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®  Controlled  sudsing  detergent  compositions. 

Built  granular  detergent  compositions  having  high  suds- 
ing  properties  in  cool  e.g.  hand  washing  conditions  and  sup- 
pressed  sudsing  in  hotter  machine  washing  conditions  com- 
prise  an  organic  detergent  component  containing  at  least  50% 
by  weight  of  nonionic  and/or  water-soluble  cationic  surfac- 
tents,  detergency  builders,  and  a  ternary  suds  controlling 
system  which  is  a  uniform  dispersion  of  hydrophobic  silica, 
and  a  hydrophilic  nonionic  dispersant  in  wax. 



G r a n u l a r   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s ,   p a r t i c u l a r l y   t h o s e  

i n t e n d e d   f o r   d o m e s t i c   c l o t h e s   w a s h i n g ,   a r e   e m p l o y e d   in   a  

w i d e   r a n g e   of  w a s h i n g   c o n d i t i o n s .   Some  g a r m e n t s   a r e   w a s h e d  

by  h a n d ,   a t   t e m p e r a t u r e s   r a n g i n g   f rom  n e a r l y   c o l d   up  t o  

a b o u t   4 5 - 5 0 ° C ,   some  a r e   w a s h e d   in  u p r i g h t   w a s h i n g   m a c h i n e s ,  

some  in   t h e   more   m o d e r n   drum  m a c h i n e s   a t   t e m p e r a t u r e s  

r a n g i n g   f rom  c o l d   to   4 0 ° C ,   60°C  and  n e a r   b o i l i n g   a c c o r d i n g  

t o   t h e   m a c h i n e   wash   c y c l e   s e l e c t e d .   As  t h e   u s e r   n a t u r a l l y  

p r e f e r s   to   be  a b l e   t o   u s e   a  s i n g l e   w a s h i n g   p r o d u c t   f o r   a l l  

p u r p o s e s ,   i t   i s   n e c e s s a r y   to   d e s i g n   p r o d u c t s   w h i c h   h a v e   g o o d  

p e r f o r m a n c e   in   a l l   w a s h i n g   c o n d i t i o n s .   The  s u d s i n g  

p r o p e r t i e s   of   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   a r e   v e r y   i m p o r t a n t  

f e a t u r e s   of  t h e i r   p e r f o r m a n c e .   Thus   u s e r s   e x p e c t   a  c o n s i d e r -  

a b l e   d e g r e e   of   s u d s i n g   when  t h e y   u s e   t h e   p r o d u c t s   f o r   h a n d  

w a s h i n g ,   i . e .   a t   low  t e m p e r a t u r e s   w i t h   r e l a t i v e l y   m i l d  

a g i t a t i o n .   On  t h e   o t h e r   h a n d ,   in  drum  w a s h i n g   m a c h i n e s ,  

v e r y   l i t t l e   s u d s   f o r m a t i o n   can   be  t o l e r a t e d   a t   any  t e m p e r a t u r e ,  
s i n c e   e x c e s s i v e   s u d s   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   a c t i o n   of  t h e   w a s h  

l i q u o r   on  t h e   c l o t h e s ,   and   may  e v e n   o v e r f l o w   f rom  t h e  

m a c h i n e .   T h i s   r e q u i r e m e n t   i s   o p p o s e d   to   t h e   n a t u r a l   t e n d e n c y  
of  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   to   fo rm  s u d s   more   c o p i o u s l y   in   t h e  

c o n d i t i o n s   of  t h e   h o t t e r   wash   c y c l e s   of   a  d rum  w a s h i n g  
m a c h i n e   t h a n   in   t h e   c o o l   hand   w a s h i n g   c o n d i t i o n s .  

Many  f o r m u l a t i o n s   h a v e   b e e n   made  w h i c h   a c h i e v e   s u d s  

s u p p r e s s i o n   in   drum  w a s h i n g   m a c h i n e s   w i t h   r e a s o n a b l e  

s u c c e s s ,   and  some  a t t e m p t s   h a v e   b e e n   made  to   o b t a i n   a l s o  



a d e q u a t e   s u d s i n g   a t   low  t e m p e r a t u r e s ,   o u t   t h e s e   m e t h o d s  

and  c o m p o s i t i o n s   t h e r e f o r   a r e   g e n e r a l l y   e f f e c t i v e   o n l y  

in   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   b a s e d   upon  c e r t a i n   o r g a n i c  

d e t e r g e n t s .  

I t   has   r e c e n t l y   b e e n   f o u n d   t h a t   b u i l t   l a u n d r y  

d e t e r g e n t s   b a s e d   upon   s p e c i f i c  m i x t u r e s   of  s e l e c t e d  

a n i o n i c ,   n o n i o n i c   and  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   h a v e   i m p r o v e d  

c l e a n i n g   p r o p e r t i e s   f o r   r e m o v i n g   g r e a s y   and  o i l y   s t a i n s ,  

w i t h o u t   d e t r i m e n t   to   t h e i r   e f f e c t i v e n e s s   f o r   r e m o v i n g  

p a r t i c u l a t e   s o i l i n g   or  f o r   s o i l   s u s p e n s i o n   or   w h i t e n e s s  

m a i n t e n a n c e .   To  a c h i e v e   t h e   d e s i r e d   p a t t e r n   of  s u d s i n g  

w i t h   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   b a s e d   upon  t h e s e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   m i x t u r e s   h a s   p r o v e d   v e r y   d i f f i c u l t .   P r e v i o u s l y  

known  s u d s   d e p r e s s a n t s   s u c h   as  h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t  

s o a p s   or  f a t t y   a c i d s ,   w a x e s ,   s i l i c o n e s   and  v a r i o u s  

known  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   h a v e   f a i l e d   in   v a r i o u s   w a y s ,  
f o r   i n s t a n c e   in  g i v i n g   i n s u f f i c i e n t   s u p p r e s s i o n   o f  

s u d s i n g   in   t h e   b o i l   wash   c y c l e s   of  drum  w a s h i n g   m a c h i n e s ,  

o r   in   g i v i n g   t o o   much  s u d s   s u p p r e s s i o n   u n d e r   h a n d  

w a s h i n g   c o n d i t i o n s .  

I t   ha s   now  b e e n   f o u n d   t h a t   c e r t a i n   c o m b i n a t i o n s   o f  

wax,   h y d r o p h i l i c   n o n i o n i c   d i s p e r s a n t   and  h y d r o p h o b i c  

s i l i c a   p r o v i d e   t h e   d e s i r e d   s u d s   p a t t e r n   w i t h   t h e   a b o v e  

m e n t i o n e d   t y p e s   of  o r g a n i c   d e t e r g e n t s ,   and  w i t h   s o m e  

o t h e r   o r g a n i c   d e t e r g e n t s   or   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

PRIOR  ART 

T h e r e   a r e  v e r y   many  p a t e n t s   and  p a t e n t   a p p l i c a t i o n s  

r e l a t i n g   to   s u d s   c o n t r o l l i n g   a g e n t s ,   and  t h e   f o l l o w i n g  

may  be  m e n t i o n e d   as  t y p i c a l :   B r i t i s h   P a t e n t s   1 , 0 2 1 , 0 9 8 ,  

1 , 0 9 9 , 5 0 2 ,   1 , 2 0 7 , 7 7 7 ,   1 , 3 4 0 , 0 4 3 ,   1 , 4 0 7 , 9 9 7 ,  1 , 4 9 2 , 9 3 8 ,  

1 , 4 9 2 , 9 3 9 ,   B r i t i s h   P a t e n t   A p p l i c a t i o n s   7 5 - 1 1 0 0 2 ,  

7 6 - 2 6 3 2 3 .  

SUMMARY  OF  THE  INVENTION 

A c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   p r o v i d e d   a  

g r a n u l a r   b u i l t   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   h a v i n g   a  c o n t r o l l e d  

s u d s i n g   p a t t e r n   c h a r a c t e r i s e d   in  t h a t   i t   c o m p r i s e s   t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s ,   in   p e r   c e n t   by  w e i g h t :  



(A)  f r o m   3%  t o   30%  p r e f e r a b l y   5  to   15%  of   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   w h i c h   d e t e r g e n t   c o n t a i n s   a t   l e a s t   50%  b y  

w e i g h t   t h e r e o f   o f  n o n i o n i c   a n d / o r   w a t e r - s o l u b l e  

c a t i o n i c   s u r f a c t a n t ;  

(B)  f r o m   10%  t o   96 .9%  p r e f e r a b l y   20%  to   60%  o f  

d e t e r g e n c y   b u i l d e r ;   a n d  

(C)   as   s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m ,   f r o m   0.1%  t o   5%  of   a  

d i s p e r s i o n   c o n t a i n i n g   by  w e i g h t   t h e r e o f  

:  (a)  f r o m   5%  to   50%,  p r e f e r a b l y   f r o m   5%  to   15%,  o f  

a  h y d r o p h i l i c   n o n i o n i c   d i s p e r s i n g   a g e n t  

h a v i n g   an  HLB  in   t h e   r a n g e   f r o m   14  t o   19 ,   a n d  

(b)  f r o m   5%  to   55%,  p r e f e r a b l y   f r o m   5%  to   15%,  o f  

h y d r o p h o b i c   s i l i c a ,   u n i f o r m l y   d i s p e r s e d   i n  

(c)  f r o m   40%  to   90%,  p r e f e r a b l y   f r o m   60%  to   85% 

of   w a x ;  

W h e r e i n   t h e   s u d s - c o n t r o l l i n g   s y s t e m   i s   in   a d m i x t u r e   w i t h  

p r e f o r m e d   g r a n u l e s   c o m p r i s i n g   some  or   a l l   o f   t h e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   a n d / o r   d e t e r g e n c y   b u i l d e r   c o m p o n e n t s   of  t h e  

c o m p o s i t i o n .  

DETAILED  DESCRIPTION  OF  THE  INVENTION 

THE  ORGANIC  DETERGENT 

The  o r g a n i c   d e t e r g e n t   c o m p o n e n t   of   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f  

t h e   i n v e n t i o n   c o n s i s t s   of   a t   l e a s t   50%  by  w e i g h t   of   n o n i o n i c  

a n d / o r   w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c  s u r f a c t a n t s   and   may  a d d i t i o n a l l y  

c o n t a i n   a n i o n i c ,   z w i t t e r i o n i c   and  a m p h o t e r i c   s u r f a c t a n t s .  

D e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   b a s e d   u p o n   p r e d o m i n a n t l y   a n i o n i c  

o r g a n i c   d e t e r g e n t s   when   c o n t a i n i n g   t h e  t e r n a r y   s u d s   c o n t r o l -  

l i n g   s y s t e m s   of   t h e   i n v e n t i o n   t e n d   to   o v e r - s u d s   i n   d r u m  

w a s h i n g   m a c h i n e s   a t   low  or   m o d e r a t e   t e m p e r a t u r e .   P r e f e r r e d  

o r g a n i c   d e t e r g e n t   m i x t u r e s   c o m p r i s e s   35%  to   99%  of   n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t s ,   of   t h e   t y p e s   d e s c r i b e d   more   f u l l y   h e r e i n a f t e r .  

A  m o r e   p r e f e r r e d   o r g a n i c   d e t e r g e n t   m i x t u r e   c o m p r i s e s   a  

w a t e r - s o l u b l e   or   w a t e r - d i s p e r s i b l e   c o m b i n a t i o n   of  e t h o x y l a t e d  

n o n i o n i c ,   w a t e r - s o l u b l e   q u a t e r n a r y   ammonium  c a t i o n i c ,   a n d  

a n i o n i c   s u r f a c t a n t s   w h e r e i n   t h e   w e i g h t   r a t i o   of   a n i o n i c   t o  



c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   i s   no  m o r e  t h a n   5   and  t h e   w e i g h t   t o  

of  n o n i o n i c   to  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   i s   a t   l e a s t   2 : 3 ,   a n d  

w h e r e i n   t h e   s u r f a c t a n t   s y s t e m   c o n t a i n s   a n i o n i c   and  c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t s   in  an  e q u i v a l e n t   r a t i o   of  a t   l e a s t   1 : 1 .  

