da denilebilir. Elyaf temizligi,
hem endustriyel egya yikama, hem de ev bakim uygulamalarini igerir. Bulus konusu elyaf
temizligine uygun bilesimlere, bulus konusu camasir deterjani bilesimleri de denilebilir. Bulug
konusu camasir deterjani bilesimleri sivi, jel ya da kati bilesimler olabilmekte ve kati
yapilanmalar, ornegin tozlar ve tabletleri de kapsamaktadir. Sivi bilesimler, birim dozlar olarak
ambalajlanabilir.
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Bulus konusu gamasir deterjani bilesimleri tercihen en az bir anyonik surfaktan (C) ve en az
bir etki artirici (D) icermektedir. Uygun etki artiricilar (D); sitrat, fosfatlar, silikatlar, karbonatlar,

fosfonatlar, amino karboksilatlar ve polikarboksilatlar arasindan secilebilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu camasir deterjanlari agsagida belirtilenleri
icermekte ve bunlardan her birinin ylzdesi, ait oldugu gamasir deterjaminin toplam kat
icerigine karsilik gelmektedir:

(iy agirlikga %0.1 ila 15 araliginda, tercih edildigi haliyle agirlikga %5 kadar ve daha da fazla
tercih edildigi haliyle agirlikga %0.25 ila 2 arah@inda alkoksillenmis polietilenimin (B),

(ii) toplam olarak, agirlikga %1 ila 60 aralidinda, tercih edildigi haliyle agirhkga %15 ila 25

aralidinda anyonik surfaktan(lar} (C),

(iii) toplam olarak, agirhkga %1 ila 20 aralidinda, tercih edildidi haliyle agirhkga %2.5 ila 15

araliinda etki artirici.

Uygun anyonik surfaktanlarin (C) ornekleri, asadida sayilanlarin alkali metal ve amonyum
tuzlandir; Cs-Ciz-alkil sulfatlar, C1>-Cie-yagd alkoll eter sulfatlari, C1>-Cis-yad alkoll polieter
sulfatlan, etoksilenmis Ca-Cqz-alkilfenollerin sulfirik asit yar esterleri (etoksilasyon: 3 ila 50
mol etilen oksit/mol), C12-Cis-alkilsuilfonik asitler, C12-C1s sulfo yagd asidi alkil esterleri, ornegin
C12-C1s sulfo yag asidi metil esterleri, C1o-Cis-alkilarilstlfonik asitler, tercih edildigi haliyle n-
C10-Cyg-alkilbenzen sulfonik asitler, C10-C1a alkil alkoksi karboksilatlar ve sabunlar, 6rnedin Cs-
Cos-karboksilik asitler. Yukarida bahsedilen bilesiklerin alkali metal tuzlari tercih edilir, 6zellikle

de sodyum tuzlar tercih edilir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore anyonik surfaktanlar (C); n-Cio-Cig-alkilbenzen
sulfonik asitler ve yagd alkolu polieter sulfatlar arasindan segilir ve bu sayilanlar ise, mevcut
bulusun baglami igerisinde, etoksilenmis C12-Cig-alkanollerin (etoksilasyon: 1 ila 50 mol etilen

oksit/mol), tercih edildidi haliyle n-C+,-Cqs-alkanollerin sulfurik asit yari esterleri olmaktadir.

Etki artiricilarin (D) drnekleri, buradan itibaren kompleks yapici ajanlar (D) olarak da anilacak
olan kompleks yapici ajanlar, iyon dedistirici bilesikler ve ¢okeltici ajanlar (D} olmaktadir. Etki
artiricilarin (D) drnekleri; sitrat, fosfatlar, silikatlar, karbonatlar, fosfonatlar, amino karboksilatlar

ve polikarboksilatlar olmaktadir.

Kompleks yapici ajanlarin (D) ("sekestranlar") arnekleri, bunlarla sinirh olmamak uzere érnegin
sitrat, fosfatlar, fosfonatlar, silikatlar ve ayrica etilen diamin tetraasetat, dietilen pentamin
pentaasetat, metilglisin diasetat arasindan segilen etilen amin turevleri ve glutamin diasetat

arasindan segilir. Kompleks yapici ajanlar (D) asagida daha detayl sekilde tarif edilecektir.

Cokeltici maddelerin (D) ornekleri, sedyum karbonat ve potasyum karbonat olmaktadir.



10

15

20

25

30

14

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore mevcut bulusun kullanmi, alkoksillenmis polietilenimin
(B) en az bir enzim (E) ile birlikte kullanimini icermektedir. Faydal enzimler, 6érnegin lipazlar,
hidrolazlar, amilazlar, proteazlar, selulazlar, hemiselllazlar, fosfolipazlar, esterazlar,
pektinazlar, laktazlar ve peroksidazlarin bir ya da daha fazlasi ve yukaridakilerin en az ikisinin

kombinasyonlari olmaktadir.

Bulus konusu kullamm, her cesit gamasir ile ve her gesit elyaf ile bas edebilmektedir. Elyaflar
dodal veya sentetik kokenli olabilir, ya da dogal ve sentetik elyaflarin karigimlari olabilir. Dogal
kokenli elyaflarin ornekleri pamuk ve yun olmaktadir. Sentetik kokenli elyaflara yonelik
ornekler, poliretan, ornedin Spandex® ya da Lycra®, polyester elyaflar, ya da poliamid
elyaflar olmaktadir. Elyaflar, tekli elyaflar veya ornegin trikolar, dokunmus kumaslar ya da

dokunmamig malzemeler gibi tekstillerin kismi clabilir.

Mevcut bulusun kullanimi, alkoksillenmis polietilenimin (B) kimyasalinin bir sivi formunda,
ornek olarak bir cozelti ya da jel, ya da bir kdopuk veya kati formunda elyaflara uygulanmasiyla
gerceklestirilebilmektedir. Bir yikama likorunde alkoksilat (A) kullaniimasi tercih edilir.
Uygulama yapiimadan once, kati ya da sivi olabilen, tercihen sivi olan hir formiulasyonda

saklanabilir.

Tercih edildigi haliyle bulus konusu kullanim, gamasirda ornegin kirin giderilmesi, yagin
gideriimesi ya da benzeri iglemler gibi temizleme amaciyla gerceklestirilebilmektedir.
Cikarllacak olan leke veya kir; proteinler, gres, kati yadlar, sivi yaglar, sebum, kurum ve
tamamlanmamis hidrokarbon yanmasinin yan urunleri gibi gibi polar olmayan kirler, ozellikle
pigmentler ve killer gibi partikul yapih lekeler, ya da yukaridakilerden en az ikisinin karnigimlar
olabilir. Ozellikle tercih edileni, mevcut bulusun gres/yagd ¢cikarma ve kil lekesi gikarmalyeniden

oturmasini engellemeye yonelik kullanimi olmaktadir.

Bulus konusu alkoksillenmis polietilenimin (B} kimyasalinin 15 ila 90C arali §inda, tercih

edildigi haliyle 20 ila 60T arali dindaki bir sicaklikta kullamlimasi tercih edilir.

Mevcut bulusun kullanimi maniel olarak gerceklestirilebilir, ancak bulus kenusu alkoksillenmis
polietilenimin (B) kimyasalinin 6rnedin bir camasir makinesinde mekanik olarak uygulanmasi

tercih edilmektedir.

