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Stabiileja nestemdisi3 detergenttisuspensioita -
Stabila detergentsuspensioner i vdtskeform

(57) Tiivistelmi

Keksinndn kohteena ovat nestemidiset mediumit, joihin voidaan

stabiilisti suspendoida hiukkasaineita, esimerkiksi nestemdi-

set hankauspuhdistusseokset.

N#illd tuotteilla voi olla ongelmana leikkausvoimien kes-
tivyys. Keksinnon mukaisesti t&@md ongelma voidaan valttaa
lis&amilla pieni maard, esimerkiksi 0,001 - 0,2 % hektoriit-

tisavea.

(57) Sammandrag
Uppfinningen avser vitskeformade medier, i vilka stabilt

kan suspenderas partikelmaterial, t.ex. vitskeformade
slipreng8ringsmedelblandningar. Problemet med siddana produkter
ir deras tdlighet mot sk&rningskrafter. Detta problem undviks
enligt uppfinningen genom att tillstdtta en liten mdngd,

t.ex. 0,001 - 0,2 % hektoritlera.
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Stabiileja nestemdisid detergenttisuspensioita. - Stabila

detergentsuspensioner i vatskeform.

Oheisen keksinntn kohteena ovat stabiilit nestemdiset
detergenttiseokset, jotka sisdltavit nestemdistad mediumia,
joka kykenee stabiilisti suspendoimaan siihen epdkolloi-

daalisen liukenemattoman hiukkasaineen.

Nestemdiset detergenttiseokset, sekd vesipitoiset ettad
vedettomiat, jotka sisdltadvat nestemdistd mediumia, johon
liukenematon hiukkasaines on suspendoitu, ovat alalla
yleisesti tunnettuja. Na@ista tyypillisid esimerkkejd ovat
runkoaineiset nestemaiset detergenttiseokset, jotka sisdltavat
joko liukoisia epdorgaanisia ja/tai orgaanisia runkoaineita
enemman kuin ne liukenevat nestemédiseen mediumiin, jolloin
naiden runkoaineiden liukenematon osa on suspendoitu tahéan
mediumiin, tai liukenemattomia runkoaineita, jotka kokonaan
ovat suspendoitu nestem&diseen mediumiin, Tamén tyyppisistd
runkoaineista ovat tyypillisia esimerkkeja polyfosfaatti-

runkoaineet ja zeoliitit.

Muita tyypillisia nestemiisia detergenttiseoksia, jotka
sisdltavat liukenemattoman hiukkasaineksen gsuspendoituna
nestemidiseen mediumiin, ovat ne, jotka sisaltavat siihen
suspendoitua liukenematonta hiukkasmaista hankausainetta.
Tdllaiset seokset tunnetaan yleisimmin nestemdisind hankaus-
puhdistusaineina. Tyypillisid esimerkkeja tgllaisiin neste-
miisiin seoksiin suspendoiduista hiukkasmaisista hankaus-
aineista ovat kalsiitti, piidioksidi, maasélpd, hohkakivi

ja vastaavat.

Tallaisten nestemdisten seosten, jotka sisdltavat liukene-
matonta hiukkasainesta nestemidiseen mediumiin suspendoi-
tuneena, valmistuksen aikana niissd seoksissa tapahtuu

usein voimakkaita laajentavia virtauksia. Tdllaisten nesteiden
valmlstuksen kuluessa kdytetyissa venttiileissd, suodatti-

missa, pumpuissa ja putkimutkissa voi esiintyd suuria
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laajentavia leikkausnopeuksia. Olemme havainneet, ettd
suuret laajentavat leikkausnopeudet voivat aiheuttaa sus-
pension hajoamisen, jolloin voi tapahtua faasien eroamista
ja liukenemattoman hiukkasaineksen saostumista, Tdllaiseen
hajoamiseen liittyy viskositeetin pieneminen. Olemme havain-
neet, etta tamd hajoaminen tapahtuu erityisesti suurilla
laajentavilla leikkausnopeuksilla, esimerkiksi nopeuksilla
20.000 sek.-1 ja suuremmilla, kun on kysymys monista neste-
miisistd hankauspuhdistusseoksista. Leikkausnopeus, jolla
tiallainen hajoaminen voi tapahtua, riippuu luonnollisesti
suspension laadullisesta ja maérallisestad koostumuksesta,

ja se voidaan helposti maarittaa suspension viskositeetin
pienentymisen ja ulkomuodon muutoksen avulla, kun suspensioon

kohdistuu suuret laajentavat leikkausnopeudet.

