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©  Detergent  compositions. 
Granular  detergent  compositions  comprising  organic 

surfactant,  phosphate  detergency  builder  wherein  at  least 
6%  of  the  builder  consists  of  a  mixture  of  water-soluble 
orthophosphate  and  pyrophosphate  salts,  organic  peroxy- 
acid  bleach  precursor  and  specified  polymeric  polycarboxy- 
lic  acids  or  salts  thereof.  The  compositions  provide  improved 
low  temperature  cleaning  together  with  excellent  soil  de- 
position  and  whiteness  maintenance  performance. 



T h i s   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o   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  

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

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

p e r o x y   a c i d   b l e a c h   p r e c u r s o r s .  

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

e . g . ,   p e r b o r a t e s ,   p e r c a r b o n a t e s ,   p e r p h o s p h a t e s ,   p e r s i l i c a t e s  

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

f o u n d   on  b o t h   c o l o r e d   and   w h i t e   f a b r i c s .   S u c h   b l e a c h i n g  

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

t u r e s ,   i . e . ,   a b o v e   a b o u t   7 0 ° C .   In  r e c e n t   y e a r s ,   a t t e m p t s  

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

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

b e t w e e n   room  t e m p e r a t u r e   and   7 0  C .   In   c o n s e q u e n c e ,   b l e a c h i n g  

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

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

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

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

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

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

A  v e r y   e f f e c t i v e   c l a s s   of   low  t e m p e r a t u r e   b l e a c h  

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

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

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

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

d i s c l o s e d   in   U . S . P .   2 , 3 6 2 , 4 0 1   ( R e i c h e r   e t   a l ) ,   U . S . P .  

3 , 6 3 9 , 2 4 8   (Moyer )   and   in   B r i t i s h   P a t e n t   Nos .   8 3 6 , 9 8 8   a n d  

8 5 5 , 7 3 5 .  



I t   i s   a l s o   w e l l   known   t h a t   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g  

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

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

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

l o s s   i n   f a b r i c   w h i t e n e s s .   O r t h o p h o s p h a t e s   and   p y r o p h o s -  

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

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

g e n t   c o m p o s i t i o n   p r e p a r e d   by  s p r a y - d r y i n g .   The  e x t e n t   o f  

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

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

as  l i t t l e   as  3%  up  t o   a b o u t   40%  or   more   by  w e i g h t   of   t r i -  

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

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

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

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

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

O r t h o   and  p y r o p h o s p h a t e s   a r e ,   of   c o u r s e ,   u s e f u l  

b u i l d e r s   in   t h e i r   own  r i g h t ,   and   h a v e   come  i n t o   m o r e  

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

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

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

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

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

of   a l g a e   in   t h e   w a t e r   b o d y .   As  more   f u l l y   e x p l a i n e d   i n  

German   O f f e n l e g u n g s s c h r i f t   No.  2 , 6 0 5 , 0 5 2   o r t h o -   and  p y r o -  

p h o s p h a t e s ,   s p e c i a l l y   o r t h o p h o s p h a t e ,   can   r e m o v e   m o r e  -  

h a r d n e s s   i o n s   (Ca++,   M g  )   p e r   u n i t   of   P2O5  i n   t h e i r  

c o n s t i t u t i o n   t h a n   can   t r i p o l y p h o s p h a t e .   O r t h o p h o s p h a t e s ,  

and  t o   g r e a t e r   or   l e s s   e x t e n t ,   p y r o p h o s p h a t e s ,   a c t   a s  

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

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

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

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

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

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



W h i l e   t h e   b e n e f i c i a l   e f f e c t s   of  b o t h   b l e a c h   a c t i v a t o r s  

and  o r t h o / p y r o p h o s p h a t e   b u i l d e r s   a r e   t h u s   w e l l   known  and   a  

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

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

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

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

t e r i s t i c s   of   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   s i g n i f i c a n t  

l e v e l s   of  o r t h o / p y r o p h o s p h a t e   b u i l d e r s .   In  as  much  a s  

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

or  d i s p e r s i n g   e f f e c t   on  s u s p e n d e d   s o i l ,   t h i s   o b s e r v e d   s o i l  

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

A c c o r d i n g l y ,   i t   i s   an  o b j e c t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

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

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

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

A c c o r d i n g   to   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   a  

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

(a)  f r o m   a b o u t   2%  to   a b o u t   35%  of  o r g a n i c   s u r f a c t a n t  

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

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

(b)  f r o m   a b o u t   5%  t o   a b o u t   90%  of  p h o s p h a t e   d e t e r g e n c y  

b u i l d e r   c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   a b o u t   6%  t h e r e o f   of  a  

m i x t u r e   of   w a t e r - s o l u b l e   o r t h o p h o s p h a t e   and  p y r o p h o s -  

p h a t e   s a l t s   in  a  w e i g h t   r a t i o  o f   f r o m   3 :7   t o   1 : 2 0 ,  

(c)  f r o m   a b o u t   0.5%  to   a b o u t   20%  of  o r g a n i c   p e r o x y   a c i d  

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

(d)  f r o m   a b o u t   0.1%  to   a b o u t   2%  of  a  h o m o -  o r   c o p o l y m e r i c  

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

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

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

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

c o m p r i s e s   f r o m   a b o u t   50%  to   a b o u t   90%,  p r e f e r a b l y   f r o m  

a b o u t   40%  to   a b o u t   88%  of  w a t e r - s o l u b l e   t r i p o l y -  

p h o s p h a t e   s a l t   and  f r o m   a b o u t   10%  to   a b o u t   50%,  p r e f e r a b l y  

f rom  a b o u t   12%  to   a b o u t   40%  of   t h e   m i x t u r e   of  w a t e r - s o l u b l e  



o r t h o p h o s p h a t e   and   p y r o p h o s p h a t e   s a l t s   in   a  w e i g h t   r a t i o   o f  

f r o m   3 :7   to   1 : 2 0 .   W h i l e   t h e   b u i l d e r   c an   be  p r e s e n t  

g e n e r a l l y   in   t h e   r a n g e   f r o m   a b o u t   5%  to   a b o u t   9 0 % ,  

p r e f e r a b l y   a b o u t   10%  to   a b o u t   50%,  h i g h l y   p r e f e r r e d  

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

am  a m o u n t   n o t   e x c e e d i n g   t h a t   c o n t a i n e d   in   a b o u t   28% 

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

i n v e n t i o n   a r e   r e a d i l y   a p p a r e n t ,   h o w e v e r ,   e v e n   a t  

b u i l d e r : h a r d n e s s   r a t i o s   in   e x c e s s   of   1 : 1 .  

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

h e r e i n   h a v e   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in   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 0 ,   more  p r e f e r a b l y  f r o m   a b o u t  

1 2 , 0 0 0   to   a b o u t   1 , 5 0 0 , 0 0 0 ,   and   a r e   c o p o l y m e r s   c o m p r i s i n g :  

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

w h e r e i n   X,  Y,  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   of   h y d r o g e n ,   m e t h y l ,   a r y l ,   a l k a r y l ,   c a r b o x y l ,  

h y d r o x y   and  c a r b o x y m e t h y l ;   a t   l e a s t   one   of   X,  Y,  and   Z  b e i n g  

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  c a r b o x y l   a n d  

c a r b o x y m e t h y l ,   p r o v i d e d   t h a t   X  and  Y  c an   be  c a r b o x y - m e t h y l  

o n l y   when  Z  i s   s e l e c t e d   f r o m   c a r b o x y l   and  c a r b o x y - m e t h y l   a n d  

w h e r e i n   o n l y   one  of  X,  Y,  and  Z  can   b e  m e t h y l ,   a r y l ,  

h y d r o x y l   and  a l k a r y l ,   a n d  

(b)  monomer   u n i t s   s e l e c t e d   f r o m  

( a )  

w h e r e i n   R1  i s   a  C1  t o   C12  a l k y l   g r o u p   or  a  C I  
to   C12  a c y l   g r o u p ,   o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y  

s u b s t i t u t e d ,  



( b )  

w h e r e i n   R2  i s   H  or  CH3  and  R3  i s   H,  or   a  C1  t o  

C10  a l k y l   g r o u p ,   R2,   R3  o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y  

s u b s t i t u t e d ,   . 
( c )  

w h e r e i n   e a c h   of   R4  t o   R7  i s   H  or  an  a l k y l   g r o u p  
s u c h   t h a t   R4  to   R7  t o g e t h e r   have   f r o m   1  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ,   R4  t o   R 7  e a c h   o p t i o n a l l y   b e i n g  

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

( d )  

in   w h i c h   R8  i s   b e n z y l   or  p y r r o l i d o n e .  