Bulus konusu gamasir deterjani bilesimleri, en az bir etki artirici (D) igerebilir. Mevcut bulusun
badlaminda, etki artiricilar (builder) ve baska yerlerde "ortak etki artiricilar" (co-builder} da
denilen bu tip bilesenler arasinda bir aynim yapilmayacaktir. Etki artincilarin {D) ornekleri,
buradan itibaren kompleks yapici ajanlar (D) olarak da anilacak olan kompleks yapici ajanlar,
iyon degistirici bilesikler ve cokeltici ajanlar (D) olmaktadir. Etki artiricilar; sitrat, fosfatlar,

silikatlar, karbonatlar, fosfonatlar, amino karboksilatlar ve polikarboksilatlar arasindan segilir.
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Mevcut bulusun baglaminda sitrat terimi; mono- ve dialkali metal tuzlarini ve ozellikle sitrik
asidin mono- ve tercihen trisodyum tuzunu, sitrik asidin amonyum ya da substitle amonyum
tuzlanini ve ayrica sitrik asidi intiva etmektedir. Sitrat, anhidroz bilesik olarak veya hidrat olarak,
ornedin sodyum sitrat dihidrat formunda kullanilabilir. Sitrat miktarlari, anhidrdz trisodyum sitrat

dikkate alinarak hesaplanir.

Fosfat terimi; sodyum metafosfat, sodyum orthofosfat, sodyum hidrojenfosfat, sodyum
pirofosfat ve polifosfatlar, ornegin sodyum ftripolifosfat ihtiva eder. Ancak tercih edildigi haliyle
bulug konusu bilesim, hidrojenfosfatlar da dahil olmak uUzere fosfatlar ve polifosfatiar
icermemekte, ornegin trisodyum fosfat, pentasodyum tripolifosfat ve heksasodyum metafosfat
icermemektedir ("fosfat icermez"). Fosfatlar ve polifosfatlar ile baglantili olarak "icermez" terimi
ile, mevcut bulusun baglaminda, fosfat ve polifosfat iceridinin, gravimetri ile belirlendigi Uzere,

toplam olarak ilgili bilegimin adirlikga 10 ppm ila %0.2'si aralidinda bulundudu anlagiimahdir.

Karbonatlar terimi; alkali metal karbonatlar ve alkali metal hidrojen karbonatlar igerir ve tercih

edilenleri ise sodyum tuzlaridir, Dzellikle tercih edilenleri, Na.CO3 olmaktadir.

Fosfonatlarin ornekleri olarak hidroksialkanfosfonatlar ve aminoalkanfosfonatlar verilir.
Hidroksialkanfosfonatlar arasinda, 1-hidroksietan-1,1-difosfonat (HEDP), etki artirici olarak
ozel doneme sahiptir. Tercih edildigi haliyle sodyum tuzu olarak kullanilir, disodyum tuzu notrdur
ve tetrasodyum tuzu ise baziktir (pH 9). Uygun amincalkanfosfonatlar, tercih edildigi haliyle
etilendiamintetrametilenfosfonat (EDTMP), dietilentriaminpentametilenfosfonat (DTPMP) ve
ayrica bunlann daha yuksek homologlan olmaktadir. Bunlar, tercih edildigi haliyle ndtr olarak
tepkime veren sodyum tuzlari formunda, oregdin EDTMP heksasodyum tuzu formunda ya da

DTPMP hepta ve okta-sodyum tuzlar formunda kullanihr.

Amino karboksilatlar ve polikarboksilatlar ile ilgili ornekler; nitrilotriasetatlar, etilen diamin
tetraasetat, dietilen triamin pentaasetat, trietilen tetraamin heksa asetat, propilen diaminler
tetraasetik asit, etanol-diglisinler, metilglisin diasetat (MGDA} ve glutamik asit diasetat (GLDA)
olmaktadir. Amino karboksilatlar ve polikarboksilatlar terimi, ayrica bunlarin substitue
edilmemis ya da substitue edilmis amonyum tuzlarini ve alkali metal tuzlarini, drnedin dzellikle

tamamen notrlesmis bilesigin sodyum tuzlarini da icermektedir.

Mevcut bulusun baglamindaki silikatlar; ozellikle sodyum disilikat ve sodyum metasilikat,
alumosilikatlar, mesela zeolitler ve tabaka silikatlar, daha 6zel olarak a-Na;Si>Os, B-NazSiz0Os

ve 0-NaSiz0s formulune sahip olanlari ihtiva eder.

Bulus konusu bilesimler, yukarida bahsedilmeyen malzemelerin arasindan segilen bir veya
daha fazla etki artirici icerebilir. Etki artiricilarin ornekleri olarak o-hidroksipropionik asit ve

oksitlenmis nisasta verilir.
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Mevcut bulusun bir yapillanmasina gore etki artirici (D), polikarboksilatlarin arasindan
secilmektedir. "Polikarboksilatlar” terimi; polimerik clmayan polikarboksilatlar, drnegin stksinik
asit, C,-Cus-alkil distksinatlar, C»-Cis-alkenil disUksinatlar, etilen diamin N,N'-disUksinik asit,
tartarik asit diasetat, alkali metal malonatlar, tartarik asit monoasetat, propantrikarboksilik asit,

butantetrakarboksilik asit ve siklopentantetrakarboksilik asit intiva eder.

Oligomerik ya da polimerik polikarboksilatlar; ornek olarak poliaspartik asit veya ozellikle
{met)akrilik asit homopolimerlerinin ya da (met)akrilik asit kopolimerlerinin alkali metal tuzlar

olmaktadir.

Uygun olan komonomerler; ornedin maleik asit, fumarik asit, maleik anhidrur, itakonik asit ve
sitrakonik asit gibi monoetilenik doymamis dikarboksilik asitlerdir. Uygun bir polimer, 6zellikle
tercihen 2000 ila 40 000 g/mol araliginda, tercihen 2000 ila 10 000 g/mol aralifinda, dzellikle
de 3000 ila 8000 g/mol araliinda bir ortalama molekul agirhdina (M} sahip poliakrilik asittir.
Kopolimerik polikarboksilatlar, ozellikle de akrilik asit ile metakrilik asidin ve akrilik asit veya

metakrilik asit ile maleik asidin vefveya fumarik asidinkiler de uygundur.

Monetilenik doymamis Ci3-Cig-mono- ya da Cs-Cio-dikarboksilik asitler veya bunlarin
anhidrurlerinden, drnedin maleik asit, maleik anhidrur, akrilik asit, metakrilik asit, fumarik asit,
itakonik asit ve sitrakonik asitten olusan gruptan en az bir monomerin, asagida sayilan,
hidrofilik ya da hidrofobik olarak degistirilmis en az bir monomer ile kopolimerlerini kullanmak
da mumkundur.

Uygun hidrofobik monomerler; 6rnegin izobuten, diizobuten, biten, penten, heksen ve stiren,
10 veya daha fazla karbon atomuna sahip olefinler ya da bunlarin kangimlari, mesela 1-deken,
1-dodeken, 1-tetradeken, 1-heksadeken, 1-oktadeken, 1-eikozen, 1-dokozen, 1-tetrakozen ve
1-heksakozen, Cao-a-olefin, Cao-Cas-a-olefinlerin ve birim molekulde ortalama 12 ila 100 adet

karbon atomuna sahip poliizobutenin bir karigimi olmaktadir.

Uygun hidrofilik monomerler; sulfonat veya fosfonat gruplarina sahip monomerler ve ayrica
hidroksil fonksiyonu ya da alkilen oksit gruplarnna sahip iyonik olmayan monomerlerdir. Ornek
olmasi bakimindan, asaida sayilanlardan bahsedilebilir: alll alkol, izoprenol,
metoksipolietilen glikol {met)akrilat, metoksipolipropilen glikol (met)akrilat, metoksipolibutilen
glikol (met)akrilat, metoksipoli(propilen oksit-ko-etilen oksit} (met)akrilat, etoksipolietilen glikol
{met)akrilat, etoksipolipropilen glikol (met)akrilat, etoksipolibltilen glikol (met)akrilat ve
etoksipoli(propilen oksit-ko-etilen oksit) (met)akrilat. Burada polialkilen glikoller, birim
molekulde 3 ila 50 adet, ozellikle 5 ila 40 adet ve 6zellikle de 10 ila 30 adet alkilen oksit birimi
icerebilir.

