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Vaskemidler, indeholdende ble¢dggringsmider, som indehol-
der fra 0-10 vagtprocent af en kvaternzr ammoniumforbin-
delse med formlen

R R
1
3\; yd .
R{ \R2

hvori R;09 R2 kan vare ens eller forskellige, og er hydro-
gen, Cl-c4—alky1, C2—C3-hydroxyalkyl eller benzyl, R3 er
hydrogen, Cl-sz-, fortrinsvis Clz-sz-alkyl, CZ-C4-
-hydroxyalkyl eller benzyl, R4 er Cl—sz—, fortrinsvis
C6-C22-a1kyl, C4-C22-alkoxyethy1 eller C4-C22—a1kyl-
phenoxyethyl, og X er en anion, samt fra 1-30, fortrins-
vis fra 10-15 vagtprocent af et blgdgg¢ringsmiddelsystem,
bestdr af
a) fra 10-90, fortrinsvis fra 30-70 vagtprocent af en
forbindelse med formlen

fortsattes
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idet Rg er Cs-sz-alkyl, Cd-sz-alkoxyethyl eller C4=Cyp~

~alkylphenoxyethyl, n er et tal fra 1-12, fortrinsvis

fra 1-3, mer 1 eller 2, og X er NH eller 0, og

b) fra 90-10, fortrinsvis fra 70-30 vagtprocent af et
krystallinsk alkalimetalsilicat, valgt blandt phyllo-

silicaterne med formlen
M3251x02x+1 .yﬂzo
idet Me er en alkalimetalion eller en proton, x er et tal
storre end 7, iser fra 7,5 til 23, og y er et tal mindre
end 7 x, iszr mindre end x. Fordelen ved disse vaske-

midler er, at de blgdgorende stoffer ikke skal anvendes

adskilt fra klarvasken.
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Den foreliggende opfindelse angdr vaskemidler inde-

holdende tekstilbledgeringsmidler.
Vaskede tekstiler, isar tekstiler af cellulose-

fibre, udviser som bekendt efter tgrringen en ubehage-
lig hardnen af grebet. Denne indtrader i s& tilfalde i-

sar, ndr vaskningen sker i vaskemaskiner. Det er ogsi

kendt, at man kan fjerne denne ugnskede hardnen af gre-

bet ved, at man behandler tekstilerne efter vaskning i
vaskemaskinen i den sidste skylning med kvaternzre am-
moniumforbindelser, som indeholder mindst to langkadede
aliphatiske grupper i molekylet. I praksis er isar de

i vand suspenderbare dialkyldimethylammoniumsalte kommet
til anvendelse til dette formal.

Det er en ulempe, at disse blgdggrende stoffer
skal anvendes adskilt fra klarvasken i husholdningsvas-
kemaskinen, da de kationiske forbindelser ikke er for-
enelige med de anioniske detergenter i vaskemidlet. Med
samtidig anvendelse fjernes de kationiske produkter i
form af neutrale salte fra vaskesystemet og kan fglge-
lig ikke mere satte sig p& fibrene.

Arbejder man med vaskemidler p& basis af ikke-
ioniske detergenter, som er forenelige med kationiske
blgdggrere, sker der sdledes en gendeponering af smud-
set pd fibrene, s&ledes at de vaskede stykker ganske
vist udviser et behageligt blgdt greb, men smudspartik-
lerne losnes ikke ved vaskningen.

Fra EP-A-26.529 kendes allerede tensidblandinger,
der foruden et anionisk tensid og en tertizr amin eller den
tilsvarende kvaternare ammoniumforbindelse ogsa indeholder
et ler-mineral af smectit-typen. Disse blandinger anvendes
som vaskemidler, og de bevirker samtidig en bledgerende
virkning. '

Det har nu vist sig, at disse ovenfor skildrede
vanskeligheder undgéds, og hardningen af det vaskede vasketej
hindres eller at ved vask allerede hzrdede vavede varer
igen far et bledt greb, nir man i de til vasketej anvendte
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2

vaskemidler anvender tekstilbledg¢ringssystemer pad basis af
bestemte krystallinske alkalimetalsilicater.

Opfindelsen angdr vaskemidler indeholdende tekstil-
blgdgeringsmidler, og de er ejendommelige ved, at de inde-
holder 0-10, fortrinsvis 1-5 vagtprocent af en kvaternar

ammoniumforbindelse med formlen

B+ N
N X
R4/ \R2

hvori Rl og R2 er ens eller forskellige, og er hydrogen,

Cl—C4—alkyl, C2-C3-hydroxyalkyl eller benzyl, R, er hydro-

3

gen, Cl-C22~, fortrinsvis Clz-sz-alkyl, C ~hydroxy-

-C
alkyl eller benzyl, R4 er Cl-C22-, fortrinivig C6—C22—
-alkyl, C4—C22—alkoxyethyl eller C4—022-alkylphenoxy—
ethyl, og X er en anion, samt 1-30, fortrinsvis 10-15 vagt-
procent af et bledgeringsmiddelsystem, bestdende af

a) 10-90, fortrinsvis 30-70 vagtprocent af en forbindelse

med formlen

///’N—Rl
Rg
0
(R5~C-X-(CH2)n)2-N-H
eller
N- CH
/ 2
RS-C\\
CHZ—CHZ—X—S-R3
o}
idet R5 er C6~C22—alkyl, C4—C22-alkoxyethyl eller C4-C22—

-alkylphenoxyethyl, n er et tal fra 1 til 12, fortrins-
vis 1 til 3, m er 1 eller 2, og X er NH eller O, og
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R, har den ovennavnte betydning, og

b) 90-10, fortrinsvis 70-30 vagtprocent af et krystallinsk

alkalimetalsilicat valgt blandt phyllosilicater med

formlen

MepSiyxOpyt+1  *YH20

hvori Me er en alkalimetalion eller en proton, x er et tal
storre end 7, iser fra 7,5 til 23, og y er et tal mindre
end 7 x, is®r mindre end ¥,

idet disse alkalimetalsilicater har en ionbytningskapacitet
pa 130-400 mmol Me*/100 g vandfrit silicat, i et rentgen-
diffraktionsdiagram har en eller flere reflektioner i d-
-verdiomradet fra 3,0 til 4,0 x 10”8 cm, som ikke kan hen-

feores til kvarts, tridymit og cristobalit, og har et indhold

af MgO og Al,03 pa tilsammen mindre end 15 vagt-%.