M i x t u r e s   of  t h i s   s o r t   a r e   d e s c r i b e d   in   c o p e n d i n g   E u r o p e a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   7 8  2 0 0   0 5 0 . 9 .   In  t h e   p r e f e r r e d   s y s t e m s ,  

t h e   a n i o n i c   and  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   h a v e   a  c o m b i n e d   t o t a l  

of  no  more   t h a n   34  c a r b o n   a t o m s   c o u n t e d   in   h y d r o p h o b i c  

g r o u p s   h a v i n g   a t   l e a s t   4  c o n s e c u t i v e   c a r b o n   a t o m s   ( e . g .  

a l k y l ,   a r y l ,   a l k a r y l ,   a r a l k y l   g r o u p s   e t c . ) .   In  m o r e  

p r e f e r r e d   s y s t e m s ,   t h e   n u m b e r   of   s u c h   h y d r o p h o b i c   g r o u p  
c a r b o n   a t o m s   t o t a l s   f rom  a b o u t   18  to  33,  e s p e c i a l l y   f r o m  

a b o u t   26  to   32,  w i t h   t h e   a n i o n i c   s u r f a c t a n t   p r o v i d i n g   a t  

l e a s t   12  of  t h e   c a r b o n   a t o m s .   T h e s e   h y d r o p h o b i c i t y   l i m i -  

t a t i o n s   h a v e   b e e n   f o u n d   to  o p t i m i z e   t h e   i n t e r a c t i o n   of   t h e  

t e r n a r y   a c t i v e   s y s t e m   w i t h   g r e a s y   and  o i l y   s t a i n s   on  f a b r i c s  

and  to   c o r r e s p o n d   to   c o m p o s i t i o n s   of  maximum  g r e a s e   d e t e r -  

g e n c y   e f f e c t i v e n e s s .  

In  t h e s e   d e t e r g e n t   s y s t e m s ,   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   i s  

a  w a t e r - s o l u b l e   q u a t e r n a r y   ammonium  compound   h a v i n g   a  
c r i t i c a l   m i c e l l e   c o n c e n t r a t i o n   f o r   t h e   p u r e   m a t e r i a l   of  a t  
l e a s t   200  p . p . m .   and  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   500  p . p . m .  

s p e c i f i e d   a t   30°C  and  in   d i s t i l l e d   w a t e r .   L i t e r a t u r e   v a l v e s  

a r e   t a k e n   w h e r e   p o s s i b l e ,   e s p e c i a l l y   s u r f a c e   t e n s i o n   o r  
c o n d u c t i m e t r i c   v a l u e s  -   s ee   C r i t i c a l   M i c e l l e   C o n c e n t r a t i o n s  
of   A q u e o u s   S u r f a c t a n t   S y s t e m ,   P.  M u k e r j e e   and  K . J .  M y s e l s .  
NSRDS -   NBS  36  ( 1 9 7 1 ) .  

A  h i g h l y   p r e f e r r e d   g r o u p   of   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   o f  
t h i s   t y p e   h a v e   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   s e l e c t e d   f rom  C 8 - C 2 0   a l k y l ,   a l k e n y l   and  a l k a n y l  

g r o u p s ;   R2  i s   s e l e c t e d   f rom  C1-C4  a l k y l   and  b e n z y l   g r o u p s ;   Z 

i s   an  a n i o n   in  n u m b e r   to   g i v e   e l e c t r i c a l   n e u t r a l i t y ;   a n d  m  

i s   1,  2  or  3;  p r o v i d e d   t h a t   when  m  is   2  R1  has   l e s s   t h a n  

c a r b o n   a t o m s   and  when  m  is   3,  R  h a s   l e s s   t h a n   9  c a r b o n  

a t o m s .  



Where   m  i s   e q u a l   to   1,  i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   R2  i s   a  

m e t h y l   g r o u p .   P r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   m o n o - l o n g  

c h a i n   t y p e   i n c l u d e   t h o s e   in   w h i c h   R1  i s   a  C10  to   C16  a l k y l  

g r o u p .   P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s   of  t h i s   c l a s s  

i n c l u d e   C12  a l k y l   t r i m e t h y l a m m o n i u m   h a l i d e   and  C14  a l k y l  

t r i m e t h y l a m m o n i u m   h a l i d e .  

Where   m  i s   e q u a l   to   2,  t h e   R1  c h a i n s   s h o u l d   h a v e   l e s s  

t h a n   1 4  c a r b o n   a t o m s .   T h u s ,   d i t a l l o w d i m e t h y l a m m o n i u m  

c h l o r i d e   and  d i s t e a r y l d i m e t h y l a m m o n i u m   c h l o r i d e ,   w h i c h   a r e  

u s e d   c o n v e n t i o n a l l y   as  f a b r i c   s o f t e n e r s   and  s t a t i c   c o n t r o l  

a g e n t s   in   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s ,   may  n o t   be  u s e d   as  t h e  

c a t i o n i c   c o m p o n e n t   in   t h e   s u r f a c t a n t   m i x t u r e s   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n .  P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   m a t e r i a l s   o f  

t h i s   c l a s s   i n c l u d e   d i - C 8   a l k y l d i m e t h y l a m m o n i u m   h a l i d e   a n d  

d i - C 1 0   a l k y l d i m e t h y l a m m o n i u m   h a l i d e   m a t e r i a l s .  

Where   m  i s   e q u a l   to   3,  t h e   R1  c h a i n s   s h o u l d   be  l e s s  

t h a n   9  c a r b o n   a t o m s   in  l e n g t h .   An  e x a m p l e   i s   t r i o c t y l  

m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e .   The  r e a s o n   f o r   t h i s   c h a i n  

l e n g t h   r e s t r i c t i o n ,   as  i s   a l s o   t h e   c a s e   w i t h   t h e   d i - l o n g  
c h a i n   c a t i o n i c s   d e s c r i b e d   a b o v e ,   i s   t h e   r e l a t i v e   i n s o l u -  

b i l i t y   of   t h e s e   t r i -   and   d i - l o n g   c h a i n   m a t e r i a l s .  

A n o t h e r   h i g h l y   p r e f e r r e d   g r o u p   of  c a t i o n i c   c o m p o u n d s  
h a v e   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

R1R2mR33-mN+A  w h e r e i n   R  r e p r e s e n t s  a   C 6 - 2 4  a l k y l  

or   a l k e n y l   g r o u p   or   a  C6-12   a l k a r y l   g r o u p ,   e a c h   R2 

i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  (CnH2nO)xH  g r o u p   w h e r e  

n  i s   2,  3  or   4  and  x  i s   f rom  1  to   14,   t h e   sum  t o t a l  

of   CnH2nO  g r o u p s   in  R2m  b e i n g   f rom  1  to   14,   e a c h   R3 

i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  C1-12   a l k y l   or   a l k e n y l  

g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p   or  a  C1-6  a l k a r y l   g r o u p ,   m  i s  

1,  2  or   3,  and  A  i s   an  a n i o n .  

In   t h i s   g r o u p   of  c o m p o u n d s ,   R1  i s   s e l e c t e d   f r o m  

C 6 - 2 4  a l k y l   or   a l k e n y l   g r o u p s   and  C6-12   a l k a r y l   g r o u p s ;  
R  i s   s e l e c t e d   f rom  C 1 - 1 2   a l k y l   or  a l k e n y l   g r o u p s   a n d  



C1-6   a l k a r y l   g r o u p s .   When  m  i s   2,  h o w e v e r ,   i t   i s   p r e -  

f e r r e d   t h a t   t h e   sum  t o t a l   of  c a r b o n   a t o m s   in   R   a n d  

R33-m  i s   no  more   t h a n   a b o u t  2 0   w i t h   R1  r e p r e s e n t i n g   a  

a  C 8 - 1 8   a l k y l   or  a l k e n y l   g o r u p .   M o r e  p r e f e r a b l y   t h e  

sum  t o t a l   of  c a r b o n   a t o m s   in  R   and  R13-m  i s   n o  m o r e   t h a n  

a b o u t   17  w i t h   R1  r e p r e s e n t i n g   a  C 1 0 - 1 6   a l k y l   or   a l k e n y l  

g r o u p .   When  m  i s   1,  i t   i s   a g a i n   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   s u m  

t o t a l   of  c a r b o n   a t o m s   in  R1  and   R33-m  i s   no  more   t h a n  

a b o u t   17  w i t h   R1  r e p r e s e n t i n g   a  C 1 0 - 1 6   a l k y l   or  a l k a r y l  

g r o u p .  

A d d i t i o n a l l y   in   t h i s   g r o u p   of  c o m p o u n d s ,   t h e   t o t a l  

n u m b e r  o f   a l k o x y   r a d i c a l s   in   p o l y a l k o x y   g r o u p s   (R2m) 

d i r e c t l y   a t t a c h e d   to   t h e   c a t i o n i c   c h a r g e   c e n t r e   s h o u l d   b e  

no  m o r e   t h a n   14.  P r e f e r a b l y ,   t h e   t o t a l   n u m b e r   of  s u c h  

a l k o x y   g r o u p s   i s   f r om  1  t a   7  w i t h  e a c h   p o l y a l k o x y   g r o u p  
(R2)  i n d e p e n d e n t l y   c o n t a i n i n g   f rom  1  to   7  a l k o x y   g r o u p s ;  

m o r e   p r e f e r a b l y ,   t h e   t o t a l   n u m b e r   of   s u c h   a l k o x y   g r o u p s  
i s   f r o m   1  to   5  w i t h   e a c h   p o l y a l k o x y   g r o u p   (R2)  i n d e p e n -  

d e n t l y   c o n t a i n i n g   f r o m   1  to   3  a l k o x y   g r o u p s .   E s p e c i a l l y  

p r e f e r r e d   a r e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R   i s   as  d e f i n e d   i m m e d i a t e l y   a b o v e ,   n  i s   2  or   3 

and   m  i s   1,  2  or   3 .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   of   t h e  

c l a s s   h a v i n g   m  e q u a l   to   1  a r e   d o d e c y l   d i m e t h y l   h y d r o x y e t h y l  
ammonium  s a l t s ,   d o d e c y l   d i m e t h y l   h y d r o x y p r o p y l   a m m o n i u m  

s a l t s ,   m y r i s t y l   d i m e t h y l   h y d r o x y e t h y l   ammonium  s a l t s   a n d  

d o d e c y l   d i m e t h y l   d i o x y e t h y l e n y l   ammonium  s a l t s .   When  m 
i s   e q u a l   to   2,  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s  

a r e   d o d e c y l   d i h y d r o x y e t h y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s ,   d o d e c y l  

d i h y d r o x y p r o p y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s ,   d o d e c y l   d i h y d r o x y -  

e t h y l   e t h y l   ammonium  s a l t s ,   m y r i s t y l   d i h y d r o x y e t h y l   m e t h y l  

ammonium  s a l t s ,   c e t y l   d i h y d r o x y e t h y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s ,  

s t e a r y l   d i h y d r o x y e t h y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s ,   o l e y l d i  



h y d r o x y e t h y l   m e t h y l   a m m o n i u m  s a l t s ,   and  d o d e c y l   h y d r o x y  

e t h y l   h y d r o x y p r o p y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s .   When  m  i s   3 ,  

p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   a r e   d o d e c y l  

h y d r o x y e t h y l   ammonium  s a l t s ,   m y r i s t y l   t r i h y d r o x y e t h y l  

a m m o n i u m  s a l t s ,   c e t y l   t r i h y d r o x y e t h y l   ammonium  s a l t s ,  

s t e a r y l   t r i h y d r o x y e t h y l   ammonium  s a l t s ,   o l e y l   t r i h y d r o x y  

e t h y l   ammonium  s a l t s ,   d o d e c y l   d i h y d r o x y e t h y l   h y d r o x y p r o p y l  

ammonium  s a l t s   and  d o d e c y l   t r i h y d r o x y   p r o p y l  a m m o n i u m  

s a l t s .  
In  t h e   a b o v e ,   t h e   u s u a l   i n o r g a n i c   s a l t   c o u n t e r i o n s   c a n  

be  e m p l o y e d ,   f o r   e x a m p l e ,   c h l o r i d e s ,   b r o m i d e s   and  b o r a t e s .  

S a l t   c o u n t e r i o n s   can   a l s o   be  s e l e c t e d   f rom  o r g a n i c   a c i d  

a n i o n s ,   h o w e v e r ,   s u c h   as  t h e   a n i o n s   d e r i v e d   f rom  o r g a n i c  

s u l p h o n i c   a c i d s  a n d   f rom  s u l p h u r i c   a c i d   e s t e r s .   A  p r e f e r r e d  

e x a m p l e   of  an  o r g a n i c   a c i d   a n i o n   i s   a  C 6-12  a l k a r y l   s u l -  

p h o n a t e .  

Of  a l l   t h e   a b o v e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   e s p e c i a l l y  

p r e f e r r e d   a r e   d o d e c y l   d i m e t h y l   h y d r o x y e t h y l   ammonium  s a l t s  

and  d o d e c y l   d i h y d r o w y e t h y l   m e t h y l   ammonium  s a l t s .  

A n o t h e r   g r o u p   of  u s e f u l   c a t i c n i c   c o m p o u n d s   a r e   t h e  

p o l y a m m o n i u m   s a l t s   cf   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R3  i s   s e l e c t e d   f r o m   C8  to  C20  a l k y l ,   a l k e n y l   a n d  

a l k a r y l   g r o u p s ;   e a c h   R2  i s   C1-4  a l k y l ;   n  i s   f r om  1  to   6;  a n d  

m  i s   f r om  1  to   3 .  