Ozellikle tercih edilen sulfonik-asit grubu iceren monomerleri; 1-akrilamido-1-propansulfonik

asit, 2-akrilamido-2-propansulfonik asit, 2-akrilamido-2-metilpropansulfonik  asit, 2-
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metakrilamido-2-metilpropansulfonik asit, 3-metakrilamido-2-hidroksipropansulfonik asit,
allilstilifonik asit, metallilstifonik asit, alliloksibenzensulfcnik asit, metalliloksibenzensulfonik
asit, 2-hidroksi-3-(2-propeniloksi) propansulfonik asit, 2-metil-2-propen-1-sulfonik asit,
stirensulfonik asit, vinilsulfonik asit, 3-sulfopropil akrilat, 2-sulfoetil metakrilat, 3-sulfopropil
metakrilat, sulfometakrilamid, sulfometilmetakrilamid ve bahsedilen asitlerin tuzlari, 6rnegin

bunlarin sodyum, potasyum veya amonyum tuzlaridir.
Ozellikle tercih edilen fosfonat grubu igeren monomerler, vinilfosfonik asit ve kendi tuzlaridir.
Dahasi amfoterik polimerler, gelistirici olarak da kullanilabilir.

Bulus konusu bilesimler, ozellikle kati formulasyonlar durumunda, toplam olarak ornegdin
agirlikca %0.1 ila 70, tercih edildidi haliyle agirlikca %10 ila 50 ve tercihen agirlikga %20 kadar
etki artirici(lar) (D) igerebilmektedir. Bulug konusu sivi formulasyonlar, tercih edildigi haliyle
agirlikca %0.1 ila 8 araliginda etki artirici (D) icermektedir. Bulus konusu formulasyonlar, bir
ya da daha fazla alkali tasiyici icerebilmektedir. Alkali tasiyicilar, ornegin bir bazik pH
seviyesinin istendidi takdirde en az 9'luk bir pH seviyesini garanti eder. Ornegin yukarida
bahsedilen alkali metal karbonatlar, alkali metal hidrojen karbonatlar ve alkali metal
metasilikatlar ve ayrica alkali metal hidroksitler uygundur. Tercih edilen bir alkali metal, her

durumda potasyumdur ve ozellikle sodyum tercih edilir.

Faydah enzimlerin (E) ornekleri; lipazlar, hidrolazlar, amilazlar, proteazlar, selulazlar,
hemiselulazlar, fosfolipazlar, esterazlar, pektinazlar, laktazlar ve peroksidazlarin bir veya daha

fazlasi ve yukaridakilerin en az ikisinin kombinasyonlan olmaktadir.

Enzim (E), temizleme icin etkili bir miktar saglamak Uzere yeterli seviyelerde dahil edilebilir.
Tercih edilen miktar, bulug konusu deterjan bilegimi icinde agirlikga %0.001 ila %5 aktif enzim
arahginda bulunur. Enzimler ile birlikte, ayrica mesela kalsiyum iyonlari, borik asit, boronik
asitler, propilen glikol ve kisa zincirli karboksilik asitler gibi enzim stabilizasyon sistemleri de
kullanilabilir. Mevecut bulusun baglaminda kisa zincirli karboksilik asitler; birim molekulde 1 ila
3 adet karbon atomuna sahip monokarboksilik asitlerden ve birim molekulde 2 ila 6 adet karbon
atomuna sahip dikarboksilik asitlerden secilmektedir. Tercih edilen ornekler formik asit, asetik
asit, propionik asit, oksalik asit, siuksinik asit, HOOC(CH.:);COOH, adipik asit ve

yukandakilerden en az ikisinin karigimlari ve ayrica ilgili sodyum ve potasyum tuzlandir.
Bulus konusu bilesimler bir ya da daha fazla adartici ajan (F) (agartici maddeler) icerebilir.

Tercih edilen agarticilar {F); anhidroz, ya da ornegin monohidrat formunda, ya da tetrahidrat
ya da sozde dihidrat formunda sodyum perborat, anhidroz, ya da mesela monohidrat formunda
sodyum perkarbonat ve sodyum persulfat arasindan secilir ve burada "persulfat" terimi, her

halukarda perasit H2SOs tuzunu ve ayrica peroksodisulfat icerir.
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Bu badlamda alkali metal tuzlar, her halukarda ayrica alkali metal hidrojen karbonat, alkali
metal hidrojen perborat ve alkali metal hidrojen persulfat da olabilir. Ancak her halukarda

dialkali metal tuzlari tercih edilir.

Bulug konusu formulasyonlar, bir veya daha fazla agartici katalizérleri igerebilmektedir.
Beyazlatici katalizorleri; oksaziridinyum tabanl beyazlatici katalizorleri, ornedin agartma
artinci gegis metali tuzlan ya da gegis metali kompleksleri, mesela manganez-, demir-, kobalt-
, rutenyum- veya molibden-salen kompleksleri ya da karbonil kompleksleri arasindan
secilebilir. Azot iceren ftripot ligantlari ile manganez, demir, kobalt, rutenyum, molibden,
titanyum, vanadyum ve bakir kompleksleri ve ayrica kobalt-, demir-, bakir- ve rutenyum-amin

kompleksleri de ile beyazlatici katalizorleri olarak kullanilabilir.

Bulus konusu formulasyonlar, bir veya daha fazla agartici aktivatoru, drnegin tetraasetil etilen
diamin, tetraasetilmetilendiamin, tetraasetilglikoluril, tetraasetilheksilendiamin, agillenmis
fenolsulfonatlar, ©rnegin n-nonancil- ya da izononanoiloksibenzen sulfonatlar, N-
metilmorfolinyum-asetonitril tuzlan ("MMA tuzlan®}, trimetilamonyum asetonitril tuzlar, N-
acilimidler, mesela N-nonanoilsuiksinimid, 1,5- diasetil-2,2-dioksoheksahidro-1,3,5-triazin

("DADHT") ya da nitril kuatlar (trimetilamonyum asetonitril tuzlar) icerebilir.

Mevcut bulusun formulasyonlari bir veya daha fazla korozyon inhibitoru icerebilir. Mevcut
durumda bu inhibitorler, metalin korozyonunu inhibe eden bilesiklerin kapsanacagi sekilde
anlasgilacaktir. Uygun korozyon inhibitorlerinin ornekleri; triazol bilesikleri, 0zellikle benzotriazol
bilesikleri, bisbenzotriazol bilesikleri, aminotriazol bilesikleri, alkilaminotriazol bilegikleri ve
ayrica fenol turevleri, ornegin hidrokinon, pirokatekol, hidroksihidrokinon, galik asit,

floroglusinol ya da pirogallol olmaktadir.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore bulus konusu formulasyonlar, toplam olarak, agirlikca

%0.1 ila %1.5 arah@inda korozyon inhibitoru icerir.

Mevcut bulusun formulasyonlan, bir veya daha fazla etki artirici, ornedin sodyum sulfat

icerebilir.

Bulus konusu formulasyonlar, iyonik olmayan surfaktanlar ve amfoterik surfaktanlar arasindan

secilen en az bir ilave surfaktan icerebilir.
iyonik olmayan surfaktanlar

Surfaktanlarin ornekleri 6zellikle non-iyonik surfaktanlar olmaktadir. Tercih edilen non-iyonik,
yani iyonik olmayan surfaktanlar; alkoksillenmis alkoller ve alkoksillenmis yag alkolleri, etilen
oksit ve propilen oksidin di- ve multiblok kopolimerleri ve sorbitan ile etilen oksit ya da propilen
oksidin reaksiyon Urlinleri, ayrica alkilfenol etoksilatlar, alkil glikozitler, polihidroksi yagd asidi

amidleri (glukamidler) ve amin oksit olarak anilanlardir.
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Alkoksillenmis alkollerin ve alkoksillenmig yag alkollerinin tercih edilen ornekleri, genel formul

{1Y'e sahip bilesiklerdir ve

(
burada bulunan degiskenler, agagidaki gibi tamimlanir:
R"; dogrusal C4-Cio-alkil, tercihen etil ve dzellikle tercih edildigi haliyle metil arasindan segilir,

R2, Cg-Co-alkil, ornegin n-CgHiz, n-CioHz1, N-CizHzs, n-CiaHze, n-CieHaa ya da n-CisHsr

arasindan secilir,

R?; Cy-Co-alkil, metil, etil, n-propil, izopropil, n-butil, izobutil, sec-bitil, tert-bltil, n-pentil,
izopentil, sec-pentil, neopentil, 1,2-dimetilpropil, izoamil, n-heksil, izoheksil, sec-heksil, n-

heptil, n-oktil, 2-etilheksil, n-nonil, n-desil veya izodesil arasindan segilir,

m ve n; sifir ila 300 araliginda bulunur ve burada n ve m'nin toplami en az bir olur. Tercih

edildigi haliyle m, 1 ila 100 aralidinda bulunur ve n ise 0 ve 30 araliinda bulunur.