Oheisen keksinnén mukaisesti olemme havainneet, ettd edellisen
tyyppiset nestemdiset seokset voidaan stabiloida merkittdvédssa
mdarin suurilla laajentavilla leikkausnopeuksilla tapahtuvaa
hajoamista vastaan lisd@amélla nestemdiseen suspendointime-

diumiin tehokas, alhainen m#dra hektoriittisavea.

GB-patenttijulkaisussa 1,471,278 on jo ehdotettu, etta
nestemiiseen hankauspuhdistusseokseen lis&até&an 0,25 -

1 painoprosenttia suspendointiainetta liukenemattoman
hankausaineen suspendoimiseksi seokseen. T&ma suspendointiaine
Kisittii hektoriittityyppiset luonnonsavet ja synteettiset

savet.

Tamdn aikaisemman ehdotuksen mukaisella nestemdisella
mediumilla, johon liukenematon hiukkasaine on tarkoitus
suspendoida, ei ole omasta takaas mit#dn tyydyttdvdd sus-
pendointikykyd; taman aikaisemman ehdotuksen mukaisesti

on siten lis#attdvd tiettya suspendointiainetta, joka suspendoi

liukenemattoman hiukkasaineen tihin nestemdiseen mediumiin.

Tata vastoin seoksiemme nestemdisellda mediumilla on jo

itsessaan riittava suspendointikyky.
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Keksinnén mukaisesti saadaan siten parannettu stabiili,
nestemdinen detergenttiseos, joka sisdltéasa nesteméista
mediumia, joka kykenee stabiilisti suspendoimaan epdkolloi-
daalista hiukkasainetta ja johon on lisdtty tehokas, alhainen

maara hektoriittisavea.

Olemme havainneet, ettd seoksemme voidaan stabiloida suurilla
laajentavilla leikkausnopeuksilla tapahtuvasa suspension
hajoamista vastaan lisasmilld seoksiimme 0,001 - 0,2 %,

parhaiten 0,01 - 0,2 painoprosenttia hektoriittisavea.

Hektoriittisavi voi olla luonnon hektoriittisavi tai synteetti-
nen hektoriittisavi. Jos kaytetddan luonnon hektoriittisavea,

se on parhaiten puhdistettu hektoriitti, kuten Macaloid",

ex National Lead Co. Macaloid-saven tyypillinen analyysi
kuiva-aineesta on 51,89 % SiOz, 22,07 % Mg0, 1,21 % Li20,

3,08 % NaZD, 6,46 % Ca0, 0,32 % Fe203, 0,77 % A1203 ja

2,07 % F. Erityisen suositeltuja ovat kuitenkin synteettiset
hektoriittisavet, kuten savet, jotka ovat saatavissa Laporte
Industries Ltd.-yhtidn rekistersidylla kauppanimella "Laponite".
Sopivia Laponite-laatuja ovat Laponite S, Laponite XLS,
Laponite RD. Erityisen hyvénd piddmme Laponite RDS-~savea.
Tiama on synteettinen hektoriitti, joka fysikaalisesti

on levysien muodossa ja jolla on seuraavat tyypilliset
arvot: 61,3 % SiDz, 27,9 % Mg0, 3,2 % Na20, 1,0 % LiZO,

6 % fosfaatti (lisatty Na4P207:na) ja B % HZD (mitattu

vesihaviona 105°C:ssa).

