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,54)  Detergent  containing  nonionic/cationic  surfactant  and  builder  mixture. 

escribed  are  detergent  compositions  containing  a  
nonionic/cationic  surfactant  mixture  and.  as  an  improved 
builder  mixture,  a  combination  of  aluminosilicate  and 
polycarboxylate  builder  materials.  These  compositions  con- 
tain  little  or  no  phosphate  materials,  yet  deliver  excellent 
particulate  soil  removal  performance  and  greasy/oily  soil 
removal  benefits,  along  with  fabric  softening,  static  control 
and  other  fabric  care  benefits. 



T e c h n i c a l   F i e l d  

T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   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 a i n i n g   a  n o n i o n i c / c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   m i x t u r e   a n d ,  

a s   an  i m p r o v e d   b u i l d e r   m i x t u r e ,   a  c o m b i n a t i o n   o f   a l u m i n o -  

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

p o s i t i o n s   d e l i v e r   e x c e l l e n t   p a r t i c u l a t e   s o i l   r e m o v a l   p e r f o r -  

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

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

t r a n s f e r   i n h i b i t i o n   b e n e f i t s .   C o m p o s i t i o n s   w h i c h   u t i l i z e  

m i x t u r e s   of  s e l e c t e d   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 ,  

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

d e f i n e d   i n  E u r o p e a n   P a t e n t s   No.  0 0 0 0 2 3 4 . ,   C o c k r e l l ,   p u b l i s h e d  

J a n u a r y   10,  1 9 7 9 ,   No.  0 0 0 0 2 3 5 ,   M u r p h y ,   p u b l i s h e d  J a n u a r y   1 0 ,  

1 9 7 9 ,   and  No.  0 0 0 4 1 2 1 ,   M u r p h y ,   p u b l i s h e d   S e p t e m b e r   19,  1 9 7 9 ,  

a l l   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 .  

B a c k g r o u n d   A r t  

The  p r o p e r t y   p o s s e s s e d   by  b u i l d e r   m a t e r i a l s   o f   i m p r o v i n g  

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

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

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

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

u n d e r s t o o d .   I t   i s  k n o w n  t h a t   g o o d   b u i l d e r s   m u s t   be  a b l e  

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

t h e   w a s h   w a t e r  s i n c e   t h e s e   i o n s   a r e   d e t r i m e n t a l   t o   t h e  

d e t e r g e n c y   p r o c e s s .   H o w e v e r ,   i t   i s   d i f f i c u l t   t o   p r e d i c t  

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

p r o p e r t i e s   b e c a u s e  o f   t h e   c o m p l e x  

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

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

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

S o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e   (STP)  h a s   b e e n   f o u n d   t o   be   a  

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

k n o w n   as   z e o l i t e s ,   h a v e   b e e n   p r o p o s e d   f o r   u s e   i n   d e t e r g e n t  

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

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

m a g n e s i u m   i o n s   f r o m   w a t e r .  

I t   h a s   a l s o   r e c e n t l y   b e e n  t a u g h t   t h a t   by  c o m b i n i n g  

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

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

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

u n 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 s  w h i c h   d e l i v e r  g o o d   c l e a n i n g  

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

( s e e   e .g .   European  P a t e n t s   No.  0000234,  Murphy;  No.  0000235,  C o c k r e l l ;  

a n d  N o .  0 0 0 4 1 2 1 ,   M u r p h y  -   a l l   o f   w h i c h   h a v e   b e e n  

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 . )   T h e s e   u n 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 s ,   a l t h o u g h  g e n e r a l l y . e q u i v a l e n t   t o   f u l l y   b u i l t  

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

o f   f u r t h e r   i m p r o v e m e n t .  

T h u s ,   i t   c a n  b e   s e e n   t h a t   t h e r e   i s   a  n e e d   f o r   n e w  

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

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

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

a b i l i t y   by  b e i n g   r e a d i l y   b i o d e g r a d a b l e .   Now,  a c c o r d i n g   t o  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   p r o v i d e d   new  d e t e r g e n t  

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

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

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

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

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

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



S u m m a r y   o f   t h e   I n v e n t i o n  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   e n c o m p a s s e s   a  d e t e r g e n t   c o m p o -  

s i t i o n ,   w h i c h   c o n t a i n s   f r o m   0  to   a b o u t   5%  p h o s p h a t e  

m a t e r i a l s ,   c o m p r i s i n g :  

(a)  f r o m   a b o u t   1%  to   a b o u t   95%  of  a  s u r f a c t a n t   m i x t u r e  

c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f :  

( i )   a  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   h a v i n g   an  HLB  of   f r o m  

a b o u t   5  t o   a b o u t   17;   a n d  

( i i )   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  

w h e r e i n   e a c h   R1  i s   an  o r g a n i c   g r o u p   c o n t a i n i n g   a  

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

o p t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   w i t h   up  t o   3  p h e n y l   o r  

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

4  s t r u c t u r e 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   o f  

and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   e a c h   R1  c o n t a i n i n g   f r o m  

a b o u t   8  t o   a b o u t   22  c a r b o n   a t o m s ,   and   w h i c h  

may  a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n   up  t o   a b o u t   2 0  

e t h y l e n e   o x i d e   g r o u p s ;   m  i s   a  n u m b e r   f r o m   1 

t o   3;  e a c h   R2  i s   an  a l k y l   o r   h y d r o x y   a l k y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s   o r  

a  b e n z y l   g r o u p ,   w i t h   no  m o r e   t h a n   one   R2  i n   a  

m o l e c u l e   b e i n g   b e n z y l ;   x  i s   f r o m   0  to   11,   t h e  

r e m a i n d e r   o f   any   c a r b o n   a t o m   p o s i t i o n s   b e i n g  

f i l l e d   by  h y d r o g e n s ;  Y  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   o f  



w h e r e i n   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h  p   i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

a n d  

(10)   m i x t u r e s   t h e r e o f ;  

L  i s   1  o r   2,  t h e   Y  g r o u p s   b e i n g   s e p a r a t e d   by  a  m o i e t 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   R1  a n d   R 2  

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

a t o m s   and   2  f r e e   c a r b o n   s i n g l e   b o n d s   w h e n   L  i s   2;  Z  i s  

an  a n i o n   i n   a  n u m b e r   s u f f i c i e n t   t o   g i v e   e l e c t r i c a l  

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

b e i n g   a t   l e a s t   w a t e r - d i s p e r s i b l e   i n   a d m i x t u r e   w i t h   s a i d  



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

w h e r e i n   t h e   r a t i o   o f   s a i d   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   t o   s a i d   c a t i -  

o n i c   s u r f a c t a n t   i s   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o   a b o u t   1 0 0 : 1 ;   a n d  

(b)  f r o m   a b o u t   5%  t o   a b o u t   99%  of   a  d e t e r g e n c y  

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

( i )   a  w a t e r - i n s o l u b l e   a l u m i n o s i l i c a t e   m a t e r i a l  

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 :  

(1)  Z e o l i t e s   A,  X,  o r   P ( B ) ,   o r   m i x t u r e s  

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

o f   f r o m   a b o u t   0 . 0 1   m i c r o n s   t o   a b o u t   2 5  

m i c r o n s   and   c o n t a i n i n g  a t   l e a s t   10% 

w a t e r   o f  h y d r a t i o n ;  

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

m a t e r i a l   o f   t h e   e m p i r i c a l   f o r m u l a :  

M z  ( z A l O 2  y S i O 2 )  
w h e r e i n   M  i s   s o d i u m ,   p o t a s s i u m ,   a m m o n -  

i u m ,   z  i s   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   2,  y  
i s   1,  s a i d  m a t e r i a l   h a v i n g   a  p a r t i c l e  

s i z e   d i a m e t e r   of   l e s s   t h a n   a b o u t   1 0 0  

m i c r o n s ,   a  m a g n e s i u m   i o n   e x c h a n g e  

c a p a c i t y   o f   a t  l e a s t   a b o u t   50  m i l l i g r a m s  

e q u i v a l e n t s   of   CaCO3  h a r d n e s s   p e r   g r a m  

o f   a n h y d r o u s   a l u m i n o s i l i c a t e ,   and   a  M g + +  

e x c h a n g e   r a t e   o f  a t   l e a s t   a b o u t   1  

g r a i n / g a l l o n / m i n u t e / g r a m / g a l l o n ;   a n d  

(3)  m i x t u r e s   t h e r e o f ;   a n d  

( i i )   a  p o l y c a r b o x y l a t e   b u i l d e r   m a t e r i a l ;  

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

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

a b o u t  1 : 1 0   t o   a b o u t   1 0 : 1 .  

D i s c l o s u r e   o f   t h e   I n v e n t i o n  

T h i s   i n v e n t i o n   c o m p r i s e s   t h e   d i s c o v e r y   o f   an  i m p r o v e d  

b u i l d e r   m i x t u r e   f o r   u s e   i n   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 a i n i n g   s e l e c t e d   n o n i o n i c / c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   m i x t u r e s .  

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

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

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

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

s o f t e n i n g ,   s t a t i c   c o n t r o l ,   c o l o r   f i d e l i t y   a n d   d y e   t r a n s f e r  



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

p a r t i c u l a r l y   g o o d   i n   1 0 - 4 0 ° C   w a t e r ,   e s p e c i a l l y   when   t h e  

p a r t i c l e   s i z e   d i a m e t e r   o f   t h e   a l u m i n o s i l i c a t e   m a t e r i a l   i s  
f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   2  m i c r o n s .  

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

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

S u r f a c t a n t   M i x t u r e  

The   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o m p r i s e ,  

by  w e i g h t ,   f r o m   a b o u t   1  t o   a b o u t   95%,  p r e f e r a b l y   f r o m  

a b o u t   15  t o   a b o u t   60%,  and   m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  2 0   t o  
a b o u t   5 0 % ,   o f   a . m i x t u r e   o f   p a r t i c u l a r l y   d e f i n e d   n o n i o n i c  

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

o f   n o 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   o f   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o  

a b o u t   1 0 0 : 1 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o   a b o u t   5 0 : 1 ,   a n d  

m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   3 : 1   t o   a b o u t   4 0 : 1 .   O p t i m u m  

r e m o v a l   o f   g r e a s y / o i l y   s o i l s   i s   g e n e r a l l y   o b t a i n e d   w i t h  

n o n i o n i c : c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   r a t i o s   o f   f r o m   a b o u t  5 : 1   t o  

a b o u t  2 0 : 1 ;   w h i l e   o p t i m u m   r e m o v a l   o f   p a r t i c u l a t e   s o i l s   i s  

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

f a c t a n t   r a t i o s   o f   f r o m   a b o u t   2 : 1   t o   a b o u t   9 : 1 ,   e s p e c i a l l y  

f r o m   a b o u t   3 : 1   t o   a b o u t   6 . 5 : 1 ,   m o s t   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t  

3 . 5 : 1   t o   a b o u t   5 . 5 : 1 ,   w i t h  t h e s e   r a t i o s   b e i n g   p a r t i c u l a r l y  

e f f e c t i v e   w h e r e   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   u s e d   i s   o f   t h e   d i -  

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

Mo.  0 0 0 4 1 2 1 ,   M u r p h y ,   p u b l i s h e d   S e p t e m b e r   1 9 ,  

1 9 7 9 ,   a n d   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 .  

