8 o0 LT AcaninGsskirr 66643

(of “5) Poteo il oyionot . 1D 11 1704
i

atent podoolan

cn)uwmgnm113 c 11 D 3/395

SUOMI—-FINLAND (21) Pacontethokemus — PatencansBining 801003
(22) Hakemisphivi — AnaSiningedeg 31.03.80
- (23) Acoptiv — Gitighotadeg 31.03.80
Patentti (41) Tottue jolhioaksi — Bitvic olfentiiy 07.10.80
B rericyreloen (44) Niahcviictoencn 1o Lo pustcsrat 31.07.84

Assbkan utiagd och wtlskriften publicerad

(2)(3)(31) Prdetty eewolkens ~Beghrd prioriet 06.04.79
Englanti-England(GB) 7912141

Patent- och registerstyrelsen

(71) Unilever N.V., Burg. s'Jacobplein 1, Rotterdam, Hollanti-Holland(NL)

(72) Peter Stanford Sims, Chester, Cheshire, Robin Snell Heslam, Birken-
head, Merseyside, Richard Lloyd Morris, Tarporley, Cheshire, Englanti-
England(GB)

(74) Leitzinger Oy

(54) Valkaisu- ja puhdistusseokset - Bleknings- och rengéringskompositioner

Tamin keksinndn kohteena ovat parannetut valkaisu- ja puhdistusseok-
set, jotka sisdltdvdt peryhdiste-valkaisuainetta ja orgaanista akti-

vaattoria, ja ndiden seosten valmistusmenetelmd.

Alalla tunnetaan valkaisu- ja puhdistusseoksia, jotka sisdltavdt
epdorgaanisia peryhdisteitd ja niiden orgaanisia aktivaattoreita,
kun mukana on tai ei ole orgaanisia detergenttiaineita, joilla on
puhdistava vaikutus, ja runkoaineita. Ndmd orgaaniset aktivaattorit
ovat yleensd karbokSyylihappojohdoksia, esimerkiksi estereitd (kuten
yhdisteet, jotka on kuvattu englantilaisissa patenteissa 836,988 ja
970,950), asyyliamideja (kuten yhdisteet, jotka on kuvattu englanti-
laisissa patenteissa 907,356, 855,735, 1,246,339 ja USA-patentissa
4,128,494), asyyliatsoleja (kuten yvhdisteet, jotka on kuvattu kana-
dalaisessa patentissa 844,481), asyyli-imidejs (kuten yhdisteet,
jotka on kuvattu eteliafrikkalaisessa patentissa 68/6344) ja tri-
asyylisyanuraatteja (kuten yhdisteet, jotka on kuvattu USA-patentissa
3,332,882). Tdllaisten valkaisu- ja puhdistusseosten valkaisuvaikutus
tapahtuu siten, ettd orgaanisen aktivaattorin ja peryhdisteen vdli-
sestid reaktiosta muodostuu orgaanisia perhappoja, jotka, pdinvastoin
kuin epiorgaaniset peryhdisteet, valkaisevat tehokkaasti alhaisem-
missa l&mpdtiloissa.
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Tdssd yhteydessd kdytettyni nimitys "peryhdiste" tarkoittaa niitd per-
yhdisteitd, jotka vapauttavat aktiivista happea liuoksessa, kuten
alkalimetalliperboraatteja, -persilikaatteija, —~perkarbonaatteja

ja ~perfosfaatteja.

Lisdksi tiedetdin, etty tiettyj¥d orgaanisia fosfonaattiyhdisteity
lisdtddn tdllaisiin valkaisu- ja puhdistusseoksiin liuoksen sisiltimin
peryhdisteen ja perhapon stabilointiaineena. Niiden orgaanisten fos-
fonaattiyhdisteiden kdytts parantaa peryhdiste/aktivaattori-valkaisu-
systeemien valkaisutehokkuutta, koska mainitut orgaaniset fosfoni-
yhdisteet pystyv&t estidmiin pesuliuoksessa tapahtuvan mucdostuneen
perhapon ja peryhdisteen vilisen haitallisen sivureaktion, joka pie-
nentdd valkaisutehokkuutta. Erityisen tehokkaita perhapon stabiloin-
tiaineita ovat etyleenidiamiinitetra—(metyleenifosfonaatti)-"EDTMP“-
ja dietyleenitriamiinipenta—(metyleenifOSfonaatti)-"DTPMP". Namd
yhdisteet ovat happomuodossaan ja alkalimetallisuolan muodossa
tunnettuja sekvesterbintiaineita.

N&md orgaaniseét fosfonaattiyhdisteet, kun niiti kdytetddn peryhdiste-
valkaisuainetta ja peryhdisteiden aktivaattoria sisdltivissid formu-
laatioissa, ovat kuitenkin valitettavasti epdstabiileja varastoinnin
aikana. Orgaanisen fosfonaattiyhdisteen arvellaan muuntuvan epdaktii-
viseen muotoon hapettumisen vaikutuksesta vaiheittain, esimerkiksi

seuraavien reaktioiden mukaisesti:

” " O
(H203PCH2) 2—NCH2CH2N- (CH2PO3H2)2 S
2 ) 0
(H203PCH2)Z—NHCHZCHZN-(CH2P03H2)2 _
0 0
1

(H203PCH2)2—NHCH2CH2N—(CH2PO3H2)2.

Itse asiassa on osoitettu, ettd timdn arvokkaan ainesosan hivig
seoksessa varastoinnin aikana voi olla varsin huomattavaa, erityisesti,
kun ainesosa on lisdtty seokseen lietteen kautta ennen detergentti-
seoksen spray-kuivaamista. T&mdn seurauksena perhappo stabiloituu
riittimdttomésti eiki siten voida saada optimaalista valkaisutulosta,
ellei varastoinnin aikana tapahtuvan hdvién kompensoimiseksi kdytetd
tdtd kallista ainesosaa tarvittua enemmén .
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Oheisen keksinndn tavoitteena on parantaa perhaoon EDTMP- ja DTPMP-
stabilointiaineiden stabiilisuutta valkaisu- ja puhdistusseoksissa,
jotka sisdltdvédt peryhdistettd ja peryhdisteiden orgaanista akti-

vaattoria.