De ovennavnte krystallinske alkalimetalsilicater
(lagsilicater) har i forhold til de i mange patentskrif-
ter omtalte smectiter, hvortil ogs& montmorilloniter og
hectoriter hgrer, principielt en anden molekylar opbyg-
ning, da de - pd naer mulige forureninger i ringe mengde
- ikke indeholder noget magnesium eller aluminium. Sum-
men af MgO og A1203 i silicatet er i modsatning til
smectiterne i alle tilfalde mindre end 15 vagtprocent,
normalt imidlertid under 5 vagtprocent og fortrinsvis un-
der 2 vagtprocent. De alkalimetalsilicater og de tilsva-
rende frie kiselsyrer, som anvendes i den foreliggende
opfindelse, lader sig henregne til gruppen af phyllo-
silicater. Deres vandfrie sammensatning lader sig be-
skrive pd forklarende made med den angivne formel. Alkali-
metalionerne kan helt eller delvis ombyttes med proto-
ner, sdledes at Me i dette tilfelde kan va&re protoner
eller forskellige alkalimetaller. Tilsvarende omfat-
ter begrebet alkalimetalsilicater i alle tilfzlde ogsa
de tilsvarende frie kiselsyrer. Det foretrakkes, at Me

er natrium.
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Man kan til opfindelsen anvende bdde naturlige
og syntetiske krystallinske alkalimetalsilicater, sa-
som f.eks. det naturligt forekommende magadiit,
Na28i14029 x 11 H2
(H.P. Eugster, Science, 157, 1177-1180 (1967)) samt
syntetiske produkter med sammehsatningen Na28i8017,
K28i8017
29, 648-657 (1964)), tysk patentskrift nr. 2.742.912;

G. Lagaly, K. Beneke og A. Weiss, Am. Mineral., 60, 642-
-649 (1975). Kornstgrrelsen af de silicater, der ifglge

opfindelsen skal anvendes, er fortrinsvis fra 0,1 til

0 og kenyait, Na28122045 x 10 H,0

og Na28114029 (R.K. Iler, J. Colloid Sci.,

50/um.

Syntesen af de lagformede alkalimetalsilicater,
is@r natrium- og kaliumsaltene, sker p& gzngs mide ud
fra silicagel, silicasol eller fazldet kiselsyre under
tilsetning af alkalimetalhydroxid under hydrotermale
betingelser. Lejlighedsvis anvendes ogsa 1 stedet for
en alkalimetalhydroxidoplgsning en tilsvarende carbonat-
oplgsning. Mzngden af alkalimetal retter sig derved
efter det ¢gnskede produkt. _

Iser foretrzkkes indenfor rammerne af den fore-
liggende opfindelse imidlertid sddanne krystallinske
alkalimetallagsilicater, hvis fremstilling er beskrevet
i EP-A-151.295 (offentliggjort 14. august 1985). Ved denne
fremgangsmade szttes der til et i vand oplest eller et amorft
alkalimetalsilicat med et molart forhold M,0/Si0, pa fra
0,24 til 2,0, idet M er et alkalimetal, sd meget af en sur
forbindelse, at der opnds et molazrt forhold M0 (ikke neu-
traliseret) /Si0O, pa fra 0,05 til 0,239, eventuelt indstiller
man ved fortynding et molart forhold SiO,/Hy0 pa fra 1:5
til 1:100, og reaktionsblandingen holdes sa lange ved en
reaktionstemperatur pa fra 70 til 250°C, indtil alkalimetal-
lagsilicatet er udkrystalliseret. M er fortrinsvis natrium

og kalium.
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En foretrukken, sardeles reaktiv udgangsforbin-
delse er natronvandglas med Sioz-indhold pd fra ca. 22
til ca. 37% og et Na,0-indhold pd fra 5 til 18% samt

et Al,0,-indhold pa under 0,5%. Is@r foretrazkkes et natron-

273
vandglas med 22-30 vagtprocent 8102 og 5-9 vagtprocent

NaZO. Men man kan ogsa anvende amorfe alkalimetalsili-
cater, isar faste natrium- og kaliumsilicater, som og-
sa kan vare vandfri, men som dog er oplgselige i vand
i det mindste ved reaktionstemperaturen.

Den tilsatte sure forbindelse kan vare et syre-
anhydrid eller et surt salt sdsom natriumhydrogensul-
fat. Imidlertid foretrzkkes frie organiske eller uor-
ganiske syrer. Isar foretrazkkes uorganiske syrer sisom
phosphorsyre eller svovlsyre.

Mengden af tilsat sur forbindelse retter sig ef-
ter udgangssilicatet og det ¢nskede slutprodukt. Det dan-
nede slutprodukt har nesten altid et mindre MZO/SiOZ-
-forhold med den reaktionsblanding, ud fra hvilken det
er dannet. I slutprodukterne ligger atomforholdet mel-
lem alkalimetal og silicium mellem ca. 1:4 og 1:11. pH-
-verdien af produktblandingen efter tilsztning af den
sure forbindelse ligger almindeligvis p& over 9. For-
trinsvis indstilles der til en pH-vardi p& mellem 10 og
12. Ved tilsatning af den sure forbindelse afpufres
reaktionssystemet.

Ved denne fremgangsmade kan man £4& rene produk-
ter eller blandinger af krystallinske alkalimetallag-
silicater. De tilvejebragte alkalimetallagsilicater be-
sidder ionbytningsevne. Deres rgntgendiffraktionsdiagram-
mer ligner kendte alkalimetallagsilicat-rgntgendiffrak-
tionsdiagrammer.