A  s p e c i f i c   e x a m p l e   of  a  m a t e r i a l   in   t h i s   g r o u p   i s :  

A  f u r t h e r   p r e f e r r e d   t y p e   of   c a t i o n i c   c o m p o n e n t ,   w h i c h  

i s   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   S e r i a l   No.  8 1 1 2 1 8  

L e t t o n ,   f i l e d   J u n e   2 9 t h ,   1 9 7 7 ,   and  i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   b y  

r e f e r e n c e ,   h a s   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   C1  t o   C4  a l k y l ;   R2  i s   C5  to   C30  s t r a i g h t   o r  

b r a n c h e d   c h a i n   a l k y l   or  a l k e n y l ,   a l k y l   b e n z e n e ,   o r  

w h e r e i n   s  i s  

f r o m   O  t o   5 ,  

R3  i s   C1  to   C20  a l k y l   or   a l k e n y l ;   a  i s   0  or   1;  n  i s   O  o r   1 ;  

m  i s   f r om  1  to   5;  Z1  and  Z2  a r e   e a c h   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f :  



and  w h e r e i n   a t   l e a s t   one  of  s a i d   g r o u p s   i s   s e l e c t e d   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   of   e s t e r ,   r e v e r s e   e s t e r ,   a m i d e   and  r e v e r s e  

a m i d e ;   and  X  i s   an  a n i o n   w h i c h   m a k e s   t h e   c o m p o u n d   w a t e r -  

s o l u b l e ,   p r e f e r a b l y   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

h a l i d e ,   m e t h y l   s u l f a t e ,   h y d r o x i d e ,   and  n i t r a t e ,   p r e f e r a b l y  

c h l o r i d e ,   b r o m i d e   or   i o d i n e .  

In  a d d i t i o n   to   t h e   a d v a n t a g e s   of  t h e   o t h e r   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t s   d i s c l o s e d   h e r e i n ,   t h i s   p a r t i c u l a r   c a t i o n i c  

c o m p o n e n t   i s   e n v i r o n m e n t a l l y   d e s i r a b l e ,   s i n c e   i t   i s   b i o -  

d e g r a d a b l e ,   b o t h   in   t e r m s   of  i t s   l o n g   a l k y l   c h a i n   and  i t s  

n i t r o g e n - c o n t a i n i n g   s e g m e n t .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   of   t h i s  

t y p e   a r e   t h e   c h o l i n e   e s t e r   d e r i v a t i v e s   h a v i n g   t h e   f o l l o w i n g  

f o r m u l a :  

as  w e l l   as  t h o s e   w h e r e i n   t h e   e s t e r   l i n k a g e   in   t h e   a b o v e  

f o r m u l a   i s   r e p l a c e d   w i t h   a  r e v e r s e   e s t e r ,   a m i d e   or   r e v e r s e  
a m i d e   l i n k a g e .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   e x a m p l e s   of  t h i s   t y p e   o f  

c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   i n c l u d e   c a p r o y l   c h l o l i n e   e s t e r   q u a t e r n a r y  
ammonium  h a l i d e s   (R2  =   C9  a l k y l ) ,   p a l m i t o y l   c h o l i n e   e s t e r  

q u a t e r n a r y   ammonium  h a l i d e s   (R2 =   C15  a l k y l ) ,   m y r i s t o y l  
c h o l i n e   e s t e r   q u a t e r n a r y   ammonium  h a l i d e s   ( R 2 =   C13  a l k y l ) ,  

l a u r o y l   c h o l i n e   e s t e r   ammonium  h a l i d e s   (R 2 =  C11  a l k y l ) ,   a n d  

c a p r y l o y l   c h o l i n e   e s t e r   q u a t e r n a r y   ammonium  h a l i d e s   ( R 2  =   C7 
a l k y l ) .  

A d d i t i o n a l   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   c o m p o n e n t s   of   t h e   c h o l i n e  

e s t e r   v a r i e t y   a r e   g i v e n   by  t h e   s t r u c t u r a l   f o r m u l a s   b e l o w ,  

w h e r e i n   p  may  be  f r o m   0  to   2 0 .  



The  p r e f e r r e d   c h o l i n e - d e r i v a t i v e   c a t i o n i c   s u b s t a n c e s ,  

d i s c u s s e d   a b o v e ,   may  be  p r e p a r e d   by  t h e   d i r e c t   e s t e r i f i -  

c a t i o n   of   a  f a t t y   a c i d   of   t h e   d e s i r e d   c h a i n   l e n g t h   w i t h  

d i m e t h y l a m i n o e t h a n o l ,   in   t h e   p r e s e n c e   of   an  a c i d  

c a t a l y s t .   The  r e a c t i o n   p r o d u c t   i s   t h e n   q u a t e r n i z e d   w i t h   a  

m e t h y l   h a l i d e ,   f o r m i n g   t h e   d e s i r e d   c a t i o n i c   m a t e r i a l .   T h e  

c h o l i n e - d e r i v e d   c a t i o n i c   m a t e r i a l s   may  a l s o   be  p r e p a r e d  

by  t h e   d i r e c t   e s t e r i f i c a t i o n   of  a  l o n g   c h a i n   f a t t y   a c i d  

of   t h e   d e s i r e d   c h a i n   l e n g t h   t o g e t h e r   w i t h   2 - h a l o e t h a n o l ,  

i n   t h e   p r e s e n c e   of  an  a c i d  c a t a l y s t   m a t e r i a l .   The  r e a c t i o n  

p r o d u c t   i s   t h e n   u s e d   to   q u a t e r n i z e   t r i e t h a n o l a m i n e ,   f o r m i n g  

t h e   d e s i r e d   c a t i o n i c   c o m p o n e n t .  

A n o t h e r   t y p e   of  n o v e l   p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d , c a t i o n i c  

m a t e r i a l ,   d e s c r i b e d   in   U.S .   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   S e r i a l  

No.  8 1 1 2 1 9   L e t t o n ,   f i l e d   J u n e   29,  1977  and  i n c o r p o r a t e d  
h e r e i n   by  r e f e r e n c e ,   a r e   t h o s e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  



In  t h e   a b o v e   f o r m u l a ,   e a c h   R1  i s   a2C1  t o   C4  a l k y l   g r o u p ,  

p r e f e r a b l y   a  m e t h y l   g r o u p .   Each   R2  i s   e i t h e r   h y d r o g e n   or  C1 

to   C3  a l k y l ,   p r e f e r a b l y   h y d r o g e n .   R   i s   a  C4  t o   C 3 0  

s t r a i g h t   or  b r a n c h e d   c h a i n   a l k y l ,   a l k e n y l ,   or   a l k y l   b e n z y l  

g r o u p ,   p r e f e r a b l y   a 4 C 8  t o   C18  a l k y l   g r o u p ,   m o s t   p r e f e r a b l y   a  

C12  a l k y l   g r o u p .   R   i s   a  C1   t o  C 1 0   a l k y l e n e   or  a l k e n y l e n e  

g r o u p .   n  i s   f r om  2  to   4,  p r e f e r a b l y   2;  y  i s   f r o m   1  to   2 0 ,  

p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   1  to   10,  m o s t   p r e f e r a b l y   a b o u t   7;  a  

may  be  0  or  1;  t  may  be  0  or  1;  a n d  m   i s   f r o m   1  t o   5 ,  

p r e f e r a b l y   2.  Z1  and  Z2  a r e   e a c h   s e l e c t e d   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f :  

and   w h e r e i n   a t   l e a s t   one  of   s a i d   g r o u p s   i s   s e l e c t e d   f rom  t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   of  e s t e r ,   r e v e r s e   e s t e r ,   a m i d e   and  r e v e r s e  

a m i d e .   X  i s   an  a n i o n   w h i c h   w i l l   make  t h e   c o m p o u n d   w a t e r -  

s o l u b l e   and  i s   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  .  

n a l i d e s ,   m e t h y l s u l f a t e ,   h y d r o x i d e   and  n i t r a t e ,   p a r t i c u l a r l y  

c h l o r i d e ,   b r o m i d e   and  i o d i d e .  

T h e s e   s u r f a c t a n t s ,   when  u s e d   in   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   y i e l d   e x c e l l e n t   p a r t i c u l a t e   s o i l ,   b o d y  

s o i l ,   and  g r e a s e   and  o i l   s o i l   r e m o v a l .   In   a d d i t i o n ,   t h e  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   c o n t r o l   s t a t i c   and   s o f t e n   t h e   f a b r i c s  

l a u n d e r e d   t h e r e w i t h ,   and  i n h i b i t   t h e   t r a n s f e r   of  d y e s   in  t h e  

w a s h i n g   s o l u t i o n .   F u r t h e r ,   t h e s e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   a r e  

e n v i r o n m e n t a l l y   d e s i r a b l e ,   s i n c e   b o t h   t h e i r   l o n g   c h a i n   a l k y l  

s e g m e n t s   and  t h e i r   n i t r o g e n   s e g m e n t s   a r e   b i o d e g r a d a b l e .  

P r e f e r r e d   e m b o d i m e n t s   of  t h i s   t y p e   of  c a t i o n i c   c o m -  

p o n e n t   a r e   t h e   c h o l i n e   e s t e r s   (R 1  i s   a  m e t h y l   g r o u p   and  Z2 

i s   an  e s t e r   or  r e v e r s e   e s t e r   g r o u p ) ,   p a r t i c u l a r   f o r m u l a s   o f  

w h i c h   a r e   g i v e n   b e l o w   in  w h i c h   t  i s   O  o r   1  and  y  i s   f rom  1 

t o   2 0 .  





The  p r e f e r r e d   c h o l i n e   d e r i v a t i v e s ,   d e s c r i b e d   a b o v e ,   m a y  

be  p r e p a r e d   by  t h e   r e a c t i o n   of  a  l o n g   c h a i n   a l k y l   p o l y a l k o x y  

( p r e f e r a b l y   p o l y e t h o x y )   c a r b o x y l a t e ,   h a v i n g   an  a l k y l   c h a i n  

of   d e s i r e d   l e n g t h ,   w i t h   o x a l y l   c h l o r i d e ,   to   f o rm  t h e  

c o r r e s p o n d i n g   a c i d   c h l o r i d e .   The  a c i d   c h l o r i d e   i s   t h e n  

r e a c t e d   w i t h   d i m e t h y l a m i n o e t h a n o l   t o   fo rm  t h e   a p p r o p r i a t e  

a m i n e   e s t e r ,   w h i c h   i s   t h e n   q u a t e r n i z e d   w i t h   a  m e t h y l   h a l i d e  

to   f o rm  t h e   d e s i r e d   c h o l i n e   e s t e r   c o m p o u n d .   A n o t h e r   way  o f  

p r e p a r i n g   t h e s e   c o m p o u n d s   i s   by  t h e   d i r e c t   e s t e r i f i c a t i o n   o f  

t h e   a p p r o p r i a t e   l o n g   c h a i n   e t h o x y l a t e d   c a r b o x y l i c   a c i d  

t o g e t h e r   w i t h   2 - h a l o e t h a n o l   or   d i m e t h y l   a m i n o e t h a n o l ,   in   t h e  

p r e s e n c e   of  h e a t   and  an  a c i d   c a t a l y s t .   The  r e a c t i o n   p r o d u c t  

f o r m e d   i s   t h e n   q u a t e r n i z e d   w i t h   m e t h y l h a l i d e   or   u s e d   t o  

q u a t e r n i z e   t r i m e t h y l a m i n e   to   f o r m   t h e   d e s i r e d   c h o l i n e   e s t e r  

c o m p o u n d s .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n  

c o m p r i s e   a t   l e a s t   50%  by  w e i g h t   of   t h e   s u r f a c t a n t   m i x t u r e   o f  

n o n i o n i c   a n d / o r   w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s .   A  h i g h l y  

p r e f e r r e d   m i x t u r e   of  s u r f a c t a n t s   c o m p r i s e s   by  w e i g h t   t h e r e o f  

( i )   a t   l e a s t   5%,  p r e f e r a b l y   f rom  10  t o   40%  by  w e i g h t   of   a  
c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   R 1 R 2 m R 3 3 - m N + A -  

w h e r e i n   R   r e p r e s e n t s   a  C6-24   a l k y l   or  a l k e n y l   g r o u p   o r  

C6-12   a l k a r y l   g r o u p ,   e a c h   R  i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  

(CnH2nO)xH  g r o u p   w h e r e   n  i s   2 ,  3   or   4  a n d   x  i s   f r o m   1 

t o   14,  t h e   sum  t o t a l   of  CnH2nO  g r o u p s   in   R   b e i n g   f r o m  

1  t o   14,  e a c h   R  i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  C 1 - 1 2   a l k y l  

or   a l k e n y l   g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p   or   a  C1-6  a l k a r y l  

g r o u p ,   m  i s   1,  2  or  3,  and  A  i s   an  a n i o n .  



( i i )   a t   l e a s t   30%  bv  w e i g h t   of  a  m i x t u r e   of  a n i o n i c   a n d  

n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   in  a  w e i g h t   r a t i o   f rom  7 . 5 : 1   t o  

1 : 1 0 0 .  