Nyttemmin on havaittu, ettid tdmi tavoite voidaan saavuttaa, jos mai-
nitut orgaaniset fosfonaattiyhdisteet ovat metalli-ionin, valittuna
ryhmdstd, johon kuuluvat kalsium-, magnesium-, sinkki- ja alumiini-
ionit, komplekseja, jolloin tdmidn metalli-ionin moolisuhde orgaaniseen

fosfonaattiyhdisteeseen on vidhintd&n 1:1, parhaiten vdhint&ddn 2:1.

Sitd tapahtunutta kemiallista muuntumista, joka saa orgaanisen fos-
fonaattiyhdisteen kestdmidin paremmin hapettumista, ei tarkalleen
tiedetd, mutta orgaanisen fosfonaattiyhdisteen uskotaan muodostavan
kompleksin metalli-ionin kanssa, jolloin se suojaa orgaanisen fos-
fonaattiyhdisteen typpiatomit hapettumiselta seuraavassa rakenteessa

esitetylld tavalla:

0
i Qo
0 -P-CH CH~~-CH CH.,-P-0
2 27 2
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0 N N 0
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Keksintd tuo siten esiin valkaisu- ja puhdistusseoksen, joka sisdltii
peryhdiste-valkaisuainetta, timin peryhdisteen aktivaattoria ja or-
gaanista fosfonaattiyhdistettd, valittuna ryhmdstd, johon kuuluvat
etyleenidiamiinitetra-(metyleenifosfonaatti)-"EDTMP" - ja dietyleeni-
triamiinipenta- (metyleenifosfonaatti)-"DTPMP"- ja niiden seokset,
jossa seoksessa mainittu orgaaninen fosfonaattiyhdiste on metalli-
ionin valittuna ryhmidstd, johon kuuluvat kalsium-, magnesium-, sink-
ki- ja alumiini-ionit, kompleksina, jolloin metalli-ionin moolisuhde

fosfonaattiyhdisteeseen on vihintiin 1:1, parhaiten 2:1.

Riippuen metalli-ionin moolisuhteesta (n:1) fosfonaattiyhdisteeseen
kompleksissa yksittdisii komplekseja kutsutaan jdljemp&nd EDTMP:n
metallin-kompleksiksi tai DTPMP:n metallin-kompleksiksi, esimerkiksi
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Ca3-EDTMP, MgB—EDTMP, Alz—EDTMP ja an—EDTMP.

Stabiilisuuden ei havaittu oleellisesti parantuneen systeemissi,
jossa metalli-ionin moolisuhde fosfonaattiyhdisteeseen on pienempi
kuin 1:1.

Vaikkakin metalli-ionin moolisuhde fosfonaattiyhdisteeseen voi olla
suurempi kuin 3:1, tdmd ei ole tavallisesti tarpeen, koska silli ei
saavuteta oleellisesti mitHidn lis3etua.

Metalli-ionien valinta ja metalli-ionin moolisuhde fosfonaattiyhdis-
teisiin ovat siten kriitillisid kompleksin tunnusmerkkejd keksinndn

tavoitteen saavuttamisen kannalta.

Suositeltuja metalli-ioneja ovat kalsium~- ja sinkki~- ja alumiini-
ionit, koska niiden komplekseja on helppo saada kiintedssi muodossa.

Orgaanisten fosfonaattiyhdisteiden EDTMP ja DTPMP metallikompleksit
voidaan valmistaa sekoittamalla keskendidn orgaanista fosfonaatti-
yhdistettd ja sopiva md&drd sopivaa metalliyhdistetti, joka tuottaa
metalli-ionia liuotinmediumissa, samalla kun tarvittaessa siidet&din
pH kompleksin muodostamiseksi. Sopivia metalliyhdisteiti ovat kalsiu-
min, magnesiumin, sinkin ja alumiinin vesiliukoiset suolat ja n#diden
metallien hydroksidit tai oksidit. Liuotin voi olla wesi tai sula
ei-ionillinen pinta-aktiivinen aine tai mik4 tahansa muu inertti

liuotin.

Kalsium~ ja magnesiumkompleksien muodostamiseen vaaditaan vleensi
pH-arvoa vdhintddn 10, parhaiten noin 12. Sen sijaan sinkki- ja alu-

miinikompleksien muodostamisen indusoimiseen riittdi alhaisempi pH.

Edelld olevasta menetelmdstd saatu metallikompleksi voidaan sellai-
senaan lisdtd detergenttilietteeseen ennen spray-kuivausta tai se
voidaan sekoittaa kuivan detergentti-perusjauheen kanssa.

Metallikompleksin erds suositeltu muoto saadaan muodostamalla se
rakeiksi orgaanisen tai epdorgaanisen sideaineen kanssa. Sopiva

orgaaninen sideaine on esimerkiksi ei-ionillinen pinta-aktiivinen
aine. Sopivia epdorgaanisia sideaineita ovat natriumtetraboraatti

(booraksi), natriumsulfaatti ja natriumtrifosfaatti. Nimi rakeet
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voidaan tarkoituksenmukaisesti annostella detergentti-valkaisuseok-

sean kuivasekoittamalla.

Miti tahansa alalla tunnettua granulointitekniikkaa voidaan kdyttasd,
esimerkiksi sula ei-ionillinen pinta-aktiivinen aine voidaan suihkut-
taa kuivatun metallikompleksin liikkuvan kerroksen p&ddlle. Erds so-
piva vaihtoehto on se, ettd metallikompleksi kerarakeistetaan per-
yhdisteiden aktivaattorin kanssa, jossa tapauksessa liikkuva kerros

on tidmdn kompleksin ja aktivaattorin seos.