T h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   p r e f e r -  

a b l y   f o r m u l a t e d   so  as   t o   h a v e   a  pH  of   a t   l e a s t   a b o u t   7  i n  

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

i n   o r d e r   t o   o p t i m i z e   t h e i r   o v e r a l l   c l e a n i n g   p e r f o r m a n c e ,   t o  

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

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

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

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

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

f o r   t h i s   p u r p o s e .   Some  o f  t h e   c a t i o n i c / n o n i o n i c   s y s t e m s  o f  



t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  a t t a i n   o p t i m u m   r e m o v a l   o f   g r e a s y /  
o i l y   s o i l s   a t   h i g h e r   p H s ,   w h i l e   a t t a i n i n g   o p t i m u m   p a r t i c -  
u l a t e   r e m o v a l   a t   r e l a t i v e l y   l o w e r   p H s .   In   t h e s e   s y s t e m s ,  
o v e r a l l   p e r f o r m a n c e   may  be  e n h a n c e d   by  v a r y i n g   t h e   pH  o f   t h e  
w a s h   s o l u t i o n   d u r i n g   t h e   l a u n d e r i n g   p r o c e s s .   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   h a v e   a  pH  of   a t   l e a s t   a b o u t   8  i n   t h e  
l a u n d r y   s o l u t i o n   i n   o r d e r   t o   o p t i m i z e   t h e   r e m o v a l   o f   g r e a s y /  
o i l y   a n d   b o d y   s o i l s .   In   a d d i t i o n   t o   t h e   h i g h e r   pH  i n   t h e  
l a u n d r y   s o l u t i o n ,   t h e s e   p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s   s h o u l d   a l s o  
h a v e   t h e   a b i l i t y   t o   m a i n t a i n   a  pH  i n   t h e   l a u n d r y - s o l u t i o n   o f  
f r o m   a b o u t   8  t o   11  t h r o u g h o u t   t h e   w a s h i n g   o p e r a t i o n   ( r e s e r v e  
a l k a l i n i t y ) .   S u c h   a  r e s e r v e   a l k a l i n i t y   may  be  o b t a i n e d   b y  
i n c o r p o r a t i n g   c o m p o u n d s   w h i c h   b u f f e r   a t   pHs  o f   f r o m   a b o u t   8 
t o   1 1 ,   s u c h   as   m o n o e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e ,   and   t r i -  
e t h a n o l a m i n e .  

P r e f e r r e d   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  
a l s o   e s s e n t i a l l y   f r e e   o f   o i l y   h y d r o c a r b o n   m a t e r i a l s   a n d  
s o l v e n t s ,   s u c h   as   m i n e r a l   o i l ,   p a r a f f i n   o i l   a n d   k e r o s e n e ,  
s i n c e   t h e s e   m a t e r i a l s ,   w h i c h   a r e   t h e m s e l v e s   o i l y   by  n a t u r e ,  
l o a d   t h e   w a s h i n g   l i q u o r   w i t h   e x c e s s i v e   o i l y   m a t e r i a l ,  

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

c o m p o s i t i o n s   t h e m s e l v e s . .  

N o n i o n i c   C o m p o n e n t  

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   HLBs  o f   f r o m   a b o u t   5  t o  
a b o u t   17 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   8 . 5   t o   a b o u t   1 4 ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   10  t o   a b o u t   1 3 . 5 ,   w h i c h   a r e   c o n v e n -  

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

i n c l u d e   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   1  m o l e   o f   a  s a t u r a t e d   o r  

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

h a v i n g   f r o m   a b o u t   10  t o   a b o u t   18  c a r b o n   a t o m s   w i t h   f r o m  

a b o u t   5  t o   a b o u t   50  m o l e s   of   a l k y l e n e   ( p a r t i c u l a r l y   e t h y l e n e )  
o x i d e ;   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   1  m o l e   o f   s a t u r a t e d   o r  

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

a b o u t   10  t o   a b o u t   24  c a r b o n   a t o m s   w i t h   f r o m   a b o u t   5  t o   a b o u t  

50  m o l e s   o f   a l k y l e n e   ( e s p e c i a l l y   e t h y l e n e )   o x i d e ; .   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   o f   f r o m   a b o u t   4 0 0  

t o   a b o u t   3 0 , 0 0 0 ;   a n d   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   1  m o l e   o f  



a l k y l   p h e n o l   w h e r e i n   t h e   a l k y l   c h a i n   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   8 

t o   a b o u t   18  c a r b o n   a t o m s   w i t h   f r o m   a b o u t   4  t o   a b o u t   50  m o l e s  

o f   a l k y l e n e   ( e s p e c i a l l y   e t h y l e n e )   o x i d e .   F u r t h e r   d i s c l o s u r e  

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

f o u n d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 8 6 2 , 0 5 8 ,   N i r s c h l  a n d   G l o s s ,   i s s u e d  

J a n u a r y   2 1 ,   1 9 7 5 ,   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 .  

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   u s e   i n   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 ,   b e c a u s e   o f   t h e i r   e x c e l l e n t  

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

f o r m u l a   R ( O C 2 H 4 ) n O H ,   w h e r e i n   R  i s   a  p r i m a r y   o r   s e c o n d a r y ,  

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

f r o m   a b o u t   8  t o   a b o u t   22 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   10  t o  a b o u t  

2 0 ,   c a r b o n   a t o m s ,   a n d   n  i s   an  a v e r a g e   o f   f r o m . a b o u t   2  t o  

a b o u t   12 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  2   t o   a b o u t   9,  e s p e c i a l l y  

f r o m   a b o u t   2  t o   a b o u t   7.  W h e r e   d i - l o n g   c h a i n   c a t i o n i c  

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

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

t h e   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   c o n t a i n   f r o m   a b o u t   10  t o   a b o u t   1 6  

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

an  HLB  ( h y d r d p h i l i c - l i p o p h i l i c   b a l a n c e )   of   f r o m   a b o u t   5  t o  

a b o u t   17 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   8 . 5   t o   a b o u t   1 4 ,   a n d   m o s t  

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   10  t o   a b o u t   1 3 . 5 .   HLB,  an   i n d i c a t o r  

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

d e f i n e d   i n   d e t a i l   i n   N o n i o n i c   S u r f a c t a n t s ,   by  M.  J .   S c h i c k ,  

M a r c e l   D e k k e r ,   I n c . , ' 1 9 7 6 ,   p p .   6 0 7 6 1 3 ,   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 .  

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   u s e   i n   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i n c l u d e   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C10  a l c o h o l  w i t h   3  

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

a l c o h o l   w i t h   5  o r   7  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   o f   t a l l o w   a l c o h o l   w i t h   6,  9,  o r   11  m o l e s   o f   e t h y l e n e  

o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f . - s e c o n d a r y   C15  a l c o h o l   w i t h  

5  o r   9  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f  

C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   3,  4,  5,  6 . 5 ,   o r  9   m o l e s   o f   e t h y l e n e  

o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   7  o r  

9  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2  
a l c o h o l   w i t h   5  m o l e s   o f   e t h y l e n e -  o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n  



p r o d u c t   of   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   3,  4,  5,  7,  o r   9  m o l e s   o f  

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

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

w h i c h   c o n t a i n   a b o u t   20%  of   2 - m e t h y l   b r a n c h e d   i s o m e r s ,   a n d  

a r e   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   name  N e o d o l ,   f r o m  

t h e   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y .   P a r t i c u l a r l y   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   u s e   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   i n c l u d e   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C10  a l c o h o l  

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

C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   a b o u t  3   m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   a n d   t h e  

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

l o w e r   e t h o x y l a t e   and   n o n e t h o x y l a t e d   f r a c t i o n s ,   t h e   c o n d e n -  

s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   7  m o l e s   o f   e t h y l e n e  

o x i d e ,  t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   6 . 5  

m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 2  
a l c o h o l   w i t h   5  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   of   c o c o n u t   a l c o h o l   w i t h   5  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,  

t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of  C12-13  a l c o h o l   w i t h   9  r o l e s   of  e t h y l e n e  

o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   3 

m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 4 - 1 5  

a l c o h o l  w i t h   4  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   of   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h  9   m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,  

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

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

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

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

f a c t a n t   be  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   t h e   c o n -  

d e n s a t i o n   p r o d u c t  o f   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   2 . 2 5   m o l e s   o f  

e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l  

w i t h   7  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f  

C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h  7   m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   t h e   c o n -  

d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h  9   m o l e s   of  e t h y l e n e  

o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   6 . 5  

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

s t r i p p e d  s o   as  t o   r e m o v e   l o w e r   e t h o x y l a t e   a n d   n o n e t h o x y l a t e d  

f r a c t i o n s ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 9 - 1 1   a l c o h o l   w i t h   '8 

m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,  w h i c h   i s   s t r i p p e d   so  as   t o   r e m o v e  



l o w e r . e t h o x y l a t e   and   n o n e t h o x y l a t e d   f r a c t i o n s ,   t h e   c o n -  

d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   c o c o n u t   a l c o h o l   w i t h   5  m o l e s   of   e t h y l e n e  

o x i d e ,   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   c o c o n u t   a l c o h o l   w i t h   6 

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

a l c o h o l   w i t h   9  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

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   may  c o n t a i n  

m i x t u r e s   o f   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 g   w i t h i n   t h e   a b o v e  

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

o f   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   6 . 5   m o l e s  

o f   e t h y l e n e   o x i d e   w i t h   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5  
a l c o h o l   w i t h   7  m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   i n   a  r a t i o   of   f r o m  

a b o u t   4 : 1   t o   a b o u t   1 : 4 . . T h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   m a y  a l s o  

c o n t a i n   m i x t u r e s   o f   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   some   o f   w h i c h   d o  

n o t   f a l l   w i t h i n   t h e   a b o v e   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  

d e f i n i t i o n  ( s u c h   a s   a l c o h o l   e t h o x y l a t e s   h a v i n g   an  a v e r a g e   o f  

g r e a t e r   t h a n   a b o u t   12  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 c u l e ) ,  

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

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

w i t h i n   t h e   a b o v e   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   d e f i n i t i o n  

a n d   t h a t   t h i s   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   ( o r   m i x t u r e   o f  

s u r f a c t a n t s )   be   i n c l u d e d   in   an  a m o u n t   s u c h   t h a t   i t   f a l l s  

w i t h i n   t h e   n o n i o n i c / c a t i o n i c   r a t i o   r a n g e   r e q u i r e d   h e r e i n .  