H i g h l y   p r e f e r r e d   p o l y m e r i c   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   a r e  

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

v i n y l   e t h e r ,   e t h y l   v i n y l   e t h e r ,   or  a c r y l i c   a c i d   h a v i n g   a n  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in   t h e   r a n g e   f r o m   a b o u t   1 2 , 0 0 0   t o .  

a b o u t   1 , 5 0 0 , 0 0 0 .   M o r e o v e r ,   t h e   w e i g h t   r a t i o   of  o r g a n i c  

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

p r e f e r a b l y   l i e s   in  t h e   r a n g e   f rom  a b o u t   1 0 : 1   to   a b o u t   1 : 3 ,  

more  p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   5 : 1   t  a b o u t   1 : 2 .  

The  c o m p o s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   can   t a k e   t h e   f o r m   o f  

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

e i t h e r   to   a  wash  l i q u o r   or  to   an  a u x i l i a r y   c o m p o s i t i o n  

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



h o w e v e r ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e   i n v e n t i o n   w i l l   t h e m s e l v e s  

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

5%  to   a b o u t   35%  by  w e i g h t .  

O t h e r   h i g h l y   p r e f e r r e d   i n g r e d i e n t s   of  t h e   p r e s e n t  

c o m p o s i t i o n s   i n c l u d e   f r o m   0 .015%  to   0.2%  of   a  w a t e r - s o l u b l e  

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

m a g n e s i u m   c o n t e n t ) ,   and  f r o m   0.05%  to   0.4%  ( a c i d   b a s i s )   o f  

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

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

( m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d )   or  s a l t s   t h e r e o f .   T h e s e  

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

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

b e n e f i c i a l   e f f e c t   on  f a b r i c   w h i t e n e s s .   The  i n d i v i d u a l  

c o m p o n e n t s   of  t h e   c o m p o s i t i o n s   of  t h e  i n v e n t i o n   w i l l   now  b e  

d i s c u s s e d   in   d e t a i l .  

An  e s s e n t i a l   c o m p o n e n t   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   a n  

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

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

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



(a)  E s t e r s  

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

s u b s t i t u t e d   and   u n s u b s t i t u t e d   p h e n o l s ,   s u b s t i t u t e d  

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

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

d i s a c c h a r i d e s ,   N - s u b s t i t u t e d   d e r i v a t i v e s   o f  

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

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

a n d   d i c a r b o x y l i c   a c i d s   can   be   e m p l o y e d .   T h e  

a l i p h a t i c   e s t e r s   can   h a v e   1  t o   20  c a r b o n   a t o m s   i n  

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

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

s t e a r a t e .   Of  t h e s e ,   1 - a c e t o x y  b e n z o i c   a c i d   a n d  

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

D i p h e n y l   s u c c i n a t e ,   d i p h e n y l   a z e l e a t e   and  d i p h e n y l  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

d e s c r i b e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o s .   8 3 6 9 8 8   a n d  

1 1 4 7 8 7 1 .  

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

s u l p h o n a t e s   a n d   a c y l   a l k y l   p h e n o l   s u l p h o n a t e s .   An  e x a m p l e  

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

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

s u l p h o n a t e ) .   E x a m p l e s   o f   a c y l   a l k y l . p h e n o l   s u l p h o n a t e s  

i n c l u d e   s o d i u m   2 - a c e t o x y   5 - d o d e c y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e ,  



s o d i u m   2 - a c e t o x y   5 - h e x y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e   a n d   s o d i u m  

2 - a c e t o x y   c a p r y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e .   The   p r e p a r a t i o n   a n d  

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

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o s .   9 6 3 1 3 5   a n d   1 1 4 7 8 7 1 .  

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

w h e r e i n   X  i s  s u b s t i t u t e d   o r   u n s u b s t i t u t e d   C 1 - C 2 0   a l k y l   o r  

a r y l   and   Y  c a n   be   t h e   s a m e  a s  X a n d   c a n  a l s o   be   - N H 2 .   An  e x a m p l e  

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

i s   C6H5  a n d   X  i s   e t h y l .  

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

a n d   2 , 2 - d i - ( 4 - h y d r o x y p h e n y l )   p r o p a n e   d i a c e t a t e .   T h i s   l a s t  

m a t e r i a l   i s   t h e   d i a c e t a t e   d e r i v a t i v e   o f   2 , 2 - d i ( 4 - h y d r o x y p h e n y l )  

p r o p a n e   m o r e   c o m m o n l y   known   as  B i s p h e n o l   A  w h i c h   i s   an  i n t e r -  

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

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

German   DAS  No.  1 2 6 0 4 7 9   p u b l i s h e d   F e b r u a r y   8 t h ,   1968   i n   t h e  

name  o f  V B B   C h e m i e f a s e r w o r k   S c h w a r z a   " W i l h e l m   P i e s h " .  
[b)  I m i d e s  

I m i d e s   s u i t a b l e   as   o r g a n i c   p e r o x y   c o m p o u n d   p r e c u r -  

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

i n   w h i c h   R1  a n d   R 2 ,  w h i c h   c a n   be  t h e   s a m e   o r   d i f f e r e n t  

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

a r y l  g r o u p   a n d   X  i s   an  a l k y l ,   a r y l   o r   a c y l   r a d i c a l  

( e i t h e r   c a r b o x y l i c   o r   s u l p h o n i c ) .   T y p i c a l   c o m p o u n d s  

a r e   t h o s e   i n   w h i c h   R1  i s   a  m e t h y l ,   e t h y l ,   p r o p y l   o r  

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

w h i c h   R 2  i s   a l s o   m e t h y l ,   e x a m p l e s   o f   s u c h   c o m p o u n d s  

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



a n d   N , N - d i a c e t y l - p - t o l u i d i n e .   E i t h e r   o n e   o f   R1  a n d   R2  

t o g e t h e r   w i t h   X  may   f o r m   a  h e t e r o c y c l i c   r i n g  c o n t a i n i n g  

t h e   n i t r o g e n  a t o m .   An  i l l u s t r a t i v e   c l a s s   h a v i n g   t h i s  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

b e n z e n e   s u l p h o n y l   s u c c i n i m i d e .   T h e s e   a n d   o t h e r   N -  

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

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  1 2 4 2 2 8 7 .  

A t t a c h m e n t   o f   t h e   n i t r o g e n   a t o m s   t o   t h r e e   a c y l  

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

i m i d e s   s u c h   as   t h e   N - a c y l   p h t h a l i m i d e s ,   N - a c y l   s u c c i n i m i d e s ,  

N - a c y l   a d i p i m i d e s   a n d   N - a c y l   g l u t a r i m i d e s .   I m i d e s   o f  

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

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  8 5 5 7 3 5   t h e   d i s c l o s u r e s   o f  

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

r e f e r e n c e .  

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

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

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

t u t e d   h y d r a z i n e s ,   o r   a  d i f u n c t i o n a l   h y d r o c a r b y l   g r o u p s  
s u c h   as   a  C1-C6   a l k y l e n e   g r o u p   f u r t h e r   s u b s t i t u t e d   w i t h  

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

d i a m i n e 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 u n d s   a r e   N , N , N ' , N ' -  

t e t r a   a c e t y l a t e d   c o m p o u n d s   of   f o r m u l a : -  



i n   w h i c h   x  c a n   be  O  o r   an  i n t e g e r   b e t w e e n   1  a n d   6 ,  
e x a m p l e s   a r e   t e t r a   a c e t y l   m e t h y l e n e  d i a m i n e   (TAMD) 
w h e r e   x = l ,   t e t r a   a c e t y l   e t h y l e n e   d i a m i n e   (TAED)  w h e r e  
x = 2 ,   a n d   t e t r a   a c e t y l   h e x a m e t h y l e n e   d i a m i n e   (TAHD) 
w h e r e  x = 6 .   W h e r e   x=O  t h e   c o m p o u n d   i s   t e t r a   a c e t y l  
h y d r a z i n e   (TAH).   T h e s e   a n d   a n a l o g o u s   c o m p o u n d s  
a r e   d e s c r i b e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o s .  

9 0 7 , 3 5 6 ,   9 0 7 , 3 5 7 ,   a n d   9 0 7 , 3 5 8 .  