Minki tahansa muotoisen metallikompleksin, kun se on lisdtty valkaisu-
ja puhdistusseoksiin, jotka sisdltdviat peryhdiste-valkaisuainetta

ja peryhdisteiden orgaanista aktivaattoria, orgaanisen fosfonaatti-
yhdisteen stabiilisuus on entistd parempi, mikd on oleellista valkai-

su- ja puhdistusseosten valkaisukapasiteetin optimoinnin kannalta.

Keksinndn mukainen valkaisu- ja puhdistusseos voi olla tédellinen
valkaisuaine, joka sis&ltdd oleellisesti peryhdiste-valkaisuainetta,
aktivaattoria ja fosfonaatti-metallikompleksia, vaikkakin se on
tarkoituksenmukaisesti mieluummin tdysin formuloitu detergentti-val-
kaisuseos, joka on tarkoitettu vaativaan kdyttddn tekstiilien pese-
miseen ja valkaisemiseen pesukoneessa. Fosfonaatti-metallikompleksin
miirid, laskettuna fosfonihappona, keksinndén mukaisessa valkaisu- ja
puhdistusseoksessa on yleensd noin 0,01 - 5,0 painoprosenttia, par-

haiten noin 0,05 - 2,0 painoprosenttia.

Peryhdisteisiin, joita voidaan k&dyttdid yhdessd aktivaattorin ja kek-
sinndn mukaisen metallikompleksin kanssa, kuuluvat vetyperocksidi ja
sen johdokset, kuten alkalimetalliperoksidit ja -superoksidit, -per-
boraatit, -persilikaatit, -perkarbonaatit, -perpyrofosfaatit ja
ureaperoksidi. Kaupallisen saatavuutensa ansiosta parhaana pidetddn
epidorgaanisia peryhdisteitd, erityisesti perboraatteja ja perkarbo-
naatteja. Niiden md&rd tdysin formuloidussa detergentti-valkaisu-

seoksessa on yleensd vdl1illd 5 - 35 painoprosenttia seoksesta.

Kiytetyt aktivaattorit ovat alalla yleisesti tunnetun tyyppisid. Suo-
siteltuja aktivaattoreita ovat ne aktivaattorit, joiden molekyylissa
on vdhintddn yksi RCONS ryhmd, jossa RCO on asyyliradikaali. Sopivia

aktivaattoreita ovat:
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(a) N-diasyloidut ja N,N'-polyasyloidut amiinit, kuten N,N,N',N'-
tetra-asetyylimetyleenidiamiini ja N,N,N',N'-tetra-asetyylietyleeni-
diamiini, N,N-diasetyylianiliini, N,N-diasetyyli-p—toluidiini; 1,3~
diasyloidut hydantoiinit, kuten esimerkiksi 1,3~-diasetyyli-5,5-

. dmetyylihydantoiini ja 1,3-dipr0pionyylihydantoiini;ia—asyylioksi—
(N,N') -polyasyylimaloniamidi, esimerkiksi a-asetoksi-(N,N')-diasetyy-
limaloniamidi;

(b) N-alkyyli-N-sulfonyylikarbonamidit, esimerkiksi N-metyvli-N-
mesyyli-asetamidi, N-metyyli—N-mesyyli~bentsamidi, N-metyyli-N-
mesyyli-p-nitrobentsamidi ja N—metyyli-N—mesyyli-p—metoksibentsamidi;

(c) N-asyloidut sykliset hydratsidit, asyloidut triatsolit tai uratso-
lit, esimerkiksi monoasetyylimaleiinihappo—hydratsidi;

(d) O,N,N-trisubstituoidut hydroksyyliamiinit, kuten O-bentsoyyli-
N,N—sukkinyylihydroksyyliamiini, O-asetyyli—N,N—sukkinyyli—hydroksyyli~
amiini, O-p—metoksibentsyyli-N,N—sukkinyyli-hydroksyyliamiini, O-p-
nitrobentsoyyli-N,N—sukkinyy1i—hydroksyyliamiini ja O,N,N-triasetyyli-
hydroksyyliamiini;

(e) N,N'—diasyyli-sulfuryyliamidit, esimerkiksi N,N'-dimetyyli-N,N'-~
diasetyyli-sulfuryyliamidi ja N,N'-dietyyli—N,N'-dipropionyylisul—
furyyliamidi;

(f) Triasyylisyanuraatit, esimerkiksi triasetyylisyanuraatti ja tri-

bentsoyylisyanuraatti;

(g) Karboksyylihappoanhydridit, kuten bentsoehappoanhydridi, m-
kloori-bentsoehappoanhydridi, ftaalihappoanhydridi, 4-klooriftaali-
happoanhydridi;

(h) Sokeriesterit, esimerkiksi glykoosipenta-asetaatti;

(i) l,3-diasyyli-4,S—diasyylioksi—imidatsolidiini, esimerkiksi 1,3-
diformyyli-4,5-diasetoksi—imidatsolidiini, 1,3-diasetyyli-4,5-di~
asetoksi~imidatsolidiini, l,3-diasetyyli-4,S-dipropionyylioksi-

imidatsolidiini;

(3) Tetra-asetyyliglykoluriili ja tetrapropionyyliglykolurili;
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(k) Diasetyloitu 2,5-diketopiperatsiini, kuten 1,4-diasetyyli-2,5-
diketopiperatsiini, 1,4-dipropionyyli-2,5-diketopiperatsiini ja
1,4-dipropionyyli-3,6-dimetyyli-2,5-diketopiperatsiini;

(1) Propyleenidiurean tai 2,2-dimetyylipropyleenidiurean asylointi-
tuotteet (2,4,6,8-tetra-atsa-bisyklo(3,3,1)-nonaani-3,7-dioni tai
sen 9,9-dimetyylijohdos), erityisesti tetra-setyyli- tai tetrapro-
pionyyli-propyleenidiurea tai niiden dimetyylijohdokset;

(m) Karbonihappoesterit, esimerkiksi p-(etoksikarbonyylioksi)-bentsoe-
hapon ja p- (propoksi-karbonyylioksi)-bentseénisulfonihapon natrium-

suola.