W h e r e   t h e   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   m i x t u r e   c o n t a i n s   a  n o n i o n i c  

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

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   d e f i n i t i o n ,   i t   i s   p r e f e r a b l e  

t h a t   t h e   r a t i o   o f   t h e   s u r f a c t a n t   ( o r   s u r f a c t a n t s )   w i t h i n   t h e  

d e f i n i t i o n   t o   t h o s e   o u t s i d e   t h e   d e f i n i t i o n   b e  w i t h i n   t h e  

r a n g e   o f   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o   a b o u t   1 0 : 1 .  

I n   a d d i t i o n   t o   t h e   r e q u i r e d   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t ,  

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   m i x t u r e s   a l s o   c o n t a i n   a l k y l  

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

h a v i n g   t h e   f o r m u l a e :  

w h e r e i n   R  i s   an  a l k y l   o r   a l k e n y l   g r o u p   o f   f r o m   a b o u t   8  t o  

a b o u t   1 8 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   8  t o   12 ,   c a r b o n   a t o m s   o r   a n  

a l k a r y l   g r o u p   h a v i n g   f r o m   a b o u t  5   t o   14  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e  



a l k y l   c h a i n ,   and   n  i s   f r o m   1  to   a b o u t   6.  T h e s e   c o m p o u n d s  

may  be  u s e d   t o g e t h e r   w i t h   t h e  n o n i o n i c   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 ,   in   a  r a t i o   of   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t  

t o   g l y c e r y l   e t h e r   of   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o   a b o u t   4 : 1 ,   p a r t i c -  

u l a r l y   a b o u t   7 : 3 .   G l y c e r y l   e t h e r s   of   t h e   t y p e   u s e f u l   i n   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   4 , 0 9 8 , 7 1 3 ,  

J o n e s ,   i s s u e d   J u l y   4,  1 9 7 8 ,   and   B r i t i s h   P a t e n t  

No.  1 . 5 6 0 . 0 8 3 ,   J o n e s ,   p u b l i s h e d   J a n u a r y   30,1930,  b o t h   o f   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   p r e f e r r e d   g r o u p   of   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   u s e f u l  

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

f a c t a n t " ,   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   one   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t  

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

p r e f e r r e d   h e r e i n ,   a s   d e s c r i b e d  i n   B r i t i s h   P a t e n t   N o .  

1 4 6 2 . 1 3 4 ,   C o l l i n s ,   p u b l i s h e d  o n   J a n u a r y   19,   1 9 7 7 ,  
t h e - d i s c l o s u r e   o f   w h i c h   i s   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 .  

C a t i o n i c   C o m p o n e n t  

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   h a v e   t h e   f o r m u l a   R1mR2xYLZ  w h e r e i n   e a c h  

R1  i s   an  o r g a n i c   g r o u p   c o n t a i n i n g   a  s t r a i g h t   o r   b r a n c h e d  

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

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

by  up  t o   f o u r   s t r u c t u r e 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  

o f :  

and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   and   w h i c h   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   8  t o   2 2  

c a r b o n   a t o m s ,   and   w h i c h  m a y   a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n   up  t o   2 0  

e t h y l e n e   o x i d e   g r o u p s ,   a n d  m   i s   a  n u m b e r   f r o m   1  t o   3.  R 2  i s  

an  a l k y l   o r   h y d r o x y   a l k y l  g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   4 

c a r b o n :   a t o m s ,   o r   a  b e n z y l   g r o u p   w i t h   no  m o r e   t h a n   o n e   R   i n  



a  m o l e c u l e   b e i n g   b e n z y l ,   and   x  i s   a  n u m b e r   f r o m   0  t o   1 1 ,  

p r e f e r a b l y   f r o m   0  t o   6.  The   r e m a i n d e r   o f   a n y   c a r b o n  

p o s i t i o n s   on  t h e   Y  g r o u p   a r e   f i l l e d   by  h y d r o g e n s .   Y  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   o f :  

w h e r e i n   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

a n d  



(10)  m i x t u r e s   t h e r e o f ;  

L  i s   1  o r  2 ,   w i t h   t h e   Y  g r o u p s   b e i n g   s e p a r a t e d   by  a  m o i e t 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   of  R   and  R2  a n a l o g s  

( p r e f e r a b l y   a l k y l e n e   o r   a l k e n y l e n e )   h a v i n g   f r o m   o n e   t o   a b o u t  

t w e n t y - t w o   c a r b o n   a t o m s   a n d   2  f r e e   c a r b o n   s i n g l e   b o n d s  w h e n  

L  i s   2.  Z  i s   a  w a t e r - s o l u b l e   a n i o n   s u c h   as   h a l i d e ,   m e t h y l  

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

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

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

c a t i o n i c   c o m p o n e n t .  

The   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   to   be  i n c l u d e d   i n   a  

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

n o n i o n i c   c o m p o n e n t   t o   be  u s e d ;   i t   i s   s e l e c t e d   s u c h   t h a t   i t  

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

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

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

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

d i s c u s s e d   b e l o w .   M i x t u r e s   o f   t h e s e   c a t i o n i c   m a t e r i a l s   m a y  

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

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   t h o s e   h a v i n g   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   l e s s   t h a n   a b o u t   500  p p m ,  

e s p e c i a l l y   l e s s   t h a n   a b o u t   100  p p m .  

I n  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 ,   L  i s   e q u a l   t o   1,   p  i s  

f r o m   1  t o   1 2 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   1  t o   1 0 ,   and   Y  i s  

o r   m i x t u r e s   t h e r e o f . .   H o w e v e r ,   L  may  be  e q u a l   t o   t w o ,  

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

c h a r g e   c e n t e r s .   An  e x a m p l e   o f   a  d i - c a t i o n i c   c o m p o n e n t   i s  

g i v e n   b e l o w :  



O t h e r   c a t i o n i c   m a t e r i a l s   w h i c h   a r e   u s e f u l   i n   t h e   c o m p o -  

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

s u l f o n i u m   m a t e r i a l s .  

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

s i t i o n s   h e r e i n   a r e   d i s c l o s e d   i n   E u r o p e a n   P a t e n t  

No.  0 0 0 0 2 3 5 ,  M u r p h y ,   p u b l i s h e d   J a n u a r y   1 0 ,  1 9 7 9 ,   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  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   t y p e   o f   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   i n   J a p a n   P a t e n t   No.   7 9 - 3 9 4 1 3 ,  

L e t t o n ,   p u b l i s h e d   M a r c h   26 ,   1 9 7 9 ,   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   C 4  a l k y l   o r   h y d r o x y a l k y l ;   R 2  i s   
C5  t o  

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 ,   a l k e n y l ,  a l k y l b e n z y l  

o r   a l k y l   p h e n y l ,   o r  

w h e r e i n   s  i s   f r o m   0  t o   5 ;  

R3  i s   C1  t o   C20  a l k y l e n e   o r   a l k e n y l e n e ;   a  i s   0  o r   1,  n   i s   0 

o r   1,  a n d   n  i s   1  w h e n   a  i s   1;  m  i s   f r o m   1  t o   5;  Z  and   Z 

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  

a n d   w h e r e i n   a t   l e a s t  o n e   of   s a i d   Z1  o r   Z2  g r o u p s   i s  

a n d   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   a t   l e a s t   w a t e r -  

d i s p e r s i 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  



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

s u l f a t e .  

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 :  

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

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   of   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   s t e a r 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  

a m m o n i u m   h a l i d e s   ( R 2  =   C17  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   a m m o n i u m   h a l i d e s   ( R 2  =   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  =   C11  a l k y l ) ,  

a n d   t a l l o w y l   c h o l i n e   e s t e r   q u a t e r n a r y   a m m o n i u m   h a l i d e s   ( R 2  =  

C 1 5 - C 1 7   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   o f   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  b e   f r o m   0  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   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 ,   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   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 .   The   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   o f   an  a c i d  c a t a l y s t   m a t e r i a l .   T h e   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   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 ,   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  i n   J a p a n   P a t e n t   N o .   7 9 - 1 3 0 5 0 9 ,  

L e t t o n ,   p u b l i s h e d   O c t o b e r  9 ,   1 9 7 9 ,   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 :  

In   t h e  a b o v e   f o r m u l a ,   e a c h   R1  i s   a  C1  t o   C4  a l k y l   o r  

h y d r o x y 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 .   E a c h   R2  i s  

e i t h e r   h y d r o g e n   o r   C1  t o  C 3   a l k y l ,   p r e f e r a b l y   h y d r o g e n .   R 3  

i s   a  C 4   t o   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   o r   a l k e n y l ,  

p r e f e r a b l y   a  C8  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   C 1 2  

a l k y l   g r o u p .   R4  - i s - a   C1  t o   C10  a l k y l e n e   o r   a l k e n y l e n e .  

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

p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   1  t o   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  o r   1,  a n d   t   may  be  0  or   1,  b u t   t   i s   1  w h e n   a  i s   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.  Z2  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   o f  

and   a t   l e a s t   o n e   o f   Z1  

and   Z2  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   o f  



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

s u l f a t e   and   s u l f a t e . .   M i x t u r e s   o f   t h e   a b o v e   s t r u c t u r e s   c a n  

a l s o   be  u s e d .  

W h e r e   p a r t i c u l a t e   s o i l   r e m o v a l   i s   to   be  o p t i m i z e d ,   i t  

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

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

w h i c h   c o n t a i n   an  a v e r a g e  o f   f r o m   a b o u t   12  t o   a b o u t   2 2 ,  .  

p r e f e r a b l y  f r o m   a b o u t   16  t o  a b o u t   18  c a r b o n   a t o m s .   T h e  

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

a t o m ,   a r e   p r e f e r a b l y   C1  t o   C4  a l k y l   o r  h y d r o x y a l k y l   g r o u p s .  

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

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

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

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

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

g i v e n   a b o v e .   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   a r e  

d i s c l o s e d   in   E u r o p e a n  P a t e n t   No.  0 0 0 4 1 2 1 ,   M u r p h y ,  
p u b h s h e d   S e p t e m b e r   1 9 ,   1 9 7 9 ,   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 .   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   t h o s e   h a v i n g  

t h e   f o r m u l a e :  

w h e r e i n   t h e  R 1   a n d   R 2  g r o u p s   c o n t a i n  a n   a v e r a g e   o f   f r o m  

a b o u t  1 6   t o  a b o u t   22  c a r b o n   a t o m s ,   p r e f e r a b l y   i s   a l k y l  

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

16  t o   a b o u t   1 8  c a r b o n   a t o m s , .   R 3  a n d   R 4  a r e   
C1  t o   C4  a l k y l   o r  

h y d r o x y a l k y l   g r o u p s ,   a n d   X  i s   a n y   c o m p a t i b l e   a n i o n ,   p a r t i c -  

u l a r l y   o n e   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 ,  

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



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   i n c l u d e   d i t a l l o w a l k y l -  

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

d i t a l l o w a l k y l d i m e t h y l a m m o n i u m   m e t h y l   s u l f a t e ,   d i h e x a d e c y l -  

a l k y l   (C16)   ( a l s o   known   as  d i s t e a r y l ) ,   d i m e t h y l   (o r   d i e t h y l ,  

o r   d i h y d r o x y e t h y l )   a m m o n i u m  c h l o r i d e ,   d i o c t a d e c y l a l k y l  ( C 1 8 )  

d i m e t h y l a m m o n i u m   c h l o r i d e ,   d i e i c o s y l a l k y l   (C20)  d i m e t h y l -  
a m m o n i u m   c h l o r i d e ,   m e t h y l - ( l ) - t a l l o w a l k y l a m i a o   e t h y l   ( 2 )  

t a l l o w a l k y l i m i d a z o l i n i u m   m e t h y l   s u l f a t e   ( c o m m e r c i a l l y  

a v a i l a b l e   as   V a r i s o f t   475  f r o m   A s h l a n d   C h e m i c a l   C o m p a n y ) ,   o r  

m i x t u r e s   o f   t h o s e   s u r f a c t a n t s .   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 i t a l l o w a l k 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 ,   d i t a l l o w a l k y l d i m e t h y l a m m o n i u m   m e t h y l   s u l f a t e ,  

m e t h y l ( 1 ) t a l l o w a l k y l a m i d o e t h y l ( 2 ) t a l l o w a l k y l i m i d a z o l i n i u m  

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

d i t a l l o w a l k 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  b e i n g   e s p e c i a l l y  

p r e f e r r e d . .  