Seostemme nestemdiset mediumit, joihin liukenemattomat
hiukkasaineet suspendoidaan, ovat nestemaisié mediumeja,
joilla on selvii suspendoivia ominaisuuksia omasta takaa,
so. ilman hektoriittisaven lisdystad. Tillaiset mediumit
kasittdvat vesipitoisia suspendoivia mediumeja, joissa

on mukana anionista detergenttiainetta. Vesipitoisissa
mediumeissa on parhaiten mukana myds ionitonta detergenttid.
Nestemdisille hankauspuhditusseoksille tillaisia systeemeja

on kuvattu esimerkiksi GB-patenteissa 882,569 ja 955,081
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Jja runkoaineisille nesteméisille detergenttiseoksille
tdllaisia systeemejd on kuvattu esimerkiksi GEB-patentissa
1,506,427 ja ZA-patentissa 77/3065.

Kuitenkin on huomattava, ettd oheinen keksintd ei rajoitu
ndiden viitteiden mukaisiin seoksiin; keksintti voidaan
soveltaa my8s muihin nesteméisiin detergenttiseoksiin,

jotka sisé@ltdvdt liukenematonta hiukkasainetta suspendoituna
nestemdiseen mediumiin, kun jo nesteméiselld mediumilla

on omasta takaa riittidva suspendointikyky.

Tyypillinen esimerkki suspendoivista nestemdisistid mediumeista
on anioninen detergentti, kuten Clz-C18 haara- tai suoraket-
Juisten alkyyliaryylisulfonaattien, Clz-Cl8 parafiinisulfo-
naatin, ClD-Cl8 alkyylisulfaattien, Clo-t18 alkyyli (EO)l_10
sulfaattien, ClO-C24 rasvahapposaippuoiden jne., alkalimetalli-
tai alkanoliamiinisuolat. Sopivia ovat my8s muut anioniset
detergentit seka erilaisten anionisten detergenttien seokset.
Kdytetty m#éra voi vaihdella suuresti riippuen nesteseoksen
tyypistd ja tarkoituksesta. Mairé on yleensd valillsd 0,5

ja 20 %, tavallisesti 1,5 ja 18 % ja parhaiten vdlilla

3 - 15 painoprosenttia lopullisesta seoksesta.

Suspendoivat nestemdiset mediumit sisdltdvét tavallisesti
vesiliukoista elektrolyyttid, kuten natriumkarbonaattia,
natriumbikarbonaattia, booraksia, natriumsulfaattia, natrium-
ortofosfaattia, alkalimetallipyro-, -tripoly- ja polymeta-
fosfaatteja natriumnitrilotriasetaattia, natriumsitraattia,
natriumkarboksimetyylioksisukkinaattia jne. Monet naisti
elektrolyyteistd ovat runkoaineita, ja keksinnén mukaiseen
seokseen voidaan lisitd myds orgaanisia ja/tai epidorgaanisia

runkoaineita.

Jos mediumit sisdltdvdt vesiliukoista elektrolyyttia,
elektrolyytin méarén tulisi olla vdahintdén 0,5 %, jolloin
suyurin maira riippuu kdytetyn elektrolyytin tyypista.

Siten fosfaateilla, joita kdytetddn esimerkiksi runkoaineina,
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misra voi olla 25 % asti. Nestemaisissd hankauspuhdistusseok-
sigsa elektrolyytin m##rd voi olla 15 % asti, tavallisesti

10 painoprosenttiin asti. Kuten edelld mainittiin, on

usein edullista lisdta nestemdiseen suspendoivaan mediumiin
myds ionitonta detergenttisd 0,5 - 15, parhaiten 2 - 12

painoprosenttia.

lonittomista detergenteista sopivia esimerkkejé ovat etyleeni-
ja/tai propyleenicksidin ja suorien primaaristen tai sekundaa-
risten ClO-C18 alkoholien, ClO-Cl8 rasvahappoamidien tai
rasvahappoalkyloliamidien ja C9‘018 alkyylifenolien jne.
vesiliukoiset kondensaatiotuotteet. ClD'ClB rasvahappoalkylo-
liamidit sopivat myos jonittomiksi detergenteiksi, ja

niitia myos pidetaan erityisen hyvind. Muita sopivia esimerk-
keja ionittomista detergenteista on runsaasti kuvattu