Erityisen mielenkiintoisia ovat kohdassa (a) mainitut N-diasyloidut
ja N,N'-polyasyloidut amiinit, erityisesti N,N,N',N'-tetra-asetyyli-
etyleenidiamiini (TAED):

Nditd aktivaattoreita voidaan kdyttdd keksinndn mukaisissa seoksissa
missid tahansa painosuhteessa peryhdisteen suhteen, vaihdellen vdlilla
noéin 1l:1 - noin 1:35, parhaiten 1:2 - 1:20. Kdytdnndssd orgaanisen
aktivaattorin mddri keksinn®n mukaisessa valkaisu- Jja puhdistusseock-
sessa on vdlilld noin 0,15 - 30 painoprosenttia, parhaiten noin

0,25 - 15 painoprosenttia.

Edelli mainitun kolmen ainesosan lisdksi keksinndén mukainen valkaisu-
ja puhdistusseos voi sisdltdd myds detergenttiaktiivista ainetta
noin 5 - 40 % ja yleensd myds pesukyvyn runkoaineita noin 10 - 60 %.
Mukana voi olla myds alkalisia komponentteja, tdyteaineita ja taval-
lisia apuaineita, kuten optisia kirkastimia, likaa suspendoivia
aineita, sekvesterdintiaineita, parfyymej&d, vdrjdysaineita jne.
Keksinndn mukaisessa seoksessa voi olla myds entsyymejd, erityisesti

proteolyyttisid ja amylolyyttisid entsyymeja.

Seoksessa oleva detergenttiaktiivinen aine voi olla yksi ainoa aktii-
vinen aine tai aktiivisten aineiden seos. Ndmd aktiiviset aineet
voidaan valita anionisten, ei-ionillisten, amfoteeristen ja kahtais-
ionillisten detergenttiyhdisteiden ja niiden seosten ryhmdstd. Anioni-
sista detergenttiyhdisteistd ovat esimerkkejd alkyyliaryylisulfonaa-
tit (esimerkiksi natriumdodekyylibentseenisulfonaatti); olefiinien
sulfonointituotteet, nk. olefiinisulfonaatit; rasva-alkoholisulfaatit;
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alkyylieetterisulfaatit, alkalimetallisuoloinaan, ja pitk&dketjuisten
C8—C22 rasvahappojen alkalimetallisuolat.

Ei-ionilliset detergenttiyhdisteet voidaan karkeasti miidritellj yh-
disteiksi, jotka on valmistettu kondensoimalla alkyleenioksidiryhmia
orgaanisen hydrofobisen yhdisteen kanssa, joka voi olla luonteeltaan
alifaattinen tai alkyyliaromaattinen. Polyalkyleenioksidiryhmé, joka
on kondensoitu jonkin tietyn hydrofobisen ryhmidn kanssa, pituus voi-
daan helposti siitiy niin, ettd saadaan vesiliukoinen yhdiste, jolla
on haluttu tasapaino hydrofiilisten ja hydrofobisten osien vdlilli.
Esimerkkeji sopivista ei-ionillista detergenttiyhdisteistj ovat
C6—C12 alkyylifenolien kondensaatiotuotteet, joissa on 5 - 25 moolia
etyleenioksidia per mooli alkyylifenolia; C8—C22 alifaattisten al-
koholien, joko suorien tai haarautuneiden, vesiliukoiset kondensaa-
tiotuotteet, joissa on 5 -~ 30 moolia etyleenioksidia per mooli al-
koholia.

Amfoteerisiin detergentteihin kuuluvat heterosyklisten sekunddiristen
tai tertifiristen amiinien alifaattisten tai alifaattisten johdosten
johdokset, joissa alifaattinen osa voi olla suoraketjuinen tai haa-
rautunut ja joissa yksi alifaattisista substituenteista sisiltiy

8 - 18 hiiliatomia Ja ainakin yksi alifaattinen substituentti sisil-
tdd anionisen, veteen liukoiseksi tekevin ryhmén.

Kahtaisionillisiin detergentteihin kuuluvat alifaattisten kvaternii-
risten ammonium-, fosfonium- ja sulfoniumyhdisteiden johdokset, joissa
alifaattiset osat voivat olla suoraketjuisia tai haarautuneita ja
joissa yksi alifaattisista substituenteista sisiltis 8 - 18 hiiliatomia
ja yksi substituentti sisdltdd anionisen, veteen liukenevaksi tekevin
ryhmén.

Muita detergenttiaktiivisia aineita on kuvattu kirjoissa "Surface-
Active Agents", Vol. I, Schwartz ja Perry (Interscience 1949) ja
"Surface Active Agents and Detergents", vo. II, Schwartz, Perry
ja Berch _Interscience 1958), jotka on esitetty tdssi vyhteydessi

viitteeeny.



66643

Pesukyvyn runkoaineista ovat esimerkkejd natrium- ja kaliumtrifos-
faatti; natriumortofosfaatti; natrium- ja kaliumpyrofosfaatti;
natriumkarbonaatti; orgaaniset ei-fosfaatti-runkoaineet, kuten nitri-
lotrietikkahappo ja sen vesiliukoiset suolat, natriumetyleenidiamii-
nitetra-asetaatti, karboksimetyylioksimalonaatti, karboksimetyyli-

oksisukkinaatti; ja erilaiset aluminosilikaatit, kuten zeoliitti.