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

f a c t a n t   i s   t h a t   i n   w h i c h   t h e   two   l o n g   c h a i n s   o f   t h e  c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   c o n t a i n   a  s i g n i f i c a n t   a m o u n t   of   u n s a t u r a t i o n ,  

s u c h   as   w h e r e   a t   l e a s t   a b o u t   20%,  p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t  

30%,  of   t h e   l o n g   c h a i n s   c o n t a i n   a t   l e a s t  o n e   d o u b l e   b o n d .  

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

w h e r e i n   R1  a n d   R2  c o n t a i n   an  a v e r a g e   o f   f r o m  a b o u t   16  t o  

a b o u t   22  ( m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   16  t o   a b o u t   18)  c a r b o n  

a t o m s ,   a n d   a t   l e a s t   a b o u t   20%  o f   t h e s e   c h a i n s   c o n t a i n   a t   : 

l e a s t   o n e   d o u b l e   b o n d ;   R 3  a n d   R 4  a r e   C1  t o   C4  a l k y l   o r  

h y d r o x y a l k y l   g r o u p s ,   a n d   X  i s   a n y   c o m p a t i b l e   a n i o n ,   p a r t i c -  

u l a r l y  o n e  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 ,  

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

e x a m p l e ,   a  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   i s   d i - p a r t i a l l y  

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

c h l o r i d e   o r   m e t h y l   s u l f a t e ) ,   w h i c h   i s   a l s o   k n o w n   as  d i s o f t e n e d -  

t a l l o w 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  c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  



c o m p o u n d   o f   t h i s   t y p e   i s   A d o g e n   4 7 0 ,   s o l d   by  A s h l a n d   C h e m i c a l  

C o m p a n y ,   w h e r e i n   a b o u t   30%  of   t h e   t a l l o w   c h a i n s   a r e   o l e y l   i n  

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

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

c o n v e n t i o n a l   c a t i o n i c s   ( s u c h   d i t a l l o w a l k 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 ) ,   p a r t i c u l a r l y   t h o s e   c o m p o s i t i o n s   show  i m p r o v e d  

p a r t i c u l a t e   s o i l   r e m o v a l ,   e s p e c i a l l y   a t   low  w a s h   t e m p e r a t u r e s ,  

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

a t   t e m p e r a t u r e s   down  t o   a b o u t   4 0 ° F .  

U t i l i z i n g   t h e   n o n i o n i c   a n d   c a t i o n i c   c o m p o n e n t s ,   d e f i n e d  

a b o v e ,   p r e f e r r e d   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   m a y  

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

m o n o m e r   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   c a t i o n i c   c o m p o n e n t   (CR)  i n   t h e  

l a u n d r y   s o l u t i o n .   S p e c i f i c a l l y ,   t h e   s e l e c t i o n   o f   a  CR  v a l u e  

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

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

A  g i v e n   n o n i o n i c / c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   p a i r   w i l l   g i v e   i t s   b e s t  

p a r t i c u l a t e   or   g r e a s e / o i l   r e m o v a l '  p e r f o r m a n c e   w h e n   i t   i s  

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

d e f i n e d   h e r e i n .   The   r e d u c e d   m o n o m e r   c o n c e n t r a t i o n   o f   a  

s u r f a c t a n t   i s   o b t a i n e d   by  d i v i d i n g   t h e ' c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e  

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

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   (CMC)  of   t h a t   s u r f a c t a n t .   A s  

u s e d   i n   t h i s   a p p l i c a t i o n ,   CMCs  a r e   d e t e r m i n e d   a t   1 0 5 ° F   i n  

w a t e r   c o n t a i n i n g   7  g r a i n s / g a l l o n   o f   m i x e d   ( 2 : 1 ;   C a : M g )  
h a r d n e s s ,   u n l e s s   o t h e r w i s e   s t a t e d .  

The   c o n c e p t   o f   r e d u c e d   c a t i o n i c   m o n o m e r   c o n c e n t r a t i o n  

i s   e x p l a i n e d   i n   d e t a i l   i n   E u r o p e a n   P a t e n t   No.  0 0 0 0 2 3 5 ,  

M u r p h y ,   p u b l i s h e d   J a n u a r y   1 0 ,  1 9 7 9 ;   T a m a m u s h i   and   T a m a k i ,  

P r o c e e d i n g s   of   t h e   S e c o n d   I n t e r n a t i o n a l   C o n g r e s s   of   S u r f a c e  

A c t i v i t y ,   I I I ,   4 4 9 ,   A c a d e m i c   P r e s s ,   I n c .   ( 1 9 5 7 ) ;   and  C l i n t ,  

J .  C h e m .   S o c .   F a r .   T r a n s . ,   I ,   71 ,   1327   ( 1 9 7 5 ) ,   a l l   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 .   The  r e d u c e d   c a t i o n i c  

m o n o m e r  c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   n o n i o n i c /   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t  

m i x t u r e   i s   d e f i n e d   by  e q u a t i o n s   (a)  t h r o u g h   ( c ) ,   b e l o w .   I n  

s y s t e m s   w h e r e   g r e a s e / o i l   r e m o v a l   i s   t o  b e   o p t i m i z e d   i t   i s  

p r e f e r r e d  t h a t   t h e   CR  v a l u e   o f  t h e   n o n i o n i c / c a t i o n i c   s u r -  

f a c t a n t   m i x t u r e   be  i n   t h e   r a n g e   o f   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 2   t o   a b o u t  



0 . 2 ,   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 2   t o   a b o u t   0 . 1 5 ,   m o s t   p r e -  

f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 2   t o   a b o u t   0 . 0 8 .   I n   c o m p o s i t i o n s  

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

o p t i m i z e d ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t h a t   t h e   n o n i o n i c / c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   m i x t u r e   h a v e   a  CR  o f   f r o m   0 . 0 0 5   t o   a b o u t   0 . 2 ,  

e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 0 8   t o   a b o u t   0 . 1 5 ,   m o s t   p r e f e r a b l y  

f r o m   a b o u t   0 . 0 1   t o   a b o u t   0 . 1 .   I t   i s   i n   t h e   a r e a   o f   o v e r l a p  

( i . e . ,   CR  e q u a l s   a b o u t   0 . 0 0 5   t o   a b o u t   0 . 2 )   o f   t h e s e   CR 

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

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

I n   t h e   f o l l o w i n g   e q u a t i o n s   t h e s e   a b b r e v i a t i o n s   a r e  

u s e d :  

W h e r e   a  d e s i r e d   CR  v a l u e   o r  r a n g e   i s   s e l e c t e d ,   and   β ,  

C 1 * ,   C 2 * ,   M1  a n d   M2  a r e   k n o w n   f o r   g i v e n   n o n i o n i c / c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   p a i r ,   t h e   c o r r e s p o n d i n g   n o n i o n i c : c a t i o n i c   r a t i o s ( s )  
i s   c a l c u l a t e d   as   f o l l o w s :  



(a)  f o r   a  g i v e n   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t ,   c a t i o n i c   s u r -  

f a c t a n t ,   and   f o r   e a c h   end   of   t h e   CR  r a n g e   d e s i r e d ,  

s o l v e   f o r   x  u s i n g   t h e   e q u a t i o n  

by  s t a n d a r d   n u m e r i c a l   i t e r a t i v e   t e c h n i q u e s   t o   a n  

e r r o r   i n   x  o f   l e s s   t h a n   0 . 0 0 1 ;  

(b)  f i n d   t h e   r a n g e   of   Y  f r o m   t h e   e q u a t i o n  

u s i n g   100  ppm  and   1 0 , 0 0 0   ppm  as   t h e  b o u n d a r y  
v a l u e s   f o r   W,  f o r   e a c h   end   of   t h e   d e s i r e d   CR 

r a n g e ;  

(c)  t h e   n o n i o n i c / c a t i o n i c   r a t i o ( s )   (NCR)  c o r r e s p o n d i n g  

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

by  s u b s t i t u t i n g   t h e   b o u n d a r y   v a l u e s   f o r   Y  i n t o   t h e  

f o r m u l a  

I n   a d d i t i o n  t o   t h e s e   r e d u c e d   c a t i o n i c   m o n o m e r  c o n c e n -  

t r a t i o n   c r i t e r i a ,   c o m p o s i t i o n s   w h i c h   g i v e   t h e   b e s t   p e r -  

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

p o i n t   r e q u i r e m e n t s ,   g i v e n   b e l o w ,   a n d  d e t a i l e d   i n   E u r o p e a n  
P a t e n t   No.  0 0 0 0 2 3 5 ,   M u r p h y , ,   p u b l i s h e d   J a n u a r y   10,   1 9 7 9 ,  

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 .   T h u s ,   t h e s e   p r e f e r r e d  

c o m p o s i t i o n s  h a v e  n o n i o n i c / c a t i o n i c   m i x t u r e s   w h i c h   e x h i b i t   a  

c l o u d   p o i n t   b e t w e e n   a b o u t   10°C  and   7 0 ° C ,   m o r e   p r e f e r a b l y  

b e t w e e n  a b o u t   2 0 ° C  a n d   7 0 ° C ,   e s p e c i a l l y   b e t w e e n   a b o u t   3 0 ° C  

a n d   a b o u t   5 0 ° C .   T h e  c o m p o s i t i o n s   w i l l   e x h i b i t   t h e i r   b e s t  

g r e a s e / o i l , r e m o v a l   p e r f o r m a n c e  w h e n   t h e  t e m p e r a t u r e   of   t h e  

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

2 0 ° C ,   p r e f e r a b l y   w i t h i n  a b o u t   1 5 ° C ,   and   m o s t   p r e f e r a b l y  

w i t h i n   a b o u t   1 0 ° C ,   o f   t h e   c l o u d   p o i n t   o f   t h e   n o n i o n i c /  

c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   m i x t u r e . .  