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

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

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

g e n e r a l   f o r m u l a : -  

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

r a d i c a l s   h a v i n g   2  t o   8  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e i r   s t r u c t u r e .  

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

w h i c h   t h e   R  g r o u p s  a r e   a l l  C H 3 C O -   r a d i c a l s .   The   a c y l -  

a t e d   g l y c o u r i l s   a r e   d e s c r i b e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i -  

c a t i o n   N o s .   1 2 4 6 3 3 8 ,   1 2 4 6 3 3 9 ,   a n d   1 2 4 7 4 2 9 .  



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

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

t h e   N - ( h a l o b e n z o y l )   i m i d e s   d i s c l o s e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t  

S p e c i f i c a t i o n   No.   1 2 4 7 8 5 7 ,   o f   w h i c h   N - m - c h l o r o   b e n z o y l  

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

c o n t a i n i n g   an  N - b o n d e d - C O O R   g r o u p ,   e . g .   N - m e t h o x y  

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

S p e c i f i c a t i o n   No.  1 2 4 4 2 0 0 .  

N - a c y l   a n d   N , N ' - d i a c y l  d e r i v a t i v e s   o f   u r e a   a r e  

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

d i m e t h y l   u r e a ,   N , N ' - d i a c e t y l   e t h y l e n e   u r e a   a n d   N , N ' -  

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

d i s c l o s e d   i n   N e t h e r l a n d s   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.  6 5 0 4 4 1 6  

p u b l i s h e d   1 0 t h   O c t o b e r ,   1 9 6 6 .   O t h e r   u r e a   d e r i v a t i v e s  

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

m o n o -   o r   d i - N - a c y l a t e d   a z o l i n o n e s   d i s c l o s e d   i n   B r i t i s h  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  1 3 7 9 5 3 0 .  

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

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

The   h y d a n t o i n s   may  b e   s u b s t i t u t e d   e . g .   w i t h   l o w e r   a l k y l  

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

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

N , N - d i a c e t y l ,   5 , 5 - d i m e t h y l   h y d a n t o i n ,   1 - p h e n y l , 3 - a c e t y l  

h y d a n t o i n   a n d   1 - c y c l o h e x y l ,   3 - a c e t y l   h y d a n t o i n .   T h e s e  

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

S p e c i f i c a t i o n   N o s .   9 6 5 6 7 2   and  1 1 1 2 1 9 1 .  

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

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

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

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

a r e   d i s c l o s e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   N o .  
1 1 0 6 6 6 6 .  



(c)  I m i d a z o l e s  

N - a c y l  i m i d a z o l e s   a n d   s i m i l a r   f i v e - m e m b e r e d   r i n g  

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

i n o r g a n i c   p e r o x y  c o m p o u n d   p r e c u r s o r s .   S p e c i f i c   e x a m p l e s  

a r e   N - a c e t y l   b e n z i m i d a z o l e ,   N - b e n z o y l   i m i d a z o l e   and   i t s  

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

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

1 2 3 4 7 6 2 ,   1 3 1 1 7 6 5   a n d   1 3 9 5 7 6 0 .  

(d)  O x i m e s  

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

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

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

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

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

and   k e t o x i m e s   r e s p e c t i v e l y .   T h e   a c y l   g r o u p s   may  be  C 1 -  

C12  a l i p h a t i c   o r   a r o m a t i c   i n   c h a r a c t e r ,   p r e f e r r e d   a c y l  

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

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

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

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

t h o s e   d e r i v e d  f r o m   1 , 2 - d i k e t o n e s   a n d   k e t o n i c   a l d e h y d e s ,  

s u c h   as   d i m e t h y l   g l y o x i m e  

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

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

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

d i m e t h y l   g l y o x i m e   a n d   p h t h a l o y l   d i m e t h y l   g l y o x i m e .  

(e)  C a r b o n a t e s  

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

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

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



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

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

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

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

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

c o m p o s i t i o n s   i s   s e t   f o r t h   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n  

No.   9 7 0 9 5 0 .  

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

m a t e r i a l s   c a n   be   u t i l i s e d   as   o r g a n i c   p e r o x y   c o m p o u n d   p r e c u r -  

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

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

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

c o m p o u n d s   i n c l u d e   a c y l   s u l p h o n a m i d e s ,   e . g .   N - p h e n y l  

N - a c e t y l   b e n z e n e   s u l p h o n a m i d e   as   d i s c l o s e d  i n   B r i t i s h  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   No.  1 0 0 3 3 1 0   a n d   t r i a z i n e   d e r i v a t i v e s  

s u c h   as   t h o s e   d i s c l o s e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n  

N o s .   1 1 0 4 8 9 1   a n d   1 4 1 0 5 5 5 .   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  

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

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

S - t r i a z i n e   a n d   2 , 4 - d i c h l o r o   6 - m e t h o x y - S - t r i a z i n e .  

P i p e r a z i n e   d e r i v a t i v e s   s u c h   as   1 , 4 - d i a c y l a t e d   2 , 5 - d i k e t o  

p i p e r a z i n e   as   d e s c r i b e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n  

Nos .   1 3 3 9 2 5 6   a n d   1 3 3 9 2 5 7   a r e   a l s o   u s e f u l   as   a r e   w a t e r -  

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

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



S p e c i f i c a t i o n  N o .   1 2 4 2 1 0 6 .  

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

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

r e a c t i o n   w i t h   an  i n o r g a n i c   p e r s a l t .   In   p a r t i c u l a r   t h e  

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

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

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

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

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

a b o u t   5 0 0 µ ,   m o r e   p r e f e r a b l y   l e s s   t h a n   a b o u t  2 5 0 µ ,  

e s p e c i a l l y   l e s s   t h a n   a b o u t   1 5 0 µ .   H i g h l y   p r e f e r r e d  

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

a c e t o x y   b e n z e n e   s u l p h o n a t e ,   B i s p h e n o l   A  d i a c e t a t e ,   t e t r a  

a c e t y l   e t h y l e n e   d i a m i n e ,   t e t r a   a c e t y l   h e x a m e t h y l e n e   d i a m i n e  

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

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

l e a s t   8 %  t h e r e o f   o f   o r t h o p h o s p h a t e ,   a n d / o r   p y r o p h o s p h a t e   s a l t s ,  

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

s a l t s ,   in   p a r t i c u l a r ,   t h e   a l k a l i   m e t a l ,   ammonium  and  s u b -  .  

s t i t u t e d   ammonium  s a l t s .   The   p h o s p h a t e   b u i l d e r - i s   p r e s e n t  i n   t h e  

f i n i s h e d   p r o d u c t   a t  a  l e v e l   of   f r o m  a b o u t   5%  t o   a b o u t  9 0 %  

by  w e i g h t   of   t h e   c o m p o s i t i o n , p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   8%  t o   a b o u t  

50%.  The  low  p h o s p h a t e  c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   i n v e n t i o n   p r e f e r -  

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

i n   a b o u t   28%  a n h y d r o u s   s o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e .   The  c o m p o -  

s i t i o n s   of   t h e   i n v e n t i o n   w i l l   i n   g e n e r a l   c o n t a i n   a t   l e a s t '  

a b o u t   2%,  e s p e c i a l l y   a t   l e a s t   a b o u t   3%  by  w e i g h t   o f   t h e  

b u i l d e r   of  o r t h o p h o s p h a t e   s a l t s ,   a n d / o r   a t   l e a s t   a b o u t   6%, 

e s p e c i a l l y   a t   l e a s t   a b o u t   9%  of   t h e   b u i l d e r   o f   p y r o p h o s p h a t e  

s a l t s .  

S u i t a b l e   o r t h o p h o s p h a t e   s a l t s   can   be  r e p r e s e n t e d   by  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a  

w h e r e i n   M  i s   an  a l k a l i   m e t a l ,   ammonium  or   s u b s t i t u t e d   a m m o n i u m  

c a t i o n ,   and  x  i s   1,  2  o r   3.  P r e f e r a b l y   M  i s   s o d i u m   or  p o t a s s i u m ,  



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

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

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

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

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

12  m o l e s  o f   w a t e r   a s s o c i a t e d   w i t h   e a c h   m o l e  o f   a l k a l i   m e t a l  

p h o s p h a t e .   Ammonium  and   s u b s t i t u t e d   a m m o n i u m   s a l t s   c a n   b e  
o b t a i n e d   c o m m e r c i a l l y   o r   c a n   be   f o r m e d   by  n e u t r a l i z a t i o n  o f  

o r t h o p h o s p h o r i c   a c i d   o r   a c i d  s a l t .  