Esimerkit I - V

Seuraavat esimerkit havainnollistavat er&diden metallikompleksien,
joita voidaan kdyttd4d keksinndn mukaisessa valkaisu- ja puhdistus-

seoksessa, valmistamista:

1. Etyleenidiamiinitetra-(metyleenifosfonaatin) tri-magnesiumkomplek-
sin valmistaminen, pH 12 (Mg3—EDTMP)

5 kg etyleenidiamiinitetra-(metyleenifosfonihappoa) dispergoitiin

5 kg:aan vettd sekoittamalla ruostumattomasta terdksestd tehdyssd
hdmmennyslaitteessa. pH sdddettiin arvoon noin 12 lisd&mdlli 9,37 kg
50-prosenttista natriumhydroksidiliuosta. T&md reaktio oli eksoter-
minen, mink3d vuoksi l&mpStilan sd&dtdmiseksi seosta oli jddhdytettdvi.
Tihdn reaktioseokseen lisdttiin hitaasti ja koko ajan sekoittaen
10,35 kg 40-prosenttista magnesiumsulfaattiliuosta. Valmiin seoksen
pH:n tarkistaminen osoitti, ettd seoksen pH-arvon pitdmiseksi 12:ssa
siihen oli lisdttdvd vield 2 kg 50~-prosehnttista NaOH-liuosta. Saatu
tuote oli neste, josta voidaan tehdd hiukkasmainen tuote adsorboi-
malla se kuiviin suoloihin, esimerkiksi natriumtetraboraattiin, nat-

riunmtrifosfaattiin tai natriumsulfaattiin.

II. Etyleenidiamiinitetra- (metyleenifosfonaatin) tri-kalsiumkompleék-
sin valmistaminen, pH 12 (Ca3—EDTMP)

5 kg etyleenidiamiinitetra- (metyleenifosfonihappoa) dispergoitiin

5 kg:aan vettd sekoittamalla ruostumattomasta ter&ksestd tehdyssd
himmennyslaitteessa. pH sdddettiin arvoon noin 12 lis&damadlld 9,37 kg
50-prosenttista natriumhydroksidiliuosta. T&md reaktio oli eksoter-
minen, minkd vuoksi ldmpdtilan kontrolloimiseksi seosta oli jd&hdy-
tettdvd. Tdhdn reaktioseokseen lisdttiin hitaasti ja samalla koko

ajan sekoittaen 5,80 kg 66-prosenttista kalsiumkloridiliuosta. Saatiin

valkoinen kompleksisakka. pH:n tarkistaminen osoitti, ettd pH-arvon
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saattamiseksi takaisin arvoon 12,0 oli vieli lisdttdvd 1,1 kg 55-pro-
senttista natriumhydroksidiliuosta. Saatu tuote oli ljete.

Tdstd lietteesti voidaan valmistaa kuiva tuote .noudattamalla seuraa-
via menetelmii:

a) Kuivaaminen limm&$113i

(i) Rumpukuivaus;

(ii) Spray-kuivaus;
Liete sekoitetaan esimerkiksi natriumtetraboraatin ja/tai
natriumtrifosfaatin kanssa ja valinnaisesti veden kanssa
lietteen viskositeetin sddtdmiseksi, mink§ jédlkeen tdmi liete

spray-kuivataan spray-tornissa, jolloin saadaan hiukkasmainen
kuiva tuote.

(1ii) Tyhjdkuivaus.

b) Kuivausaineen (aineiden) lis#iminen. Lis&td3n esimerkiksi vedettdmii
suoloja, kuten natriumtetraboraattia, natriumsulfaattia ja natrium-

trifosfaattia, jolloin saadaan kuiva massa, joka voidaan jauhaa.

Ndin saadut kuivat tuotteet voidaan edelleen rakeistaa ja/tai tarvit-
taessa pddllystidi tavalliseen tapaan, esimerkiksi suihkuttamalla

sulaa ei-ionillista pinta-aktiivista ainetta rakeistuspannussa.

III. Etyleenidiamiinitetra-(metyleenifosfonihapon) trikalsiumkomplek-

sin valmistaminen, PH 12 (Ca,EDTMP)

3
Kdytetty menetelmi oli samanlainen kuin esimerkissd II, mutta etyleeni-
diamiinitetra-(metyleenifosfonihappo) dispergoitiin kaliumtrifosfaat-
tiliuoksella veden asemesta. Saatu tuote oli matalaviskoosinen neste,
joka voidaan suihkuttaa tiikkuvan natriumtrifosfaattikerroksen tai
natriumtrifosfaatin ja tetra—asetyyli-etyleenidiamiinin (aktivaat-
tori) seoksen piidlle niin, ettd saadaan rakeistettu tuote.

IV. All-EDTMP:n ja Alz-EDTMP:nvvalmistaminen

a) 4,4 g natriumhydroksidipillereiti liuotettiin 50 g:aan vetti.
Tdhd&n liuokseen lisHdttiin 23,5 g etyleenidiamiinitetra—(metyleeni—
fosfonihappoa) ja sen jdlkeen 32,5 g alumiinisulfaattia 16.H20
(0,05 moolia). Alumiinisulfaatti listtiin liuoksena, joka sisilsi
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noin 1,5 kertaa oman painonsa vettd. Muodostui maitomainen valkoinen
sakka, joka erotettiin suodattamalla k&yttdm&lld 542 suodatinpaperilla
varustettua Buchner-suppiloa. Suodoskakku kuivattiin uunissa 110 -

120°C:ssa, hierrettiin huhmareessa ja seulottiin 355 u seulan lépi.

b) 4,4 g natriumhydroksidipillereitd liuotettiin 50 g:aan vettd.

Tdhin liuokseen lisdttiin 23,5 g etyleenidiamiinitetra- (metyleeni-
fosfonihappoa) ja sen jdlkeen 65,0 g alumiinisulfaattia 16.H20

(0,1 moolia). Alumiinisulfaatti lisdttiin liuoksena, joka sisdlsi

noin 1,5 kertaa oman painonsa vettd. Muodostui maitomainen valkoinen
sakka, joka erotettiin suodattamalla kdyttdamdlld 542 suodatinpaperilla
varustettua Buchner-suppiloa. Suodoskakku kuivattiin, hierrettiin ja

seulottiin esimerkissda Va.
v an—EDTMP:n valmistaminen.