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

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

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

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

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

The   l i g h t   s c a t t e r i n g   i n t e n s i t y   i s   m e a s u r e d   u s i n g   a  

M o d e l   V M - 1 2 3 9 7   P h o t o g o n i o d i f f u s o m e t e r ,   m a n u f a c t u r e d   b y  

S o c i e t e   F r a n c a i s e   d ' i n s t r u m e n t s   de  c o n t r o l e   e t   d ' a n a l y s e s ,  

F r a n c e   ( t h e   i n s t r u m e n t   b e i n g   h e r e i n a f t e r   r e f e r r e d   t o   a s  

( S O F I C A ) .   The  SOFICA  s a m p l e   c e l l   a n d   i t s   l i d   a r e   w a s h e d  

w i t h   h o t   a c e t o n e   and   a l l o w e d   t o   d r y .   The   s u r f a c t a n t   m i x t u r e  

i s   m a d e   a n d   p u t   i n t o   s o l u t i o n   w i t h   d i s t i l l e d   w a t e r   a t   a  

c o n c e n t r a t i o n   o f   1 0 0 0   ppm.  A p p r o x i m a t e l y   a  15  m l .   s a m p l e   o f  

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

w i t h   a  0 . 2 µ   n u c l e o p o r e   f i l t e r .   The   s y r i n g e   n e e d l e   p a s s e s  

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

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

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

a r e   s u b j e c t   t o   c o n s t a n t   s t i r r i n g .   T h e  b a t h   t e m p e r a t u r e   i s  

h e a t e d   u s i n g   t h e   S O F I C A ' s   h e a t e r   a n d   c o o l e d   by  t h e   a d d i t i o n  

o f   i c e   ( h e a t i n g   r a t e   1 ° C / m i n u t e ) ;   t h e   t e m p e r a t u r e   o f   t h e  

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

l i g h t   s c a t t e r i n g   (90°   a n g l e   i n t e n s i t y   o f   t h e   s a m p l e   i s   t h e n  

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

n o   p o l a r i z e r   i n   t h e   S O F I C A .  

B u i l d e r   M i x t u r e  

T h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   h e r e i n   c o n t a i n   f r o m   a b o u t   5% 

t o   a b o u t   99%,  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   20%  t o   a b o u t   60%,  b y  

w e i g h t   o f - a   d e t e r g e n c y   b u i l d e r   m i x t u r e .   The   b u i l d e r   m i x t u r e  

c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   o f :  

( i )   a  w a t e r - i n s o l u b l e   a l u m i n o s i l i c a t e   m a t e r i a l   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  

( 1 )   Z e o l i t e s   A,  X,  o r   P ( B ) ,   o r   m i x t u r e s   t h e r e o f ,  

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

0 . 0 1   m i c r o n s   t o   a b o u t   25  m i c r o n s   a n d   c o n t a i n -  

i n g   a t   l e a s t   10%  w a t e r   o f   h y d r a t i o n ,   a n d  

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



of   t h e   e m p i r i c a l   f o r m u l a :  

w h e r e i n   M  i s   s o d i u m ,   p o t a s s i u m ,   a m m o n i u m ,   z  

i s   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   2,  y  i s   1,  s a i d  

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

l e s s   t h a n   a b o u t   100  m i c r o n s ,   a  m a g n e s i u m   i o n  

e x c h a n g e   c a p a c i t y   o f   a t   l e a s t   a b o u t   5 0  

m i l l i g r a m s   e q u i v a l e n t s   o f   CaCO3  h a r d n e s s   p e r  

g r a m   of   a n h y d r o u s   a l u m i n o s i l i c a t e ,   and  a  Mg++ 

e x c h a n g e   r a t e   o f   a t   l e a s t   a b o u t   1  g r a i n /  

g a l l o n / m i n u t e / g r a m / g a l l o n ,   a n d  

(3)  m i x t u r e s   t h e r e o f ;   a n d  

( i i )   a  p o l y c a r b o x y l a t e   b u i l d e r   m a t e r i a l ;  

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

i a l   t o   t h e   p o l y c a r b o x y l a t e   m a t e r i a l   i s   f r o m   a b o u t   1 : 1 0  

t o   a b o u t   1 0 : 1 .  

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

m a t e r i a l   t o   t h e  p o l y c a r b o x y l a t e - m a t e r i a l   i s   f r o m   a b o u t   1 : 4  

t o   a b o u t   4 : 1 ,   m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   1 : 3   t o   a b o u t   2 : 1 .  

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

h e r e i n   a r e   t h o s e   c o m m o n l y   known   as  Z e o l i t e s   A,  X,  and  P ( B ) .  

The   z e o l i t e s   s h o u l d   c o n t a i n   a t   l e a s t   10%  w a t e r   o f   h y d r a t i o n  

a n d   s h o u l d   h a v e   a  p a r t i c l e   s i z e   d i a m e t e r   o f   f r o m   a b o u t   0 . 0 1  

m i c r o n s   t o   a b o u t   25  m i c r o n s ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 1  

m i c r o n s   t o   a b o u t   10  m i c r o n s ,   m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 5  

m i c r o n s   t o   a b o u t   2  m i c r o n s .   A l u m i n o s i l i c a t e  m a t e r i a l s   a r e  

m o r e   f u l l y   d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 0 9 6 , 0 8 1 ,   P h e n i c i e . e t  

a l ,   i s s u e d   J u n e   20,   1 9 7 8 ,   and   G e r m a n   P a t e n t   N o . 2 7   04  0 0 3 ,  
O h r e n ,   p u b l i s h e d   on  A u g u s t   18 ,   1 9 7 7 ,   t h e   d i s c l o s u r e s  

o f   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 .   The   a m o r -  

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

f u l l y   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   No.  4 . 1 8 0  4 8 5 ,  

L l e n a d o ,   p u b l i s h e d   D e c e m b e r   2 5 ,  1 9 7 9   .,   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 -  

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

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



e . g . ,   s o d i u m   and   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 ,   ( 2 )  

t h e   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   o f   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 ,   d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   No.   2 , 7 3 9 , 9 4 2 ,  

E c k e y ,   i s s u e d   M a r c h   27 ,   1 9 5 6 ,   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 ;   (3)  t h e   p o l y c a r b o x y l a t e   m a t e r i a l s   d e s c r i b e d   i n  

U . S .   P a t e n t   3 , 3 6 4 , 1 0 3 ;   a n d   (4)  w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   o f  

p o l y c a r b o x y l a t e   p o l y m e r s   and   c o p o l y m e r s   a s   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t   No.  3 , 3 0 8 , 0 6 7 ,   D i e h l ,   i s s u e d   M a r c h   7,  1 9 6 7 ,   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  u s e f u l   d e t e r g e n t   b u i l d e r   w h i c h   may  be  e m p l o y e d   i n   t h e  

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

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

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

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

c h a r a c t e r i s t i c s :   (a)  a  m i n i m u m   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f   a b o u t   3 5 0  

c a l c u l a t e d   a s   t o   t h e   a c i d   f o r m ;   (b)  an  e q u i v a l e n t   w e i g h t   o f  

a b o u t   50  t o   a b o u t   80  c a l c u l a t e d   as   t o   a c i d   f o r m ;   (c)  a t  

l e a s t   45  m o l e   p e r c e n t   o f   t h e   m o n o m e r i c   s p e c i e s   h a v i n g   a t  

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

m o r e   t h a n   two  c a r b o n   a t o m s ;   (d)  t h e   s i t e   o f   a t t a c h m e n t   o f  

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

s e p a r a t e d   by  n o t   m o r e   t h a n   t h r e e   c a r b o n   a t o m s   a l o n g   t h e  

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

c a r b o x y l - c o n t a i n i n g   r a d i c a l .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   o f   t h e  

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

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

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

w i t h   t h e m s e l v e s .  

In   a d d i t i o n ,   o t h e r   b u i l d e r s   w h i c h   c a n   be  u s e d   s a t i s -  

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

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

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

n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d   a n d   o x y d i s u c c i n i c   a c i d .  

I t   i s   t o   be   u n d e r s t o o d   t h a t   w h i l e   t h e ' a l k a l i   m e t a l  

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

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



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

t r i e t h a n o l a m m o n i u m ,   d i e t h a n o l a m m o n i u m ,   and   t h e   l i k e ,  

w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   of   any   o f   t h e   f o r e g o i n g   b u i l d e r ,   a n i o n s  

a r e   a l s o   u s e f u l   h e r e i n .  

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

p o l y a c e t a l   c a r b o x y l a t e s   f u l l y   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t  

4 , 1 4 4 , 2 2 6 ,   i s s u e d   M a r c h   13,   1979   to   C r u t c h f i e l d   e t   a l ,   a n d  

U . S .   P a t e n t   4 , 1 4 6 , 4 9 5 ,   i s s u e d   M a r c h   27,   1 9 7 9   t o   C r u t c h f i e l d  

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

r e f e r e n c e .  

T h e s e   p o l y a c e t a l   c a r b o x y l a t e s   can   be  p r e p a r e d   b y  

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

o f   g l y o x y l i c   a c i d   and   a  p o l y m e r i z a t i o n   i n i t i a t o r .   T h e  

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

c h e m i c a l l y   s t a b l e   end   g r o u p s   t o   s t a b i l i z e   t h e   p o l y a c e t a l  

c a r b o x y l a t e   a g a i n s t   r a p i d   d e p o l y m e r i z a t i o n   i n  a l k a l i n e  

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

a  s u r f a c t a n t .   E u r o p e a n   P a t e n t  N o  8 0 2 0 0 1 0 2 . 4 ,  

R o d r i g u e z   e t   a l . , f i l e d - o n ' F e b r u a r y   7 ,  1 9 8 0 ,   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 ,   d i s c l o s e s   a  b u i l d e r   s y s t e m   c o n t a i n i n g  

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

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

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

P r e f e r r e d   p o l y c a r b o x y l a t e   b u i l d e r s   f o r   u s e   i n   t h e  '  

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

o r   c i t r a t e ,  o r   m i x t u r e s   t h e r e o f .   The  c o m p o s i t i o n s   o f   t h i s  
i n v e n t i o n   c o n t a i n   f r o m   0  t o  a b o u t   5%  p h o s p h a t e   m a t e r i a l s ,  
and   a r e   p r e f e r a b l y   s u b s t a n t i a l l y   f r e e   of   p h o s p h a t e  m a t e r i a l s .  

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

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

i n v e n 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   a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n  

f r o m   a b o u t   2  t o   a b o u t   25%,  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   2  t o   a b o u t  

16%,  and   m o s t   p r e f e r a b l y  f r o m   a b o u t   2  t o   a b o u t   10%  of   a  

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

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

l a t e d   a m i d e s ) .   In   r e l a t i o n   t o   t h e   n o n i o n i c /   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t   s y s t e m ,   t h e   r a t i o   o f   t h e   c a t i o n i c /   n o n i o n i c  

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



' r a n g e   o f   f r o m   a b o u t   5 : 1   t o   a b o u t   5 0 : 1 ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  

8 : 1   t o   a b o u t   2 5 : 1 .   The  a d d i t i o n   o f   t h e   a m i d e   c o m p o n e n t  .  