P y r o p h o s p h a t e   i s   an  a d d i t i o n a l   p r e f e r r e d   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 .   R e a d i l y   a v a i l a b l e   c o m m e r c i a l l y  

a r e   t e t r a s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   N a 4 P 2 O 7   and   i t s   d e c a h y d r a t e  

N a 4 P 2 0 . 1 0 H 2 O ,   t e t r a p o t a s s i u m   p y r o p h o s p h a t e   K4P2O7,   s o d i u m  

a c i d   p y r o p h o s p h a t e   o r   " a c i d   p y r o "   N a 2 H 2 P 2 0 7   and  i t s   h e x a -  

h y d r a t e   N a 2 H 2 P 2 0 7 . 6 H 2 0 ,   and   p y r o p h o s p h o r i c   a c i d   H 4 P 2 O 7 .  
M o n o s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   and   t r i s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   a l s o  

e x i s t ,   t h e   l a t t e r   as  t h e   a n h y d r o u s   f o r m   or   t h e   m o n o -   o r  

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

of   t h e s e   c o m p o u n d s   c an   be  e x p r e s s e d   as   MxHyP2O7,  w h e r e   M 

i s   a l k a l i   m e t a l   a n d   x  a n d   y  a r e   i n t e g e r s   h a v i n g   t h e   sum  of   4 .  

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

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

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

m e s a c o n i c   a c i d ,   p h e n y l   m a l e i c   a c i d ,   b e n z y l   m a l e i c   a c i d ,  

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

t h e   a n h y d r i d e s   o f   t h e   a b o v e   m o n o m e r s   w h e r e   t h e s e   e x i s t .  

P r e f e r a b l y   t h e   p o l y c a r b o x y l   monomer   p r o v i d e s   a t   l e a s t  

a b o u t  1 5 ,   more   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t  3 3 ,  e s p e c i a l l y   a t   l e a s t  

a b o u t   45  m o l e s   p e r c e n t   of   t h e   m o n o m e r i c   s p e c i e s   c o m p r i s i n g   t h e  

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

of  t h e   a b o v e   p o l y c a r b o x y l   m o n o m e r s ;   or   c o p o l y m e r s   o f   two  or   m o r e  

of  t h e   a b o v e   p o l y c a r b o x y l   m o n o m e r s ;   or   c o p o l y m e r s   o f   one  or   m o r e  

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

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

m o n o m e r s .  



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

m o n o m e r s   i n c l u d e  

( a )  

w h e r e i n   R1  i s  a   C1  t o   C12  a l k y l   g r o u p   o r  a   C1  t o   C12  a c y l  

g r o u p ,   R1  o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y   s u b s t i t u t e d ,  

( b )  

w h e r e i n   R2  i s  H   o r   C H 3  a n d   R3  i s   H,  o r   a  C 1 t o   C10  a l k y l   g r o u p ,  

R2,  R3  o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y   s u b s t i t u t e d ,  

( c )  .  

w h e r e i n   e a c h   o f   R4  t o  R 7   i s   H  o r   an  a l k y l   g r o u p  s u c h   t h a t  

R4  t o   R7  t o g e t h e r   h a v e   f r o m   1  t o   20  c a r b o n   a t o m s ,   R 4 - R 7  
e a c h   o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y   s u b s t i t u t e d .  

N - v i n y l   p y r r o l i d o n e   s t y r e n e .  

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

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

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

n e u t r a l i s e d   by  s o d i u m   or   p o t a s s i u m .   A l l   may  be  made   b y  

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

an  a p p r o p r i a t e   s o l v e n t ,   s u c h   as  b e n z e n e ,   c y c l o h e x e n e ,   o r   i n  

some  c a s e s   i n   e x c e s s   of  one   o f   t h e   m o n o m e r s ,   i n   t h e   p r e s e n c e  

of   a  c a t a l y s t   s u c h   as   an  o r g a n i c   p e r o x i d e   or   a z o - b i s b u t y r o n i t r i l e .  

As  w i l l   be  a p p r e c i a t e d   by  t h o s e   s k i l l e d   in   t h e   a r t ,   d i f f e r e n t  



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

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

t h e r e o f   b e i n g   p r e p a r e d .   In   p a r t i c u l a r   i n   o r d e r   t o   make   t h e  

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

is   o f t e n   d e s i r a b l e   t o   u s e   up  t h e   i n i t i a t o r   ( c a t a l y s t )   t o   m a k e  

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

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

t h e s e   c o m p o u n d s   a r e   d e s c r i b e d   in   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 4 3 0 , 3 1 3  

(Vana  to   E . I .   D u p o n t   de  N e m o u r s   C o . ) .   The   p o l y m e r s   s o  

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

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

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

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

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

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

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

G e n e r a l l y ,   t h e   a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   f a l l s   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 0 .  

The  a l k y l   v i n y l   e t h e r s   o f   c l a s s   (a)  a b o v e   a r e   p r e f e r a b l y  

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

c o p o l y m e r s   a r e   i n   t h e   r a n g e   f r o m   1 2 , 0 0 0   t o   1 , 5 0 0 , 0 0 0 ,   m o r e  

p r e f e r a b l y   5 0 , 0 0 0   t o   3 0 0 , 0 0 0 .   C o p o l y m e r s   i n   a n h y d r i d e   f o r m  

b e l i e v e d   t o   be   o f   t h i s   c l a s 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   f r o m  

GAP  C o r p o r a t i o n   u n d e r   t h e   t r a d e   n a m e s   G a n t r e z   AN119  (MWt. 

2 0 0 , 0 0 0   in   a n h y d r i d e  f o r m ) , G a n t r e z   AN139  (MWt.  5 0 0 , 0 0 0   i n  

a n h y d r i d e   f o r m ) ,   AN149  (MWt.  7 5 0 , 0 0 0   i n   a n h y d r i d e   f o r m )  

a n d  A N 1 6 9   (MWt.  1 , 1 2 5 , 0 0 0  i n   a n h y d r i d e   f o r m ) .   E t h y l  a n d  

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

a v a i l a b l e   f r o m   BASF  u n d e r   t h e   t r a d e   name  S o k a l a n   and  h a v i n g  

m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   3 0 , 0 0 0 .  

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

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

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

(< 1%  w/v)   a r e   m a d e   up  in   a  s u i t a b l e   s o l v e n t   a n d   t h e i r   v i s c o s i t i e s  



d e t e r m i n e d   as  d e s c r i b e d   in   F.   D a n i e l s   e t   a l   E x p e r i m e n t a l  

P h y s i c a l   C h e m i s t r y   pp   7 1 - 7 4 ,   2 4 2 - 2 4 6 ,   M c G r a w - H i l l   ( 1 9 4 9 ) ,   a t  

2 5 ° C ,   u s i n g   an  O s t w a l d   v i s c o m e t e r .   A  p l o t   o f   ( s p e c i f i c  

v i s c o s i t y / c o n c e n t r a t i o n )   a g a i n s t   c o n c e n t r a t i o n   i s   t h e n   c o n s t r u c t e d  

and   t h e   b e s t   l i n e   e x t r a p o l a t e d   t o   z e r o  c o n c e n t r a t i o n .   T h e  

v a l u e   of  ( s p e c i f i c   v i s c o s i t y / c o n c e n t r a t i o n )   a t   z e r o   c o n c e n t r a t i o n  

i s   t e r m e d   t h e   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y ,  [ η ] .   T h i s   p a r a m e t e r   i s  

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

F o r   t h e   a b o v e   c o p o l y m e r s   as   a n h y d r i d e s   t h e   e q u a t i o n  

a p p l i c a b l e   e m p l o y i n g   a c e t o n e   as  s o l v e n t ;   and   g i v i n g  t h e   m o l e -  

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

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

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

T h e ' a c r y l i c - m a l e i c   c o p o l y m e r   d e r i v e d   f r o m   m o n o m e r s   o f  

c l a s s   (b)  a b o v e   a r e   p r e f e r a b l y   b a s e d   u p o n   a c r y l i c   a c i d   o r  

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

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

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

S e y m o u r ,   H a r r i s   a n d   B r a n u m   i n   I n d u s t r i a l   a n d   E n g i n e e r i n g  

C h e m i s t r y ,   V o l u m e   41 ,   p a g e s   1509  t o   1 5 1 3 ,   1 9 4 9 .   P r e f e r a b l y  

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

a c i d   i s   f r o m   a b o u t   4 : 1   t o   1 : 1   a r e   e m p l o y e d   h e r e i n ;  

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

r a n g e   f r o m   3 , 0 0 0   t o   1 , 5 0 0 , 0 0 0 ,   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t  1 2 , 0 0 0   t o  

1 0 0 , 0 0 0 .  