M. Schick'in oppikirjassa "Nonionic Surfactants".

Liukenemattomat hiukkasaineet ovat sellaisia, jotka ovat
osittain tai kokonaan liukenemattomia nestemdisiin suspen-
doiviin mediumeihin, kuten hiukkasmaiset hankausaineet,
liukenemattomat runkoaineet, kuten zeoliitit ja epaorgaanisten
tai orgaanisten runkosuolojen suuret madrdt (so. liukoisuuden
ylittévét madrat). Tama aine on parhaiten hankausaine,

kuten kalsiitti. Liukenemattoman hiukkasaineen tulisi

olla epakolloidaalinen. Tavallisesti keskimdardinen hiukkas-
koko on 150 mikroniin asti, useimmissa tapauksissa 100

mikroniin asti. Hiukkasmaisen hankausaineen maara lopullisessa

seoksessa on valilla 0,2 - 70 %, tavallisesti 1 - 60 %
ja parhaiten 5 - 55 painoprosenttia.

Seokset voivat lisdksi sisaltaa muita, nestemdisissa detergent~
tiseoksissa hyddyllisia ainesosia, kuten parfyymeja, vari-
aineita, fluoresointiaineita,‘hydrotrooppeja, likaa suspen-
doivia aineita, happea ja klooria vapauttavia valkaisuaineita,
valkaisuaineiden prekursoreita, entsyymejé, samennusaineita,
germisidej&, kostutusaineita jne. Siten esimerkiksi, kun

keksinttd sovelletaan nestemdisiin hankauspuhdistusseoksiin,
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ne voivat hyddyllisesti sis#lt#d myos tavanomaisia parfyymejd,

ammoniskkia ja vastaavia.

Keksintdd havainnollistetaan edelleen seuraavien esimerkkien

avulla.

Esimerkit 1 - 4

Valmistettiin seuraavat nesteméiset hankauspuhdistusseokset:

Paino-%

i Z 2 4
Natrium C,,-alkyylibent-
seenisulf&Raatti 1,65 1,65 2,75 2,75
Kalium-maapdhkin&sdl jysaippua 1,10 1,10 0,55 0,55
Kookospahkindrasvahappo-
dietanoliamidi 2,75 2,75 2,20 2,20
Natriumtripolyfosfaatti 5,5 5,5 5,5 5,5
Kalsiitti 45 45 45 45
Ammoniakki 0,04 0,04 0,04 0,04
Vesi, parfyymi jne. loput

Formulaatioita 1 ja 3 kdytettiin kontrollina verrattaessa
samoihin formulaatioihin 2 ja 4, jotka sisdlsivit myds
vastaavasti 0,2 % ja 0,01 painoprosenttia Laponite RSD-
hektoriittia. Formulaatiot testattiin kohdistamatta niihin
leikkausvoimia sek#@ sen jdlkeen, kun ne oli johdettu kaksi
kertaa reidn l&pi niin, ettd laajentava leikkausnopeus

oli 37.000 sek.'l. Testauksessa mitattiin viskositeetti
(cP, 21 sek.'l) ja varastoinnin kestdvyys (ympérdivisss

ldmpotilassa 2 paivan kuluttua).

Tulokset on esitetty seuraavassa taulukossa:
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Leikkaus- Esimerkin viskositeetti Esimerkin stabiilisuus
tila

1 2 3 4 1 2 3 4

Leikkaamaton 652 652 789 772 sta- s8ta- sta- sta-
biili biili biili biili
2 lédpiajoa,

37.000 sek. !