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

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

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

No.  7 9 - 3 9 4 1 4 ;   C a m b r e ,   p u b l i s h e d   on  M a r c h   26 ,   1 9 7 9 ,  

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 .   P r e f e r r e d   a m i d e s   a r e  

C 8 - C 2 0   m o n o e t h a n o l   a m i d e s ,   C 8 - C 2 0   d i e t h a n o l   a m i d e s ,   a n d  

a m i d e 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   a  C 8 - C 2 0   a l k y l   g r o u p ,   a n d   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

P a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   a m i d e s   a r e   t h o s e   w h e r e   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   10  t o  a b o u t   16  c a r b o n   a t o m s ,   s u c h  

as   c o c o n u t   a l k y l   m o n o e t h a n o l   o r  d i e t h a n o l   a m i d e .   S u c h  

c o m p o u n d s   a r e   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 n a m e s  

S u p e r a m i d e   GR,  f r o m   Onyx  C h e m i c a l   C o . ,   J e r s e y   C i t y ,   N . J . ,  

S u p e r a m i d e   F - 3   f r o m   R y c o ,   I n c . ,   C o n s h o h o c k e n ,   P a . ,   a n d  

G a f a m i d e   C D D - 5 1 8 ,   a v a i l a b l e   f r o m   GAF  C o r p . ,   New  Y o r k ,   N . Y .  

T h e s e   a m i d e   c o m p o n e n t s   may  a l s o   be  a d d e d   i n   s m a l l  

a m o u n t s ,   i . e . ,   f r o m   a b o u t   2%  t o   a b o u t   5%,  t o   a c t   as   s u d s  

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

an  a c t i v e   s y s t e m   w h i c h   e x h i b i t s   r e l a t i v e l y   l ow  s u d s i n g ,   a n d  

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

r e l a t i v e l y   h i g h   s u d s i n g .  

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

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

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

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

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

e x a m p l e ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   may  c o n t a i n   up  t o   a b o u t   1 5 % ,  

p r e f e r a b l y   up  t o   a b o u t   5%,  and   m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  

0 . 0 0 1   t o   a b o u t   2%,  o f   a  s u d s   s u p p r e s s o r   c o m p o n e n t .   T y p i c a l  

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

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

b e l o w .  

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

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t  3 , 9 3 3 , 6 7 2 ,   i s s u e d   J a n u a r y   20 ,   1 9 7 6 ,  



B a r t o l o t t a   e t   a l . ,   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 .   T h e  

s i l i c o n e   m a t e r i a l   c a n   be  r e p r e s e n t e d   by  a l k y l a t e d   p o l y -  

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

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

c a n   be  d e s c r i b e d   as  a  s i l o x a n e   h a v i n g   t h e   f o r m u l a :  

w h e r e i n   x  i s  f r o m   a b o u t   20  t o   a b o u t   2 , 0 0 0 ,   and   R  a n d   R'  a r e  

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

b u t y l  a n d   p h e n y l .   P o l y d i m e t h y l s i l o x a n e s   (R  and   R'  a r e  

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

a b o u t   200  t o   a b o u t   2 0 0 , 0 0 0 ,   and   h i g h e r ,   a r e   a l l   u s e f u l   a s  

s u d s   c o n t r o l l i n g   a g e n t s .   A d d i t i o n a l   s u i t a b l e   s i l i c o n e  

m a t e r i a l s   w h e r e i n   t h e   s i d e   c h a i n  g r o u p s   R  a n d   R'  a r e   a l k y l ,  

a r y l ,   o r   m i x e d   a l k y l   and   a r y l   h y d r o c a r b y l  g r o u p s   e x h i b i t  

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

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

e t h y l - ,   p h e n y l m e t h y l - p o l y s i l o x a n e s   and   t h e   l i k e .   A d d i t i o n a l  

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

by  a  m i x t u r e   o f   an  a l k y l a t e d   s i l o x a n e ,  a s   r e f e r r e d _ t o  

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

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

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

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

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

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

s u r f a c e   a r e a   a b o v e   a b o u t   50  m2/gm  i n t i m a t e l y   a d m i x e d   w i t h  

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

r a n g e   f r o m   a b o u t   500  t o   a b o u t   2 0 0 , 0 0 0  a t   a  w e i g h t   r a t i o   o f  

s i l i c o n e   t o   s i l a n a t e d   s i l i c a   o f  f r o m   a b o u t  1 9 : 1   to   a b o u t  

1 : 2 .   T h e   s i l i c o n e   s u d s   s u p p r e s s i n g   a g e n t   i s   a d v a n t a g e o u s l y  

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

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

i m p e r m e a b l e   c a r r i e r . .  



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

e m u l s i f y i n g   s i l i c o n e   s u d s   s u p p r e s s o r s ,   d e s c r i b e d   i n   U . S .  

P a t e n t   4 , 0 7 5 , 1 1 8 ,   G a u l t   e t   a l ,   i s s u e d   F e b r u a r y   2 1 ,   1 9 7 8 ,  

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 .   An  e x a m p l e   o f   s u c h   a  

c o m p o u n d   i s   D B - 5 4 4 ,   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   f r o m   Dow  C o r n i n g ,  

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

s o l i d   s i l i c a   a n d   a  s i l o x a n e   r e s i n .  

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

r a n g e   f r o m   3 5 ° C - 1 1 5 ° C   and   a  s a p o n i f i c a t i o n   v a l u e   o f   l e s s  

t h a n   100  r e p r e s e n t   a d d i t i o n a l   e x a m p l e s   o f   a  p r e f e r r e d   s u d s  

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

and   a r e   d e s c r i b e d   i n   d e t a i l   i n   U . S .   P a t e n t   4 , 0 5 6 , 4 8 1 ,   T a t e ,  

i s s u e d   N o v e m b e r   1,  1 9 7 7 ,   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 .  

The   m i c r o c r y s t a l l i n e   w a x e s   a r e   s u b s t a n t i a l l y   w a t e r - i n s o l u b l e ,  

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

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

p o i n t   f r o m   a b o u t   65°C  t o   1 0 0 ° C ,   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   i n   t h e  

r a n g e   f r o m   4 0 0 - 1 , 0 0 0 ;   a n d   a  p e n e t r a t i o n   v a l u e   o f   a t   l e a s t   6 ,  

m e a s u r e d   a t   7 7 ° F   by  A S T M - D 1 3 2 1 .   S u i t a b l e   e x a m p l e s   o f   t h e  

a b o v e   w a x e s   i n c l u d e :   m i c r o c r y s t a l l i n e   and   o x i d i z e d   m i c r o -  

c r y s t a l l i n e   p e t r o l a t u m   w a x e s ;   F i s c h e r - T r o p s c h   a n d   o x i d i z 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   w a x ;  

b e e s w a x ;   c a n d e l i l l a ;   a n d   c a r n a u b a  w a x .  

A l k y l   p h o s p h a t e   e s t e r s   r e p r e s e n t   an  a d d i t i o n a l   p r e -  

f e r r e d   s u d s   s u p p r e s s a n t   f o r   u s e   h e r e i n .   T h e s e   p r e f e r r e d  

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

w h i c h ,   i n   a d d i t i o n   t h e r e t o ,   c a n   c o n t a i n   d i -   a n d   t r i s t e a r y l  

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

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

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

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

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

m o n o s t e a r y l   p h o s p h a t e ,   up  t o   a b o u t   50  m o l e   p e r c e n t   o f  

d i a l k y l   p h o s p h a t e   a n d   up  t o   a b o u t   5  m o l e   p e r c e n t   o f   t r i a l k y l  

p h o s p h a t e .  

O t h e r   a d j u n c t   c o m p o n e n t s   w h i c h   may  be   i n c l u d e d   i n   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 ,   i n   t h e i r   c o n v e n t i o n a l  

a r t - e s t a b l i s h e d   l e v e l s   f o r   u s e   ( i . e . ,   f r o m   a b o u t   0  t o   a b o u t  



4 0 % ) ,   i n c l u d e   s e m i - p o l a r   n o n i o n i c   ( s u c h   as  a m i n e   o x i d e s ) ,  

a n i o n i c ,   z w i t t e r i o n i c   a n d   a m p h o l y t i c   c o s u r f a c t a n t s ;   d e t e r -  

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

r e l e a s e   a g e n t s   ( p a r t i c u l a r l y   c o p o l y m e r s   of   e t h y l e n e   t e r e -  

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

M i l e a s e   T  s o l d   by  I C I ,   U n i t e d   S t a t e s ,   as   d i s c l o s e d   i n   U . S .  

P a t e n t   4 , 1 3 2 , 6 8 0 ,   N i c o l ,   i s s u e d   J a n u a r y   2,  1 9 7 9 ,   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 ) ;   s o i l   s u s p e n d i n g   a g e n t s ;  

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

g e r m i c i d e s ;   pH  a d j u s t i n g   a g e n t s ;   a l k a l i n i t y   s o u r c e s ;   h y d r o -  

t r o p e s ;   e n z y m e s ;   e n z y m e - s t a b i l i z i n g   a g e n t s ;   p e r f u m e s ;  

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

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

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

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

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

c o n t r o l .  a g e n t s ,   w i l l   n o t   g e n e r a l l y   be  n e c e s s a r y   i n   a  p a r -  

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

d e t e r g e n t /   s o f t e n e r   c o m p o s i t i o n s . .   In  f a c t ,   b e c a u s e   t h e  

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

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

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

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o n t a i n  l e s s   t h a n   a b o u t   5%  p h o s p h a t e  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

t h a t   n o t   m o r e   t h a n   a b o u t   10%,  p r e f e r a b l y   n o t   m o r e   t h a n   a b o u t  

5%,  o f   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t ,   c o n t a i n e d   in  t h e   l a u n d r y  

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

c o m p l e a x i n g  o f  t h e  a n i o n i c  m a t e r i a l  w i t h   t h e   c a t i o n i c  



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

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

a n i o n i c   m a t e r i a l s   may  be  s e l e c t e d   b a s e d   on  t h e i r   s t r e n g t h   o f  

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

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

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

o f   a t   l e a s t   a b o u t   1  x  1 0 - 3   ( s u c h   as   s o d i u m   t o l u e n e . s u l -  

f o n a t e ) ,   i t   may  be  c o n t a i n e d   i n   an  a m o u n t   up  t o   a b o u t   4 0 % ,  

by  w e i g h t ,   o f   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t ;   w h e r e   t h e   a n i o n i c  

m a t e r i a l   h a s   a  d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   o f   a t   l e a s t   a b o u t   1  x  

1 0 - 5 ,   b u t   l e s s  t h a n   a b o u t  1   x  1 0  3 ,   i t   may  be  c o n t a i n e d   i n  

an   a m o u n t   up  t o   a b o u t   15%,  by  w e i g h t ,   o f   t h e   c a t i o n i c  

s u r f a c t a n t ;   and   w h e r e   t h e   a n i o n i c   m a t e r i a l   h a s   a  d i s s o c i -  

a t i o n   c o n s t a n t   o f   l e s s   t h a n   a b o u t   1  x  1 0 - 5   ( s u c h   as   s o d i u m  

C 1 1 . 8   l i n e a r   a l k y l b e n z e n e   s u l f o n a t e ) ,  i t   may  be  c o n t a i n e d  

o n l y   i n   a m o u n t s   up  t o   a b o u t   10%,  by  w e i g h t ,   o f   t h e   c a t i o n i c  

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

o f   s u c h   a n i o n i c   m a t e r i a l s .  