Foruden alkalimetalionerne kan der yderligere
ogsd vare andre metalioner til stede ved syntesen, eksem=-
pelvis germanium, aluminium, indium, arsen og antimon,
samt ikke-metallerne bor og phosphor. Sdfremt mazngden af
disse bestanddele, beregnet p& alkalimetalindholdet, er
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mindre end 10%, pavirkes syntesen kun ubetydeligt. Til
fremstilling af et rent alkalimetallagsilicat eller den
frie syre er det fordelagtigt at give afkald pa tilsat-
ningen af fremmede metaller ved syntesen. Rene lagsili-
cater med en anden kation som alkalimetal lader sig let
udvinde i et yderligere trin ud fra alkalimetalsaltet med
ionbytning eller ud fra den tilsvarende frie syre ved
neutralisering. Den beskrevne fremgangsmdde kan ogsa
gennemfgres i narvarelse af mindre mengder organiske
forbindelser; man arbejder dog fortrinsvis uden alle
organiske forbindelser.

7i1 den beskrevne fremgangsmade foretrzkkes et
molforhold mellem HZO og SiO2 fra 8:1 til 40:1 i de
anvendte produkter. Ved fremstilling af alkalimetal-
fattige lagsilicater (atomforhold mellem M og Si péa fra
1:7 til 1:11) er derved hyppigt en stgrre fortynding
med vand mere fordelagtigt end ved fremstillingen af
de alkalirigere lagsilicater (atomforhold mellem M og
Si fra ca. 1:4 til ca. 1:7). Reaktionstemperaturen er
fortrinsvis fra 130 til 23OOC, is®er fra 160 til 210°C.
Lengere reaktionstider, hgje reaktionstemperaturer og
lave forhold mellem alkali (ikke neutraliserede) og SiO2
begunstiger dannelsen af alkalimetakfattige lagsili-
cater. Korte reaktionstider, lave reaktionstemperaturer
og hgje forhold mellem alkali og Si begunstiger dannel-
sen af alkalirige lagsilicater.

Reaktionstiden afhenger starkt af reaktionstem-
peraturen. Den kan vare mindre end 1 time, men ogsa
flere maneder. Den optimale reaktionstid kan for den
valgte reaktionstemperatur findes ved, at man under om-
sztningen til forskellige tidspunkter udtager prgver,
som underspges rgntgenografisk.

Omsatningen gennemfgres fortrinsvis i en tryk-
beholder under god omrgring. Tilsatningen af podekry-
staller er meget fordelagtig, da produktets renheds-
grad forbedres og reaktionstiden forkortes. Man kan dog
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ogsa arbejde uden podekrystaller. Eventuelle iblandin-
ger af amorfe silicater eller ved denne type fremstil-
ling med dannede amorfé silicater virker ikke forstyr-
rende, da de i vaskemidlet kan overtage builder-funk-
tionen. Ogsd selve de beskrevne phyllosilicater kan vir-
ke som buildere.

Mengden af podekrystallerne kan ved diskontinu-
erlig gennemfprelse af reaktionen vare op til 30 vagt-
procent, beregnet pa Sioz—andelen af det tilsatte, i
vand oplgste eller amorfe alkalimetalsilicat. Podekry-
staltilsatninger under 0,01 vagtprocent har ikke mere
nogen kendelig effekt. I stedet for at tilsatte pode-
krystaller kan det ogsa vere tilstrazkkeligt, nar der
forbliver ubetydelige rester af en tidligere udgangs-
blanding i reaktionsbeholderen. Ved gennemfgrelse af kon-
tinuerlige reaktion har ogsd vasentligt hgjere koncen-

trationer af krystalkim (i den stationzre ligevagt) vist

sig som fordelagtig.

Fremgangsmaden kan gennemfgres diskontinuert,
halvkontinuert og kontinuert i apparater med strgmnings-
rgr-, reorekedel- eller kaskadekarakteristik.

Ifplge denne fremgangsmdde kan man fremstille
forskellig alkalimetallagsilicater, blandt andet ogsa
silicatet Na-SKS-1, som benyttes i eksemplerne, og som
har en ionbytterkapacitet pa fra ca. 140 til ca. 157
mmol Na+/100 g tgrt produkt (beregnet p& glgdet produkt).

Anvendelsen af de syntetiske alkalimetallag-
silicater er serlig fordelagtig, nd&r de normalt ikke
indeholder nogen tungmetalioner, som nedbryder perbora-
tet.

Ved de terti®re organiske aminer og kvaternare
ammoniumforbindelser, som anvendes foruden lagsilicater-
ne, drejer det sig om forbindelser, som i og for sig
er kendte. Anionen ved de kvaternare ammoniumforbindel-
ser er fortrinsvis en chlorid~, bromid-, CH3SO4—, iodid-
eller CH3PO4—ion eller en acetat-, propionat- eller

lactat-~ion.
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Fremstilling af blgdggringsmiddelsystemet ud
fra krystallinske alkalimetallagsilicater og tertiazre
aminer kan ske ved, at man omrgrer disse silicater i no-
gen tid ved fra ca. 20 til ca. 65°C i en vandig eller
vandig-alkoholisk oplgsning af de angivne tertiare ami-
ner. Efter fra ca. 0,5 til da. 1 times reaktionstid
filtreres og tgrres den tilvejebragte suspension. De-
taljerede beskrivelser af denne reaktion finder man i
litteraturen, jfr. Lagaly et al., Organic Complexes
of Synthetic magadiite; Proc. Int. Clay Conf., Madrid
1972, side 633-673, Madrid 1973. Det siledes tilveje-
bragte pulver blandes derefter i de gangse bestanddele .
i vaskepulveret.

Af de kvaternare ammoniumforbindelser, der mest
kommer i handelen som vandige oplgsninger, fremstiller
man ligeledes fortrinsvis pa forh&nd et pulverformet
derivat ved, at man til de vandige oplgsninger af dis-
se produkter satter kiselsyrepulvere. Kiselsyrepulvere
til dette formdl kan f&s i handelen under betegnelsen
(R)Sipernat 22 og (R)Sipernat 50 (Degussa). De saledes
tilvejebragte pulverformige preparater af de kvaternare
ammoniumforbindelser kan man ligeledes pd simpel made
blande i de gangse vaskemiddelbestanddele.

