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Rensemiddelpreparat fritt for fosfatbyggere.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et rensemiddelpreparat o
som er fritt for alkaliske fosfater.

‘ I de senere ar har almenhetens bekymringer for virknin-
gen av moderne syntetiske rensemiddelpreparater pa vannforurens-
ning ¢gket meget sterkt.

Fosfatbyggere anvendes i stor utstrekning, serlig i
storvaskpreparater, som skal brukes for anvendelse som klesvask-
rensemidler. De utsettes ikke for bakteriell nedbygning og man
har under tiden iakttatt at det i enkelte innsjger og elver som
mottar betydelige mengder av fosfatinneholdende vann, oppstar en
overflod av algevekst, hvilket medfgrer at det tilgjengelige ok-
sygen i vannet brukes opp.

Det er derfor blitt viktig for rensemiddelindustrien a
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tilveiebringe fosfatfrie rensemiddelpreparater med god ydelse.

Foreliggende oppfinnelse tilveiebringer rensemiddel-
preparater som omfatter (1) en dianionisk rensemiddelforbindelse
som oppviser en acyklisk alifatisk hydrokarbongruppe med 15 til
20 karbonatomer, og (2) et vannopplgselig, ioniserbart, uskadelig
salt av kalsium, magneéium, aluminium, strontium ‘eller barium, i
hvilket molforholdet mellom metallion og dianionisk rensemiddel
er i det minste 1,2 : 1. Det foran nevnte preparat er basert pa
oppdagelsen av et fenomen som er totalt uventet i rensemiddeltek-
nikken. Man har i mange ar vart klar over at sulfat- og sulfo-
natrensemidler generelt kan anvendes i hdrdt vann og at disse,
som fglge av at metallsaltene av disse er opplgselige, ikke vil
danne uheldige sdpeutfelninger. Man har ogsd generelt antatt at
tilstedevaerelsen av slike salter, som er typiske salter som er
drsaken til vannhardheten, har en tendens til 3 nedsette rense-.
middeleffektiviteten av selv disse rensemiddelmaterialer. I hen-
hold til foreliggende oppfinnelse har det vist seq, overraskend¢
og i fullstendig motsetning til det.man normalt kunne vente, at
de ovennevnte metalliske salter funksjonerer som byggere for di-
anioniske rensemidler. De vanlige anorganiske byggere, nemlig
de anorganiske fosfater, har likeledes i motsetning til teknik-
kens niva, en skadelig virkning pa renseevnen til de anioniske
rensemidler.

Som resultat av denne totalt uventede oppdagelse er det
nu mulig & fremstille preparater av rensemidler som er like sa
effektive som de tidligere generelt aksepterte alkylbenzensulfonat-
rensemidler, bygget med fosfater for storvaskrensemidler. Det an-
ioniske rensemiddel kan utvelges fra bionedbyggbare aktive stoffer,
og da mengden av metallisk salt som kreves er relativt liten, og
er bare noe stgrre enn den mengde som normalt finnes i hardt vann,
vil det ikke finne sted noen vesentlig forurensning av overflate-
vann og grunnvann som f@glge av bruken av rensemidlene i henhold
til foreliggende oppfinnelse.

I overensstemmelse med det foran anfgrte gar oppfinnel-
sen ut pad et rensemiddelpreparat som er fritt for fosfatbyggere,
og det er karakterisert ved at det bestir av en blanding, vesent-
lig sammensatt av disulfonat, disulfat, difosfat eller fosfat-sul-
fonatanionisk rensemiddelforbindelse med en acyklisk hydrokarbon-
gruppe med 15 til 20 karbonatomer og et vannoppldselig ioniser-
bart, biologisk uskadelig salt av kalsium, magnesium, aluminium,
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strontium eller barium, i hvilket molforholdet metallion til
dianionisk rensemiddel ligger mellom 1,2 :1 og 16:1.

Et typisk rensemiddelpreparat hvor foreliggende opp-
finnelse kommer til anvendelse, omfatter fra 4 til 85 % av det
dianioniske rensemiddel og fra 1 til 80 % av det foran nevnte
metallsalt, mens resten utgj@gres av vann eller hvilket som helst
av de andre vanlige rensemiddel-hjelpemidler. Det vil forstaes
at det her anvendte uttrykk "omfatter"” skal forstdes a utelukke
preparater som inneholder fosfatbyggere.