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

may  be  u s e d   in   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e  

f o u n d   in   U . S .   P a t e n t   No.  3 , 7 1 7 , 6 3 0 ,   B o o t h ,   i s s u e d   F e b r u a r y  

20 ,   1 9 7 3 ,   and   E u r o p e a n   P a t e n t   No.  0 0 0 0 2 3 5 ,  M u r t h y ,   p u b l i s h e d  

U a n t i a r y   1 0 ,  1 9 7 9 ,   b o t h   o f   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 .   H o w e v e r ,   t h e s e   c o m p o n e n t s ,   p a r t i c -  

u l a r l y   t h e   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   s h o u l d   be  c h e c k e d   w i t h   t h e  

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

u s e d   i n   an  a m o u n t ,   so  as   t o   be  c e r t a i n   t h a t   t h e y   w i l l   b e  

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

The  c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  b e  

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

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

f e r r e d   s u b s t r a t e   a r t i c l e s   may  be  f o r m u l a t e d   a c c o r d i n g   t o  

U . S .   P a t e n t   No.  4 1 1 7 0 . 5 6 5 ,   M u r p h y ,   - p u b l i s h e d   o n  

O c t o b e r  9 ,  1 9 7 9 ,   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 .   I n  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   f o r m u l a t e d   as   l i q u i d s   and   c o n t a i n   u p  

t o   a b o u t   20%  o f   a  l o w e r  a l k y l   (Cl  t o   C4)  a l c o h o l ,   p a r t i c -  

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



of   s u c h   a l c o h o l s   ( i . e . ,   a b o u t   7  to   12%)  t e n d   t o   e x h i b i t   l e s s  

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

l e v e l s .   G r a n u l a r   c o m p o s i t i o n s   h e r e i n   may  a l s o   c o n t a i n   up  t o  

a b o u t   15%  by  w e i g h t   o f   a l k a l i   m e t a l   s i l i c a t e s ,   e s p e c i a l l y  

s o d i u m   s i l i c a t e   ( 2 . 0   r a t i o ) ,   t o   i n c r e a s e   f l o w a b i l i t y   a n d  

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

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

c o n t a i n i n g . f r o m   a b o u t   0 . 0 1   (100  p a r t s   p e r   m i l l i o n )   t o   a b o u t  

0.3%  ( 3 , 0 0 0   p a r t s   p e r  m i l l i o n ) ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 2  

t o   a b o u t   0 . 2 % ,   a n d   m o s t   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 3   t o   a b o u t  

0 . 1 5 % ,   o f   t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   d e f i n e d   h e r e i n ,   a n d  

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

a r e   t h e n   r i n s e d   a n d   d r i e d .  W h e n   u s e d   i n   t h i s   m a n n e r ,   t h e  

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

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

f a b r i c   s o f t e n i n g ,   s t a t i c   c o n t r o l ;   c o l o r   f i d e l i t y ,   and   d y e  

t r a n s f e r   i n h i b i t i o n   b e n e f i t s ,   w i t h o u t   r e q u i r i n g   t h e   u s e   o f  

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

and   s t a t i c   c o n t r o l   l a u n d r y   a d d i t i v e s .  

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

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

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



E X A M P L E   I  

I d e n t i c a l   c l a y - s o i l e d   c o t t o n ,   p o l y e s t e r / c o t t o n ,   a n d  

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

d i s s o l v e d   t h e r e i n :   500  p a r t s   p e r   m i l l i o n   ( p p m )  o f   a  s u r -  

f a c t a n t   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   4 . 5   p a r t s   of   t h e   n o n i o n i c   s u r -  

f a c t a n t   C 1 2 - 1 3   E 6 . 5   ( c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l  

w i t h   6 . 5   m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e  

as   N e o d o l   2 3 - 6 . 5   f r o m   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y )   a n d   1  p a r t  

o f   t h e   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t ( d i h y d r o g e n a t e d   t a l l o w a l k 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 ) ;   600  ppm  of   t h e   b u i l d e r   o r   b u i l d e r  

m i x t u r e  l i s t e d   b e l o w ;   and   87  ppm  of   m o n o e t h a n o l   a m i n e .  

The   s w a t c h e s   w e r e   w a s h e d   f o r   10  m i n u t e s   in   a  m i n i a t u r e  

a g i t a t o r   c o n t a i n i n g   1 - 1 / 2   g a l l o n s   o f   w a s h i n g   l i q u o r   a t  

1 0 0 ° F   a n d   a r t i f i c i a l   w a t e r   h a r d n e s s   ( 2  m o l e s   Ca++  t o   1  

m o l e   Mg++)  a t   l e v e l s   o f   2,  7  a n d  1 2   g r a i n s   p e r   g a l l o n .  

The   s w a t c h e s   c o m p r i s e d   a p p r o x i m a t e l y   4%  by  w e i g h t   o f   t h e  

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

a n d   r i n s e d   w i t h   1 - 1 / 2   g a l l o n s   of   w a t e r ,   a t   1 0 0 ° F ,   h a v i n g  

t h e   s a m e   w a t e r   h a r d n e s s   as   t h a t  o f   t h e   w a t e r  t h e y   w e r e  

w a s h e d   i n .   The  s w a t c h e s   w e r e   t h e n   d r i e d   i n   a  m i n i a t u r e  

e l e c t r i c   d r y e r .   A  H u n t e r   R e f l e c t o m e t e r   was   u s e d   t o   o b t a i n  

a  r e f l e c t a n c e   r e a d i n g   ( i n   H u n t e r   W h i t e n e s s   U n i t s )   f o r   e a c h  

of   t h e   l a u n d e r e d   s w a t c h e s .   A  h i g h e r   r e f l e c t a n c e   r e a d i n g  

i n d i c a t e s   g r e a t e r   c l e a n i n g   e f f e c t i v e n e s s .   T h e   r e s u l t s  

w e r e   as   f o l l o w s :  









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

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

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

S u b s t a n t i a l l y   b e t t e r   o v e r a l l   c l e a n i n g   was  p r o v i d e d ,   a t   t h e  



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

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

m i x t u r e   t h a n   was   p r o v i d e d   by  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 a i n i n g   o n l y   t h e   i n d i v i d u a l   b u i l d e r s .  

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

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

d i t a . l l o w a l k y l d i m e t h y l a m m o n i u m   m e t h y l   s u l f a t e ,   d i t a l l o w -  

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

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

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

a l k y l   d i m e t h y l a m m o n i u m   b r o m i d e ,   m e t h y l   (1)  t a l l o w a l k y l   a m i d o  

e t h y l   (2)  t a l l o w a l k y l   i m i d a z o l i n i u m   m e t h y l   s u l f a t e ,   o r  

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

S u b s t a n t i a l l y   s i m i l a r   r e s u l t s   a r e   a l s o   o b t a i n e d   w h e r e  

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

w h o l e   o r  i n   p a r t ,   by  t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5  
a l c o h o l   w i t h   2 . 2 5   m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ;  t h e   c o n d e n s a t i o n  

p r o d u c t   o f   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   7  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ;  

t h e -   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   9  m o l e s   o f  

e t h y l e n e   o x i d e ;   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l  

w i t h   6 . 5   m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e ,   w h i c h  i s   s t r i p p e d   so  as   t o  

r e m o v e   l o w e r   e t h o x y l a t e   a n d   n o n e t h o x y l a t e d   f r a c t i o n s ;   t h e  

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f   c o c o n u t   a l c o h o l   w i t h   5  m o l e s   o f  

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

w i t h  6  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ;   t h e  c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f  

C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   7  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e ;   t h e   c o n d e n -  

s a t i o n   p r o d u c t   of   t a l l o w   a l c o h o l   w i t h   9  m o l e s   o f   e t h y l e n e  

o x i d e ;  a   1 : 1   by  w e i g h t   m i x t u r e   o f   t h e   c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t  

o f   C 1 2 - 1 5   a l c o h o l   w i t h   7  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   and   t h e  

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 4 - 1 5   a l c o h o l   w i t h  7   m o l e s   o f  

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

E x c e l l e n t   c l e a n i n g   r e s u l t s   a r e   a l s o   o b t a i n e d   w h e r e  

t h e   r a t i o   o f   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   t o  . c a t i o n i c   s u r f a c t a n t   u s e d  

i s   a b o u t   2 : 1 ,   3 : 1 ,   3 . 5 : 1 ,   5 : 1 ,   6 : 1   o r  9 : 1 .  

C l e a n i n g  b e n e f i t s   a r e   a l s o   o b t a i n e d   w h e n   t h e   w e i g h t  

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

l a t e   m a t e r i a l   i s   f r o m   a b o u t .   1 : 1 0   t o   a b o u t  1 0 : 1 ,   e s p e c i a l l y  



w h e n   f r o m   a b o u t   1 : 4   t o   a b o u t   4 : 1 .   At  a l u m i n o s i l i c a t e / p o l y -  

c a r b o x y l a t e   r a t i o s   a b o v e   1,  t h e   c l e a n i n g   a d v a n t a g e s   a r e   m o s t  

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

a b o v e   7  g r a i n s / g a l l o n .  

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

t h e   a l u m i n o s i l i c a t e   m a t e r i a l   i s   any   h y d r a t e d   Z e o l i t e   A,  X  o r  

P ( B ) ,   h a v i n g   a  p a r t i c l e   s i z e   d i a m e t e r   o f   f r o m   a b o u t   0 . 0 1  

m i c r o n s   t o   a b o u t   25  m i c r o n s ,   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t   0 . 1  

m i c r o n s   t o   a b o u t   10  m i c r o n s .  

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

w h e n   t h e   n u m b e r   o f   s e g m e n t s   (n)  in   t h e   p o l y a c e t a l   c a r b o x y -  

l a t e   b u i l d e r   a v e r a g e s   a t   l e a s t   4,  b u t   e s p e c i a l l y   w h e n   n  

a v e r a g e s   b e t w e e n   10  a n d   2 0 0 .  

E X A M P L E   I I  

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

1 C o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   o f  C 1 2 - 1 3  a l c o h o l   w i t h   6 . 5  m o l e s  
o f   e t h y l e n e   o x i d e ,   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   a s   N e o d o l   2 3 -  

6 . 5   f r o m  S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y .  