Foruden de tidligere beskrevne kvaternzre am-
moniumforbindelser og blgdggringsmiddelsystemet indehol-
der vaskemidlerne desuden de gangse bestanddele i de
gangse mengder, isar anioniske, amphotere og ikke-ioniske
tensider alene eller i blanding i en mengde pé& fra til-
sammen 4-70, fortrinsvis fra 6-60 vagtprocent, idet de
ikke-ioniske tensider kun skal udggre op til 70 vegt-
procent, is@r op til 10 vagtprocent af den totale mang-
de tensid.

Til de gazngse vaskemiddelbestanddele hgrer y-
derligere f.eks. neutralt til basisk reagerende build-
ere, kompleksdannere, blegekomponenter, perborataktivi-
torer, skumstabilisatorer, skuminhibitorer, smudsbarere

Oog enzymer.

fore-
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Sammensatningen af i praksis is@r interessante
vaskemidler ifglge opfindelsen ligger almindeligvis in-
denfor det fglgende sammensatningsomride:

Fra ca. 6 til ca. 60 vagtprocent af en i det
vaesentlige af anioniske tensider af sulfonat- og/eller
sulfat-typen med fortrinsvis fra 8 til 18 carbonatomer
i den hydrofobe gruppe, tensidkomponent, der bestar af
szber og eventuelt ikke-ioniske tensider, idet eventuelt
tilstedeverende ikke-ioniske tensider udggr op til ca.
70 vagtprocent og fortrinsvis ikke mere end 10 vagtpro-
cent af denne tensidkomponent, fra 0,5 til 15% af det
ovenfor beskrevne blgdggringsmiddelsystem og fra 0-5%
af den kvaternare ammoniumforbindelse i pulverform og en
andel, svarende til forskellen op til 100 vagtprocent,
af ¢gvrige vaskemiddelbestanddele, is®r basisk til neu-
tral reagerende buildere og andre hjzlpestoffer sasom
blegemidler, perborataktivatorer, smudsbzrere, enzymer,
optisk lysnende midler, parfume, farvestof og vand.

I de vaskemidler, der indeholder szberne, lig-
ger maengdeforholdet af de anioniske tensider mellem
sulfonat- og/eller sulfat-typen og szbe i omrddet fra
ca. 10:1 til 1:5, fortrinsvis fra 7:1 til 1:2. Vaske-
midlerne kan ogsa indeholde et blegekomponent, som
i den ovenstdende sammensatning anses som del af de @v-~
rige vaskemiddelbestanddele. Safremt der er en blege-
komponent til stede, drejer det sig derved fortrinsvis
om perborat, eventuelt i kombination med aktivatorer.

Vaskemidlet ifglge opfindelsen egner sig til
vaskning af vavede bomuldsvarer, finvaskeartikler og
strygelette tekstiler, isar sadanne af bomuld, polyes-
ter, polyacrylnitril og polYamid, frem for alt forar-
bejdet som vavede og strikkede varer. Som vasketempera-
tur valges en temperatur indenfor omraddet fra 30-60°C.
Det er imidlertid ogsa muligt at vaske ved temperatu-
rer op til kogetemperaturer.

Ved bestanddelene i finvaske-, strygelet- og

storvaskemidlerne drejer det sig om de allerede kend-
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te komponenter, som allerede er grundigt beskrevet i
litteraturen, jfr. f.eks. Schwartz, Perry, Berch,
ngurfache Active Agents and Detergents" bind 11 (1958)
side 25-93, 120-130 og 238-317; Lindner, "Tenside,
Textilhil fsmittel, Wasch:ghstofﬁe“ bind I, (1964),
side 561-921 og 1035-1041. P. Bert, "Chemie und Tech-
nologie moderner Waschmittel", Chemikerzeitung 94,
1970, nr. 23/24, side 974 ff.

Som anioniske, zwitterioniske og ikke-ioniske
vaskeaktive substanser i vaskemidlerne ifglge opfin-~
delsen kommer frem for alt de fg¢lgende angivne produkter
i betragtning:

De anioniske, zwitterioniske eller ikke-ioniske
tensider indeholder i molekylet mindst en hydrofob grup-
pe fra for det meste 8 til 26, isar fra 10 til 18 car-
bonatomer og i det mindste en anionisk, ikke-ionisk el-
ler zwitterionisk gruppe, der gg¢r tensiderne vandoplgse-
lige. Den fortrinsvis mattede hydrofobe gruppe er for
det meste af aliphatisk, eventuelt'ogsé af alicyclisk
natur; den kan vere forbundet direkte eller via mellem-
led med de grupper, der gg¢r tensiderne vandoplgselige.
P2 tale som mellemled kommer f.eks. benzenringe, carboxyl-
syreester- eller carboxamidgrupper. Som anionisk vas-
keaktivt substans er ogsd szber af naturlige eller syn-
tetiske fedtsyrer, eventuelt ogséd af harpiks- eller
naphthensyrer anvendelige, isar ndr disse syrer har
iodtal p& hg¢jst 30 og fortrinsvis p& mindre end 10.

Af de syntetiske anioniske tensider har sul-
fonaterne og sulfaterne isar praktisk betydning. Til
sulfonaterne hgrer eksempelvis alkylarylsulfonaterne,
iser alkylbenzensulfonaterne, som man f&r bl.a. fra for-
trinsvis ligekadede aliphatiske carbonhydridgrupper med
fra 9 til 15, isar fra 10 til 14 carbonatomer ved chlo-
rering og alkylering af benzen eller fra tilsvarende ende-

stillede olefiner eller olefiner, hvori dobbeltbindingerne ikke

er endestillede, ved alkylering af benzen og sulfone-
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11