Med uttrykket "dianioniske rensemidler" som her anven-
des, skal forstdes at de forbindelser som det siktes til, inne-
holder to anioniske funksjonelle grupper. Dette ma ikke forveks-
les med valensen av de to anioniske funksjonelle grupper, idet
hver av disse kan vere enverdige eller flerverdige. Kationene som
bevirker vannoppl¢selighe£, omfatter de vanlige kationer som er
kjent i rensemiddélindustrien,‘dvs. alkalimetaller (dvs. Li, Na,
K, Rb og Ce), ammonium og substituert ammonium (f.eks. trietanol,
ammonium, morfolinium) og jordalkalimetallene, savel som andre me-
taller fra det periodiske systems grupper IIA, IIB, IIIA, IVA og
IVB, bortsett fra bor. Hensiktsmessig er kationet som bevirker
vannopplgselighet, natrium,kalium eller ammonium.

Hensiktsmessige dianioniske rensemidler er disulfona-
ter, disulfater eller blandinger herav som representeres av
formlene:

R(SO3)2M2, ' R(SO4)2M2, R(SO3) (SO4)M2.
hvor R er et acyklisk alifatisk hydrokarbon med 15 til 20 karbon-
atomer og M er en kation som bevirker vannopplgselighet, f.eks.
til Coo dinatrium-1,2-alkyldisul fater, Cis til Cyo dikalium-
ClS til C20 diammonium-
1,8-alkyldisulfater, dinatrium-1,9-heksadecyldisulfater, Cys til
dinatrium-1,2-alkyldisul fonater, dinatrium-1,9-stearyldisul-

C
15
1,2-alkyldisul fonater eller -disulfater,

C
20
fater og 6,l0-oktadecyldisul fater.

Den alifatiske del av disulfatene eller disulfonatene
er generelt i alt vesentlig linezre, hvilket bl.a. er ¢nskelig
fordi rensemiddelforbindelsen herved far ¢gnskelige bicnedbygg-
bare egenskaper.

Som fglge av fremstillingsmetodene; disulfatene og di-
sulfonatene fremstilles vanligvis ved a tilsette en sulfat- eller
sulfonatgruppe til en umettet binding, er di-sulfat- og disulfonat-

rensemidlene i alt vesentlig mettede. En vesentlig metning er
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imidlertid ikke et essentielt element ved foreliggende oppfinnelse.
En annen klasse av dianioniske rensemidler er forbindel-
ser i hvilke en av de anioniske grupper er bundet til den alifa-
tiske gruppe over en bindende gruppe med lav molekylvekt. Slike
forbindelser kan representeres av den empiriske formel:
RX(A)2

hvor A er SO3M, SO4M eller PO3M2, R og M har den foran angitte be-
tydning og X er den sammenbindende gruppe, f.eks. amido-, amido-
alkylen-, fenylenoksyalkylen-, polyoksyalkylen-, hydroksyalkylen-,
fenylalkyl-, karboksylsyreester- og fenoksygruppene. En av sulfo-
nat-, sulfat- eller fosfonatgruppene er bundet til den sammenbin-
dende gruppe. Den annen kan vare bundet til den sammenbindende
gruppe eller til radikalet R.

Esterbindingen kan f.eks. dannes ved 3 la isetionater
(f.eks. B-hydroksyetylsulfonater) reagere med en fettsyrekérbok-
sylsyre. En annen klasse av esterbindende gruppe dannes ved 3
anvende partielle glycerider, f.eks. CIB monoglycerider. En av
de frie hydroksygrupper i glycerolresten kan vare sulfatisert, og
dessuten kan en sulfat- eller sulfonatgruppe vare bundet til Cle—
andelen. Mange andre sammenbindende grupper som inneholder en
karboksylandel (dvs. -C00-) og fra 1 til 5 karbonatomer kan an-
vendes.