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

by  t h e   m e t h o d   d e s c r i b e d   a b o v e .  

When  an  o l e f i n   o f   c l a s s   (c)  i s   u s e d ,   t h e   c o p o l y m e r s   a r e  

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

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

2 7 5 , 0 0 0   to   1 , 5 0 0 , 0 0 0 .  



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

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

i s o b u t y l e n e ,  a l k y l   s u b s t i t u t e d   i s o b u t y l e n e   a n d ,   e s p e c i a l l y ,  

d i - i s o b u t y l e n e ,   h a v i n g   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   5 0 , 0 0 0   a n d   m o l a r   r a t i o   o f   o l e f i n e   t o   m a l e i c  

a c i d   in   t h e   r a n g e   f r o m   1 : 1   t o   1 : 2 .   S u i t a b l e   m a t e r i a l s   o f  

t h i s   t y p e   a r e   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   " E m p i c r y l "   o f  

A l b r i g h t   and   W i l s o n   L i m i t e d ,   and   " O r o t a n "   o f  R o h m   and   H a a s .  

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

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

a n d   u s i n g   t h e   e q u a t i o n :  

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

have   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   3 , 0 0 0   t o  5 0 , 0 0 0 ,  

e s p e c i a l l y   a b o u t   2 0 , 0 0 0   t o   3 0 , 0 0 0 .   The   m o l e c u l a r   w e i g h t   i s  

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

1M  NaOH  as  s o l v e n t   and   u s i n g   t h e   e q u a t i o n   I I   a b o v e .  

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

m o l e c u l a r   w e i g h t   a b o u t   3 0 0 , 0 0 0 .   The   m o l e c u l a r   w e i g h t   i s  

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

s o l v e n t   and   u s i n g   t h e  e q u a t i o n   I  a b o v e .  

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

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

A  f u r t h e r   e s s e n t i a l   i n g r e d i e n t   of   t h e   d e t e r g e n t  

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

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

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

f r o m   a b o u t   2%  t o   a b o u t   35%,  more   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t  

3%  t o   a b o u t   20%  of   t h e   c o m p o s i t i o n .   A  t y p i c a l   l i s t i n g  

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

in  U . S .   P a t e n t   3 , 6 6 3 , 9 6 1   i s s u e d   t o   N o r r i s   on  May  23 ,   1 9 7 2 ,  

and  i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

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

s o l u b l e   s a l t s   of  a l k y l   b e n z e n e   s u l f o n a t e s ,   a l k y l   s u l f a t e s ,  



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

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

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

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

s u l f a t e s   and   s u l f o n a t e s ,   a l k y l   p h e n o l   p o l y e t h o x y   e t h e r  

s u l f a t e s ,   2 - a c y l o x y - a l k a n e - l - s u l f o n a t e ,   a n d   b e t a - a l k y l o x y  

a l k a n e   s u l f o n a t e .  

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

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

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

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

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

8  t o   a b o u t   22 ,   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t   10  t o   a b o u t   20  c a r b o n  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

g r o u p   c o n t a i n s   f r o m   a b o u t   9  t o   a b o u t   15 ,   e s p e c i a l l y   a b o u t  

11  t o   a b o u t   13,   c a r b o n   a t o m s ,   i n   s t r a i g h t   c h a i n   o r   b r a n c h e d  

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

U . S . P .   2 , 2 2 0 , 0 9 9   a n d   2 , 4 7 7 , 3 8 3   and   t h o s e   p r e p a r e d   f r o m  

a l k y l b e n z e n e s   o b t a i n e d   by  a l k y l a t i o n   w i t h   s t r a i g h t   c h a i n  

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

s t r a i g h t   c h a i n   o l e f i n s   ( u s i n g   h y d r o g e n   f l u o r i d e   c a t a l y s i s ) .  

E s p e c i a l l y   v a l u a b l e   a r e   l i n e a r   s t r a i g h t   c h a i n   a l k y l   b e n z e n e  

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

1 1 . 8   c a r b o n   a t o m s ,   a b b r e v i a t e d   as  C 1 1 . 8   L A S .  

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

s o d i u m   C 1 0 - 3 8   a l k y l   g l y c e r y l   e t h e r   s u l f o n a t e s ,   e s p e c i a l l y  

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

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

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



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

.1  t o   a b o u t   10  u n i t s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e c u l e   a n d  

w h e r e i n   t h e   a l k y l   g r o u p s   c o n t a i n   a b o u t   8  t o   a b o u t   12  c a r b o n  

a t o m s .  

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

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

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

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

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

a l k a n e - l - s u l f o n i c   a c i d s   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t  2   t o   9 

c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a c y l   g r o u p   and   f r o m   a b o u t   9  t o   a b o u t  .  

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

c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   10  t o   18 ,   e s p e c i a l l y   a b o u t   12  t o   1 6 ,  

c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l   g r o u p   and   f r o m   a b o u t   1  t o   1 2 ,  

e s p e c i a l l y   1  t o   6,  m o r e   e s p e c i a l l y   1  t o   4  m o l e s   o f   e t h y l e n e  

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

f r o m  a b o u t   12  t o   2 4 ,  p r e f e r a b l y   a b o u t   14  t o   16 ,   c a r b o n  

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

t r i o x i d e   f o l l o w e d   by  n e u t r a l i z a t i o n   u n d e r   c o n d i t i o n s   s u c h  

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

h y d r o x y   a l k a n e   s u l f o n a t e s ;   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   o f   p a r a f f i n  

s u l f o n a t e s   c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   8  t o   2 4 ,   e s p e c i a l l y  1 4  

t o   18  c a r b o n   a t o m s ,   a n d  β - a l k y l o x y   a l k a n e   s u l f o n a t e s  

c o n t a i n i n g   f r o m   a b o u t   1  t o   3  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l  

g r o u p   a n d   f r o m   a b o u t   8  t o   20  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k a n e  

m o i e t y .  

The  a l k a n e   c h a i n s   o f   t h e   f o r e g o i n g   n o n - s o a p   a n i o n i c  

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

c o c o n u t   o i l   or   t a l l o w ,   o r   can   be  made  s y n t h e t i c a l l y   a s  

f o r   e x a m p l e   u s i n g   t h e   Z i e g l e r   o r   Oxo  p r o c e s s e s .   W a t e r  

s o l u b i l i t y   can   be  a c h i e v e d   by  u s i n g   a l k a l i   m e t a l ,   a m m o n i u m  

or   a l k a n o l a m m o n i u m   c a t i o n s ;   s o d i u m   i s   p r e f e r r e d .   M a g n e s i u m  

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

d e s c r i b e d   by  B e l g i a n   p a t e n t   8 4 3 , 6 3 6   i n v e n t e d   by  J o n e s   e t   a l ,  

i s s u e d   D e c e m b e r   30,   1 9 7 6 .   M i x t u r e s   o f   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s  



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

c o n t a i n s   a l k y l   b e n z e n e   s u l f o n a t e   h a v i n g   11  t o   13  c a r b o n  

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

t o   18  c a r b o n   a t o m s   a n d   e i t h e r   an  a l k y l   s u l f a t e   h a v i n g   8 

t o   18,   p r e f e r a b l y   12  t o   18 ,   c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l  

g r o u p ,   o r   an  a l k y l   p o l y e t h o x y   a l c o h o l   s u l f a t e   h a v i n g   1 0  

t o   16  c a r b o n   a t o m s   i n   t h e   a l k y l   g r o u p   and   an  a v e r a g e   d e g r e e  

of   e t h o x y l a t i o n   o f   1  t o   6 .  

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

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

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

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

p o u n d ,   w h i c h   may  be   a l i p h a t i c   o r   a l k y l   a r o m a t i c   i n   n a t u r e .  

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

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

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

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

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

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

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

a l k y l   g r o u p   c o n t a i n i n g   f r o m   6  t o   12  c a r b o n   a t o m s   i n   e i t h e r  

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

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

a m o u n t s   e q u a l   t o   3  t o   30 ,   p r e f e r a b l y   5  t o   14  m o l e s  o f  

e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   o f   a l k y l   p h e n o l .   The  a l k y l   s u b -  

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

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

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

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

p h e n o l   c o n d e n s e d   w i t h   11  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e  

of   p h e n o l ;   n o n y l p h e n o l   a n d   d i - i s o o c t y l p h e n o l   c o n d e n s e d  

w i t h   13  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e .  