ring af de tilvejebragte alkylbenzener. Yderligere er
aliphatiske sulfonater af interesse, som f.eks. er
tilgengelige ud fra fortrinsvis mettede carbonhydrider,
der i lige k&de i molekylet indeholder fra ca. 8 til
ca. 18, og fortrinsvis fra 12 til 18 carbonatomer, ved
sulfochlorering med svovldioxid og chlor eller sulf-
oxidation med svovldioxid og oxygen og omdannelse af
de derved tilvejebragte produkter til sulfonaterne. Som
aliphatiske sulfonater er yderligere blandinger, der
indeholder alkensulfonater, hydroxyalkansulfonat og
disulfonater anvendelige, som man f.eks. fir ud fra
ende- eller midterstillede olefiner med fra ca. 8 til
18 carbonatomer ved sulfonering med svovltrioxid og sur
eller basisk hydrolyse af sulfoneringsprodukterne. I de
sdledes fremstillede aliphatiske sulfonater befinder
sul fonatgruppen sig mange gange pa et sekundart carbon-
atom; man kan imidle;tid ogsd anvende sulfonater med
endestillet sulfonatgruppe, fremstillet ved omsatning
af endestillet olefiner med disulfit.

Til de sulfonater, der ifglge opfindelsen skal
anvendes, hgrer yderligere salte, fortrinsvis dialkali-
metalsalte af a-sulfofedtsyrer samt salte af estere af

disse syrer med mono- eller polyvalente alkoholer, der

- indeholder fra 1-4 og fortrinsvis fra 1-2 carbonatomer.

Yderligere anvendelige sulfonater er salte af fedtsyre-
estere af oxethansulfonsyre eller dioxypropansulfonsyre,
saltene af fedtalkoholestere af lavere aliphatiske el-
ler aromatiske sulfomono- eller dicarboxylsyrer, der
indeholder fra 1-8 carbonatomer, alkylglycerylether-
sulfonaterne samt saltene af de amidagtige kondensa-
tionsprodukter af fedtsyrer og sulfonsyrer med amino-
ethansulfonsyre.

Som tensider af sulfattypen kan der navnes fedt-
alkoholsulfater, iser fedtalkocholsulfater af kokosfedt-
alkoholer, talgfedtalkoholer eller af oleylalkohol. An-
vendelige sulfoneringsprodukter af sulfattypen kan ogsa
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fremstilles fra endestillede olefiner eller olefiner, hvori

dobbeltbindingerne ikke er endestillede, med fra ca.
8 til ca. 16 carbonatomer. Yderligere hg¢rer til denne
gruppe af tensider sulfaterede fedtsyrealkylolamider
eller fedtsyremonoglycerider samt sulfaterede alkoxy-
leringsprodukter af alkylphenoler (C8-C15-alkyl), fedt-
alkoholer, fedtsyreamider eller fedtsyrealkylolamider,
som i molekylet kan .indeholde fra ca. 1 til ca. 20, i-
sar fra 2 til 4 ethylen- og/eller propylenglycolgrup-
per. '

Fedtsyreestrene eller fedtalkoholetherne af
hydroxycarboxylsyrer samt de amidagtige kondensations-

produkter af fedtsyrer eller sulfonsyrer med aminocarboxyl-

syrer, f£.eks. med glycol og sarkosin egner sig ogsa som
anioniske tensider af carboxylattypen.

Til de ikke-ioniske tensider hgrer produkter,
som skylder deres vandoplgselighed tilstedevarelsen af
polyetherkader, aminoxid-, sulfoxid- eller phosphinoxid-
grupper, alkylolamidgrupper samt helt alment en ophob-
ning af hydroxylgrupper. Af sarlig praktisk interesse
er hertil de produkter, der er fremstillelige ved til-
lejring af ethylenoxid og/eller propylenglycol til fedt-
alkoholer, alkylphenoler, fedtsyrer, fedtaminer, fedt-
syre- eller sulfonsyreamider, som kan indeholde fra ca.
4 til ca. 60, isar fra 8 £il 20 ethergrupper, frem for
alt ethylenglycolethergrupper pr. molekyle.

Til de ikke-ioniske tensider hgrer ogsd fedt-
syre- eller sulfonsyrealkylolamider, som f.eks. kan
afledes af mono- eller diethanolamin, af dihydroxypro-
pylamin eller andre polyhydroxyalkylaminer, f.eks.
glycaminerne. De kan ogsa udskiftes med amider af hgjere
primzre eller sekundare alkylaminer og polyhydroxycarb-
oxylsyrer.

I betragtning som egnede tensider kommer ogsa
kapillaraktive aminoxider; hertil hgrer eksempelvis de

produkter, som afledes af hgjere tertizre aminer, der
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har en hydrofob alkylgruppe og to kortere alkyl- og/-
eller alkylolgrupper, som indeholder op til hver gang
4 carbonatomer.

Zwitterioniske tensider indeholder i molekylet
béde sure og basiske hydrofile grupper. Til de sure
grupper hgrer carboxyl-, sulfonsyre-, svovlsyresemi-
ester-, phosphonsyre-'og phosphorsyredelestergrupper.

P3 tale som basiske grupper kommer primare, sekundare

0g tertiere amin- og kvaternar ammoniumgrupper. Zwitter-
ioniske forbindelser med kvaternzre ammoniumgrupper
hgrer til betaintypen.

Tensidernes skum-evne kan ved kombination af
egnede tensidtyper gges eller nedsattes, ligesom den
kan @ndres ved tilsatninger af ikke-tensidagtige organis-
ke stoffer. Som skumstabilisator egner sig frem for alt
ved tensider af sulfonat- eller sulfattypen kapillar-
aktive carboxy- eller sulfobetainer samt de ovennavnte
Nonionics af alkylolamidtypen; yderligere er til dette
formdl foreslédet fedtalkoholer eller hgjere endestillede
dioler.

Produkter med nedsat skum-evne er frem for alt
bestemt til anvendelse i vaskemaskiner, hvorved en be-
graznset skumdempning undertiaen er tilstrzkkelig, medens
det i andre tilfazlde kan vare gnsket med en starkere
skumdempning. Af sarliqg praktisk betydning er produkter,
som i mellem-temperaturomriddet op til ca. 65° endnu
skummer, men som imidlertid ved overgang til hgjere
temperaturer op til 100°C udvikler stadig mindre skum.