Amido-bindingen (dvs. -CONH-) kan anvendes i kombinas jon

med et Cl-C5 hydrokarbon og kan fremstilles ved a sulfatisere et

monoetanolamid. Forbindelser av den samme generelle klasse kan
ogsd fremstilles ved 4 la et p-aminosulfat eller et taurin (dvs.
et B-aminosulfonat) reagere med C15Cyg fettsyrer som inneholder
en sulfatiserbar eller sulfonatiserbar funksjonell gruppe. For-
bindelser av den samme generelle type kan fremstilles ved & la
fettaminer med hgyere molekylvekt reagere med karboksylsyrer med
lavere molekylvekt. F.eks. kan passende forbindelser fremstilles
ved a la et hydroksyfettamin reagere med en hydroksykarboksylsye
re (f.eks. melkesyre). Det resulterende laktylamid kan derpd om-
dannes til disulfatet ved reaksjon med et sulfatiserende middel.
Eter-mellombindinger kan fremstilles ved 3 la en fett—‘
‘alkohol reagere med.etvcl-c5 alkylenoksyd, szrlig etylenoksyd.
Ved denne klasse av forbindelser har X en eter (-0-)-funksjon og
fra 1 til 5 karbonatomer, og gentas fra 1 til 30 ganger. Forbin-
delser som inneholder en eterbinding kan ogsa vare utledet fra

glyceroletere. I slike forbindelser kan de to frie hydroksygrupper
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i glycerylandelen omdannes til et sul fonat- eller sulfatsalt.
En annen klasse av forbindelser som kommer innenfor den
ovenfor anfgrte generelle formel, er alkylbenzendisul fonater med

(so.M)
"

hvor R og M har den foran anfgrte bétydning. Ved denne klasse av

formelen:

forbindelser er den aromatiske kjerne omtrent analog med den sam-
menbindende gruppe X i den ovenfor omtalte klasse av forbindelser.

Typiske forbindelser av de foran omtalte generelle klas-
ser omfatter, men er ikke begrenset til fglgende:

(1) R-iH————in ) f.eks. R = Cy5_ 34
O3M 03M . .M = Na
(2) R-EH—CHZSO4M f.eks. R = Ci13-18
H, S0 ,M M = Na
(3) R—iHCON(CH3)CH2CHZSO3M f.eks. R = Ci6
o.M M = Na
3
(4) R-iH—CO—O—CHZCHZSO3M
O3M
(5) R4§:>-so3m f.eks. R Ci5-18
M Na
SO M
(6) RO—<\ />~SO3M f.eks. R c16
M Na
SO M
(7) REHCHZO?H—CHZSO3M
H CH,S0;M
(8) R-CHCHZOCHZCHCHZSO3M » f.eks. R = Ci6
SO;M OH M = Na

(9) CH3 (CH2) 7CH—CH (CHZ) 7CON (CH3) CHZCH2503M

H, SO M

3
(10) R-?HCHZOCHZCHZSO3M

SO 3M
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(11)

(12)

(13)

(14)

(15)

(16)

(17)

(18)

(19)

(20)

(21)

(22)

(23)

(24)

(25)

,R—EH-CH 050.M

ROCH2

(OCH, 3
RiHCH23Q3M f.eks.

SO3M

ROCHZEHCH SOM f.eks.

EH—CH so. M

2°73
CH,CH,) SO M

2573

SO3M

0So. M f.eks.

HCONHCHZCH2 3

so.M f.eks.

i HCH N(CH )CH CH2 3

CH,0SO.M
e i
SO3M'

2 3 f.eks.

CH2CH2CH2803M
RZH_CHZOCHZCHZCHZSOSNa
SO3Na
R—CHCH20CH2CHZSO3M

SO3M

R-iH—CH2503M f.eks.