Bir yapilanmaya gore genel formul (l)'e sahip bilesikler, blok kopolimerleri ya da rastgele
kopolimerler olabilir ve blok kopolimerleri tercih edilir.

Alkoksillenmis alkollerin ve alkoksillenmis yag alkollerinin tercih edilen bagka ornekleri, mesela

genel formul (Il)'ye sahip bilesiklerdir ve
R R

o. - e, O~ _H (I

~ i O L o ~ S

R T T Yoy
burada bulunan degiskenler, agsadidaki gibi tanimlanir:

R'; ayni veya farklidir ve dogrusal C,-Cs-alkil arasindan segilir, tercih edildigi haliyle her bir

durumda aynidir ve etil ve ozellikle tercih edildidi haliyle metil olur,

R4; Ce—Czo-a|ki|, brnegin n—Can, I"I—C10H21, n—C12H25, n—C14H29, n—C15H33, n—C13H37 arasindan

secilir,

a; sifirila 6, tercihen 1 ila 6 araliginda bulunan bir sayidir,

b; sifir ila 20, tercihen 4 ila 20 arah@inda bulunan bir sayidir,
d; 4 ila 25 araliginda bir sayidir.

Tercih edildigi haliyle a ve b'den en az biri, sifirdan buyuk olur.

Bir yapilanmaya gore genel formul (ll)'ye sahip bilesikler, blok kopolimerleri ya da rastgele

kopolimerler olabilir ve blok kopolimerleri tercih edilir.
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Uygun olan baska iyonik olmayan surfaktanlar, etilen oksit ve propilen oksitten olusan di- ve
multi-blok kopolimerlerin arasindan secilir. Uygun olan baska iyonik olmayan surfaktanlar,
etoksillenmis ya da propoksillenmis sorbitan esterlerin arasindan secilir. Amin oksitler, ornegin
lauril dimetil amin oksit ("lauramin oksit") veya alkilfenol etoksilatlar ya da alkil poliglikozidler
veya polihidroksi yag asidi amidleri (glukamidler} de benzer sekilde uygun olur. Uygun olan
baska iyonik olmayan surfaktanlarin bir incelemesi igin bkz. EP-A 0 851 023 ve DE-A 198 19
187.

iki ya da daha fazla farkli iyonik olmayan surfaktanlarin karisimlar da bulunabilir.
Amfoterik surfaktanlarin drnekleri; C12-Cig-alkilbetainler ve sulfobetainlerdir.

Diger opsiyonel bilesenler, bunlarla sinirl olmamak Uzere viskozite modifikatorler, katyonik
surfaktanlar, kdpuk artiricilar veya kdopuk azaltici ajanlar, parfumler, boyalar, optik agarticilar,

boya transferi inhibisyon ajanlar ve koruyucular olabilir.

Mevcut bulusun bir baska yonu, buradan itibaren bulus konusu proses olarak da anilacad
uzere, bulus konusu bir deterjan bilesimini yapmaya yonelik bir proses ile ilgili olmaktadir.
Bulus konusu prosesi gergeklestirmek amaciyla, yukanda tanimlanan bilesenler (A) ya da (B),
anyonik surfaktan (C) ve etki artirici{lar) (D) ve istege gore basgka bilesenler, su varhginda
birlikte karistirihr. Cesitli bilesenlerin eklenme sirasi kritik oneme sahip degildir, ancak ilk olarak
deterjanin / deterjanlarin eklenmesi ve arzu edilmesi halinde enzimin / enzimlerin (E) son
bilesen olarak eklenmesi tercih edilir. Karnstirma, ornegin ajitasyon veya kansgtirma yoluyla
gerceklestirilebilir. Bahsedilen ajitasyon ya da karigstirma igslemleri, berrak bir gozelti veya
homojen gorunumlu bir dispersiyon olusana kadar gergeklestirilebilir.

Kati deterjan bilesimleri arzu edilir ise su, ornedin puskurterek kurutma yoluyla, ornegin bir

puskurtme nozulu yardimiyla kismen ya da tamamen uzaklastinlabilir.

Sert yuzey temizligi terimi; metal yuzeylerin temizlemesi ve porselen, cam esya, seramik, tasg
ve ahsabin temizlenmesi islemlerini ihtiva eder. Tercih edilenleri bulasik yikama ve 6zellikle
tercih edildidi haliyle otomatik bulagik yikama makineleridir. Mevcut bulusun otomatik bulagik
yikama bilesimleri, genellikle adirhkca %0.01 ila 5, tercihen adirhkgca %0.1 ila %3 arahginda

bulus konusu alkoksillenmis polietilenimin (B) igerir.

Bulug konusu alkoksillenmig polietilenimin (B) kimyasalinin, camasir deterjani bilesimlerinde
kullanimi, mukemmel genel yilkama sonuglan ile ve ozellikle de kirin dusuk derecede geri

oturmasi ile birlikte azalmis siliklesmeye yol agar.

Mevcut bulusun bir bagka yonu, bulus konusu alkoksillenmis polietileniminlerin (B) demulgator
olarak kullammi ile ilgilidir. Demulgatorler, emulsiyonlar pargalamak icin, ornegin yagi sulu
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emulsiyonlardan ayirmak icin kullanilabilir. Ornedin atik muamelesi ve petrol sabhasi

uygulamalan gibi ¢esitli uygulamalarda yuksek etkinlikte demulgatorler icin bir ihtivag vardir.

Petrol sahasi uygulamalari, yag icinde su emulsiyonlarinin muamele edilmesini ihtiva eder ve
petrol kismi, drnedin dodal petrol ya da rafine petrol, ornegdin petrol bazli lubrikant, gaz veya

kerosen formunda bulunur.

Mevcut bulusun bir yapilanmasina gore, demulgator(ler) olarak kullanilan bulus konusu
formulasyonlar, genellikle agirhkca %5 ila 90 arahfinda etkin madde/maddeler, tercihen
agirlikca %25 ila 75 aralidinda etkin maddeler icermektedir. Petrol sahasi uygulamasinda yag
icinde su emiulsiyonuna uygulandidi zaman, dogal petrolun ya da rafine petroliun miktari
esasinda 10 ila 1,000 ppm, tercih edildigi haliyle 150 ila 500 ppm bulus konusu alkoksillenmisg

polietilenimin {(B) uygulanmasi tercih edilir.

Bulug konusu alkoksillenmis polietilenimin, bir organik solvent, érnek olarak bir aromatik
hidrokarbon ile birlikte uygulanabilir. Uygun aromatik hidrokarbonlarin érnekleri olarak toluen

ve ksilen, bilhassa izomerik ksilen karisimlari verilir.