En nedsat skum-evne far man mange gange ved kom-
binationer af forskellige tensidtyper, iszr ved kombina-
tion af syntetiske anioniske tensider, frem for alt af
sulfater og/eller sulfonater eller af ikke-ioniske ten-
sider pa den ene side og af sazber p& den anden side.

Tensidernes skumevne kan imidlertid ogs& ned-
settes ved tilsatninger af i og for sig kendte, ikke-

tensidiske skuminhibitorer.
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Som buildere for vaskemidlérne ifglge opfindel-
sen egner svagt surt, neutralt og basisk reagerende u-
organiske eller organiske salte, isar uorganiske eller
organiske kompleksdannere sig.

Anvendelige svagt surt, neutralt eller basisk
reagerende salte er eksempelvis bicarbonaterne, car-
bonaterne eller silicaterne af alkalimetallerne, yder-
ligere mono-, di- eller trialkalimetalorthophosphater-
ne, di- eller tetraalkalimetalpyrophosphaterne, som
kompleksdannere kendte metaphosphater, alkalimetal-
sulfater samt alkalimetalsaltene af organiske, ikke-
-kapillaraktive sulfonsyrer, carboxylsyrer og sulfocarb-
oxylsyrer, der indeholder fra 1-8 carbonatomer. Hertil
hgrer eksempelvis vandoplgselige salte af benzen-,
toluen- eller xylensulfonsyre, vandoplgselige salte af
sulfoeddikesyre, sulfobenzoesyre eller salte af sulfo-
dicarboxylsyrer samt salte af eddikesyre, malkesyre,
citronsyre og vinsyre.

Som kompleksdannende buildere egner sig ogsa de
svagt surt reagerende metaphosphater samt de basisk rea-
gerende polyphosphater, isar. tripolyphosphatet. De kan
udskiftes helt eller delvis med organiske kompleks-
dannere. Til de organiske kompleksdannere hgrer eksem-
pelvis nitrilotrieddikesyre, ethylendiamintetraeddike-
syre, N-hydroxyethylethylendiamintrieddikesyre, poly-
alkylen-polyamin-N-polycarboxylsyrer og andre kendte
organiske kompleksdannere, idet man ogsa kan anvende
kombinationer af forskellige kompleksdannere.

Som perborataktivatorer kommer pa tale gangse
produkter, valgt blandt N-acetyl- og O-acetyl-derivater,
sdsom tetraacetylethylendiamin, tetraacetylglycolaryl
eller eksempelvis glycosepentaacetat.

Eksempler.
I de fglgende eksempler udvalges tre vaskemid-

deltyper som eksempel pa de talrige mulige variationer

af vaskemiddelprzparater.
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Sammensaztningen af de i eksemplerne beskrevne
vaskemidler fremgdr af de fglgende tabeller. De salt-
agtige bestanddele - saltagtige tensider, andre organis-

. ke salte samt uorganiske salte - foreligger i vaske-

midlerne som natriumsalt, sa&fremt der ikke udtrykkeligt
fastslas noget andet; procentangivelserne betyder, si-
fremt der ikke angives andet, vagtprocent.

De anvendte betegnelser og forkortelser betyder:

SAS Alkansulfonat, et sulfonat, der fas ud fra paraffin

med fra 13 til 18 carbonatomer wved sulfoxidation.

ABS Alkylbenzensulfonat, saltet af en alkylbenzensul-
fonsyre med fra 12-14 carbonatomer.i alkylkaden,
der fds ved kondensation af ligekadede olefiner
med benzen og sulfonering af det sdledes dannede

alkylbenzen.

AQS Olefinsulfonat, et sulfonat, der f&s ud fra olefin-
blandinger med fra 12-18 carbonatomer ved sulfone-
ring med SO3 og hydrolysering af sulfoneringspro-
duktet med vandig natriumhydroxidoplgsning, og som
i det vaesentlige bestdr af alkansulfonat og oxy-
alkansulfonat, men derudover ogsa indeholder ringe

mengder disulfonater.

FAAS Fedtalkohol-ethersulfat, fremstillet ved tillejring
af 3 mol ethylenoxid til 1 mol af en C12-C14-
-alkohol og derp& sulfonering med SO3 og neutra-
lisering med NaOH.

N Ikke-ionisk tensid, fremstillet ud fra 1 mol af en
fedtalkohol med hver gang angivet antal carbonato-
mer ved omsatning med hver gang angivet antal mol
alkylenoxid (EO = ethylenoxid).
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Szbe af fedtsyreblanding med fra 16 til 22 car-
bonatomer.

CMC Carboxymethylcellulose, natriumsalt,
NaTPP natriumtripolyphosphat.

De i eksemplerne anvendte blgdggringsmiddelsyste-
mer S 1 til S 3 indeholder som tekstil blgdggringsmiddel
tertizre aminer som angivet, krystallinsk alkalimetal-
silicat SKS-1 og kvaternare ammoniumforbindelser som
angivet. '

Natriumsilicatet Na;SKS-l fremstilles pa fglgende
made:

Man fremstiller fgrst en reaktionsblanding med
den molzre sammensatning

0,303 Na,0 : 0,0052 Al

2 o

: Si0o, : 30 H,O

273 2 2

ved, at man sztter 83,5 vagtdele natronvandglas (27%
5i0,, 8,43% Na,0, 0,24% A1,0,) til 149 dele vand. Der-
nast tilsattes en del af et filterfugtigt krystallinsk
natriumsilicat fra et tidligere forsgg (71% vagttab ved
opvarmning til 1200°C: ved beregningen af den molzre
sammensatning tages der kun hensyn til vanddelen). Man
tilsatter derpa langsomt under omrgring 4,93 dele 96%'s
svovlsyre. Derefter har reaktionsblandingen fglgende

molezre sammensatning:

0,174 Na,0 : 0,0052 Al

2 203 : Sio, : 0,129 Na,SO

2 250, ¢ 30 H 0.