HZOSO3M

R—O-CHZ—CH-iﬂzso3M f.eks.
(

CH CH2)x080 M

2 3

_@ OCH2PO3M2
R
. SO.M

3

2 277372

H,OCH,PO M

R—EH—CH OCH,PO_ M
2 277372

R-iH-CHZOCH2P03M2

H20503M

2 277372

H SO3M

R-ZH—CH OCH,PO_M
2

2T W XX XD R T

2™ =X o

C14-16

Na

€16

Ci3-

Na

€12
Na

Ci16-

Na,

-18

18

-15

20
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(26) R—OCHZ—IH—CHZSO3M
CI-IZPO3M2

(27) R—EH—CHZSO3M f.eks. R = Cl4~l6

CH2P03M2 : M = Na
(28) R—NHi-CHZSO3M f.eks. R = ClS

M M = Na

(29) RiHCHZOCH2CH20CH2CHZOSO3Na f.eks. R = Cl3-18

SO.Na

3

Av de foran anfgrte generelle klasser er visse forbindel-
ser & foretrekke pa grunn av deres st@grre renseevne, og som fglge
av at de kan fremstilles pd en gkonomisk fordelakig mdte. Gene-
relt har foretrukkede forbindelser en alifatisk, acyklisk hydro-
karbonkjede med 16 til 18 karbonatomer . Alkyldisulfater eller -sul-
f onater som formlene (1) og (2) er eksempler pa, og sul foalkyl-N-
metyltaurin og sulfoalkylisetionater, formlene (3) og (4) ovenfor
er foretrukkede klasser av dianioniske rensemidler.

Metallsaltene som anvendes som byggere ved foreliggende
oppfinnelse, er de vann-opplgselige ioniserbare salter av kalsium,
barium,strontium, magnesium eller aluminium med wkadelige syrer.
Med uttrykket "uskadelig syre" skal forstaes at syredelen i saltet
er valgt slik at det er fritt for en uheldig farve, eller toksisi-
tet, som vil kunne innvirke uheldig pa den tilsiktede bruk av ren-
semiddelpreparatet og er fri for grupper som pa en uheldig méte
vil kunne reagere med de andre komponenter i rensemiddelprepara-
tet. Arsenater vil f.eks. vere uhensiktsmessig for bruk i rense-
midler for bruk for vask av kler i hjemmene, perklorater pa grunn
av deres tendens til 3 reagere spoﬁtant med organiske forbindelser,
og permanganater vil vare uhensiktsmessige pa grunn av purpurfar-
ven. Passende metallsalter er kalsium- og magnesiumacetat, kal-
sium- og magnesiumbenzoat, kalsiummetaborat, magnesiumortoborat,
barium-, strontium-, kalsium- og'magnesiumbromid, kalsiumbutyrat,
kalsium~ og magnesiumklorid, kanelsyrens kalsiumsalt, kalsiumcit-
rat} kalsium-atylsulfat, kalsium- og magnesiummalat, kalsiummale-
at, kalsiummalonat, barium-, aluminium-, strontium-, kalsium og
‘magnesiumnitrat, kalsiumpropionat, kalsium- og magnesiumsalicylat,
aluminium-, kalsium- og magnesiumsulfat, magnesium- og strontium-

/

f
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tartrat og kalsium- og magnesiumtiosulfat. VI visse tilfeller kan
hypokloritter vere hensiktsmessige, idet de ikke bare tilveiebrin-
ger en kilde for metallion, men ogsa tilveiebringer en blekende
virkning. Det er imidlertid kjent at man md vare forsiktig med &
sammensette rensemiddel-blekeblandinger som fglge av tendensen til
at rensemidlet og blekemidlet skal reagere med hverandre.

En del av metallionet som kreves, kan om gnsket tilfgres
ved & anvende det dianioniske rensemiddel i form av dets kalsium-
eller magnesiumsalt. Dette vil imidlertid bare tilfgre omtrent 1
mol av anorganisk metallion for hvert mol av dianionisk rensemid-
del. For & oppna de mest tilfredsstillende resultater m3 man der-
for sgrge for ytterligere ioniserbare metallforbindelser. Rense-
middelpreparater innenfor rammen av foreliggende oppfinnelse kan
inneholde opp til 16 mol metallion pr. mol av dianionisk rensemid-
del. Foretrukkede preparater oppviser fra 2 til 8 mol metallioner
pr. mol rensemiddel.