3,35 kg:aan vettd sekoitetussa hdmmennyslaitteessa lisdttiin 3,0 kg
etyleenidiamiinitetra- (metyleenifosfonihappoa) ja sen jdlkeen 1,7 kg
natriumhydroksidihiutaleita. Kun etyleenidamiinitetra- (metyleeni-
fosfonihappo) o0li liuennut kokonaan, lisdttiin hitaasti 3,95 kg
sinkkisulfaattiliuosta (valmistuksessa kdytetty 1,975 kg ZnSO4.7H20
ja 1,975 kg vettd). Saatu liete ruiskukuivattiin hiukkasmaiseksi

kuivaksi tuotteeksi.

Esimerkki VI

Valmistettiin spray-kuivattu Ca3—EDTMP/natriumtetraboraattijauhe,

jolla oli seuraava koostumus:

Ca3EDTMP 22 painoprosenttia (x~ 17,3% EDTMP-happona)
Natriumtetraboraatti 73 painoprosenttia
Vesi 5 painoprosenttia

Jauheen irtotiheys oli noin 0,1 kg/litra.

71 osaa tdtd jauhetta suihkutettiin 29 osalla talirasva-alkoholia,
joka on kondensoitu 25 etyleenioksidilla (ei-ionillinen pinta-aktii-
vinen aine) rakeistuspannussa, jolloin saadaan kuivagranuloitu tuote,
joka sisdltdd noin 12 % EDTMP laskettuna EDTMP-happona (H-EDTMP).
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Esimerkki VII 6 6 6 4 3

Tavanomaiseen detergenttiperusaineeseen lisdttiin 13 % natriumperbo-

raattitetrahydraattia ja 4 % tetra-asetyylietyleenidiamiinia (akti-
vaattori) ja lisdksi:

(i) EDTMP-happo (H-EDTMP)

(ii) Cal-(EDTMP), valmistettu pH 12:ssa
(iii) Caz-(EDTMP), valmistettu pH 12:ssa
(iv) Ca3-(EDTMP), valmistettu pH 12:ssa

Esipunnitut ndytteet sdilytettiin peitetyissi petrimaljoissa 37°C/70 %
RH uunissa ja nidytteista analysoitiin eri aikoina jdljelle ja&nyt
EDTMP seuraavin tuloksin:

Sdilytysaika (pdivii) Ndytteen EDTMP-jiimi (%)
(i) (ii) (iii) (iv)
H Cal Ca2 Ca3
2 52 67 67 70
5 51 63 62 71
10 26 - - 40

Edelld olevat tulokset osoittavat kalsiumkompleksin paremmuuden happo-
yhdisteeseen verrattuna.

Esimerkki VIII

EDTMP:n kalsiumkompleksisysteemit, joissa kalsiumin moolisuhde EDTMP:en
oli 1:1, 2:1 ja 3:1, valmistettiin livottamalla EDTMP-happoa natrium-
hydroksidiliuokseen, jolloin saatiin natriumsuolaliuoksia. Nimi saatet-
tiin reagoimaan kalsiumkloridiliuosten kanssa edelld mainituissa moo-
lisuhteissa. Saadut kiintedt aineet eristettiin rumpukuivaamalla.
Réntgenfluoresenssianalyysin tulokset antoivat stSkidmetrisiksi tu-
loksiksi vastaavasti 1:1, 1,95:1 ja 3,08:1.

Nditd aineita sekoitettiin 1 %, laskettuna EDTMP-happona, aktiivisen
detergenttisekajauheen kanssa, joka sisilsi tavanomaisia ainesosia

ja yhteensd 13,5 painoprosenttia dktiivisia aineita, 36 painoprosent-
tia natriumtrifosfaattia, 13 pPainoprosenttia natriumperboraattia ja

4 painoprosenttia tetra-asetyylietyleenidiamiinia (aktivaattori).
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Seoksia sdilytettiin 37°C/70 % suhteellisessa kosteudessa 3 ja 5
pdivid avoimessa pakkauksessa (400 g tuotetta per pakkaus) .

Jiljempdnd on esitetty EDTMP:n jdljelle j&&neet aktiivisuudet ja
verrattu niiti kompleksoimattomaan EDTMP-happoon, jota oli lisdtty

samalla tavoin kontrollina.

Siilytysaika (pdivid) Ndytteiden EDTMP-jd&damd (%)
H Cal Ca2 Ca3
54 81 86 83
32 62 73 77

Nimi tulokset osoittavat kalsiumkompleksisysteemin edullisen vaikutuk-
sen, joka kasvaa Ca/EDTMP-suhteen kasvaess?.

Esimerkki IX

Tavanomaiseen perusjauheeseen, joka sis#ltdd aktiivisia detergenttejd,
lisdttiin 15 % natriumperboraattitetrahydraattia ja 2 % tetra-asetyyli-
etyleenidiamiinia (aktivaattoria) ja lisé&ksi:

(i) H-EDTMP/talialkoholi-25 EO nuudeleita

(ii) H-EDTMP/talialkoholi-25 EO rakeita

(iii) Ca3-EDTMP/talia1koholi-25 EO nuudeleita

(iv) Ca3-EDTMP/talialkoholi-25 EO rakeita

(v) Ca3-EDTMP/booraksi-spray-kuivattua jauhetta.

Kaikki valmiit jauheet sisdlsivdt 0,3 % EDTMP laskettuna H_EDTMP:nd.

Jauheita sdilytettiin polyetyleenilld laminoiduissa laatikoissa kolmen-
laisissa olosuhteissa, so. ympdristdn olosuhteet, 20°C/90 % RH ja
37°C/7O % RH, ja jauheista otettiin ndytteet EDTMP-jddmidn mddrittdmi-
seksi. Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa.