2
Reaktionsblandingen opvarmes i en rustfri stdl-
autoklave i lgbet af 1,5 time til 205°C, holdes i 2,5
timer ved denne temperatur og afkgles derpd langsomt.
Efter afkgling filtreres reaktionsblandingen, vaskes med
vand og suges tgr p& en Bﬁchher-tragt. Det filterfug--
tige produkt har et glgdetab pa 55%. Produktet, der tor-
res i1 kort tid i luften, undersgges termogravimetrisk. Op

til en temperatur p& ca. 140°C indtrader et vegttab pa
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43%. Op til ca. 1000°¢ iagttages ingen yderligere vasent-
lig vagtformindskelse. Produktet, Na-SKS-1, der tgrres
ved 120°C til vegtkonstans, viser fglgende grundstof-
analytiske sammensetning: 3,8% Na, 0,24% Al, 41,5% Si
og 0,003% Fe. Deraf kan man beregne et molart forhold

‘mellem $i0, o9 Na,0 pd 17,9. Rgntgendiffraktionsdiagram-—

met af det i luften to¢rrede natriumsilicat (Na-SKS-1)

er angivet i den fglgende tabel.

a (10”8 cm I/To
20,5 56
10,0 11

7,31 4
4,99 13
3,64 22
3,52 31
3,44 100
3,34 46
3,21 53
2,94 16
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TABEL I

Sammensa&tning af blgdggringsmiddelsystemerne
S1 til S3.

Bestanddele S 1 S 2 S 3
Vegt-% Vegt-% Vaegt-3

Alkalimetalsilicat

SKS-1 60 60 60
Forbindelse med

formlen 40 - -

RZN-CH3
Forbindelse med
formlen - 40 -

[R-CONH-(CHZ)Z]Z—NH

Forbindelse med
formlen - - 40 -

N-CH2
N~CH
' 2
CH2—CH2—NHCO-R

(R = hydrogeneret talgfedtalkyl).

Disse blgdggringsmiddelsystemer indarbejdes sam-
men med de kvaternzre ammoniumforbindelser som angivet
nedenfor i tre forskellige vaskemiddeltyper. De kvater-
nere ammoniumforbindelser absorberes pa forhand pi fin-
fordelt kiselsyre (Siperna.t:CD 50) og overfgres sdledes
i pulverform. Art og mengde af de kvaternzre ammonium-
forbindelser fremgadr af fglgende tabel II. Absorptionen
pa kiselsyren sker som ovenfor beskrevet ved kortvarig
opvarmning af oplgsningen af den kvaternare ammoniumfor-
bindelse med kiselsyren. Disse pulverformede praparater
af de kvaternzre ammoniumforbindelser skal i det fgl-
gende betegnes som QAV.
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TABEL II

DK 165881 B

Sammens@tning af de kvaternzre ammoniumforbin-

delser

Bestanddele

Dioctyldimethyl~

ammoniumchlorid

Trihydroxyethyl-
-methylammonium-
ethosulfat

Benzyltrimethyl-

ammoniumchlorid

(R)Sipernat 50

QAV 1
Vegt-3%

70

30

QAV 2 QAV 3
Vegt-% Vegt-%
70 -

- 70
30 30
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Sammensatning af vaskemidlerne (WAMI) = grovvaskemidler
60 - 95°¢
Bestanddele WAMI 1 2 2 Kontrol
S1/QAV 1 S2/QAV 2 S3/QAV 3
Vegt-% Vaegt-% Vegt-% Vaegt-%
Blgdggrings—
middelsystem (S) 15 15 15 -
Kvaterner ammonium-
forbindelse (QAV) 3 3 3 -
SAS 8 - 8 -
ABS - 8 -
N (Talgfedtalkohol) 2 2 2 2
+ 11 EO)
Szbe 2 2 2 2
NaTPP /
Na Al Silicat 1:1 38 38 38 38
Na Perborat 10 10 10 10
Na Metasilicat 5 5 5 5
Perborataktivator 3 3 3 3
(TAED, TAGU, GPA,)
Na Magnesiumsilicat 3 3 3 3
CMC 2 2 2 2

Optisk lysnende
middel 0,3 0,3 0,3 0,3

Vand, parfume

og ¢vrige faste a d 100%

stoffer

Kontrol = i handelen gangse vaskemidler uden blgdggrings-
middelsystemer

TAED = Tetraacetylethylendiamin

TAGU = Tetraacetylglycoluril

GPA = Glucosepentaacetat
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Sammensatning af vaskemidler (vaskemidler til syntetiske

stoffer) 60°C

Bestanddele

Blgdggrings-
middelsystem (S)
Kvaterner ammonium-
forbindelse (QAV)
SAS

ABS

N (Talgfedtalkohol)
+ 11 EO)

Sxbe

Na_.P,0

53710
Na-Al-Silicat 1:1

Na-Pyrophosphat
Na-Metasilicat
+ 4 H,0

CMC

Optisk lysnende
middel
Natriumsulfat,

fugtighed, parfume

WAMI 4
S1/QAV 3
Vaegt-%

12

10

32
14

5
S2/QAV 2
Vegt-3

12

32

14

0’3

a d 100%

6
S3/QAV 1
Vegt-%

12

10

32
14

0,3

Kontrol

32
14

0,3
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Sammens®tning af vaskemidler (finvaskemidler)

Bestanddele WAMI 7 8 9 Kontrol
S1/Qav 2 S2/Qav 1 S3/QAV 3
Vegt-% Vaegt-% Vagt-%

Blgdggrings-

middelsystem (S) 20 - 22 18 -

Kvaternzr ammonium-

forbindelse (QAV) 4 5 3 -

Na5P3010

Na-Al-Silicat 1:1 12 12 12 12

Na208i02 4 4

CcMC 3 3 3 3

SAS . 15 - - - -

ABS - 15 - 15

AOS - - 15 -

FAAS 10 10 10 10

N(C9-C15-Alkohol 5 5 5 5

+ 5 EO)

Natriumsulfat,

fugtighed, parfume a d 100%

Som optisk lysnende midler anvendes alt efter
formalet med anvendelsen af vaskemidlerne optisk lysnende
midler til bomuld, polyamid, polyester eller en kombina-
tion deraf.