M i x t u r e s   of  t h i s   s o r t   a r e   d e s c r i b e d   in   c o p e n d i n g  

E u r o p e a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   7 8 - 2 0 0 2 9 0 .  

A n o t h e r   h i g h l y   p r e f e r r e d   m i x t u r e   of  s u r f a c t a n t s  

c o m p r i s e s   9 0 % - 9 9 . 5 %   by  w e i g h t   of  an  e t h o x y l a t e d   p r i m a r y  

or   s e c o n d a r y   a l c o h o l   h a v i n g   f rom  9 - 1 5   c a r b o n   a t o m s   in   t h e  

a l k y l   g r o u p   and  c o n t a i n i n g   f rom  4-9  e t h y l e n e   o x i d e   g r o u p s  

p e r   m o l e   of   a l c o h o l   and  f r o m   0 .5%-10%  of  a  w a t e r - s o l u b l e  

o r g a n i c   s u l p h a t e   or  s u l p h o n a t e   s a l t   in   w h i c h   t h e   o r g a n i c  

g r o u p   i s   a  C 8 - 2 2   a l k y l   or   a l k a r y l   r a d i c l e .  

In   b o t h   t h e s e   o r g a n i c   d e t e r g e n t   s y s t e m s ,   s u i t a b l e  

a n i o n i c   and  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   a r e   as  d e s c r i b e d   b e l o w .  

The  A n i o n i c   S u r f a c t a n t  

W a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of  t h e   h i g h e r   f a t t y   a c i d s ,   i . e .  

" s o a p s " ,   can   be  u s e d   as  t h e   a n i o n i c   d e t e r g e n t   c o m p o n e n t  

of   t h e   c o m p o s i t i o n s   h e r e i n .   T h i s   c l a s s   of   d e t e r g e n t s  

i n c l u d e s   o r d i n a r y   a l k a l i   m e t a l   s o a p s   s u c h   as  t h e   s o d i u m ,  

p o t a s s i u m ,   ammonium  and  a l k a n o l a m m o n i u m   s a l t s   of  h i g h e r  

f a t t y   a c i d s   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   8  to   a o b u t   24  c a r b o n  

a t o m s   and   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   10  to   a b o u t   20  c a r b o n  

a t o m s .   S o a p s   can   be  made  by  d i r e c t   s a p o n i f i c a t i o n   of  f a t s  

and   s o i l s   or   by  t h e   n e u t r a l i z a t i o n   of  f r e e   f a t t y   a c i d s .  

P a r t i c u l a r l y   u s e f u l   a r e   t h e   s o d i u m   and  p o t a s s i u m   s a l t s   o f  

t h e   m i x t u r e   of   f a t t y   a c i d s   d e r i v e d   f rom  c o c o n u t   o i l   a n d  

t a l l o w ,   i . e .   s o d i u m   or  p o t a s s i u m   t a l l o w   and  c o c o n u t   s o a p .  
A  h i g h l y   p r e f e r r e d   c l a s s   of  a n i o n i c   d e t e r g e n t s   i n c l u d e s  

w a t e r - s o l u b l e   s a l t s ,   p a r t i c u l a r l y   t h e   a l k a l i   m e t a l ,   a m m o n i u m  

and   a l k a n o l a m m o n i u m   s a l t s ,   or  o r q a n i c   s u l f u r i c   r e a c t i o n  

p r o d u c t s   h a v i n g   in  t h e i r   m o l e c u l a r   s t r u c t u r e   an  a l k y l   o r  

a l k a r y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   8  t o   a b o u t   22,   e s p e c i a l l y  
f r o m   a b o u t   10  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s   and  a  s u l f o n i c   a c i d  

o r   s u l f u r i c   a c i d   e s t e r   g r o u p .   ( I n c l u d e d   in   t h e   t e r m   " a l k y l "  

i s   t h e   a l k y l   p o r t i o n   of  a c y l   g r o u p s ) .   E x a m p l e s   of  t h i s  



g r o u p   of  s y n t h e t i c   d e t e r g e n t s   w h i c h   f o r m   p a r t   of  t h e  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   t h e  

s o d i u m   and  p o t a s s i u m   a l k y l   s u l f a t e s ,   e s p e c i a l l y   t h o s e  

o b t a i n e d   by  s u l f a t i n g   t h e   h i g h e r   a l c o h o l s   t C 8 - 1 8   c a r b o n  

a t o m s )   p r o d u c e d   by  r e d u c i n g   t h e   g l y c e r i d e s   of  t a l l o w   o r  

c o c o n u t   o i l   and  s o d i u m   a n d  p o t a s s i u m   a l k y l   b e n z e n e   s u l -  

f o n a t e s ,   in   w h i c h   t h e   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   9  t o  

a b o u t   15  c a r b o n   a t o m s ,   in   s t r a i g h t   c h a i n   or  b r a n c h e d   c h a i n  

c o n f i g u r a t i o n ,   e . g .   t h o s e   of  t h e   t y p e   d e s c r i b e d   in   USP 

2 , 2 2 0 ,   099  and  2 , 4 7 7 , 3 8 3 .   E s p e c i a l l y   v a l u a b l e   a r e   l i n e a r  

s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   b e n z e n e   s u l f o n a t e s   in   w h i c h   t h e   a v e r a g e  

of   t h e   a l k y l   g r o u p   i s   a b o u t   1 1 . 8   c a r b o n   a t o m s ,   a b b r e v i a t e d  

as   C 1 1 . 8   LAS.  

A  p r e f e r r e d   a l k y l   e t h e r   s u l f a t e   s u r f a c t a n t   c o m p o n e n t   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a  m i x t u r e   of  a l k y l   e t h e r   s u l f a t e s ,  

s a i d   m i x t u r e   h a v i n g   an  a v e r a g e   ( a r i t h m e t i c   mean)   c a r b o n  

c h a i n   l e n g t h   w i t h i n   t h e   r a n g e   of   a b o u t   12  to   16  c a r b o n  

a t o m s ,   p r e f e r a b l y   f rom  a b o u t   14  to   15  c a r b o n   a t o m s ,  a n d   a n  

a v e r a g e   ( a r i t h m e t i c   mean)  d e g r e e   of  e t h o x y l a t i o n   of  f r o m  

a b o u t   1  to   4  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e .  

O t h e r   a n i o n i c   d e t e r g e n t   c o m p o u n d s   h e r e i n   i n c l u d e   t h e  

s o d i u m   a l k y l   g l y c e r y l   e t h e r   s u l f o n a t e s ,   e s p e c i a l l y   t h o s e  

e t h e r s   of   h i g h e r   a l c o h o l s   d e r i v e d   f r o m  t a l l o w   and  c o c o n u t  

o i l ;   s o d i u m   c o c o n u t   o i l   f a t t y   a c i d   m o n o g l y c e r i d e   s u l f o n a t e s  

and   s u l f a t e s ;   and  s o d i u m   or   p o t a s s i u m   s a l t s   of   a l k y l p h e n o l  

e t h y l e n e   o x i d e   e t h e r   s u l f a t e   c o n t a i n i n g   a b o u t   1  to   a b o u t   1 0  

u n i t s   of  e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e c u l e   and  w h e r e i n   t h e   a l k y l  

g r o u p s   c o n t a i n   a b o u t   8  to   a b o u t   12  c a r b o n   a t o m s .  

O t h e r   u s e f u l   a n i o n i c   d e t e r g e n t   c o m p o u n d s   h e r e i n ,  

i n c l u d e   t h e   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of  e s t e r s   of  @ - s u l f o n a t e d  

f a t t y   a c i d s   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   6  to   20  c a r b o n   a t o m s   i n  

t h e   f a t t y   a c i d   g r o u p ,   and  f rom  a b o u t   1  to   10  c a r b o n   a t o m s   i n  

t h e   e s t e r   g r o u p ;   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   o f 2 - a c y l o x y - a l k a n e - l -  

s u l f o n i c   a c i d s   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   2  to   9  c a r b o n   a t o m s   i n  

t h e   a c y l   g r o u p   and  f rom  a b o u t   9  to   a b o u t   23  c a r b o n   a t o m s  



in   t h e   a l k a n e   m o i e t y ;   a l k y l   e t h e r   s u l f a t e s   c o n t a i n i n g   f r o m  

a b o u t   10  to   20  c a r b o n   a t o m s   in  t h e   a l k y l   g r o u p   and  f r o m  

a b o u t   1  to   30  m o l e s   of  e t h y l e n e   o x i d e ;   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s  

of  o l e f i n   s u l f o n a t e s   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   12  to   24  c a r b o n  

a t o m s ;   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of  p a r a f f i n   s u l f o n a t e s   c o n t a i n i n g  

f r o m   a b o u t   8  t o   24,   e s p e c i a l l y   14  to   18  c a r b o n   a t o m s ,   a n d  

β - a l k y l o x y   a l k a n e   s u l f o n a t e s   c o n t a i n i n g   f rom  a b o u t   1  to   3 

c a r b o n   a t o m s   in   t h e '  a l k y l   g r o u p   and  f rom  a b o u t   8  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s   in   t h e   a l k a n e   m o i e t y .  

A n i o n i c   s u r f a c t a n t   m i x t u r e s   can   a l s o   be  e m p l o y e d ,  

f o r   e x a m p l e   5 :1   to   1 :5   m i x t u r e s   of  an  a l k y l   b e n z e n e  

s u l f o n a t e   h a v i n g   f r o m   9  to   15  c a r b o n   a t o m s   in   t h e   a l k y l  

r a d i c a l  a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   t h e   c a t i o n   b e i n g   an  a l k a l i  

m e t a l   p r e f e r a b l y   s o d i u m ;   and  f rom  a b o u t   2%  to  a b o u t   15% 

by  w e i g h t   of  an  a l k y l   e t h o x y   s u l f a t e   h a v i n g   f r o m   10  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s   in   t h e   a l k y l   r a d i c a l   and  f r o m   1  to   30  e t h o x y  

g r o u p s   and  m i x t u r e s   t h e r e o f ,   h a v i n g   an  a l k a l i   m e t a l   c a t i o n ,  

p r e f e r a b l y   s o d i u m .  

The  N o n i o n i c   S u r f a c t a n t  

A  w a t e r - s o l u b l e   n o n i o n i c   s y n t h e t i c   d e t e r g e n t   i s   a  
f u r t h e r   e s s e n t i a l   c o m p o n e n t   of  t h e   i n s t a n t   c o m p o s i t i o n s .  

S u c h   n o n i o n i c   d e t e r g e n t   m a t e r i a l s   can   be  b r o a d l y   d e f i n e d  

as   c o m p o u n d s   p r o d u c e d   b y . t h e   c o n d e n s a t i o n   of  a l k y l e n e  

o x i d e   g r o u p s  ( h y d r o p h i l i c   in   n a t u r e )   w i t h   an  o r g a n i c  

h y d r o p h o b i c   c o m p o u n d ,   w h i c h   may  be  a l i p h a t i c   or  a l k y l  
a r o m a t i c  i n   n a t u r e .   The  l e n g t h   of  t h e   p o l y o x y a l k y l e n e  

g r o u p   w h i c h   i s   c o n d e n s e d   w i t h   any  p a r t i c u l a r   h y d r o p h o b i c  

g r o u p   can   be  r e a d i l y   a d j u s t e d   to   y i e l d   a  w a t e r - s o l u b l e  

c o m p o u n d   h a v i n g   t h e   d e s i r e d   d e g r e e   of  b a l a n c e   b e t w e e n  

h y d r o p h i l i c   and  h y d r o p h o b i c   e l e m e n t s .  

E x a m p l e s   of  s u i t a b l e   n o n i o n i c   d e t e r g e n t s   i n c l u d e :  

1.  The  p o l y e t h y l e n e   o x i d e   c o n d e n s a t e s   of  a l k y l   p h e n o l ,  

e . g .   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   of  a l k y l   p h e n o l s   h a v i n g  

an  a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f rom  6  to   12  c a r b o n   a t o m s   i n  

e i t h e r   a  s t r a i g h t   c h a i n   or   b r a n c h e d   c h a i n   c o n f i g u r a t i o n ,  



w i t h   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   s a i d  e t h y l e n e   o x i d e   b e i n g   p r e s e n t  

in   a m o u n t s   e q u a l   to   5  to   25  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e  

of   a l k y l   p h e n o l .   The  a l k y l   s u b s t i t u e n t   in   s u c h   c o m p o u n d s  

may  be  d e r i v e d ,   f o r   e x a m p l e ,   f r o m   p o l y m e r i s e d   p r o p y l e n e ,  

d i - i s o b u t y l e n e ,   o c t e n e   and  n o n e n e .   O t h e r   e x a m p l e s   i n c l u d e  

d o d e c y l p h e n o l   c o n d e n s e d   w i t h   12  m o l e s   of  e t h y l e n e   o x i d e  

p e r   m o l e   of  p h e n o l ;   d i n o n y l p h e n o l   c o n d e n s e d   w i t h   15  m o l e s  

of   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   of  p h e n o l ;   n o n y l p h e n o l   and  d i -  

i s o - o c t y l p h e n o l   c o n d e n s e d   w i t h   15  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e .  