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

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

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



f r o m   3  t o   a b o u t   30  m o l e s ,   p r e f e r a b l y   5  t o   a b o u t   14  m o l e s  

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

a l i p h a t i c   a l c o h o l   c o m p r i s e s   b e t w e e n   9  and   18  c a r b o n   a t o m s  

and   i s   e t h o x y l a t e d   w i t h   b e t w e e n   3  and   30,   d e s i r a b l y   b e t w e e n  

5  and  14  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   o f   a l i p h a t i c  
a l c o h o l .   The  p r e f e r r e d   s u r f a c t a n t s   a r e   p r e p a r e d   f r o m  

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

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

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

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

h a v e   a b o u t   25%  2 - m e t h y l   b r a n c h i n g   ( D a b a n o l   and   N e o d o l   b e i n g  

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

t o   h a v e   a b o u t  5 0 %   2 - m e t h y l   b r a n c h i n g   ( S y n p e r o n i c  i s   a  

T r a d e   Name  o f   I . C . I . )   o r   t h e   p r i m a r y   a l c o h o l s   h a v i n g   m o r e  

t h a n   50%  b r a n c h e d   c h a i n   s t r u c t u r e   s o l d   u n d e r   t h e   T r a d e   N a m e  

L i a l   by  L i q u i c h i m i c a .   S p e c i f i c   e x a m p l e s   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   s c o p e   o f   t h e   i n v e n t i o n   i n c l u d e  

D o b a n o l   4 5 - 4 ,   D o b a n o l   4 5 - 7 ,   D o b a n o l   4 5 - 9 ,   D o b a n o l   9 1 - 3 ,  

D o b a n o l   9 1 - 6 ,   D o b a n o l   9 1 - 8 ,   S y n p e r o n i c   6,  S y n p e r o n i c   1 4 ,  

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

o f   b e t w e e n   5  and   12  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   o f  

a l c o h o l ,   t h e   c o c o n u t   a l k y l   p o r t i o n   h a v i n g   f r o m   10  t o   1 4  

c a r b o n   a t o m s ,   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 s   o f   t a l l o w   a l c o h o l ;  

w i t h   an  a v e r a g e   o f   b e t w e e n   7  and   12  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e  

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

t i a l l y   b e t w e e n   16  and   22  c a r b o n   a t o m s .  S e c o n d a r y   l i n e a r  

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

s i t i o n s ,   e s p e c i a l l y   t h o s e   e t h o x y l a t e s   of   t h e   T e r g i t o l   s e r i e s  

h a v i n g   f r o m   a b o u t   9  t o  1 5   c a r b o n   a t o m s  i n  t h e  a l k y l   g r o u p  

and   up  t o   a b o u t   11 ,   e s p e c i a l l y   f r o m   a b o u t  3   t o  9 ,   e t h o x y  

r e s i d u e s   p e r   m o l e c u l e .  

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

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



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

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

1500   to   1 8 0 0 .   S u c h   s y n t h e t i c   n o n i o n i c   d e t e r g e n t s   a r e  

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

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

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

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

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

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   a  c r i t i c a l  m i c e l l e  

c o n c e n t r a t i o n   f o r   t h e   p u r e   m a t e r i a l   o f   a t   l e a s t   200  p p m  
and   p r e f e r a b l y   a t  l e a s t   500  ppm  s p e c i f i e d   a t   30°C  and   i n  

d i s t i l l e d   w a t e r .   L i t e r a t u r e   v a l u e s   a r e   t a k e n   w h e r e  

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

v a l u e s  -   s e 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 s   o f   A q u e o u s  

S u r f a c t a n t   S y s t e m ,   P .   M u k e r j e e   and   K . J .   M y s e l s ,   N S K D S  -  

N B S   37  ( 1 9 7 1 ) .  

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

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

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

a l k a r y l  g r o u p s   R2  i s   s e l e c t e d   f r o m   C 1 - 4   a l k y l   and   b e n z y l  

g r o u p s ;   Z  i s   a n  a n i o n   i n  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 ;  

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

t h a n   14  c a r b o n   a t o m 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  

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

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

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

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

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

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

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

R 1 R 2 m R 3 3 - m N + A   w h e r e i n   R 1  r e p r e s e n t s  a   C 6 - 2 4   a l k y l   o r  

a l k e n y l   g r o u p   o r   a  C 6 - 1 2   a l k a r y l   g r o u p ,   e a c h   R 2  

i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  ( C n H 2 n O ) x H   g r o u p   w h e r e   n  i s  

2,  3  o r   4  a n d   x  i s   f r o m   1  t o   1 4 ,   t h e   sum  t o t a l   o f  

CnH2nO  g r o u p s  i n   R2m  b e i n g   f r o m   1  t o   14 ,   e a c h   R 3  

i n d e p e n d e n t l y   r e p r e s e n t s   a  C 1 - 1 2   a l k y l   o r   a l k e n y l  

g r o u p ,   an  a r y l   g r o u p   o r   a  C 1 - 6   a l k a r y l   g r o u p ,   m  i s   1 ,   2  

o r   3,   a n d   A  i s   an  a n i o n .  

In   t h i s   g r o u p   o f   c o m p o u n d s ,   R1  i s   s e l e c t e d   f r o m   C 6 - 2 4  
a l k y l   o r   a l k e n y l   g r o u p s   and   C 6 - 1 2   a l k a r y l   g r o u p s ;   R3  i s  

s e l e c t e d   f r o m   C 1 - 1 2   a l k y l   o r   a l k e n y l   g r o u p s   a n d   C l - 6   a l k a r y l  

g r o u p s .   When  m  i s   2,  h o w e v e r ,   i t   i s   p r e f e r r e d  t h a t   t h e  s u m  

t o t a l   o f   c a r b o n   a t o m s   i n   R1  a n d   R 3 3 - m   i s   no  m o r e   t h a n  a b o u t  
2 0  w i t h   R1  r e p r e s e n t i n g   a   C 8 - 1 8   a l k y l   o r   a l k e n y l   g r o u p  

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

i s   no  m o r e   t h a n   a b o u t   17  w i t h   R 1   r e p r e s e n t i n g   a  C 1 0 - 1 6   a l k y l  

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

t h e   sum  t o t a l   o f   c a r b o n   a t o m s   i n   R1  a n d   R 3 3 - m   i s   no  m o r e  

t h a n   a b o u t   1 7  . w i t h   R1  r e p r e s e n t i n g  a   C 1 0 - 1 6   a l k y l   o r   a l k a r y l  

g r o u p .  

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

n u m b e r   o f   a l k o x y   r a d i c a l s   i n   p o l y a l k o x y   g r o u p s   ( R 2 m )  

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

m o r e  t h a n   1 4 .  r e f e r a b l y ,   t h e   t o t a l   n u m b e r   o f   s u c h   a l k o x y  



g r o u p s  i s   f r o m   1  t o   7  w i t h   e a c h   p o l y a l k o x y  g r o u p   ( R  )  

i n d e p e n d e n t l y  c o n t a i n i n g   f r o m   1  t o   7  a l k o x y   g r o u p s ;   m o r e  

p r e f e r a b l y ,   t h e   t o t a l   n u m b e r   o f   s u c h   a l k o x y   g r o u p s   i s   f r o m   1  

t o   5  w i t h   e a c h   p o l y a l k o x y   g r o u p   (R2)  i n d e p e n d e n t l y   c o n t a i n -  

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

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

w h e r e i n   R 1  i s   a s   d e f i n e d   i m m e d i a t e l y   a b o v e ,   n  i s   2  o r   3  a n d  

m  i s   1,   2  o r   3 .  

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

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

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

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

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

e q u a l   t o   2,  p a r t i c u l a r l y   p r e f e r r e d   c a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   a r e  

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

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

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

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

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

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

h y d r o x y p r o p y l   m e t h y l   ammon ium  s a l t s .   When  m  i s   3,  p a r t i c u -  

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

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

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

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

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

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

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

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

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



s u l p h o n i c   a c i d s  a n d   f r o m   s u l p h u r i c   a c i d   e s t e r s .   A  p r e f e r r e d  
e x a m p l e   o f  a n   o r g a n i c   a c i d   a n i o n   i s  a   C 6 - 1 2   a l k a r y l  s u l -  
p h o n a t e .  