Sdilytysolosuhteet

Ympdristd

20°C/90 & RH

37°c/70 % RH

37°c/70 % RH (10 viikkoa)

Esimerkki X
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EDTMP-j48md 4 viikon kuluttua, %

(1) (ii) (iii) (iv) (v)
80 70 100 100 90
87 60 100 100 60
37 0 100 100 60
o) 27 90 70 40

Valmistettiin seuraava valkaisu- ja puhdistusseos:

Natriumalkyylibentseenisulfonaatti 7.0
Rasva—-alkoholietoksylaatti 2,5
Natriumsaippua 2,5
Natriumtrifosfaatti 36,0
Natriumsilikaatti 5,0
Etyleenidiamiinitetra-asetaatti (EDTA) 0,1
Natriumsulfaatti

Fouoresointiaine

0,2

Natriumkarboksimetyyliselluloosa 0,5

Mg3EDTMP—kompleksi
Natriumperboraatti

0,3
15,0

Tetra-asetyylietyleenidiamiini (TAED) 2,0

Vesi

%
%
%
%
%
]
23,0 %
3
%
%
3
%
%

100,0 %:iin

Kaikki ainesosat mukaanlukien Mg3—EDTMP, lukuunottamatta natriumper-

boraattia ja TAED, tehtiin lietteeksi ja spray-kuivattiin perusjau-

heeksi, jonka pidille natriumperboraatti ja TAED annosteltiin kuivana.

Mg3-EDTMP valmistettiin kuten esimerkissi 1.

Valmista jauhetta s#dilytettiin polyetyleenilld laminoiduissa laati-

koissa ja niistd analysoitiin EDTMP-j&3dmi.

Tulokset olivat seuraavat:
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Sdilytysolosuhteet Aika (viikkoja) EDTMP-jdiamid (%)
Ympdristd 12 53
20°c/90 % RH 4 43
37°c/70 % RH 4 30
37°%/70 % RH 10 20

Ndmd tulokset osoittavat, etta Mg3—EDTMP-kompleksi, joka on lisdtty
lietteeseen valkaisu- ja puhdistusseoksen aikana, pysyy suhteellisen
stabiilina sdilytettdessa.

Esimerkki XI

Esimerkin V mukaista A12-EDTMP vyhdessd natriumperboraatin ja tetra-
asetyylietyleenidiamiinin kanssa annosteltiin kuivana tavanomaiseen
spray-kuivattuun perusjauheeseen, joka sisdlsi aktiivisia detergent-
tejd niin, ettd saatiin valkaisu- ja puhdistusseos, joka sisdlsi

10 % natriumperboraattia, 4 % tetra-asetyylietyleenidiamiinia (TAED)
ja 1l % Alz-EDTMP-kompleksia.

Saatiin seuraavat tulokset:

% jdljelld sdilytyksen jidlkeen

4 viikkoa 37°c/70 % RH 12 viikkoa 37°C/70% RH | 18 viikkoa, ympdristd

EDTMP | TAED | Perboraatti] EDTMP| TAED | Perboraatti| EDTMP | TAED | Perboraatti

78 92 91 67 81 78 78 73 91

Valkaisu- ja puhdistusseoksen erinomainen stabiilisuus oli ilmeinen.

Esimerkki XII

Seuraava esimerkki havainnollistaa keksinn8n.mukaista valkaisu- ja

puhdistusseosta.
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Koostumus: Paino-%
Natriumdodekyylibentseenisulfonaatti 7,0
Tali-alkoholietoksylaatti 2,5
Natriumstearaatti 2,5
Natriumtrifosfaatti 36,0
Natriumsilikaatti 6,0
Etyleenidiamiinitetra-asetaatti (EDTA) 0,1
Fluoresointiaine 0,2
Natriumsulfaatti 23,0
EDTMP-happo 0,1
Natriumperboraattitetrahydraatti 6,0
Tetra-asetyylietyleenidiamiini (TAED) 3,0
Caz—EDTMP—kompleksi 0,2

Vesi 100 %:iin

Tdmd seos valmistettiin tekemilli vesiliete katkoviivan yldpuolella
sijaitsevista ainesosista. Liete spray-kuivattiin perusjauheeksi,
johon jdlkik&teen annosteltiin sekoittamalla kuivana natriumperbo-
raattia, TAED ja Ca,~EDTMP-kompleksi.

Esimerkki XIII

Seuraavat detergentti-valkaisujauheseokset valmistettiin tavanomai-
sella spray-kuivaustekniikalla; katkoviivan yldpuolella sijaitsevat
ainesosat spray-kuivattiin vesilietteestd ja natriumperboraatti,
N,N,N',N'-tetra-asetyylietyleenidiamiini sekoitettiin spray-kuivattuun
perusjauheeseen sekoittamalla kuivana.
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Koostumus (painoprosenteissa) I II

Natriumdodekyylibentseenisulfonaatti 7,0 7,0
Rasva-alkoholi/11-25 EO kondensaatti 2,5 2,5
Natriumsaippua 2,5 2,5

Natriumtrifosfaatti 37,0 37,0
Natriumsilikaatti 6,0 6,0
Natriumkarboksimetyyliselluloosa 0,7 0,7

Etyleenidiamiinitetra-asetaatti 0,1 0,1
Fluoresointiaine 0,15 0,15
Natriumsulfaatti 23,0 23,0
Na-EDTMP 0,19 -

an—EDTMP - 0,15
Natriumperboraattitetrahydraatti 6,0 6,0
N,N,N',N'-tetra-asétyylietyleenidiamiini 3,0 3,0

Vesi 100 %:iin

Jauheita sdilytettiin suljetuissa muovis#iliBissi 3 viikkoa 37°C:ssa
ja 70 %:n suhteellisessa kosteudessa. Analysoitaessa seos I sisilsi

O % EDTMP ja seos II 0,05 % EDTMP 3 viikon s#ilytyksen jilkeen.
an—EDTMP-kompleksin parempi stabiilisuus kompleksoimattomaan EDTMP:en

verrattuna on ilmeisti.