2.  The  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   p r i m a r y   or   s e c o n d a r y  

a l i p h a t i c   a l c o h o l s   h a v i n g   f rom  8  t o   24  c a r b o n   a t o m s ,   i n  

e i t h e r   s t r a i g h t   c h a i n   or  b r a n c h e d   c h a i n   c o n f i g u r a t i o n ,  

w i t h   f rom  1  to   a b o u t   30  m o l e s  o f   a l k y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e  

of   a l c o h o l .   P r e f e r a b l y ,   t h e   a l i p h a t i c   a l c o h o l   c o m p r i s e s  

b e t w e e n   9  and  15  c a r b o n   a t o m s   and  i s   e t h o x y l a t e d   w i t h  

b e t w e e n   2  and  12,  d e s i r a b l y   b e t w e e n   4  and  9  m o l e s   o f  

e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   of   a l i p h a t i c   a l c o h o l .   Such  n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t s   a r e   p r e f e r r e d   f r o m   t h e   p o i n t   of  v i e w   o f  

p r o v i d i n g   good  to   e x c e l l e n t   d e t e r g e n c y   p e r f o r m a n c e   on  f a t t y  

and  g r e a s y   s o i l s ,   and  in   t h e   p r e s e n c e   of   h a r d n e s s   s e n s i t i v e  

a n i o n i c   s u r f a c t a n t s   s u c h   as  a l k y l   b e n z e n e   s u l f o n a t e s .   T h e  

p r e f e r r e d   s u r f a c t a n t s   a r e   p r e p a r e d   f r o m   p r i m a r y   a l c o h o l s  

w h i c h   a r e   e i t h e r   l i n e a r   ( s u c h   as  t h o s e   d e r i v e d   f rom  n a t u r a l  

f a t s   o r ,   p r e p a r e d   by  t h e   Z i e g l e r   p r o c e s s   f r o m   e t h y l e n e ,  

e . g .   m y r i s t y l ,   c e t y l ,   s t e a r y l   a l c o h o l s ) ,   or   p a r t l y  b r a n c h e d  

s u c h   as  t h e   D o b a n o l s   and  N e o d o l s   w h i c h   h a v e   a b o u t   25% 

2 - m e t h y l   b r a n c h i n g   ( D o b a n o l   and  N e o d o l   b e i n g   T r a d e   N a m e s  

of  S h e l l )   or  S y n p e r o n i c s ,   w h i c h   a r e   u n d e r s t o o d   to  h a v e   a b o u t  

50%  2 - m e t h y l   b r a n c h i n g   ( S y n p e r o n i c   i s   a  T r a d e . N a m e   of   I . C . I . )  

or   t h e   p r i m a r v   a l c o h o l s   h a v i n g   more   t h a n   50%  b r a n c h e d   c h a i n  

s t r u c t u r e   s o l d   u n d e r   t h e   T r a d e   Name  L i a l   bv  L i a u i c h i m i c a .  

S p e c i f i c   e x a m p l e s   of  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   f a l l i n a   w i t h i n  

t h e   s c o p e   of  t h e   i n v e n t i o n   i n c l u d e   D o b a n o l   4 5 - 4 ,   D o b a n o l   4 5 - 7 ,  

D o b a n o l   4 5 - 1 1 ,   D o b a n o l   9 1 - 3 ,   D o b a n o l   9 1 - 6 ,   D o b a n o l   9 1 - 8 ,  

S y n p e r o n i c   6,  S y n p e r o n i c   14,  t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   o f  

c o c o n u t   a l c o h o l   w i t h   an  a v e r a g e   of   b e t w e e n   5  and  12  m o l e s  



of  e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   of  a l c o h o l ,   t h e   c o c o n u t   a l k y l  

p o r t i o n   h a v i n g   f r o m   10  to   14  c a r b o n   a t o m s ,   and  t h e   c o n d e n s a -  

t i o n   p r o d u c t s   of  t a l l o w   a l c o h o l   w i t h   an  a v e r a g e   of  b e t w e e n  7  

and  12  m o l e s   of  e t h y l e n e   o x i d e   p e r   mole   of  a l c o h o l ,   t h e  

t a l l o w   p o r t i o n   c o m p r i s i n g   e s s e n t i a l l y   b e t w e e n   16  and  22  

c a r b o n   a t o m s .   S e c o n d a r y   l i n e a r   a l k y l   e t h o x y l a t e s   a r e   a l s o  

s u i t a b l e   in   t h e   p r e s e n t   c o m p o s i t i o n s ,   e s p e c i a l l y   t h o s e  

e t h o x y l a t e s   of  t h e   T e r g i t o l   s e r i e s   h a v i n g   f rom  a b o u t   9  to   16 

c a r b o n   a t o m s   in   t h e   a l k y l   g r o u p   and  up  to   a b o u t   1 1 ,  

e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t   3  t o   9,  e t h o x y   r e s i d u e s   p e r   m o l e c u l e .  

3.  The  c o m p o u n d s   f o r m e d   by  c o n d e n s i n g   e t h y l e n e   o x i d e   w i t h  

a  h y d r o p h o b i c   b a s e   f o r m e d   by  t h e   c o n d e n s a t i o n   of  p r o p y l e n e  

o x i d e   w i t h   p r o p y l e n e   g l y c o l .   The  m o l e c u l a r   w e i g h t   of   t h e  

h y d r o p h o b i c   p o r t i o n   g e n e r a l l y   f a l l s   in  t h e   r a n g e   of  a b o u t  

1500  t o   1800 .   Such   s y n t h e t i c   n o n i o n i c   d e t e r g e n t s   a r e  

a v a i l a b l e   on  t h e   m a r k e t   u n d e r   t h e   T r a d e   Name  of  " P l u r o n i c "  

s u p p l i e d   by  W y a n d o t t e   C h e m i c a l s   C o r p o r a t i o n .  

D e t e r g e n c y   B u i l d e r s  

The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   a l s o   c o n t a i n   f r o m   10% 

to   96.9%  of  d e t e r g e n c y   b u i l d e r s ,   p r e f e r a b l y   f rom  20  to   60% 

t h e r e o f .  

S u i t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r   s a l t s   u s e f u l   h e r e i n   can   b e  

of   t h e   p o l y v a l e n t   i n o r g a n i c   and  p o l y v a l e n t   o r g a n i c   t y p e s ,   o r  
m i x t u r e s   t h e r e o f .   N o n - l i m i t i n g   e x a m p l e s   of  s u i t a b l e   w a t e r -  

s o l u b l e ,   i n o r g a n i c   a l k a l i n e   d e t e r g e n t   b u i l d e r   s a l t s   i n c l u d e  

t h e   a l k a l i   m e t a l   c a r b o n a t e s ,   b o r a t e s ,   p h o s p h a t e s ,   p o l y -  

p h o s p h a t e s ,   t r i p o l y p h o s p h a t e s ,   b i c a r b o n a t e s   and  s u l f a t e s .  

E x a m p l e s   of  s u i t a b l e   o r g a n i c   a l k a l i n e   d e t e r g e n c y  
b u i l d e r   s a l t s   a r e :  

(1)  w a t e r - s o l u b l e   a m i n o   p o l y a c e t a t e s ,   e . g . ,   s o d i u m   a n d  

p o t a s s i u m   e t h y l e n e d i a m i n e t e t r a a c e t a t e s ,   n i t r i l o t r i a c e t a t e s ,  

and  N - ( 2 - h y d r o x y e t h y l ) n i t r i l o d i a c e t a t e s ;  

(2)  w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of  p h y t i c   a c i d ,   e . g . ,   s o d i u m   a n d  

p o t a s s i u m   p h y t a t e s ;  

(3) _  w a t e r - s o l u b l e   p o l y p h o s p h o n a t e s ,   i n c l u d i n g ,   s o d i u m ,  

p o t a s s i u m   and  l i t h i u m   s a l t s   of  e t h a n e - l - h y d r o x y - 1 , 1 -  

d i p h o s p h o n i c   a c i d ;   s o d i u m ,   p o t a s s i u m   and  l i t h i u m   s a l t s   o f  

m e t h y l e n e d i p h o s p l i o n i c   a c i d   and  t h e   l i k e .  



(4)  w a t e r - s o l u b l e   p o l y c a r b o x y l a t e s   s u c h   as  t h e   s a l t s   o f  

l a c t i c   a c i d ,   g l y c o l l i c   a c i d   and  e t h e r   d e r i v a t i v e s   t h e r e o f  

as  d i s c l o s e d   in  B e l g i a n   P a t e n t s   8 2 1 , 3 6 8 ,   8 2 1 , 3 6 9   a n d  

8 2 1 ; 3 7 0 :   s u c c i n i c   a c i d ,   m a l o n i c   a c i d ,   ( e t h y l e n e d i o x y )  

d i a c e t i c   a c i d ,   m a l e i c   a c i d ,   d i g l y c o l l i c   a c i d ,  t a r t a r i c  

a c i d ,   t a r t r o n i c   a c i d   and  f u m a r i c   a c i d ;   c i t r i c   a c i d ;  

a c o n i t i c   a c i d ,   c i t r a c o n i c   a c i d ,   c a r b o x y m e t h y l o x y s u c c i n i c  

a c i d ,   l a c t . o x y s u c c i n i c   a c i d ,   and  2 - o x a - 1 , 1 , 3 - p r o p a n e  

t r i c a r b o x y l i c   a c i d ;   o x y d i s u c c i n i c   a c i d ,  1 , 1 , 2 , 2 - e t h a n e  

t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,   1 , 1 , 3 , 3 - p r o p a n e   t e t r a c a r b o x y l i c  

a c i d   and  1 , 1 , 2 , 3 - p r o p a n e   t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ;   c y c l o -  

p e n t a n e - c i s ,   c i s ,   c i s - t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,   c y c l o p e n t a d i e n i d e  

p e n t a c a r b o x y l i c   a c i d , 2 , 3 , 4 , 5 - t e t r a h y d r c f u r a n - c i s ,   c i s ,  

c i s - t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,   2 , 5 - t e t r a h y d r o f u r a n - c i s - d i c a r b o x y l i c  

a c i d ,   1 , 2 , 3 , 4 , 5 , 6 - h e x a n e - h e x a c a r b o x y l i c   a c i d ,   m e l l i t i c  

a c i d ,   p y r o m e l l i t i c   a c i d   a n d  t h e  p h t h a l i c   a c i d   d e r i v a t i v e s  

d i s c l o s e d   in  B r i t i s h   P a t e n t   1 , 4 2 5 , . 3 4 3 .  

M i x t u r e s   of  o r g a n i c   a n d / o r   i n o r g a n i c   b u i l d e r s   can  b e  

u s e d   h e r e i n .   One  s u c h   m i x t u r e   of  b u i l d e r s   i s   d i s c l o s e d  

in  C a n a d i a n   P a t e n t   No.  7 5 5 , 0 3 8 ,   e . g .   a  t e r n a r y   m i x t u r e   o f  

s o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e ,   t r i s o d i u m   n i t r i l o t r i a c e t a t e ,   a n d  

t r i s o d i u m   e t h a n e - 1 - h y d r o x y - 1 , 1 - d i p h o s p h o n a t e .  

A  f u r t h e r   c l a s s   of  b u i l d e r   s a l t s   i s   t h e   i n s o l u b l e  

a l u m i n o   s i l i c a t e   t y p e   w h i c h   f u n c t i o n s   by  c a t i o n   e x c h a n g e  

to   r e m o v e   p o l y v a l e n t   m i n e r a l   h a r d n e s s   and  h e a v y   m e t a l   i o n s  

f r o m   s o l u t i o n .   A  p r e f e r r e d   b u i l d e r   of  t h i s   t y p e   has   t h e  

f o r m u l a t i o n   N a   ( A 1 0 2 ) z   ( S i O 2 ) y . x H 2 O   w h e r e i n  z   a n d  y   a r e  

i n t e g e r s   of  a t   l e a s t   6,  t h e   m o l a r   r a t i o   of   z  to   y  i s   i n  

t h e   r a n g e   f rom  1 . 0   to   a b o u t   0 . 5   and  x  i s   an  i n t e g e r  

f i o m   a b o u t   15  to  a b o u t   264 .   C o m p o s i t i o n s   i n c o r p o r a t i n g  

b u i l d e r   s a l t s   of  t h i s   t y p e   fo rm  t h e   s u b j e c t   of  B r i t i s h  

P a t e n t .  S p e c i f i c a t i o n   No.  1 , 4 2 9 , 1 4 3   p u b l i s h e d   March   24,  1 9 7 6 ,  

German   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   N o .  O L S   2 , 4 3 3 , 4 8 5   p u b l i s h e d  

F e b r u a r y   6,  1975 ,   and  OLS  2 , 5 2 5 , 7 7 8   p u b l i s h e d   J a n u a r y   2 ,  

1 9 7 6 .   t h e   d i s c l o s u r e s   of  w h i c h   a r e   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n -  

by  r e f e r e n c e .  