274 601 377 686 * sta- *x sta-
biili biili

* = 10 % vesikerros

*%¥= 5 % vesikerros + kalsiittisakka

Leikkausvoimat alensivat merkittdvasti viskositeettia,
mik&d onosoitus suspension hajoamisesta. Formulaatioissa
2 ja 4 viskositeetin lasku oli merkittédvdsti pienempi,
mikd osoittaa, ettd suspensio hajosi tuskin lainkaan.

Stabiilisuustiedot vahvistivat tiamén.

Esimerkki 5

Toistettiin esimerkki 2 kayttdm&dlla Laponite RDS hektoriitin
asemesta hydropuhdistettua luonnon bentoniittia (Gel White
GP). Suurella leikkausnopeudella ei esiintynyt stabiloivaa

vaikutusta.

Esimerkit 6 - 7

Toistamalla esimerkit 1 ja 2 ja korvaamalla jadlkimmidisen
esimerkin Laponite Macaloid-savella (kuten edelld on kuvattu)

saatiin seuraavat tulokset:
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Leikkaustila Esimerkin Esimerkin
viskositeetti stabiilisuus
6 7 6 7
Leikkaamaton 568 902 stabiili stabiili
2 lapiajoa -1
37.000 sek. 426 826 15% vesiker- stabiili
ros+kalsiit-
tisakka

Esimerkit 8 - 10

Esimerkin 1 formulaatiota kdytettiin kontrollina verrattaessa
samoihin formulaatioihin 9 ja 10, jotka sisdlsivét myds
vastaavasti 0,005 ja 0,15 % Laponite RSD-hektoriittia,
Vertailu suoritettiin kuten esimerkeiss#d 1 - 4, Saatiin

seuraavat tulokset:

Viskositeetti (cP @ 20 sek.”>)
Esimerkki 8 9 10
Hektoriitti (%) 0,0 0,005 0,15

Leikkaustila:
Leikkaamaton 645 645 671

2 ldpiajoa,
80.000 sek. > 206 645 774
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Stabiilisuus - 2 p#ivia
ympardivdssailampdtilassa

Esimerkki 8 kA 10
Hektoriitti (%) 0,0 0,005 0,15
Leikkaamaton stabiili stabiili stabiili
2 lapiajoa,
80.000 sek. 25% vesi- stabiili  stabiili

pitoinen

kerros

sedimen-

toitua

kalsiittia

Esimerkit 11 - 12

Vertailun vuoksi esimerkin 1 formulaatiossa kaytettiin

yhta UK-patenttijulkaisussa 1,471,278 kuvattua suspendointi-

ainetta. Esimerkissd 12 kaytettiin hoyrystettyd silikaa,

AerosilR 200 ex Degussa. Esimerkki 11 oli-sama kuin esimerkki

1. Saatiin seuraavat tulokset:

Viskositeetti (cP

1

20 sek.__)

Esimerkki 11

Egsimerkki 12

Vertailu 0,2% Aerosil

Leikkaamaton 645 774
2 lapiajoa -1

40.000 sek. 387 568

Stabiilisuus

Leikkaamaton stabiili stabiili
2 lipiajoa

40.000 sek.”! 20% vesipitoi-  15% vesipitoi-

nen kerros
kalsiitti-
sedimentti

nen kerros,
kalsdiitti-
sedimentti
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Kun UK-patenttijulkaisun 1,471,278 esimerkit 1 ja 3 toistet-
tiin, oli esimerkin 1 formulaatio pysymdtdn ja kalsiittia
saostui nopeasti. Esimerkin 3 formuleatiossa erosi sdilytyksen
aikana kirkas nestekerros; se oli ulkomuodoltaan jonkin

verran geelimdinen mutta oheni ravisteltaessa.
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ratenttivaatimukset

1. Nestemdinen medium, joka kykenee per se stabiilisti
suspendoimaan 0,2 - 70 % epikolloidaalista liukenematonta
hiukkasainetta ja joka sis#ltdi8 vesipitoista mediumia,
jossa on 0,5 - 20 % anionista detergenttid ja 0,5 - 25 %
vesiliuokoista elektrolyyttid, t unnettu siita,
etti nestemdinen medium sisdltda lisdksi 0,001 - 0,2 %
hektoriittisavea, jolloin kaikki prosentit on laskettu
lopullisesta, hiukkasaineen sisdltdvéstd tuotteesta.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen nestemdinen medium,
tunnet¢tu siitd, ettd hektoriittisaven madrd on

0,01 - 0,2 painoprosenttia.