Petrol sahasi uygulamalarinda kullanilan bulug formulasyonlari, bulug konusu alkoksillenmis
polietilenimin (B} haricinde bir ya da daha fazla etkin madde igerebilir. Bulus konusu
alkoksillenmig polietilenimin (B) haricindeki etkin maddelerin ornekleri; {poli)alkoksillenmis yagd
asitleri, 0zellikle (poli)etoksillenmis C12-Cso-karboksilik asitler, (poli)alkoksillenmig yag aminler,
ozellikle (poli)etoksillenmis Cic-Cao-alkilaminler, polialkilenglikol esterler ve fenol-formaldehid

recgineleri olmaktadir.

Bulug konusu formulasyonlar, ozellikle petrol sahasi uygulamalarinda emulsiyon pargalama

amaciyla bilhassa faydal olmaktadir.

Mevcut bulusg, asadidaki calisma ornekleri ile bagkaca izah edilmektedir.
Calisma ornekleri

Genel hususlar:

Aksi ozel olarak belirtiimedigi surece yuzdeler, % olarak verilir.

I. Polietileniminlerin (A) Uretimi

.1 Polimerizasyon ile sentez

Genel hususlar: sentezler, surekli sekilde igletilen bir borusal reaktorde (18 m uzunluk, 3.5
mm i¢c cap) gerceklestirildi. Bahsedilen borusal reaktorde iki reaksiyon bolgesi bulunur. Birinci
reaksiyon bolgesinde sicaklik 125 ila 130C'de, iki ncide ise 150C'de tutuldu. Birinci reaksiyon
bolgesi, birinci 12 m'de, ikinci reaksiyon bolgesi ise borusal reaktorun geriye kalan 6 m'sinde
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bulunur. Basing, reaksiyon karisimini sivi formda tutmak icin gerekli olan basincin (ki minimum

1.5 bar gerektirir), 0.5 bar Uzerinde tutuldu.

Adim (a1); su, etilenimin, sulu CO; ¢ozeltisi ve etilendiamin bilesenlerinin U¢ statik mikser
vasitasiyla kanstirildigi bir kangim bélmesinde gergeklestirildi. Bu sekilde elde edilen karigim

daha sonra borusal reaktore aktarildi.
Asagidaki baslangi¢c materyalleri kullanildi:

agirlikga %25 sulu ¢ozelti formunda aziridin

agirlikga %2.5 sulu ¢ozelti formunda CO: 1,2-etilendiamin
1.1.1 Polietilenimin {(A.1) sentezi

Agdirikga %2.5'1ik sulu ¢ozelti formundaki CO: ve 1,2-etilendiamin iceren bir on karisim

saglandi.

Yukarida tarif edilen borusal reaktor, adirlikca %25 sulu aziridin ¢ozeltisi ve yukandaki n
karisim ile, borusal reaktorun igerisine 17 g/saat hizinda agirlikga %2.5 sulu CO; gozeltisi ve
6.2 gfsaat hizinda 1,2-etilendiamin eklenecegi sekilde, 360 g/saat hizinda beslendi. Beslenen
malzeme, kanstirma zamaninda 5T'lik bir sicakliga sahip oldu. Ekzotermik primer
polimerizasyon sebebiyle sicaklik, birinci reaksiyon bolgesine girigte 80 ila 160TC'ye yukseldi.
Borusal reaktorin sonunda basing, 5 bar seviyesine ayarlandi. Borusal reaktordeki aziridin
donusumin, %99 mol olur.

Reaksiyon karigimi, borusal reaktdorden gegtikten sonra, 160T'de ¢ alistinlan, yari kontinue
sekilde isletilen bir tank reaktorl icine aktanldi. Burada polimerizasyon tamamlandi, adim (a3).
Ortalama kals suresi, kanstirmal tank reaktorunde 2.5 saat oldu. Tank reaktoru doldugunda,
ortam sicakh§ina sodutulup basing tahliye edilerek reaksiyon durduruldu. Su uzaklastirildi ve

polietilenimin {(A.1) elde edildi.
1.1.2 Polietilenimin {A.2) sentezi

Adirhikca %2.5'ik sulu ¢ozelti formundaki CO, ve 1,2-etilendiamin iceren bir dn karisim

saglandi.

Yukarida tarif edilen borusal reaktor, agirlikca %25 sulu aziridin ¢ozeltisi ve yukaridaki on
karisim ile, borusal reaktorun igerisine 4 g/saat hizinda agirlikga %2.5 sulu CO; ¢ozeltisi ve
3.0 gfsaat hizinda 1,2-etilendiamin eklenecegdi sekilde, 310 g/saat hizinda beslendi. Beslenen
malzeme, kangtirma zamaninda 5T'lik bir sicakliga sahip oldu. Ekzotermik primer
polimerizasyon sebebiyle sicaklik, birinci reaksiyon bolgesine giriste 80 ila 160C'ye yukseldi.
Borusal reaktdrun sonunda basing, 5 bar seviyesine ayarlandi. Borusal reaktordeki aziridin

donusumi, %99 mol olur.
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Reaksiyon karisimi, borusal reaktorden gegtikten sonra, 160T'de ¢ aligtinlan, yari kontinte
sekilde isletilen bir tank reaktorl icine aktarildi. Burada polimerizasyon tamamlandi, adim (a3).
Ortalama kalis suresi, karigtirmall tank reaktdrunde 4 saat oldu. Tank reaktorll doldugunda,
ortam sicakhgina sodutulup basing tahliye edilerek reaksiyon durduruldu. Su uzaklagtirildi ve

polietilenimin (A.2) elde edildi.
1.1.3 Polietilenimin (A.3) sentezi

Agirhkgca %2.5'lik sulu ¢gozelti formundaki CO, ve 1,2-etilendiamin iceren bir on karisim

saglandi.

Yukarida tarif edilen borusal reaktor, agirhkga %25 sulu aziridin ¢ozeltisi ve yukandaki 6n
karisim ile, borusal reaktorun icerisine 2,8 g/saat hizinda agirlhikga %2.5 sulu CO; ¢ozeltisi ve
2.1 g/saat hizinda 1,2-etilendiamin eklenecedi sekilde, 285 g/saat hizinda beslendi. Beslenen
malzeme, kanstirma zamaninda 5T'lik bir sicaklia sahip oldu. Ekzotermik primer
polimerizasyon sebebiyle sicaklik, birinci reaksiyon bolgesine giriste 80 ila 152T'ye yukseldi.
Borusal reaktoriin sonunda basing, 5 bar seviyesine ayarlandi. Borusal reaktordeki aziridin
donusiuimia, %99 mol olur.

Reaksiyon karisimi, borusal reaktorden gegtikten sonra, 150C'de ¢ aligtinlan, yari kontinte
sekilde igletilen bir tank reaktoru igine aktarldi. Burada polimerizasyon tamamlandi, adim (a3).
Ortalama kals suresi, karistirmall tank reaktorunde 4 saat oldu. Tank reaktoru doldugunda,
ortam sicakhigina sodutulup basing tahlive edilerek reaksiyon durduruldu. Su uzaklastirldi ve

polietilenimin {A.3) elde edildi.

1.2 Molekul agirhd@ dagihmi (Q) 1.3 ila 3.0 araiinda bulunan iki veya daha fazla

polietilenimin kangtirilarak yapilan uretim
1.2.1 Polietilenimin (A.7) Uretimi

1 litrelik bir cam sise icerisinde 250 g polietilenimin (A.1), 350 g polietilenimin C-(A.4) ile 80T
sicaklkta 1200 rpm'lik bir pervane hizinda 20 dakika karistinldi. Polietilenimin {A.7) elde edildi.

1.2.2 Polietilenimin {A.8) Uretimi

1 litrelik bir cam sise icerisinde 250 g polietilenimin (A.2), 350 g polietilenimin C-(A.4) ile 80T
sicaklikta 1200 rpm'lik bir pervane hizinda 20 dakika kanstinldi. Polietilenimin (A.8) elde edildi.