A n o t h e r   t y p e   of  d e t e r g e n c y   b u i l d e r   m a t e r i a l   u s e f u l   i n  

t h e   p r e s e n t   c o m p o s i t i o n s   and  p r o c e s s e s   c o m p r i s e s   a  w a t e r -  

s o l u b l e   m a t e r i a l   c a p a b l e   of  f o r m i n g   a  w a t e r - i n s o l u b l e  

r e a c t i o n   p r o d u c t   w i t h   w a t e r   h a r d n e s s   c a t i o n s   p r e f e r a b l y  

in  c o m b i n a t i o n   w i t h   a  c r y s t a l l i z a t i o n   s e e d   w h i c h   i s   c a p a b l e  

of   p r o v i d i n g   g r o w t h   s i t e s   f o r   s a i d   r e a c t i o n   p r o d u c t .   S u c h  

" s e e d e d   b u i l d e r "   c o m p o s i t i o n s   a r e   f u l l y   d i s c l o s e d   i n  

B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No-.  1 , 4 2 4 , 4 0 6 .  

Suds   C o n t r o l   S y s t e m  

The  s u d s   s u p p r e s s i n g   s y s t e m   c o n s i s t s   of   a  m i x t u r e   o f  

wax,   h y d r o p h i l i c   n o n i o n i c   d i s p e r s a n t   and  h y d r o p h o b i c   s i l i c a  

i n   t h e  p r o p o r t i o n s   d i s c u s s e d   h e r e i n b e f o r e .   P r e f e r a b l y   i t  

c o n t a i n s   f r o m   60%  to   85%  of  wax,   f rom  5%  t o   15%  o f  

d i s p e r s a n t   and   f r o m   5%  to   15%  of   s i l i c a .   S i l i c o n e s   s h o u l d  

p r e f e r a b l y   be  a b s e n t   as  t h e y   t e n d   to   c a u s e   s u d s   s u p p r e s s i o n  

in   h a n d   wash   c o n d i t i o n s .  

Wax 

P r e f e r r e d   w a x e s   a r e   p e t r o l e u m   w a x e s   of   t h e   m i c r o -  

c r y s t a l l i n e   t y p e ,   m e l t i n g  g e n e r a l l y   in   t h e   t e m p e r a t u r e  

r a n g e   f r o m   35°C  to   1 1 0 ° C .   P a r a f f i n   w a x e s   may  a l s o   b e  

u s e d ,   b u t   p r e f e r r e d   h y d r o c a r b o n   wax  m i x t u r e s   c o m p r i s e   n o t  

m o r e   t h a n   70%  p a r a f f i n   wax.   S u i t a b l e   m i c r o - c r y s t a l l i n e  

w a x e s   i n c l u d e   S h e l l   m i c r o - c r y s t a l l i n e   w a x  -   HMP,  and  - W 4 ,  
and  m i c r o - c r y s t a l l i n e   w a x e s   s o l d   by  W i t c o ,   and   many  o t h e r  

s u p p l i e r s .   P a r a f f i n   w a x e s   a r e   w i d e l y   c o m m e r i c a l l y  
a v a i l a b l e .   O t h e r   s u i t a b l e   w a x e s   i n c l u d e   F i s c h e r - T r o p s c h  
and  o x i d i s e d   F i s c h e r - T r o p s c h   w a x e s ,   o z o k e r i t e ,   c e r e s i n ,  
m o n t a n   wax ,   b e e s w a x ,   c a n d e l i l l a ,   and  c a r n a u b a   wax ,   a n d  

s p e r m a c e t t i ,   and  o t h e r   e s t e r   w a x e s   h a v i n g   a  s a p o n i f i c a t i o n  
v a l u e   l e s s   t h a n   100 .   O t h e r   waxy  m a t e r i a l s   w h i c h   may  b e  

e m p l o y e d ,   p r e f e r a b l y   c o n s t i t u t i n g   l e s s   t h a n   50%  of   t h e  

wax  c o m p o n e n t ,   a r e   p a r t i a l   e s t e r s   of  p o l y h y d r i c   a l c o h o l s  

s u c h   as  C12  t o   C20  a c i d   e s t e r s   of  g l y c e r o l   and   s o r b i t a n .  

G l y c e r o l   m o n o s t e a r a t e   i s   a  p r e f e r r e d   member   o f   t h i s  

c l a s s .   M i x t u r e s   of   t h e s e   w a x e s   and  waxy  m a t e r i a l s   may  b e  

e m p l o y e d .  



As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   an  i m p o r t a n t   c o n s i d e r a t i o n '  

in  s e l e c t i n g   t h e   wax  f o r   any  g i v e n   r e a l i z a t i o n   of  t h e  

i n v e n t i o n ,   i s   i t s   m e l t i n g   p o i n t   in   so  f a r   as  t h i s   c o n t r o l s  

t h e   s o f t e n i n g   p o i n t   of  t h e   s u d s   s u p p r e s s i n g   s y s t e m   as  a  

w h o l e .  

The  D i s p e r s i n g   A g e n t  

The  d i s p e r s i n g   a g e n t   i s   a  h y d r o p h i l i c   n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t   h a v i n g   a  h y d r o p h i l i c - l i p o p h i l i c   b a l a n c e   (HLB) 

in  t h e   r a n g e   f r o m   14  to   19.  T h e s e   s u b s t a n c e s   a r e   t o o  

h y d r o p h i l i c   to   f u n c t i o n   e f f e c t i v e l y   as  o r g a n i c   d e t e r g e n t  

c o m p o n e n t s .   Many  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   h a v i n g   HLB  in   t h e  

a b o v e   r a n g e   a r e   known,   and  a  l i s t   i s   g i v e n   in   M c C u t c h e o n s  

D e t e r g e n t s   and   E m u l s i f i e r s ,   N o r t h   A m e r i c a n   E d i t i o n ,  

1 9 7 7  -   p a g e s   2 2 - 2 6 .   P r e f e r r e d   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   f o r  

t h i s   p u r p o s e   a r e   r e l a t i v e l y   h i g h l y   e t h o x y l a t e d   a l c o h o l s  

and  a l k y l   p h e n o l s .   P r e f e r r e d   a r e   e t h o x y l a t e d   C12  t o   C 2 0  

p r e f e r a b l y   C16  to   C18,  a l c o h o l s   w i t h   15  to   100  p r e f e r a b l y  

20  to   80  e t h o x y   g r o u p s   p e r   m o l e c u l e .   The  a l c o h o l   p o r t i o n  

may  be  b r a n c h e d   or  u n b r a n c h e d ,   p r i m a r y   or  s e c o n d a r y .  

T a l l o w   a l c o h o l   e t h o x y l a t e s   a r e   m o s t   p r e f e r r e d .  

S i l i c a  

A n o t h e r   e s s e n t i a l   c o m p o n e n t   in   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g  

s y s t e m   is   a  h y d r o p h o b i c   s i l i c a .   S u i t a b l e   s i l i c a s   a r e  

m i c r o f i n e   h y d r o p h o b i c ,   p a r t i c u l a t e   s i l i c a s .   T h e s e  

s i l i c a s   u s u a l l y   h a v e   an  a v e r a g e   p r i m a r y   p a r t i c l e   d i a m e t e r  

f r o m   a b o u t   5  m i l l i m i c r o n s   (mµ)  to  a b o u t   100  mµ,  p r e f e r a b l y  
f rom  10  mµ  to   30  mµ  The  p r i m a r y   p a r t i c l e s   can  f o r m  

a g g r e g a t e s   f r e q u e n t l y   t e r m e d   s e c o n d a r y   p a r t i c l e s  

h a v i n g   f r e q u e n t l y   an  a v e r a g e   p a r t i c l e   d i a m e t e r   in   t h e  

r a n g e   f rom  a b o u t   0 .3  µ  to   a b o u t   3µ.  S u i t a b l e   s i l i c a  

c o m p o n e n t s   c an   a d d i t i o n a l l y   be  c h a r a c t e r i z e d   by  a  s p e c i f i c  

s u r f a c e   a r e a   f r o m   a b o u t   50m 2 /g  to  a b o u t   4 0 0 m 2  / g ,  

p r e f e r a b l y   f r o m   1 0 0 m 2 / g   to   2 0 0 m 2 / g .  T h e   s p e c i f i c   s u r f a c e  

a r e a   can  be  d e t e r m i n e d   w i t h   t h e   a i d   of  t h e   N 2 - a d s o r p t i o n  
m e t h o d .   t h e   p r e f e r r e d   s i l i c a   c o m p o n e n t   h e r e i n   c a n  

a d d i t i o n a l l y  b e   d e f i n e d   in  h a v i n g   a  pH  in  t h e   r a n g e   f r o m  

a  t o   12,  to   t h u s   be  b e t t e r   c o m p a t i b l e   w i t h   t h e   u s u a l l y  



a l k a l i n e   l a u n d r y   s o l u t i o n .   G e n e r a l l y   p r e f e r r e d   h e r e i n   a r e  

p r e c i p i t a t e d   h y d r o p h o b i c   m i c r o f i n e   s i l i c a s   w i t h   p r e f e r r e d  

s p e c i e s   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   u n d e r   t h e   T r a d e   Names  QUSO 

WR82  and  QUSO  WR50  f r o m   P h i l a d e l p h i a   Q u a r t z   C o m p a n y .  

A d d i t i o n a l   e x a m p l e s   of   s u i t a b l e   s i l i c a s   h e r e i n   can   i n c l u d e  

p y r o g e n i c   s i l i c a   and  a e r o g e l   and  x e r o g e l   s i l i c a s   p r o v i d e d  

t h e i r   g e n e r a l   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   a r e   as  s e t   f o r t h   a b o v e .  

The  s i l i c a   can   be  r e n d e r e d   h y d r o p h o b i c   t h r o u g h   one  of   t h e  

w e l l - k n o w n   t r e a t m e n t s   s u c h   as  e . g .   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t  

3 , 2 0 7 , 6 9 8 .  

W h i l s t   t h e   m e c h a n i s m   of  o p e r a t i o n   of  t h e   s u d s  

s u p p r e s s i o n   s y s t e m   i s   n o t   f u l l y   u n d e r s t o o d ,   i t   a p p e a r s   t h a t  

t h e   s y s t e m   h a s   l i t t l e   or   no  s u d s   s u p p r e s s i n g   e f f e c t   a t  

t e m p e r a t u r e s   b e l o w   i t s   s o f t e n i n g   p o i n t .   At  a b o u t   t h e  

s o f t e n i n g   p o i n t ,   w h i c h   i s   t h a t   of   t h e   w a x - d i s p e r s a n t  

m i x t u r e ,   t h e   m i x t u r e   d i s p e r s e s   in   t h e   wash   l i q u o r ,   t h e  

d i s p e r s i o n   b e i n g   a i d e d   by  t h e   d i s p e r s i n g   a g e n t ,   and   t h e  

m i x t u r e   t h e n   a c t s   as  a  s u d s   s u p p r e s s a n t .   I f   t h e   s o f t e n i n g  

p o i n t   i s   s u i t a b l y   c h o s e n ,   as  by  s e l e c t i o n   of   wax  and   t h e  

d i s p e r s a n t   and   t h e   p r o p o r t i o n s   of   e a c h ,   l i t t l e   or   n o  

d e p r e s s i o n   of   h a n d   wash   s u d s   i s   c a u s e d .   In  a  d rum  w a s h i n g  

m a c h i n e ,   s u d s   t e n d   t o   i n c r e a s e   c o n t i n u o u s l y   as  t h e   t e m p e r a -  
t u r e   of  t h e   wash   l i q u o r   i n c r e a s e s .   T h i s   i n c r e a s e   in   s u d s  

can   be  r e v e r s e d   a t   a  c h o s e n   t e m p e r a t u r e   by  c h o o s i n g ,   o n c e  

a g a i n ,   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m  
s o f t e n s .   F o r   m o s t   p r a c t i c a l  p u r p o s e s ,   t h e   s o f t e n i n g   p o i n t   i s  

in   t h e   r a n g e   f r o m   a b o u t   40°C  to   a b o u t   7 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   a b o u t  
5 0 ° C .  

The  s o f t e n i n g   p o i n t   c an   be  d e t e r m i n e d   by  w a r m i n g   a  

s a m p l e   of  wax  or   t h e   m i x t u r e   in   t h e   h o t   s t a g e   of  a  m i c r o -  

s c o p e   and  o b s e r v i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   a t   w h i c h   t h e   c r y s t a l  

s t r u c t u r e   of   t h e   wax  b e g i n s   t o   b r e a k   down  to   a  s u b s t a n t i a l  

d e g r e e .  