3. Patenttivaatimuksen 1 tai 2 mukainen nestemdinen medium,
tunnettu siitd, ettd vesipitoinen medium sisdltaa
myés 0,5 - 15 % ionitonta detergenttid.

4., Patenttivaatimuksen 1 mukainen nestemdinen detergenttiseos,
tunnettu siitd, ettid se sisdltdid 0,2 - 20 painopro-
senttia yhtid tai useampaa anionista detergenttiai, 0,5 - 15
painoprosenttia yhtd tai useampaa ionitonta detergenttis,

0,5 - 15 painoprosenttia yhtd tai useampaa vesiliukoista
elektrolyyttid, 0,2 - 70 % yhden tai useamman tyyppistd
hiukkasmaista hankausainetta ja 0,001 - 0,2 painoprosenttia
hektoriittisavea, lopun ollessa vesipitoista mediumia.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unnettau
siitd, ettd se sisdltidd 3 - 15 painoprosenttia anionista
detergenttia, 2 - 12 painoprosenttia ionitonta detergenttii,
0,5 -~ 10 painoprosenttia vesiliukoista elektrolyyttid,

5 - 55 painoprosenttia hiukkasmaista hankausainetta ja

0,01 - 0,2 painoprosenttia hektoriittisavea, lopun ollessa
vesipitoista mediumia.
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Patentkrav

1. vatskeformigt medium, som per se stabilt f8rmAr suspendera
0,2 -~ 70 % okolloidalt olésligt partikelmaterial och som
innehdller ett vattenhaltigt medium innehillande 0,5 - 20 %
anjonisk detergent och 0,5 - 25 % vattenldslig elektrolyt,
k@&nnetecknat didrav, att det vitskeformiga mediet
dartill inneh&ller 0,001 - 0,2 % hektoritlera, varvid alla
procenter &r r&knade baserade pi4 den slutliga, partikelmate-
rialet innehdllande produkten.

2. vidtskeformigt medium enligt patentkravet 1, k & nn e -
t ecknat didrav, att hektoritlerans midngd &r
0,01 - 0,2 viktprocent.

3. vitskeformigt medium enligt patentkravet 1 eller 2,

kdnnetecknat dirav, att det vattenhaltiga mediet
ocksd inneh&ller 0,5 - 15 % non-jonogen detergent.

4. vatskeformig detergentblandning enligt patentkravet 1,
kd@nnetecknad dédrav, att den innehidller 0,2 - 20
viktprocent en eller flera anjoniska detergenter, 0,5 - 15
viktprocent en eller flera non-jonogena detergenter, 0,5 - 15
viktprocent en eller flera vattenldsliga elektrolyter,

0,2 - 70 % en eller flera typer av partikelformat slipmedel
och 0,001 - 0,2 viktprocent hektoritlera, resten ugdrs av
det vattenhaltiga mediet.

5. Blandning enligt patentkravet 1, kd&nnetecknad
ddrav, att den innehiller 3 - 15 viktprocent anjonisk
detergent, 2 - 12 viktprocent non-jonogen detergent,

0,5 - 15 viktprocent vattenldslig elektrolyt, 5 - 55 vikt-
procent partikelartat slipmedel och 0,01 - 0,2 viktprocent
hektoritlera, resten utgdrs av det vattenhaltiga mediet.

Viitejulkaisuja-Anf8rda publikationer

Patenttijulkaisuja:-Patentskrifter: Iso-Britannia-Storbritannien(GB)
1 471 278 (C 11 D 10/02). USA(US) 3 985 668 (C 11 D 7/54), 4 116 849
(C 11 D 7/54), & v05 027 (C 11 D 3/395).
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