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

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   s u r f a c t a n t s   a r e   f u l l y .  

d i s c l o s e d   i n   B r i t i s h   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.   7 9 - 2 5 9 4 6  

and   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .  

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

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

r a t i o   o f   f r o m   a b o u t   1 0 : 6   t o   a b o u t  2 0 : 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 0 : 2   t o   a b o u t   1 0 : 6 ,   a n d   p a r t i c u l a r l y   f r o m   a b o u t  

1 0 : 3  t o  1 0 :  5 .  

O t h e r   o p t i o n a l   i n g r e d i e n t s   w h i c h   c a n   be   a d d e d   t o   t h e  

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

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

b r i g h t e n e r s ,   b a c t e r i c i d e s ,   a n t i - t a r n i s h   a g e n t s ,   e n z y m a t i c  

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

a n t i o x i d a n t s   and   b l e a c h   c a t a l y s t s .  

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 ,   t o  

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

d i s c l o s e s   a  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 .   The   s i l i c o n e  

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

a b o u t   200  t o   a b o u t   2 , 0 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   o r   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   t h e   l i k e  

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   a n d   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  

by  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   o f   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  

b y  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   a n d   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  m 2 / g .   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   in   t h e  

r a n g e   f r o m   a b o u t  5 0 0   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 : 1   t o  

a b o u t   1 : 2 .   The   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   in   G e r m a n  

P a t e n t   A p p l i c a t i o n   DTOS  2 , 6 4 6 , 1 2 6   p u b l i s h e d   A p r i l   28 ,   1 9 7 7  

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

a  c o m p o u n d   i s   D S - 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   i 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 .  



S u d s   m o d i f i e r s   a s   d e s c r i b e d   a b o v e   a r e   u s e d   a t   l e v e l s  

o f   up  t o   a p p r o x i m a t e l y   5 % ,  p r e f e r a b l y   f r o m   0 . 1   t o   2%  b y  

w e i g h t   o f  t h e   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t .   T h e y   c an   be  i n c o r p o r a t e d  

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

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

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

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

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

s u c h   as   C 2 0 - C 2 4   f a t t y   a c i d s ,   m i c r o c r y s t a l l i n e   w a x e s   a n d   h i g h  

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

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

m a t r i x .   T e c h n i q u e s   f o r   f o r m i n g   s u c h   s u d s   m o d i f y i n g   p a r t i c u -  

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

e t   a l   U . S .   P a t e n t   No..  3 , 9 3 3 , 6 7 2 .  

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

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

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

b u i l d e r   s a l t s   a r e :  

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

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

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

( 2 )   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   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 ;  

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

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

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

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

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

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

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

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

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

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



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

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

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

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

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

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

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

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

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

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

a c i d  d e r i v a t i v e s  d i s c l o s e d   i n  B r i t i s h  P a t e n t   1 , 4 2 5 , 3 4 3 .  -  
A  f u r t h e r   c l a s s   o f   b u i l d e r  s a l t s  i s   t h e  i n s o l u b l e  

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

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

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

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

t o  y   i s   i n   t h e   r a n g e   f r o m   1 . 0   t o   a b o u t   0 . 5   a n d  x   i s   a n  

i n t e g e r   f r o m   a b o u t   15  t o   a b o u t   2 6 4 .   C o m p o s i t i o n s   i n c o r -  

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

B r i t i s h   P a t e n t  S p e c i f i c a t i o n   No.  1 , 4 2 9 , 1 4 3   p u b l i s h e d  
M a r c h   24 ,   1 9 7 6 ,   G e r m a n   P a t e n t   A p p l i c a t i o n   No.   OLS 

2 , 4 3 3 , 4 8 5   p u b l i s h e d   F e b r u a r y   6,  1 9 7 5 ,   a n d   OLS  2 , 5 2 5 , 7 7 8  

p u b l i s h e d   J a n u a r y   2,  1 9 7 6 ,  t h e   d i s c l o s u r e s   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   d e t e r g e n t   c o m p o s i t o n s   o f   t h e   i n v e n t i o n   c a n  

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

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

l e v e l s   f r o m   a b o u t   5%  t o   a b o u t   35%.  The   c o m p o s i t i o n s  

a l s o   p r e f e r a b l y   i n c l u d e   f r o m   a b o u t   0..05%  t o   a b o u t  

0 .6%  ( a c i d   b a s i s ) ,   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   0 . 0 6 %   t o  

a b o u t   0.3%  of  a m i n o p o l y p h o s p h o n i c   a c i d ,   o r   s a l t  

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



w h e r e i n   n  i s   a n  i n t e g r a l   n u m b e r   f r o m   0  t o   3,  a n d  
e a c h   R  i s   i n d i v i d u a l l y   h y d r o g e n   o r   CH2PO3H2  p r o v i d e d  
t h a t   a t   l e a s t   h a l f   o f   t h e   r a d i c a l s   r e p r e s e n t e d   by  R  
a r e   C H 2 P O 3 H 2 .   P r e f e r r e d   a m i n o p o l y p h o s p h o n i c   a c i d s  
a r e   s e l e c t e d   f r o m   n i t r i l o t r i ( m e t h y l e n e p h o s p h o n 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 ( m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d ) ,  
d i e t h y l e n e t r i a m i n e ( p e n t a m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d ) ,  
and   m i x t u r e s   t h e r e o f .  

An  a l k a l i  m e t a l ,   o r  a l k a l i n e  e a r t h  m e t a l ,  
s i l i c a t e   c a n  a l s o   be  p r e s e n t .   The  a l k a l i   m e t a l  

s i l i c a t e   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   a b o u t   3 %  t o   a b o u t   8%.  o u t   8 % .  
S u i t a b l e   s i l i c a t e   s o l i d s   h a v e   a  m o l a r   r a t i o   o f   S i O 2 /  
a l k a l i   m e t a l 2 O   i n   t h e   r a n g e   f r o m   a b o u t   1 . 0   t o   a b o u t  
3 . 3 ,   m o r e   p r e f e r a b l y   f r o m   1 . 5   t o   2 . 0 .   O t h e r   s u i t a b l e  
i n g r e d i e n t s   i n c l u d e   s o i l - s u s p e n d i n g   a g e n t s   s u c h   a s  
t h e   w a t e r - s o l u b l e   s a l t s   o f   c a r b o x y m e t h y l   c e l l u l o s e  
and   o f   m e t h y l   v i n y l e t h e r / m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r ,  
n o n i o n i c   c e l l u l o s e   m a t e r i a l s   s u c h   as   h y d r o x y e t h y l  
c e l l u l o s e ,   and   p o l y e t h y l e n e   g l y c o l s .  

In   t h e   E x a m p l e s   w h i c h   f o l l o w ,   t h e   a b b r e v i a t i o n s  
u s e d   h a v e   t h e   f o l l o w i n g   d e s i g n a t i o n :  

LAS  :  L i n e a r  C 1 2   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e  
TAS  :  S o d i u m   t a l l o w   a l c o h o l   s u l f a t e  

T lAEn  :  T a l l o w   a l c o h o l   e t h o x y l a t e d   w i t h   n  
m o l e s   of   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   m o l e   o f  
a l c o h o l  

CTMAC  :  C o c c a u t   t r i m e t h y l   ammonium  c h l o r i d e  
D o b a n o l   4 5 - E - 7   :  A   C 1 4 - 1 5   o x o - 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 ,   m a r k e t e d   by  S h e l l  



D o b a n o l   4 5 - E - 4   :  A   C 1 4 - 1 5   o x o - 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 ,   m a r k e t e d   by  S h e l l  

TAED  :  T e t r a a c e t y l   e t h y l e n e   d i a m i n e  

AOBS  :   S o d i u m   p - a c e t o x y   b e n z e n e   s u l p h o n a t e  

TAHD  :  T e t r a a c e t y l   h e x a m e t h y l e n e   d i a m i n e  

S i l i c a t e   :  S o d i u m   s i l i c a t e   h a v i n g   an  S i 0 2 : N a 2 0  
r a t i o   o f   1 . 6 .  