A d d i t i o n a l   C o m p o n e n t s  

The  c o m p o s i t i o n s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  b e  

s u p p l e m e n t e d   by  a l l   m a n n e r   o f  d e t e r g e n t   c o m p o n e n t s ,   e i t h e r  

by  i n c l u d i n g   s u c h   c o m p o n e n t s   in  t h e   a q u e o u s   s l u r r y   to   b e  

d r i e d  o r   by  a d m i x i n g   s u c h   c o m p o n e n t s   w i t h   t h e   c o m p o s i t i o n s  

of  the   i n v e n t i o n   f o l l o w i n g   t h e   d r y i n g   s t e p .   S o i l - s u s p e n d i n g  

a g e n t s   a t   a b o u t   0.1%  to   10%  by  w e i g h t   s u c h   as  w a t e r - s o l u b l e  

s a l t s   of  c a r b o x y m e t h y l - c e l l u l o s e ,   c a r b o x y h y d r o x y m e t h y l  

c e l l u l o s e ,   and  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l s   h a v i n g   a  m o l e c u l a r  

w e i g h t   of  a b o u t   400  to   1 0 , 0 0 0   a r e   common  c o m p o n e n t s   of  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   D y e s ,   p i g m e n t   o p t i c a l   b r i g h t e n e r s ,   a n d  

p e r f u m e s   can  be  a d d e d   in  v a r y i n g   a m o u n t s   as  d e s i r e d .  

O t h e r   m a t e r i a l s   s u c h   as  f l u o r e s c e r s ,   e n z y m e s   in  m i n o r  

a m o u n t s ,   a n t i - c a k i n g   a g e n t s   s u c h   as  s o d i u m   s u l f o - s u c c i n a t e ,  

and  s o d i u m   b e n z o a t e   can  a l s o   be  a d d e d .   E n z y m e s   s u i t a b l e   f o r  

u se   h e r e i n   i n c l u d e   t h o s e   d i . s c u s s e d  i n   U .S .   P a t e n t s   3 , 5 1 9 , 5 7 0  

and  3 , 5 3 3 , 1 3 9   to   M c C a r t y   and  M c C a r t y   e t   a l   i s s u e d   J u l y   7 ,  

1970  and  J a n u a r y   5,  1 9 7 1 ,   r e s p e c t i v e l y .  

A n i o n i c   f l u o r e s c e n t   b r i g h t e n i n g  a g e n t s   a r e   w e l l - k n o w n  

m a t e r i a l s ,   e x a m p l e s   of  w h i c h   a r e   d i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s - ( 2 -  

d i a t h a n o l a j u i n o - 4 - a m i n o - 4 - t r i a z i n - 6 - y l a m i n o ) s t i l b e n e - 2 : 2 '  

d i s o l p h o n a t e ,   d i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s - ( 2 - m o r p h o l i n o - 4 - a n i l i n o - s -  

t r i a z i n - 6 - y l a m i n o s t i l b e n e - 2 : 2 ' - 3 d i s u l p h o n a t e ,   4,  4 ' -  

b i s - ( 2 , 4 - d i a n i l i n o - s - t r i a z i n - 6 - y l a m i n o ) s t i l b e n e - 2 : 2 ' - d i -  

s u l p h o n a t e ,   d i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s - ( 2 - a n i l i n o - 4 - ( N - m e t h y l - N - 2 -  

s y d r o x y e t h y l a m i n o ) - s - t r i a z i n - 6 - y l a m i n o ) s t i l b e n e - 2 , 2 '  -  

d i s u l p h o n a t e ,   d i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s - ( 4 - p h e n y l - 2 , 1 , 3 - t r i a z o l - 2 -  

) - s t i l b e n e - 2 , 2 ' - d i s u l p h o n a t e ,   d i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s ( 2 - a n i l i n o -  

a - ( 1 - m e t h y l - 2 - h y d r o x y e t h y l a m i n o ) - s - t r i a z i n - 6 - y l a m i n o ) s t i l b e n e -  

2 ' - d i s u l p n o n a t e   and  s o d i u m   2 ( s t i l b y l - 4 " - ( n a p h t h o - 1 ' ,  

4 , 5 ) - 1 , 2 , 3 - t r i a z o l e - 2 "  - s u l p h o n a t e .  

An  a l k a l i   m e t a l ,   or  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l ,  s i l i c a t e   c a n  

s o   be  p r e s e n t .   The  a l k a l i   m e t a l   s i l i c a t e   p r e f e r a b l y   i s  
e d  i n   an  a m o u n t   f rom  0.5%  to  10%  p r e f e r a b l y   f rom  3%  to   8%. 
i t a b l e   s i i i c a t e   s o l i d s   h a v e   a  m o l a r   r a t i o   of  S i O 2 / a l k a l i  

m e t a l 2 O   in  t h e   r a n g e   f rom  a b o u t   0 . 5   to   a b o u t   4 . 0 ,   b u t   m u c h  

more   p r e f e r a b l y   f rom  1 . 0   to   1 . 8 , .  e s p e c i a l l y   a b o u t   1 . 6 .   T h e  



a l k a l i   m e t a l   s i l i c a t e s   s u i t a b l e   h e r e i n   can   be  c o m m e r c i a l  

p r e p a r a t i o n s   of   t h e   c o m b i n a t i o n   o f   s i l i c o n   d i o x i d e   a n d  

a l k a l i   m e t a l   o x i d e ,   f u s e d   t o g e t h e r   in   v a r y i n g   p r o p o r t i o n s .  

P r e p a r i n g   The  C o m p o s i t i o n  

The  g r a n u l a r   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n  

may  be  p r e p a r e d   in   any  e f f e c t i v e   way,   f o r   i n s t a n c e   b y  

g r a n u l a t i n g   t e c h n i q u e s .   G e n e r a l l y ,   a  s p r a y   d r i e d   b a s e  

p o w d e r   i s   p r e p a r e d   c o n t a i n i n g   some  or   a l l   of  t h e   n o n - h e a t  

s e n s i t i v e   c o m p o n e n t s ,   and  t h e   o t h e r   c o m p o n e n t s   a r e   a d d e d   t o  

i t ,   by  d r y   b l e n d i n g   or   s p r a y   on  o r   l i k e   means   as  a p p r o p r i a t e .  
Thus   t h e   a n i o n i c   and  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   and  t h e   b u i l d e r  

and  f i l l e r   c o m p o n e n t s   can   be  s p r a y   d r i e d   in   c o n v e n t i o n a l  

m a n n e r   t o   f o r m   a  b a s e   p o w d e r   c o m p o s i t i o n   and  t h e   c a t i o n i c  

c o m p o n e n t   can   t h e n   be  a d d e d   to   t h e   b a s e   p o w d e r   e i t h e r   as  a n  

a p p r o x i m a t e l y   1 : 1   m i x t u r e   w i t h   p a r t   of  t h e   b u i l d e r   o r   f i l l e r  

c o m p o n e n t s   r e t a i n e d   f o r   t h a t   p u r p o s e ,   o r   as  an  i n c l u s i o n  

c o m p l e x   o f ,   f o r   i n s t a n c e ,   u r e a .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   can   be  s p r a y e d   o n t o   t h e   b a s e   p o w d e r ,   or   a d d e d   a s  

a  d r y   m i x e d   p r i l l   a g g l o m e r a t e d   w i t h   an  i n o r g a n i c   or   o r g a n i c  

a g g l o m e r a t i n g   a i d ,   o r   can   be  s e p a r a t e l y   s p r a y   d r i e d   a n d  

a d d e d   to   t h e   b a s e   p o w d e r   as  a  d r y   m i x e d   g r a n u l e .   A l t e r n a -  

t i v e l y ,   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   and  b a s e   p o w d e r   c o m p o s i t i o n s  

can   be  i n d i v i d u a l l y   s p r a y   d r i e d   in   s e p a r a t e   s t a g e s   of   a  

m u l t i - s t a g e   s p r a y   d r y i n g   t o w e r .  

G e n e r a l l y ,   in   v i e w   of  t h e   known  p r o b l e m s   a s s o c i a t e d  

w i t h   s p r a y  d r y i n g   m i x u r e s   c o n t a i n i n g   p o l y e t h o x y   n o n i o n i c  

d e t e r g e n t s ,   t h e   s p r a y   d r i e d   b a s e   p o w d e r   c o n t a i n s   t h e   a n i o n i c  

and  c a t i o n i c   d e t e r g e n t s ,   b u i l d e r s   e t c . ,   and  t h e   n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t   i s   s p r a y e d   o n t o   t h e   b a s e   p o w d e r .  



A  c r i t i c a l   f e a t u r e   of  t h e  p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   t h a t   t h e  
s u d s - c o n t r o l l i n g   s y s t e m   m u s t   be  p r e s e n t   as  a  u n i f o r m  

d i s p e r s i o n   and  be  in   a d m i x t u r e   w i t h   p r e f o r m e d   g r a n u l e s  

c o m p r i s i n g   some  or   a l l   of  t h e   o r g a n i c   d e t e r g e n t   a n d / o r  

d e t e r g e n c y   b u i l d e r   c o m p o n e n t s   of   t h e   c o m p o s i t i o n .   T h a t  i s  

t o   s a y ,   t h e   s u d s - c o n t r o l l i n g   s y s t e m   i s   p r e p a r e d   in   t h e   f o r m  

of   a  p r e m i x   by  i n t i m a t e l y   m i x i n g   t h e   d i s p e r s i n g   a g e n t ,  
s i l i c a   and  wax,   and  t h e   s u d s - s u p p r e s s o r   p r e m i x   i s   t h e n   a d d e d  

t o   a  g r a n u l a r   b a s e   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   o r g a n i c   d e t e r g e n t  

a n d / o r   d e t e r g e n c y   b u i l d e r .   P r e f e r a b l y ,   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g  

s y s t e m   i s   p r e p a r e d   by  m e l t i n g   t o g e t h e r   t h e   wax  and  t h e  

d i s p e r s i n g   a g e n t   and  r a i s i n g   t h e   t e m p e r a t u r e   to   a t   l e a s t  

t h a t   a t   w h i c h   t h e y   fo rm  a  s i n g l e   p h a s e ,   d i s p e r s i n g   t h e  

s i l i c a   i n   t h e   m i x t u r e   by  s u i t a b l e   m i x i n g   m e a n s ,   and  c o o l i n g  

t h e   m i x t u r e   r a p i d l y   so  t h a t   t h e   s e p a r a t i o n   d o e s   n o t   t a k e  

p l a c e   b e f o r e   t h e   m i x t u r e   f r e e z e s .   O p t i o n a l l y ,   a  s m a l l  

a m o u n t   of   an  e m u l s i f i e r   may  be  a d d e d   to   or   i n c l u d e d   in  t h e  

wax  t o   i n h i b i t   p h a s e   s e p a r a t i o n  o f   t h e   wax  and  t h e   h y d r o -  

p h i l i c   d i s p e r s a n t   d u r i n g   c o o l i n g   of   t h e   m o l t e n   m i x t u r e .  

S u i t a b l e   e m u l s i f i e r s   a r e   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   of   low  HLB  v i z  

l e s s   t h a n   a b o u t   6,  e . g .   g l y c e r i n e   m o n o s t e a r a t e   a n d ' l i k e  

s u b s t a n c e s .   C o o l i n g   may  be  p e r f o r m e d   by  s p r a y   c o o l i n g   or   b y  

c o o l i n g   a  f i l m   of  t h e   m e l t   on  c h i l l i n g   r o l l s ,   or   by  l i k e  

m e t h o d s .   A l t e r n a t i v e l y ,   t h e   f l u i d   d i s p e r s i o n   may  be  s p r a y e d  

o n t o   t h e   c o o l   s p r a y   d r i e d   b a s e   p o w d e r   o r   o n t o   a  p a r t i c u l a t e  

c a r r i e r   w h i c h   i s   t h e n   d r y   m i x e d   w i t h   b a s e   p o w d e r   and  f o r m s  

p a r t   of   t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n .   P r e f e r a b l y ,   i f   t h e  

n o n i o n i c   d e t e r g e n t   has   b e e n   o r   i s   to   be  s p r a y e d   o n t o   t h e  

b a s e   p o w d e r ,   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m   i s   p r e f o r m e d   i n  

p a r t i c u l a t e   f o r m ,   e i t h e r   a l o n e   o r   on  a  p a r t i c u l a t e   c a r r i e r .  



EXAMPLE  I  

A  s p r a y   d r i e d   d e t e r g e n t   b a s e   p o w d e r   was  p r e p a r e d  

c o n t a i n i n g   t h e   f o l l o w i n g   i n g r e d i e n t s ,   in   p a r t s   by  w e i g h t .  

To  t h e   s p r a y   d r i e d   b a s e   p o w d e r   was  s p r a y e d   o n :  

The  r e s u l t i n g   g r a n u l a r   p r o d u c t   was  d r y   m i x e d   w i t h ,   i n  

p a r t s   by  w e i g h t : -  

t o   p r o v i d e   100  p a r t s   of   a  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g  

t o   t h e   i n v e n t i o n .  

(1)  T r a d e   Name.  P r i m a r y   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l s   c o n d e n s e d   w i t h   7 
m o l a r   p r o p o r t i o n s   of   e t h y l e n e   o x i d e .  