Den tekstilblgdggrende virkning af vaskemidlerne
WAMI 1-9 pavises som fglger i sammenligning med de til-
svarende kontrolvaskemidler, som ikke indeholder nogen
blgdgpringsmiddelsystemer:

I en vaskeflotte med hver gang 7,5 g pr. liter
af de ovenfor beskrevne vaskemidler med et indhold af
det tekstilblgdggringsmiddel, der skal afprgves, vaskes
prgver af nyt bomuldsfrotté-vavestof ved 60°C med bal-
laststof (flotteforhold fra 1:5 til 1:8) hver gang tre
gange i en tromlevaskemaskine (AEG Lavamat Regina de Lux).
Til kontrol anvendes 7,5 g pr. liter af de ovenfor be-



10

15

20

25

30

35

DK 165881 B

23

skrevne tekstilbl¢dggringsfri vaskemidler.

Efter hver vaskning skylles det vavede stof og
tgrres hengende og henstdr derefter i et klimarum i 24
timer ved 20°C og 60%'s relativ luftfugtighed. Bestem-
melsen af den ved vaskefors@ggene opndede blgdggrende
virkning foretages af hver gang 7 ¢vede personer ved
bedgmmelse af grebet uafhzngigt af hinanden.

Bedgmmelsen af grebet udtrykkes i grebskarak-
terer fra 0-100, idet

100 betyder fuldt og meget bledt greb og
0 meget hardt greb.

Graznsevardierne 0 og 100 fastlegges som fglger:

Prover af nyt bomuldsfrotté&stof behandles 10
gange i en vaskemaskine under kogevaskbetingelser i vand
med et i handelen g®ngst universalt vaskemiddel. Efter
tgorringen far det sdledes forud herdede vavede stof
grebskarakteren 0.

Prgver af et nyt bomuldsfrottévaevet stof be-
fries for appreturen og behandles med en oplgsning af
di-stearyl-dimethylammoniumchlorid (1,5 g blgdggrende
middel pr. kg. stof). Det sdledes blgdgjorte vavede
stof far grebskarakteren 100.

TABEL III
Grebskarakter
1. FPorsgg 2. Forsgg 3. Forsgg
WAMI 1 (S1/QAV 1) 40 30 40
WAMI 2 (S2/QAV 2) 45 50 40
WAMI 3 (S3/QAV 3) 30 40 40
Kontrol (uden 0 0 0
blgdggringsmiddel-
systemer)
Resultater.

Ved anvendelsen af vaskemidler ifglge opfindel-

sen med blgdggdringsmiddelsystemer (eksempel WAMI 1-3) op-
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nar man en grebsforbedring pa fra 30-50% i sammenligning

med vaskepulvere med den samme sammens@tning, men uden

blgdggringssystem.
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PATENTEKRAUV,

1. Vaskemidler indeholdende tekstilblgdgeringsmidler,
kendetegnet ved, at de indeholder 0-10 vagtprocent
af en kvaternar ammoniumforbindelse med formlen

R3\+/R1 -
N
R \\\R

4 2

hvori R1 og R2 kan vere ens eller forskellige, og er
hydrogen, Cl—C4-alkyl, C2-C3—hydroxyalkyl eller benzyl,

R3 er hydrogen, Cl—C22—, fortrinsvis Clz—sz-alkyl,
CZ—C4-hydroxyalkyl eller benzyl, R4 er Cl-sz—, for-
trinsvis C6~C22—alkyl, C4-C22-alkoxyethy1 eller C4-C22—
-alkylphenoxyethyl, og X er en anion, samt fra 1-30,
fortrinsvis 10-15 vagtprocent af et pulverformigt bledge-
ringsmiddelsystem, bestaende af
a) 10-90, fortrinsvis 30-70 vagtprocent af en forbindelse

med formlen

R
%::rN—Rl
R
5
Q
(RS-C—X-(CHz)n)Z—N-H
N- CH
/ 2
R5~C\\\ ‘
T—(CHZ)m
CH2-CH2-X-—S—R3
0]
idet R5 er C6—C22-alkyl, C4—C22-alkoxyethyl eller C4—C22—

-alkylphenoxyethyl, n er et tal fra 1 til 12, fortrins-
vis fra 1-3, m er 1 eller 2, og X er NH eller 0O, og

R1 har den ovenfor angivne betydning, og
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b) 90-10, fortrinsvis 70-30 vagtprocent af et krystallinsk
alkalimetalsilicat valgt blandt phyllosilicater med
formlen

MeZSix02x+l .yH20

hvori Me er en alkalimetalion eller en proton, x er et

tal stgrre end 7, iser fra 7,5 til 23, og y er et tal

mindre end 7 x, is®r mindre end x,

jdet disse alkalimetalsilicater har en ionbytningskapacitet

pa 130-400 mmol Me*/100 g vandfrit silicat, i et rentgen-

diffraktionsdiagram har en eller flere reflektioner i d-

-verdiomradet fra 3,0 til 4,0 x 10~8 cm, som ikke kan hen-

fores til kvarts, tridymit og cristobalit, og har et indhold

af Mgo0 og Al,03 pad tilsammen mindre end 15 vagt-%.

2. Vaskemidler ifglge krav 1, kende tegnet
ved, at de indeholder 1-5 vagtprocent af de kvaternzre am-
noniumforbindelser samt 10-15 vagtprocent af blgdgeringsmid-
delsystemet, der bestar af 30-70 vagtprocent tertizr amin
og 70-30 vagtprocent krystallinsk alkalimetalsilicat.

3. Vaskemidler ifslge krav 1, kend et egnet
ved, at bledgeringsmiddelsystemet indeholder et krystallinsk
alkalimetalsilicat med den angivne formel, hvori Me er na-
trium, og x er et tal fra 7,5 til 23, og y er et tal fra 0
til 25.

4, Vaskemidler ifgplge krav 1, ke nde tegne t.
ved, at de indeholder de kvaternzre ammoniumforbindelser i
en pa finfordelt kiselsyre adsorberet form.
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