1.2.3 Polietilenimin {A_9) Uretimi

1 litrelik bir cam sise icerisinde 400 g polietilenimin (A.6), 280 g polietilenimin C-(A.4) ile 80T
sicakhkta 1200 rpm'lik bir pervane hizinda 20 dakika karigtinldi. Polietilenimin (A.2) elde edildi.

Saglanan polietileniminler (A), Tablo 1 icerisinde ozetlenir.

Tablo 1: Polietileniminler ve bunlarin 6zellikleri
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My [g/mol] M: [g/mol] Muw/Mn

(A1) 28,000 6,800 4,1

(A.2) 57,050 12,470 4,6

(A.3) 68,400 13,230 52
C-(A4) 880 620 1,42
C-(A.5) 26,400 13,850 1,9
C-(A.6) 42,040 18,560 2,3
(A7) 9,770 1,470 6,6
(A.8) 21,480 3,060 7,0
(A.9) 32,400 6,880 4,7

Tum molekul agirliklar, eluen olarak agirlikga %1.5 sulu formik asit ve sabit faz olarak capraz
badh poli-hidroksietilmetakrilat ile GPC uzerinden belirlendi. icsel standart olarak, agirlikca
%1.5 sulu formik asit icerisinde adirlikca %0.05 tert-butanol ¢ozeltisi kullamidi. Kolon, bilinen

molekul agirhgina sahip pullulan (a-1,4-;a-1,6-glukan) ornekleri yardimi ile kalibre edildi.
Il. Bulug konusu alkoksillenmig polietileniminlerin {B) sentezi

1.1 Sentez

I1.1.1 Bulug konusu alkoksillenmig polietilenimin (B1.1.1) sentezi

2 L'lik bir otoklav; 645 g polietilenimin (A.1) ve 32 g su ile dolduruldu ve daha sonra azot ile
gazindan aritildi. Daha sonra otoklav, 90C'ye 1sitildi. Karistirma esliginde 10 saat icerisinde
555 g miktarinda etilen oksit eklendi ve 90C'de 12 saatlik bir stre kadar daha reaksiyona
girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karisim 80T'ye so dutuldu ve ugucu bilesenler vakum

altinda uzaklastinldi. 1,245 g miktarinda yuksek derecede viskoz sari renkli bir sivi elde edildi.

2 L'lik bir otoklav, 330 g miktarinda yukaridaki yuksek viskoz sari renkli sivi ve 5.6 g miktarinda
agirlikga %50 sulu KOH ¢ozeltisi ile dolduruldu. Su, 20 mbar basingta uzaklastirildi. Daha
sonra otoklav, azot ile gazindan antildi ve sonrasinda 120C'ye 1sitildi. 12 saat igerisinde 1,000
g miktarinda etilen oksit karistirma egliginde eklendi ve 120C'de 12 saatlik bir sure kadar daha
reaksiyona girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karigim 80T'ye so utuldu ve ugucu
bilesenler vakum altinda uzaklastinldi. Bulus konusu alkoksillenmisg polietilenimin (B1.1.1)

olarak, 1,331 g miktaninda agik kahverengi bir kati elde edildi.

11.1.2 Bulug konusu alkoksillenmis polietilenimin (B1.1.2) sentezi
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2 L'lik bir otoklav; 645 g polietilenimin (A.1) ve 32 g su ile dolduruldu ve daha sonra azot ile
gazindan aritildi. Daha sonra otoklav, 90C'ye 1sitildi. Karistirma esliginde 10 saat icerisinde
555 g miktarinda etilen oksit eklendi ve 90C'de 12 saatlik bir sure kadar daha reaksiyona
girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karigim 80T'ye so dutuldu ve ucucu bilesenler vakum

altinda uzaklastinldi. 1,245 g miktarinda yuksek derecede viskoz sari renkli bir sivi elde edildi.

2 L'lik bir otoklav, 82,6 g miktarinda yukaridaki yuksek viskoz sari renkli sivi ve 5.5 g miktarinda
agirlikgca %50 sulu KOH c¢ozeltisi ile dolduruldu. Su, 20 mbar basingta uzaklastirildi. Daha
sonra otoklav, azot ile gazindan anitildi ve sonrasinda 120C'ye 1sitildi. 12 saat igerisinde 1,195
g miktarinda etilen oksit karistirma esliginde eklendi ve 120CT'de 12 saatlik bir sire kadar daha
reaksiyona girmeye birakildl. Bu sekilde elde edilen karisim 80T'ye so gutuldu ve ugucu
bilesenler vakum altinda uzaklastinldi. Bulug konusu alkoksillenmis polietilenimin (B1.1.2)

olarak, 1,273 g miktarinda agik kahverengi bir kati elde edildi.
11.1.3 Bulus konusu alkoksillenmis polietilenimin (B1.1.3) sentezi

2 L'lik bir otoklav; 645 g polietilenimin (A.1) ve 32 g su ile dolduruldu ve daha sonra azot ile
gazindan aritildi. Daha sonra otoklav, 90C'ye 1sitildi. Karigtirma esliginde 10 saat icerisinde
730 g miktarinda propilen oksit eklendi ve 90C'de 12 saatlik bir sure kadar daha reaksiyona
girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karisim 80T'ye so gutuldu ve ugucu bilesenler vakum

altinda uzaklastirildi. 1,356 g miktarinda yiuksek derecede viskoz sari renkli bir sivi elde edildi.

2 L'lik bir otoklav, 155 g miktarinda yukaridaki yuksek viskoz sari renkli sivi ve 5.5 g miktarinda
agirlikga %50 sulu KOH gozeltisi ile dolduruldu. Su, 20 mbar basingta uzaklastiridi. Daha
sonra otoklav, azotile gazindan antildi ve sonrasinda 130C'ye 1sitildi. 12 saat igerisinde 1,126
g miktarinda propilen oksit karistirma esliginde eklendi ve 130T de 12 saatlik bir sure kadar
daha reaksiyona girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karigim 80C'ye so Jutuldu ve ugucu
bilesenler vakum altinda uzaklastinldi. Bulus konusu alkoksillenmis polietilenimin (B1.1.3)

olarak, 1,282 g miktarinda acik kahverengi bir kati elde edildi.
11.1.4 Bulug konusu alkoksillenmig polietilenimin (B1.1.4) sentezi

2 L'lik bir otoklav; 645 g polietilenimin (A.1) ve 32 g su ile dolduruldu ve daha sonra azot ile
gazindan aritildi. Daha sonra otoklav, 90C'ye isitildi. Karistirma egliginde 10 saat igerisinde
555 g miktarinda etilen oksit eklendi ve 90T'de 12 saatlik bir sire kadar daha reaksiyona
girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karigim 80T'ye so Jutuldu ve ugucu bilesenler vakum

altinda uzaklastirildi. 1,245 g miktarinda yiksek derecede viskoz sari renkli bir sivi elde edildi.

2 L'lik bir otoklav, 124 g miktarinda yukaridaki yuksek viskoz sari renkli sivi ve 5.3 g miktarinda
agirikca %50 sulu KOH c¢ozeltisi ile dolduruldu. Su, 20 mbar basingta uzaklastirildi. Daha
sonra otoklav, azot ile gazindan antildi ve sonrasinda 120TC'ye 1sitildi. 12 saat igerisinde 560

g miktarinda etilen oksit karistirma esliginde eklendi ve 120C'de 12 saatlik bir sure kadar daha
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reaksiyona girmeye birakildi. Daha sonra, 569 g miktarinda propilen oksit karistirma esliginde
12 saat icerisinde eklendi ve 120C'de 12 saatlik bir sure kadar daha reaksiyona girmeye
birakildi. Bu sekilde elde edilen karigim 80T'ye so gutuldu ve ugucu bilesenler vakum altinda
uzaklastirildi. Bulug konusu alkoksillenmis polietilenimin (B1.1.4) olarak, 1,295 g miktarinda

acik kahverengi bir kati elde edildi.
11.1.5 Bulug konusu alkcoksillenmis polietilenimin (B1.1.5) sentezi

2 L'lik bir otoklav; 645 g polietilenimin (A.1) ve 32 g su ile dolduruldu ve daha sonra azot ile
gazindan aritildi. Daha sonra otoklav, 90C'ye 1sitildi. Karistirma eslijinde 10 saat igerisinde
555 g miktarinda etilen oksit eklendi ve 90C'de 12 saatlik bir sire kadar daha reaksiyona
girmeye birakildi. Bu sekilde elde edilen karisim 80CT'ye so gutuldu ve ugucu bilesenler vakum

altinda uzaklastinldi. 1,245 g miktarinda yuksek derecede viskoz sari renkli bir sivi elde edildi.