The  s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m   c o n t a i n e d ,   by  w e i g h t :  

T h i s   had  been   p r e p a r e d   by  m e l t i n g   t o g e t h e r   t h e   w a x  

and  t h e   e t h o x y l a t e d   t a l l o w   a l c o h o l   a t   9 5 ° C ,   and  m i x i n g  

i n t o   t h e   s o - f o r m e d   s i n g l e   p h a s e   l i q u i d   t h e   h y d r o p h o b i c  

s i l i c a ,   e m p l o y i n g   a  h i g h   s h e a r   m i x e r .   The  d i s p e r s i o n   w a s  

t h e n   s p r a y   c o o l e d   to   f o r m   g r a n u l e s .  

The  p r o d u c t   was  u s e d   a t   0.5%  c o n c e n t r a t i o n  i n   a  w a s h  

l i q u o r   f o r   hand   w a s h i n g   c l o t h e s   a t   40°C ,   and  f o r m e d  

c o p i o u s   s u d s .   The  p r o d u c t   w a s   a l s o   u s e d   in   a  wash   l i q u o r  

a t   0 .75%  c o n c e n t r a t i o n   in  t h e   b o i l   wash   c y c l e   of  a  M i e l e  

d o m e s t i c   w a s h i n g   m a c h i n e .  A   s m a l l   a m o u n t   of  s u d s   d e v e l o p e d  

as  t h e   wash   t e m p e r a t u r e   r o s e   to   a b o u t   50°C,   and  t h e   l e v e l e  

of   s u d s   t h e r e a f t e r   d e c r e a s e d   s l i g h t l y   as  t h e   t e m p e r a t u r e  

r o s e   to   t h e   wash  t e m p e r a t u r e   ( 9 5 ° C ) .   C o r r e s p o n d i n g  

p r o d u c t   l a c k i n g   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m  g a v e   e q u a l  

s u d s   in  t h e   hand  wash   b u t   o v e r - s u d s e d   in   t h e   m a c h i n e   w a s h .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   i f   in   t h e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   m i x t u r e   t h e   3 .4   p a r t s   of  s o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e  

s u l p h o n a t e   a r e   r e p l a c e d   by  1 . 7   p a r t s   of   t h e   same  and  1 . 7  

p a r t s   of  s o d i u m   t a l l o w   a l k y l   s u l p h a t e ,   or   i f   t h e   D o b a n o l  
4 5 - 7   i s   r e p l a c e d   by  D o b a n o l   4 5 - 4 ,   c o c o n u t   a l c o h o l  

c o n d e n s e d   w i t h   6  m o l a r   p r o p o r t i o n s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   o r  
t a l l o w   a l c o h o l   c o n d e n s e d   w i t h   9  to  11  m o l a r   p r o p o r t i o n s  
of   e t h y l e n e   o x i d e .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   i f   t h e   33  p a r t s   o f  

s o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e   a r e   r e p l a c e d   by  3  p a r t s   of   t h e  

same  and  30  p a r t s   of   Z e o l i t e   A .  

S i m i l a r   r e s u l t s   a r e   o b t a i n e d   when  t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g  

sys tem  is  r e l a c e d   by  u n i f o r m   d i s p e r s i o n s   of  t he   f o l l o w i n g  
c o m p o s i t i o n s ,   in  p a r t s   by  w e i g h t : -  



EXAMPLE  I I  

A  s p r a y   d r i e d   d e t e r g e n t   b a s e   p o w d e r   was  p r e p a r e d  

c o n t a i n i n g   t h e   f o l l o w i n g   i n g r e d i e n t s ,   in   p a r t s   by  w e i g h t : -  

To  t h e   r e s u l t a n t   g r a n u l a r   b a s e   p o w d e r   was  s p r a y e d  

o n : -  



The  r e s u l t i n g   g r a n u l a r   p r o d u c t   was  d r y   m i x e d   w i t h ,   i n  

p a r t s   by  w e i g h t : -  

t o   p r o v i d e   100  p a r t s   o f   a  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n  

a c c o r d i n g   to   t h e   i n v e n t i o n .   The  s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m   w a s  

as  in   E x a m p l e   1 .  

When  u s e d   as  in   E x a m p l e   1,  t h i s   c o m p o s i t i o n   p r o v i d e d  

a d e q u a t e   s u d s   in   h a n d   w a s h i n g   c o n d i t i o n s   and  a c c e p t a b l e  

f r e e d o m   f rom  o v e r s u d s i n g   in   t h e   b o i l   w a s h   c y c l e   of  a  d o m e s t i c  

w a s h i n g   m a c h i n e .   C o r r e s p o n d i n g   p r o d u c t   w h e r e i n   t h e   a b o v e  

s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m   was  r e p l a c e d   by  an  e q u a l   w e i g h t   o f  

p o w d e r e d   m i c r o c r y s t a l l i n e   wax  o v e r s u d s e d   in   t h e   m a c h i n e  

w a s h .  

EXAMPLE  I I I  

A  g r a n u l a r   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   i s   p r e p a r e d   s u b s t a n -  

t i a l l y   as  d e s c r i b e d   in   E x a m p l e   I  c o n s i s t i n g   o f ,   p e r   c e n t   b y  

w e i g h t : -  



T h i s   c o m p o s i t i o n   p r o v i d e s   good  s u d s i n g   in   h a n d   w a s h  

c o n d i t i o n s   and  d o e s   n o t   o v e r - s u d s   in  a  drum  t y p e   a u t o m a t i c  

w a s h i n g   m a c h i n e   e v e n   in   t h e   95°C  wash   c y c l e .  



A  g r a n u l a r   b u i l t   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   h a v i n g   a  

c o n t r o l l e d   s u d s i n g   p a t t e r n   c h a r a c t e r i s e d   b y : -  

(A)  f rom  3%  to   30%  of  o r g a n i c   d e t e r g e n t   c o n t a i n i n g   a t  

l e a s t   50%  by  w e i g h t   t h e r e o f   of  n o n i o n i c   a n d / o r  

w a t e r - s o l u b l e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t ;  

(B)  f r o m   10%  to  96.9%  of  d e t e r g e n c y   b u i l d e r ;   a n d  

(C)  as  s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m ,   f rom  0.1%  to   5%  of  a  

u n i f o r m   d i s p e r s i o n   c o n t a i n i n g   by  w e i g h t   t h e r e o f  

(a)  f r o m   5%  to  50%  of  a  h y d r o p h i l i c   n o n i o n i c  

d i s p e r s i n g   a g e n t   h a v i n g   an  HLB  r a n g e   in   t h e   r a n g e  
f r o m   14  to   1 9 ,  

(b)  f rom  5%  to  55%  of  h y d r o p h o b i c   s i l i c a ,   a n d  

(c)  f rom  40%  to   90%  of  w a x ;  
w h e r e i n   t h e   s u d s - c o n t r o l l i n g   s y s t e m   i s   in   a d m i x t u r e   w i t h  

p r e f o r m e d   g r a n u l e s   c o m p r i s i n g   some  or  a l l   of  t h e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   a n d / o r   d e t e r g e n c y   b u i l d e r   c o m p o n e n t s   of  t h e  

c o m p o s i t i o n .  

2.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   c o n t a i n s   f rom  35%  to  99%  of  n o n i o n i c   d e t e r g e n t .  

3.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   1  w h e r e i n   t h e   o r g a n i c  

d e t e r g e n t   c o m p o n e n t   (A)  c o m p r i s e s   a  w a t e r   s o l u b l e   or  w a t e r  

d i s p e r s i l b l e   c o m b i n a t i o n   of  e t h o x y l a t e d   n o n i o n i c ,   w a t e r -  

s o l u b l e   q u a d e r n a r y   ammonium  c a t i o n i c ,   and  a n i o n i c   s u r f a c t a n t s  

w h e r e i n   t h e   w e i g h t   r a t i o   of  a n i o n i c   to  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t  

I s   no  more   t h a n   5 :1   and  t h e   w e i g h t   r a t i o   of  n o n i o n i c   t o  

d a t i o n l e   s u r f a c t a n t   i s   a t   l e a s t   2 :3   and  w h e r e i n   t h e  

d i f f e e t a n t   s y s t e m   c o n t a i n s   a n i o n i c   and  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s  

in   an  e q u i v a l e n t   r a t i o   of  a t   l e a s t   1 : 1 .  



4.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   C l a i m   3  w h e r e i n   t h e   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   has   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  i s   s e l e c t e d   f r o m  C 8 - C 2 0   a l k y l ,   a l k e n y l   a n d  

a l k a r y l   g r o u p s ;   R2  i s   s e l e c t e d   f rom  C1-C4  a l k y l   and  b e n z y l  

g r o u p s ;   Z  i s   a n i o n   in   n u m b e r   to   g i v e   e l e c t r i c a l   n e u t r a l i t y ;  

and  m  i s   1,  2  or  3;  p r o v i d e d   t h a t   when  m  i s   2,  R1  h a s   l e s s  

t h a n   15  c a r b o n   a t o m s   and  when  m  i s   3,  R1  has   l e s s   t h a n   9 

c a r b o n   a t o m s .  

5.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  of  C l a i m s   1  t o   4  w h e r e i n  

t h e   o r g a n i c   d e t e r g e n t   c o m p o n e n t   c o m p r i s e s ,   by  w e i g h t   t h e r e o f ,  

( i )   a t   l e a s t   5%  p r e f e r a b l y   f rom  10%  to  40%  by  w e i g h t  

of   a  c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   h a v i n g   t h e   g e n e r a l  

f o r m u l a   R1R2mR33-mN+A  w h e r e i n   R 1  r e p r e s e n t s   a  C 6 -  

C24  a l k y l   o r   a l k e n y l   g r o u p   or   a  C6-C12  a l k a r y l  

g r o u p ,   e a c h   R 2  i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  

(CnH2nO)xH  g r o u p   w h e r e  n   i s   2 ,  3   o r  4   a n d  x   i s  

f r o m   1  t o   14,   t h e   sum  t o t a l   o f 3 C n H 2 n O   g r o u p s   i n  

R2m  b e i n g   f r o m   1  to   14,  e a c h   R  i n d e p e n d e n t l y  

r e p r e s e n t s   a  C 1 - C 1 2   a l k y l   or   a l k e n y l   g r o u p ,   a r y l  

g r o u p   or   a  C1-C6  a l k a r y l   g r o u p ,   m  i s   1,  2  or   3 ,  

and  A  i s   an  a n i o n  

( i i )   a t   l e a s t   30%  by  w e i g h t   of  a  m i x t u r e   of  a n i o n i c   a n d  

n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   in   a  w e i g h t   r a t i o   f r o m   7 . 5 : 1  

t o   1 : 1 0 0 .  

6.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   5  w h e r e i n   t h e   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   has   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   R1  r e p r e s e n t s  a   C8-C18   a l k y l   or   a l k e n y l   g r o u p   o r  a  

C6-C12   a l k a r y l   g r o u p ,   n  i s   2  or   3,  and  m  i s   f r om  1,  2  or   3 .  



7.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  C l a i m s   3  to   6 

w h e r e i n   t h e   w e i g h t   r a t i o   of  a n i o n i c   to   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t  

i s   in  t h e   r a n g e   f rom  1:1  to   1 : 1 0 ,   t h e   w e i g h t   r a t i o   o f  

a n i o n i c   to   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   i s   in  t h e   r a n g e   f rom  2 :1   t o  

1 :2   and  t h e   w e i g h t   r a t i o   of  n o n i o n i c   to   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t  

i s   in  t h e   r a n g e   f rom  4:1  to  3 : 2 .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   a n y  o n e   of  t h e   p r e v i o u s  

C l a i m s   w h e r e i n   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g   s y s t e m   has   a  m e l t i n g  

p o i n t   in  t h e   r a n g e   f rom  40°C  to  7 0 ° C .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  one  of   t h e   p r e v i o u s  

C l a i m s   w h e r e i n   t h e   wax  c o m p o n e n t   of   t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g  

s y s t e m   c o m p r i s e s   m i c r o c r y s t a l l i n e   h y d r o c a r b o n   wax  o p t i o n a l l y  
a d m i r e d  w i t h   up  to   70%  by  w e i g h t   of  t h e   m i x t u r e   of  p a r a f f i n  

w a x .  

10.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  a n y  o n e   of  t h e   p r e v i o u s  
C l a i m s   w h e r e i n   t h e   d i s p e r s i n g   a g e n t   of  t h e   s u d s   c o n t r o l l i n g  

s y s t e m   i s   an  e t h o x y l a t e d   C 1 2 - C 2 0   f a t t y   a l c o h o l   or  an  e t h o x y -  
l a t e d   a l k y l   p h e n o l   h a v i n g   f rom  8  to   16  c a r b o n   a t o m s   in  t h e  

a l k y l   g r o u p ,   h a v i n g   f rom  15  to   100  e t h y l e n e   o x i d e   g r o u p s   i n  
t h e   m o l e c u l e .  
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