T h i s   c o m p o s i t i o n   d e l i v e r e 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  

r e m o v a l   p e r f o r m a n c e ,   as   d e m o n s t r a t e d   i n   E x a m p l e   I .   F u r t h e r ,  

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

EXAMPLE  I I I  

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



1 C o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of   C 1 2 - 1 3   a l c o h o l   w i t h   6 . 5   m o l e s  

of   e t h y l e n e   o x i d e ,   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e   as  N e o d o l   2 3 -  

6 . 5   f r o m   S h e l l   C h e m i c a l   C o m p a n y .  

T h i s   c o m p o s i t i o n   d e l i v e r e 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  

r e m o v a l   p e r f o r m a n c e ,   as   d e m o n s t r a t e d   in   E x a m p l e   I .   F u r t h e r ,  

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

EXAMPLE  I V  

The  f o l l o w i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n  i s   p r o d u c e d :  

EXAMPLE  V 

The   f o l l o w i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   i s   p r o d u c e d ;  

EXAMPLE  V I  

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



EXAMPLE  V I I  

The   f o l l o w i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   i s   p r o d u c e d :  

EXAMPLE  V I I I  

The   f o l l o w i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   i s   p r o d u c e d :  

EXAMPLE  I X  

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



1.  A  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n ,   w h i c h   c o n t a i n s   f r o m   0  t o   a b o u t  

5%  p h o s p h a t e   m a t e r i a l s ,   c o m p r i s i n g :  

(a)  f r o m   a b o u t   1%  t o   a b o u t   95%  of   a  s u r f a c t a n t   m i x t u r e  

c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f :  

( i )   a  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   h a v i n g   an  HLB  of   f r o m  

a b o u t   5  t o  a b o u t   17;   a n d  

( i i )   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  

w h e r e i n   e a c h   R1  i s   an  o r g a n i c   g r o u p   c o n t a i n i n g   a  

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

o p t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   w i t h   up  t o   3  p h e n y l   o r  

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

4  s t r u c t u r e 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   o f  

and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   e a c h   R   c o n t a i n i n g   f r o m  

a b o u t  8   t o   a b o u t   22  c a r b o n   a t o m s ,   and   w h i c h  

may  a d d i t i o n a l l y   c o n t a i n   up  t o   a b o u t   2 0  

e t h y l e n e   o x i d e   g r o u p s ; , m   i s   a  n u m b e r   f r o m   1 

t o   3;  e a c h   R2  i s   an  a l k y l   o r   h y d r o x y   a l k y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   4  c a r b o n   a t o m s   o r  

a  b e n z y l   g r o u p ,   w i t h   no  m o r e  t h a n   one  R2  i n   a  

m o l e c u l e   b e i n g  b e n z y l ;   x  i s   f r o m   0  t o   11 ,   t h e  

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

f i l l e d   by  h y d r o g e n s ;   Y  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   o f  



w h e r e i n   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

w h e r e i n   e a c h   p  i s   f r o m   1  t o   1 2 ,  

a n d  

(10)   m i x t u r e s   t h e r e o f ;  

L  i s   1  o r   2,  t h e   Y  g r o u p s   b e i n g   s e p a r a t e d   by   a  m o i e t 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   R1  a n d   R 2  

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

a t o m s   a n d   2  f r e e   c a r b o n   s i n g l e   b o n d s   w h e n   L  i s   2;  Z  i s  

an   a n i o n   i n   a  n u m b e r   s u f f i c i e n t   t o   g i v e   e l e c t r i c a l  

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

b e i n g   a t   l e a s t   w a t e r - d i s p e r s i b l e   i n   a d m i x t u r e   w i t h   s a i d  

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

w h e r e i n   t h e   r a t i o   o f   s a i d   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   t o   s a i d   c a t i -  

o n i c   s u r f a c t a n t   i s   f r o m   a b o u t   1 : 1   t o   a b o u t   1 0 0 : 1 ;   a n d  

(b)  f r o m   a b o u t   5%  t o   a b o u t   99%  o f   a  d e t e r g e n c y   b u i l d e r  



m i x t u r e   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f :  

( i )   a  w a t e r - i n s o l u b l e   a l u m i n o s i l i c a t e   m a t e r i a l  

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 :  

(1)  Z e o l i t e s   A,  X,  o r   P ( B ) ,   o r   m i x t u r e s  

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

of   f r o m   a b o u t   0 . 0 1   m i c r o n s   t o   a b o u t   2 5  

m i c r o n s   and   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   10% 

w a t e r   of   h y d r a t i o n ,  

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

m a t e r i a l   of   t h e   e m p i r i c a l   f o r m u l a :  

M z ( z A l O 2 · y S i O 2 )  
w h e r e i n   M  i s   s o d i u m ,   p o t a s s i u m ,   a m m o n -  

ium,   z  i s   f r o m   a b o u t   0 . 5   t o   a b o u t   2,  y  
i s   1,  s a i d   m a t e r i a l   h a v i n g   a  p a r t i c l e  

s i z e   d i a m e t e r   of   l e s s   t h a n   a b o u t   1 0 0  

m i c r o n s ,   a  m a g n e s i u m   i o n   e x c h a n g e  

c a p a c i t y   of   a t   l e a s t   a b o u t   50  m i l l i g r a m s  

e q u i v a l e n t s   o f  C a C O 3   h a r d n e s s   p e r   g r a m  
of   a n h y d r o u s   a l u m i n o s i l i c a t e ,   and   a  M g  

e x c h a n g e   r a t e   of   a t   l e a s t   a b o u t   1  

g r a i n / g a l l o n / m i n u t e /   g r a m / g a l l o n ,   a n d  

(3)  m i x t u r e s   t h e r e o f ;   a n d  

( i i )   a  p o l y c a r b o x y l a t e   b u i l d e r   m a t e r i a l ;   w h e r e i n  

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

m a t e r i a l   t o   t h e   p o l y c a r b o x y l a t e  m a t e r i a l   i s  

f r o m   a b o u t   1 : 1 0   t o   a b o u t   1 0 : 1 .  

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  c o m p r i s i n g   f r o m  

a b o u t   20%  t o   a b o u t   50%  by  w e i g h t   o f   t h e   b u i l d e r   m i x t u r e .  

3.   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   1  w h e r e i n   t h e   w e i g h t  

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

b u i l d e r   m a t e r i a l   i s  f r o m   a b o u t   1 : 3   t o   a b o u t   2 : 1 .  



4.  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   1  w h e r e i n   t h e   p o l y -  

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

a c i d ,   e t h y l e n e   d i a m i n e t e t r a c e t i c   a c i d ,   m e l l i t i c   a c i d ,  

c i t r i c   a c i d ,   p y r o m e l l i t i c   a c i d ,   b e n z e n e   p e n t a c a r b o x y l i c  

a c i d ,   o x y d i a c e t 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 ,  

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

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

5.  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   1  w h e r e i n   t h e   a l u m i n o -  

s i l i c a t e   m a t e r i a l   i s   Z e o l i t e   A,  X  o r   P ( B ) ,   o r   m i x t u r e s  

t h e r e o f . - a n d  h a s   a  p a r t i c l e   s i z e   d i a m e t e r   of   f r o m   a b o u t   0 . 1  

m i c r o n   t o   a b o u t   10  m i c r o n s ,   m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 5  

m i c r o n   t o   a b o u t   2  m i c r o n s . .  

6.  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   5  w h e r e i n   t h e   p o l y -  

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

t r i a c e t a t e   o r   c i t r a t e ,   o r   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

7.  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   6  w h i c h   i s   s u b s t a n -  

t i a l l y   f r e e   o f   p h o s p h a t e   m a t e r i a l s .  

8.  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   6  w h e r e i n   t h e   r a t i o  

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

f r o m   a b o u t   5 : 1   t o   a b o u t   2 0 : 1 .  

9.  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   6  w h e r e i n   s a i d   n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t   h a s   t h e   f o r m u l a   R (OC2H4)n OH  w h e r e i n   R  i s   a  

p r i m a r y   o r   s e c o n d a r y . a l k y l   c h a i n   of   f r o m   a b o u t   8  to   a b o u t  

22  c a r b o n   a t o m s   and   n  i s   an  a v e r a g e   of   f r o m   a b o u t   2  t o  

a b o u t   12  a n d   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   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   o f  



o r   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   w h e r e i n   t h e   R1  and   R 2  g r o u p s   c o n t a i n   a n  

a v e r a g e   o f   f r o m   a b o u t   16  t o   a b o u t   22  c a r b o n   a t o m s ,   R 3  a n d  

R  a r e   C1  t o   C4  a l k y l   o r   h y d r o x y a l k y l   g r o u p s ,   and   X  i s   a n  

a n i o n   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 ,   h y d r o x -  

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

10 .   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   9  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   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   o f  

d i t a l l o w a l k 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 ,   d i t a l l o w a l k y l d i -  

m e t h y l a m m o n i u m   m e t h y l   s u l f a t e ,   d i h e x a d e c y l a l k 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 ,   d i o c t a d e c y l a l k 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 ,   d i e i c o s y l a l k 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 ,   m e t h y l   ( 1 )  

t a l l o w a l k y l . a m i d o   e t h y l   (2)  t a l l o w a l k y l   i m i d a z o l i n i u m   m e t h y l  

s u l f a t e ,   and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

11 .   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   9  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   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   o f :  

w h e r e i n   R1  i s  C 1   t o   C4  a l k y l   o r   h y d r o x y a l k y l ;   R2  

i s   C5  t o   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 ,  

a l k e n y l ,   a l k y l b e n z y l   o r   a l k y l   p h e n y l ,   o r  



w h e r e i n   s  i s   f r o m   0  t o   5;  R3  i s   C1  t o   C20  a l k y l e n e  

or   a l k e n y l e n e ;   a  i s   0  o r   1;  n  i s   0  or   1,  a n d   n  i s  

1  w h e n   a  i s   1;  m  i s   f r o m   1  t o   5;  Z1  a n d   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  

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

a n d   X  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   o f   h a l i d e ,  

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

w h e r e i n   e a c h   R1  i s   a  C1  t o   C4  a l k y l   o r   h y d r o x y -  

a l k y l   g r o u p ;   e a c h   R2  i s   a  h y d r o g e n   o r   C1  t o   C3 

a l k y l   g r o u p ;   R3  i s   a  C4  t o   C30  s t r a i g h t   o r   b r a n c h -  

ed  c h a i n   a l k y l   o r   a l k e n y l ;   
R   i s   a  C1  t o   C 1 0  

a l k y l e n e   o r  a l k e n y l e n e   g r o u p ;   n  i s   f r o m   2  t o  4 ;   y  

i s   f r o m   1  t o   20;   a  may  be   0  o r   1 ,   and   t   m a y  b e   0 

o r   1 ,  b u t   t   i s   1  when   a  i s   1;  m  i s   f r o m   1  t o   5;  Z2  

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   o f  

Z1  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   o f :  



a n d   a t   l e a s t   one   of  Z1  o r   Z2  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   o f  

a n d   X  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   o f  

h a l i d e s ,   m e t h y l   s u l f a t e ,   s u l f a t e ,   and   n i t r a t e ;   a n d  

(c)  m i x t u r e s   t h e r e o f .  
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