2 L'lik bir otoklav, 66 g miktarinda yukandaki yuksek viskoz sari renkli sivi ve 5.3 g miktarinda
agirlikga %50 sulu KOH cozeltisi ile dolduruldu. Su, 20 mbar basingta uzaklastirildi. Daha
sonra otoklav, azot ile gazindan antildi ve sonrasinda 120C'ye 1sitidi. 12 saat igerisinde 759
g miktarinda etilen oksit karistirma esliginde eklendi ve 120C'de 12 saatlik bir sure kadar daha
reaksiyona girmeye birakildi. Daha sonra, 692 g miktarinda propilen oksit karigstirma esliginde
12 saat igerisinde eklendi ve 120C'de 12 saatlik bir sure kadar daha reaksiyona girmeye
birakildi. Bu sekilde elde edilen karisim 80T'ye so utuldu ve ugcucu bilesenler vakum altinda
uzaklastirldi. Bulus konusu alkoksillenmig polietilenimin (B1.1.5) olarak, 1,295 g miktarinda

agik kahverengi bir kati elde edildi.

Diger bulus konusu alkoksillenmis polietileniminler bu sekilde sentezlendi. Ozellikler Tablo 2

icerisinde 6zetlenir.

Tablo 2: Bulugsal alkoksillenmis polietileniminlerin (B) ozellikleri

Ornek Baslangig | amin degeri (A) AO | AO (B) alkilen oksit/NH
materyal [mmol/g] Mw/Mn 1 2 Mw/Mp molar orani

(B.1.1) (A1) 19,1 4.1 EO - 3,9 7
(B.1.2) (A1) 19,1 4.1 EO - 3,7 20
(B.1.3) (A1) 19,1 4.1 oral | - 4,0 12
(B.1.4) (A1) 19,1 4.1 EO | oral 3,9 10/7
(B.1.5) (A1) 19,1 4.1 EO | oral 4,3 24/16
(B.2.1) (A.2) 18,7 4,6 EO - 4,5 7
(B.2.2) (A.2) 18,7 4,6 EO - 4,2 20
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(B.2.3) (A.2) 18,7 46 |oral | - 4,1 12
(B.3.1) (A.3) 18,5 52 | EO | - 4,7 7
(B.3.2) (A.3) 18,5 52 | EO| - 5,0 20
(B.3.3) (A.3) 18,5 52 | EO |oral| 50 10/7
(B.3.4) (A.3) 18,5 52 | EO |oral| 55 24/16
C-(B.4.1) | C-(A.4) 20,5 14 | EO| - 14 7
C-(B.4.2) |C-A4) 20,5 14 | EO| - 13 20
C-(B.4.3) | C-(A4) 20,5 14 |oral| - 14 12
C-(B.4.4) |C-A4) 20,5 14 | EO |oral | 1,5 10/7
C-(B.4.5) |C-(A4) 20,5 14 | EO |oral | 17 24/16
C-(B.5.1) | C-(A.5) 19,3 19 | EO| - 1,9 7
C-(B.5.2) | C-(A.5) 19,3 19 |EO| - 2,0 20
C-(B.5.3) | C~(A5) 19,3 19 |oral| - 2,2 12
C-(B.6.1) | C-(A6) 19,0 23 | EO | - 2,4 20
C-(B.6.2) | C-(A6) 19,0 23 | EO |oral| 26 24/16
(B.7.1) (A7) 19,6 66 | EO| - 5,3 7
(B.7.2) (A.7) 19,6 66 |EO| - 5,0 20
(B.7.3) (A7) 19,6 66 | EO |oral| 57 10/7
(B.7.4) (A7) 19,6 66 | EO |oral| 59 24/16
(B.8.1) (A.8) 19,4 70 | EO | - 6,0 20
(B.8.2) (A.8) 19,4 70 | EO |oral | 64 10/7
(B.8.3) (A.8) 19,4 7.0 | EO |oral| 67 24/16
(B.8.4) (A.8) 19,4 70 | EO | - 6.0 7
(B.8.5) (A.8) 19,4 70 |oral| - 6,2 12
(B.9.1) (A.9) 19,5 47 |EO| - 4,3 7
(B.9.2) (A.9) 19,5 47 |EO| - 4,2 20
(B.9.3) (A.9) 19,5 47 |oral | - 4,5 12
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C-(B.6.3)

C-(A.6)

19,1

2,3

oral

2.4

24

(B.3.5)

(A.3)

18,5

5,2

oral

49

24

Tablo 2 ile baglantih agiklamalar:
AO: alkilen oksit

Alkoksillenmis polietileniminler C-(B.4.1), C-(B.4.2) ve diderleri karsilastirma amach

malzemelerdir.
Amin degeri, primer amin degeridir ve ilgili polietilenimine (A) karsilik gelir.
lll. Demulgatorler olarak testler

2 litrelik bir kapta, Tablo 3 icerisinde belirtilen 35 ppm (kutle) miktarinda bulug konusu
polialkoksillenmis polietilenimin (B), 10 misli miktarda toluen icinde ¢ozuldu ve daha sonra
siddetli kanstirma esliginde 1 litre ham petrol/su emulsiyonu (su iginde yag) ile kanstiridi;
sartlar: gapa tipi kanstiric;, 1200 rpm, 5 dakika, 40C. Ham petrol/su emul siyonlarinin kaynagi:
Kuzey Afrika (ornekler 11, 111) ya da Bati Afrika (érnek (1), bkz. Tablo 3. Daha sonra ug adet 100
ml'lik emulsiyvon drekleri, 3 adet dereceli silindire aktarnldi ve oturmaya birakildi. Kinetik
degerleri; 3, 5, 8, 15 ve 30 dakika sonra sulu fazin hacmi dlgulerek belirlendi. Sonuglar Tablo
3 icerisinde Ozetlenir. Baska karsilagstirmalar olarak testler, herhangi bir alkoksillenmis

polietilenimin (B) eklenmeksizin tekrar edildi.

Tablo 3: Ham petrol/su emulsiyonu (su iginde yad) ayirma kinetikleri

(B) ham petrol/su 3dk[ml] | S5dk[ml] | 8 dk [ml] | 15 dk [mI] | 30 dk [ml]
emulsiyonu

- | - - 2 2 4
C-(B.6.2) | - 4 10 15 25
(B.1.5) I 2 6 12,5 17 30
(B.3.4) | 2 6 14 20 35
(B.8.3) | 4 8 18 25 40
C-(B.6.3) | 2 5 10 17 27,5
(B.3.5) I 5 10 15 25 38

- Il - 4 6 10 17
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C-(B.6.2) I 2 6 10 20 35
(B.1.5) I 2 8 15 25 40
(B.3.4) I 2 10 20 30 45
(B.8.3) I 4 15 25 40 47
C-(B.6.3) I 2 5 13 20 33
(B.3.5) I 5 8 17,5 25 40
] Il - - 4 9 14
C-(B.6.2) [ 2 4 8 18 28
(B.1.5) I[ 3 7.5 14 21 32
(B.3.4) I[ 3 8 16 25 36
(B.8.3) [ 4 8,5 21 30 44
C-(B.6.3) [ 2 6.5 13 21 27,5
(B.3.5) I[ 5 10 15 25 38

IV. Camasir deterjani bilesimlerinde test

Alkoksillenmis polietileniminlerin (B) siliklesme engelleme becerileri; 5 g/L test deterjanmi T (bkz.
Tablo 4) ve %1.0-2.5 alkoksillenmig polietilenimin (B) {bkz. Tablo 1) iceren 14dH ser tliginde
(2.5 mmol/L; Ca:Mg:HCOs; 4:1:8) su ile yikama ¢dzeltileri hazirlanarak test edildi.