Esimerkki XIV

Tavanomaiseen spray-kuivattuun detergenttiperusjauheeseen lis#ttiin
kuivasekoittamalla 6 % natriumperboraattitetrahydraattia ja 3 % tetra-

asetyylietyleenidiamiinia ja lisdksi
1) 0,35 & an—EDTMP-komplkesi; ja
2) 0,33 % EDTMP-happo (H-EDTMP)

Nditd kahta jauhetta sdilytettiin 37°C:ssa ja 70 % suhteellisessa
kosteudessa suljetuissa muoviastioissa. 6 pdividd, minkd jdlkeen EDTMP-

jddmd analysoitiin.

Tulokset olivat:

2 Aktiivisuutta jdljelld, %
Seos 1 (an—EDTMP) 0,23 66
Seos 2 (H-EDTMP) 0,18 55

EDTMP:n Zn-kompléksin havaittiin jdlleen olevan stabiilimman kuin

kompleksoimattoman EDTMP:n.
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Patenttivaatimukset

1. valkaisu- ja puhdistusseos, joka sisiltii peryhdiste-valkaisu-
ainetta, t#midn peryhdiste-valkaisuaineen aktivaattoria ja orgaanista
fosfonaattiyhdistettd valittuna ryhmisti, johon kuuluvat etyleeni-
diamiinitetra-(metyleenifosfonaatti)-"EDTMP", ja dietyleenitri-
amiinipenta-(metyleenifosfonaatti)-'DTPMP", ja niiden seokset,
tunnettu siitd, etti mainittu orgaaninen fosfonaattiyhdiste
on metalli-ionin, joka on valittu ryhmisti, johon kuuluvat kalsium-,
magnesium-, sinkki- ja alumiini-ionit, kompleksina, jolloin t#min
metalli-ionin moolisuhde fosfonaattiyhdisteeseen on vihintiin 1:1.

2. patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettd metalli-ionin moolisuhde fosfonaatti-
yhdisteeseen on vihintidin 2:1.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, etti metallikompleksia on mukana
0,01 - 5,0 paino-% laskettuna fosfonihappona.

4. Patenttivaatimuksen 3 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, ettd metallikompleksia on
0,05 - 2,0 paino-%.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettd se sisiltid 5 - 35 paino-% peryhdiste-
valkaisuainetta,

6. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, ettd aktivaattorin painosuhde peryhdis-
teeseen on 1:1 - 1:35,

7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, ettid aktivaattorin painosuhde peryhdis-

teeseen on 1:2 - 1:20.

8. Patenttivaatimuksen 6 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
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tunnettu siitd, ettid se sisdltas 0,15 - 30 paino-%
aktivaattoria.

9. patenttivaatimuksen 8 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, etti se sisdltda 0,25 - 15 paino-%
aktivaattoria.

10. pPatenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettd se sisiltid lisiksi 5 - 40 paino-%
detergenttiaktiivista ainetta ja 10 - 60 paino-% pesukyvyn runko-
ainetta.

11. pPatenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, etti kompleksi on EDTMP:n kalsium-,
sinkki~ tai alumiinikompleksi.

12. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettid peryhdiste-valkaisuaine on natrium-

perboraatti.

13. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettid aktivaattori on N,N,N',N'-tetra-
asetyylietyleenidiamiini.



20

66643

Patentkrav

1. Bleknings- och rengéringsblandning, som innehiller ett
perférening-blekningsmedel, en detta perfdrening-blekningsmedels
aktivator och en organisk fosfonatfdrening vald ur gruppen
bestiende av etylendiamintetta-(metylenfosfonat)-'EDTMP", och
dietylentriaminpenta-(metylenfosfonat)-'DTPMP", och deras
blandningar, k@& nneteckna 4 didrav, att nimnda organiska
fosfonatfdrening &r en komplex av en metall-jon vald ur gruppen
bestiende av kalcium~-, magnesium-, zink- och aluminium-joner,
varvid denna metall-jons férhdllande till fosfonatfdreningen

dr 4tminstone 1:1.

2. Bleknings-~ och rengdringsblandning enligt patentkravet 1,
k&@&nnetecknad ddrav, att metall-jonens molférhillande
till fosfonatfsreningen ir Atminstone 2:1.

3. Bleknings- och rengéringsblandning enligt patentkravet 1,
k&@&nnetecknad ddrav, att metallkomplexet &r nirvarande
fradn 0,01 - 5,0 viktprocent r#knat som fosfonsyra.

4. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkravet 3,
k&nnetecknad dérav, att metallkomplexets méngd
utgér 0,05 - 2,0 viktprocent.

5. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkravet 1,
k&nnetecknaad dirav, att den innehiller 5 - 35 vikt-%
perfdrening~blekningsmedel.

6. Bleknings~ och rengéringsblandning enliqt patentkravet 1,
kdnnetecknaad ddrav, att aktivatorns viktférhidllande
till perfdreningen 4r 1:1 - 1:35.

7. Bleknings- och rengéringsblandning enligt patentkravet 6,
k&nnetecknaad dédrav, att aktivatorns viktférhillande
till perfdreningen ir 1:2 - 1:20.
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8. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkravet 6,
k @&nnetecknad dirav, att den innehiAller
0,15 - 30 vikt-% aktivator.

9. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkravet 8,
k@dnnetecknad dirav, att den innehiller

0,25 - 15 vikt-% aktivator.

10. Bleknings- och reng8ringsblandning enligt patentkravet 1,
kd&nnetecknad dirav, att den dessutom innehiller

5 - 40 vikt-% detergentaktivt dmne och 10 - 60 vikt-$%
detergentbuilder.

11. Bleknings- och rengéringsblandning enligt patentkravet 1,
kdnnetecknad dirav, att komplexet ir EDTMP:s
kalcium-, zink- eller aluminiumkomplex.

12. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkravet 1,
k@&nnetecknad dirav, att perforenings-blekningsmedlet
dr natriumperborat.

13. Bleknings- och rengéringsblandning enligt patentkravet 1,
k&@&nnetecknad dirav, att aktivatorn ir N,N,N',N'-
tetraacetyletylendiamin.
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