Wax  :  M i c r o c r y s t a l l i n e   w a x  -   W i t c o d u r   2 7 2  
M . p t   8 7 ° C  

S i l i c o n e   P r i l l   :  C o m p r i s i n g   0 . 1 4   p a r t s   by  w e i g h t   o f  
an  8 5 : 1 5   by  w e i g h t   m i x t u r e   o f  
s i l a n a t e d   s i l i c a   a n d   s i l i c o n e ,  
g r a n u l a t e d   w i t h   1 . 3   p a r t s   o f   s o d i u m  
t r i p o l y p h o s p h a t e ,   a n d   0 . 5 6   p a r t s   o f  
t a l l o w   a l c o h o l   c o n d e n s e d   w i t h   25  m o l a r  
p r o p o r t i o n s   o f   e t h y l e n e   o x i d e  

5  G a n t r e z   AN119  '  :  T r a d e   Name  f o r   m a l e i c   a n h y d r i d e / v i n y l  
m e t h y l   e t h e r   c o p o l y m e r ,   b e l i e v e d   t o  
h a v e   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  
a b o u t   2 4 0 , 0 0 0 ,   m a r k e t e d   by  GAF.  
T h i s   was   p r e h y d r o l y s e d   w i t h   NaOH  b e f o r e  
a d d i t i o n .  

G a n t r e z   AN139  :  T r a d e   Name  f o r   m a l e i c   a n h y d r i d e / v i n y l  
m e t h y l   e t h e r   c o p o l y m e r ,   b e l i e v e d   t o  

h a v e   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   o f  
a b o u t   5 0 0 , 0 0 0 ,   m a r k e t e d   by  GAF.  

E m p i c r y l   :  T r a d e   Name ,   b e l i e v e d   t o   be   a  c o p o l y m e r  
o f   d i i s o b u t y l e n e   a n d   m a l e i c   a c i d ,   MWt 
a b o u t   5 0 0 0 .  

B r i g h t e n e r   :  D i s o d i u m   4 , 4 ' - b i s ( 2 - m o r p h o l i n o - 4 -  
a n i l i n o - s - t r i a z i n - 6 - y l a m i n o )  
s t i l b e n e - 2 : 2 ' - d i s u l p h o n a t e .  

D e q u e s t   2 0 6 0   :  T r a d e   Name  f o r   d i e t h y l e n e   t r i a m i n e  
p e n t a ( m e t h y l e n e   p h o s p h o n i c   a c i d ) ,  

m a r k e t e d   by  M o n s a n t o .  

D e q u e s t   2041   :  T r a d e   Name  f o r   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a  
( m e t h y l e n e   p h o s p h o n i c   a c i d ) ,   m a r k e t e d  

by  M o n s a n t o .  

The   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   by  t h e   f o l l o w i n g  

e x a m p l e s : -  

E X A M P L E S  I -   X I I  

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 r e   p r e p a r e d   h a v i n g   t h e  

f o r m u l a e   g i v e n   b e l o w .  



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

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

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



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

e q u a l   w e i g h t   of  a  c o p o l y m e r   of  a c r y l i c   a c i d   and  m a l e i c   a c i d  

h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  a b o u t   7 0 , 0 0 0   and  a n  

a c r y l i c / m a l e i c   m o l e   r a t i o   of   a b o u t   3 : 1   ( E x a m p l e s   VII   t o  

X I I . )   The  p r o d u c t s   a g a i n   p r o v i d e   good   c l e a n i n g   a n d  

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

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



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

(a )   f rom  2%  to  35%  of   o r g a n i c   s u r f a c t a n t   s e l e c t e d   f r o m  

a n i o n i c ,   n o n i o n i c ,   a m p h o t e r i c   and  z w i t t e r i n o i c  

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

(b)  f r o m   5%  to  90%  Of  p h o s p h a t e   d e t e r g e n c y   b u i l d e r  

c o m p r i s i n g   a t   l e a s t   6%  t h e r e o f  o f   a  m i x t u r e   of  w a t e r -  

s o l u b l e   o r t h o p h o s p h a t e   and  p y r o p h o s p h a t e   s a l t s   in   a  

w e i g h t   r a t i o   of   f r o m   3 :7   t o   1 : 2 0 ,  

(c)   f r o m   0.5%  to   20%  of  o r g a n i c   p e r o x y   a c i d   b l e a c h  

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

(d)   f r o m   0.1%  to   2%  of   a  homo-  or  c o p o l y m e r i c   p o l y c a r b o x y -  

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

a c i d   c o m p r i s e s   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   one  a n o t h e r   by  n o t   more   t h a n   two  c a r b o n  

a t o m s .  

2.  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  c h a r a c t e r i z e d   i n  

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

90%  t h e r e o f   of   w a t e r - s o l u b l e   t r i p o l y p h o s p h a t e   s a l t s   and  f r o m  

10%  to   50%  t h e r e o f   of  t h e   m i x t u r e   of   w a t e r - s o l u b l e  

o r t h o p h o s p h a t e   and  p y r o p h o s p h a t e   s a l t s .  

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  or  2  c o m p r i s i n g  

p h o s p h o r u s   in  an  a m o u n t   n o t   e x c e e d i n g   t h a t   c o n t a i n e d   in  28% 

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

4.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  of  C l a i m s   1  t o   3 

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

an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   in  t h e   r a n g e   f r o m   500  t o  .  

2 , 0 0 0 , 0 0 0   and  is   a  c o p l y m e r   c o m p r i s i n g  



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

w h e r e i n   X,  Y,  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   of   h y d r o g e n ,   m e t h y l ,   a r y l ,   a l k a r y l ,   c a r b o x y l ,  

h y d r o x y   and  c a r b o x y m e t h y l ;   a t   l e a s t   one   of  X,  Y,  and  Z  b e i n g  

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  c a r b o x y l   a n d  

c a r b o x y m e t h y l ,   p r o v i d e d   t h a t   X  and  Y  c an   be  c a r b o x y - m e t h y l  

o n l y   when  Z  i s   s e l e c t e d   f r o m   c a r b o x y l   and  c a r b o x y - m e t h y l   a n d  

w h e r e i n   o n l y   one  of  X,  Y,  and  Z  can   be  m e t h y l ,   a r y l ,  

h y d r o x y l   and   a l k a r y l ,   a n d  

(b)  m o n o m e r   u n i t s   s e l e c t e d   f r o m  

w h e r e i n   R1  i s   a  C1  t o   C12  a l k y l   g r o u p   or  a  C1  
to   C12  a c y l   g r o u p ,   o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y  

s u b s t i t u t e d ,  

w h e r e i n   R 2  i s   H  or  CH3  and  R3  i s   H,  or   a  C1  t o  

C10  a l k y l   g r o u p ,   R2,  R3  o p t i o n a l l y   b e i n g   h y d r o x y  

s u b s t i t u t e d ,  



w h e r e i n   e a c h   of   R4  t o   R7  i s   H  or  an  a l k y l   g r o u p  

such   t h a t   R4  to   R7  t o g e t h e r   h a v e   f rom  1  to   2 0  

c a r b o n   a t o m s ,   R4  to   R7  e a c h   o p t i o n a l l y   b e i n g  

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

in   w h i c h   R8  i s  b e n z y l   or   p y r r o l i d o n e .  

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   4  c h a r a c t e r i z e d   i n  

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

m a l e i c   a c i d   or  m a l e i c   a n h y d r i d e   w i t h   m e t h y l   v i n y l   e t h e r   o r  

e t h y l   v i n y l   e t h e r ,   or  a c r y l i c   a c i d   h a v i n g   an  a v e r a g e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   in   t h e   r a n g e   f r o m   1 2 , 0 0 0   t o   1 , 5 0 0 , 0 0 0 .  

6.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   any   of   C l a i m s   1  t o   5  

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

f r o m   1 0 : 1   to   1 : 3 .  

7.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  of   C l a i m s   1  t o   6 

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

p r e c u r s o r   i s   a  p e r a c e t i c   a c i d   b l e a c h   p r e c u r s o r .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   of   C l a i m s   1  to   7  c h a r a c -  

t e r i z e d   by  f r o m   5%  to  35%  of   a  p e r o x y   s a l t   b l e a c h i n g   a g e n t .  



9.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   any   of  C l a i m s   1  to   8 

c h a r a c t e r i z e d   by  f r o m   0 .05%  t o   0 . 2 % ,   b a s e d   on  w e i g h t   o f  

m a g n e s i u m ,   of  a  w a t e r - s o l u b l e   m a g n e s i u m   s a l t .  

10.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   any   of  C l a i m s   1  to   9 

c h a r a c t e r i z e d   by  f rom  0 .05%  t o   0.4%  ( a c i d   b a s i s )   of  e t h y l e n e -  

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

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