Tablo 4:; Test Deterjaninin (T} Bilegimi

Sivi gamasgir baz formulasyonu

n-C1o-Cis-Alkilbenzen sulfonik asit %5.7

7 mol etilen ile etoksilenmis C1s/1s-oksoalkol %5.4
1,2-propilenglikol %6
etanol %2
Potasyum hindistancevizi sabunu %2.4
KOH %3.1
Lauril eter sulfat %71.7
Tablo 5'e gore polietilenimin alkoksilat %1 veya 2
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Su %100'e kadar

Test kumaglar olarak, farkl pamuklardan mamul 10 cm x 10 cm boyutlarinda kareler segildi
(standart pamuk olarak wfk10A, pamuklu havlu kumas olarak wfK12A, pamuklu orgu olarak
wfik80A, Brantic, Kapart markasi tigortten, optik agartici olmaksizin agartiimis kreton pamuk
kumasi olarak EMPA 221) ve sentetik kumaslar (wfk20A, wik30A, EMPA406) secildi. Test, 1L
boyutta beherler ile bir launder-O-meter (LP2 tipi, SDL Atlas, Inc.) igerisinde gergeklestirildi.
Kir olarak; 2.5 g EMPA 101 (pamuk uzerinde zeytinyagi/karbon karasi; EMPA Testmaterials,
St Gallen, Isvigre) ve iki 2,5 g SBL 2004 kumas (sebum yag lekelerini taklit eden kir balast
kumas! "Formula 2004"; wik Testgewebe GmbH, Briiggen, Almanya) kullanildi. llave bir balast

kir olarak, yikama likarune 300 mg pigment-yad macunu eklendi (bkz. Asagi, Tablo 5).

Birinci dongl, test yikama ¢ozeltisi (0.25 L) arti test kumaslar ve balast kir iceren launder-O-
metre beherlerinde, 20 dakika suresince 40T sicaklikta (kumas:likér orani 1:10)
gerceklestirildi. Yikamadan sonra test kumaslan ve balast kiri ayrildi. Islem, yikanan test
kumaslar kullanilarak tekrar edildi ve toplam olarak 3 dongu gergeklestirildi. Her hir donguicin
yeni balast kiri kullanildi. 3 déngiiden sonra test kumaslan su ile durulandi, akabinde ortam

sicakhginda gece boyu kurutuldu.

Pamugdun ve sentetik test kumaslarinin grilesmesi, 460 nm'lik bir UV cutoff filtresi ile bir kuresel
yansitma spektrometresi (SF 500, Datacolor, ABD; dalga boyu aralidi 360-700nm, optik
geometri d/8% kullanilarak, yikandiktan sonra beyazhk derecesi (yansiticilk degerleri)
belirlenerek dlguldu.

Test edilen deterjanlarin grilesme karsiti ozellikleri daha sonra %1.0 ila %2 oraninda
alkoksillenmis polietileniminler (B) eklendikten sonra kantifiye edildi (bkz. Tablo 5). Yansima
dederleri, kumaslanin gorunur grilesmesiile azalir, yansima degeri arttikga, deterjanin grilesme
karsiti perfearmansi o kadar iyi olur. Kolaylik olmasi bakimindan, pamuk delta yansiticilik
degerleri (AR) Tablo 3 icerisinde gosterilir. Pamuk AR degerleri, 5 farkh pamuk kumasin
toparlanmasi icin, karsihk gelen alkoksillenmis polietileniminleri {B) (R1) igeren test
deterjaninin (T} yikanmasindan sonraki yansiticihik ile alkoksillenmis polietileniminler (B)
icermeyen test deterjaninin ylkanmasindan sonraki yansiticilik arasindaki farki temsil eder.
>10'luk bir AR degeri, bulus konusu maddelerin net sekilde gorunur bir katkisini ve etkisini
ifade eder ve >%'lik AR degeri ise, halihazirda standart sapmanin uzerinde bulunur. Buna
uygun olarak genis bir molekul agirhigi katkisi, grilesmenin ve genis cesitlilikteki kirlerin

oturmasinin onlenmesinde iyilesmis ve cok stabil etkiler gosterir.
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Tablo 3 igerisinde gosterildidi Uzere, bulug konusu alkoksillenmig polietileniminler (B) (1 ila 8),
ikincil yikama etkisi Uzerinde olumlu bir etki sergileyerek, yikama likorunden cikan kirin

kumaslara yeniden cturmasini engeller.

Ozetle bulug konusu alkoksillenmis polietileniminler (B), dar bir molekul agirhd dagihmi ile
kargilastirma amach alkoksillenmis polietileniminlerden daha iyidir. Herhangi bir teoriyle bagh
olmak istenmemekle birlikte bu husus, bir deterjan formulasyonunun ustesinden gelmek
zerunda oldugu cok gesitli toz/kil ve kirlere uymasi gereken ustun bir dispersiyon profili ile izah

edilebilir.
Kil/kir pigmentlerinin segimi:

Testler igin her biri agirlikga %23 olmak Uzere 4 farkli tabi kaynakl kil érnegdi (ham kaolin) ve
ayrica %3 Jamaika kokenli boksit ve %3 tenis kortu kulu, bir bilyeli 6gutucude 30 dakikalik bir
sure kadar dJutuldu. Daha sonra zeytinyadi, agirlikga 1/3 oraninda ilave edildi. Bir macun elde
edildi.

Killer asagidaki gibi segildi:

a) Kaolin/("Tonerde") Almanya, Kaolin Mine Hirschau-Schnaittenbach,
b} Kaolin, ABD (CE Minerals Inc, Georgia),

c) Kaolin, ABD (English Indian Clays Ltd, Kerala),

d} Kaolin, Brazilya (Omnia firmasi, MIRAGLOSS 90 DRY).

Daha sonra, Tablo 4 icerisinde belirtilen test deterjanlari, bahsedilen kirli pamuklarin uzerinde
test edildi (bkz. yukari). Temizleme etkinligi, yansima tayini ile fotometrik sekilde belirlendi.
Sonugclar Tablo 5 icerisinde 6zetlenir.

Tablo 5: Bulus konusu g¢amasir deterjani bilesimleri ve karsilastrma amagh camasir

deterjanlarina yonelik test sonuclari

Satir No {B) (Tablo 2) | Pamuk, Delta Yansiticilk (%) | Pamuk, Delta Yansiticihk (%)
agirhkga %1.0 (B} agirhkga %2 (B)
C-IvV-1 C-(B.4.2) 8 13
C-Iv-2 C-(B.5.1) 10 13
C-IV-3 C~(B.5.2) 7 12
C-lv-4 C-(B.5.3) 5 9
C-IV-5 C-(B.6.1) 9 12
C-IV-6 C-(B.6.2) 12 16
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V-7 (B.2.1) 14 19
V-8 (B.2.2) 17 23
V-9 (B.2.3) 13 17
IV-10 (B.3.1) 17 22
IV-11 (B.3.2) 17 25
IV-12 (B.3.3) 19 27
IV-13 (B.3.4) 19 29
IV-14 (B.8.1) 22 31
IV-15 (B.8.2) 25 30
IV-16 (B.8.3) 24 31
IV-17 (B.8.4) 22 29
IV-18 (B.8.5) 18 25

Sivi test deterjan formilasyonlarinin pH degeri, yaklasik olarak 8.5 oldu.

Delta yansiticilik pamugu, 2 kere yapilan tekrarin ortalamasi olarak sunulur.