Skjgnt aluminiumsaltene som f.eks. aluminiumsulfat, vil
resultere i relativt sure oppl@dsninger, har det vist seqg at sd fremt
vaskeopplgsningens pH ikke er av kritisk betydning av andre &arsaker
(f.eks. forlikeligheten med natriumsilikat, et vanlig rensemiddel-
hjelpetilsetningsstoff) er ikke den surhet som er fglgen av & an-
vende aluminiumsalter av kritisk betydning.

Saltet skal vare oppl@gselig i vann i en mengde av minst
0,1 % i nerver av de andre bestanddeler som er tilstede i vaske-
opplgsningen. Ioniserbare salter er generelt egnet for dette for-
mal.

Oppfinnelsen skal klargjgres ved de f@glgende eksempler.

Eksempel 1-3

En rekke preparater ble fremstillet ved & kombinere et
dinatrium-1,2-alkyldisulfat som inneholder en blanding av C15—20_
alkylgrupper med kalsiumklorid i mengder av:

Eksempel nr.

1 0,8 mol kalsium/mol disulfat
2 1,6 mol kalsium/mol disul fat
3 3,2 mol kalsiug/mol disul fat

Denne serie av blandinger, sammen med et rensemiddelpreparat som
inneholdt enten bare det rene disulfat (kontrollforsgk A) eller
alkylbenzensul fonat (kontrollforsgk B) ble undersgkt med henblikk

pd renseevnen pa et Foster D. Snell smussklede i et Terg-O-Tometer
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som har en utgangsrefleksjon av forsgksstykkene av 19,5. Det ble

ikke anvendt andre byggere.

tilfeller med de fglgende resultater:

Destillert vann ble anvendt 1 alle

Kontroll- Kontroll- | Eks. 1 Eks. 2| Eks . 3
forsgk A forsgk B
Vaskeevne ved
konsentrasjon 22,0 29,0 32,7 35,4 37.8
0,05% under bruk
Eksempel 4

Et typisk rénsemiddelpreparat i henhold til oppfinnelsen

kan klargjgres ved fglgende:

dinatrium-1,2 C

1520

alkyldisul fat

Kalsium- og magnesiumsul fater

Karboksymetylcellulose

Optisk hvitemiddel

Natriumsilikat (2,0 forhold)

Natriumsulfat og forskjellige andre

stoffer opp til

Eksempel 5

For & vise oppfinnelsens anvendelse i forbindelse med

19,0 %
15,0 %
0,3 %
0,07%
6.0 %,

100,0 %

en rekke forskjellige dianioniske rensemidler, ble det fremstillet

fglgende forbindelser:

(a)

(b)

(c)

(d)

(e)

2 3

RiHCH 050, Na't

RCH(CHZOSO

)
)
)

so. Nat

3

-t
3 Na

-+
HCHz(OCHZCH2)20SO Na

3

SOTNa®

g

3

H

-t
N-CH,CH,0S0;Na

o-Nat

3

HCH

SO

3

Hy
~N-CH.CH,SO_Na™
2 2-Hp03Na

Nat

R -Ci318
R =2Cia17
R =0Cy3 38
R =Cyy

R =Cy13.14
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_+ _
(f) RCHCH,OCH,CH,CH,S0,Na R = Cy3_ 16
—aat
0S0,Na
_+ _
(g) RQHCH,SO,Na R =Cis16
-+
OSO3 Na
..+. _
(h) RCH2OCH2THCH2SO3Na R = Cyq
-+
OSO3Na
. -t _
(i) RQHCH,SO0.Na R =Ci3 16
-+
SOBNa
. -+ —
(3) R C- ~CH,CH, S0 ;Na R =Cjy
+
SO3Na
- 4 _
(x) R H~C-0-CH,CH, SO0 Na R = Cyq
-t
SO3Na

Forbindelsene ble undersgkt ved den fremgangsmite som er
nevnt i eksempel 1 under anvendelse av vann med hardhetskonsentra-
sjoner svarende til mellom 180 og 720 ppm beregnet som kalsiumkar-
bonat. Hardheten ble tilveiebragt ved 3 tilsette et blandet kal-
sium- og magnesiumsul fat og rensemidlene ble undersgkt ved en kon-
sentrasjon av 0,03% (med de unntagelser som er anfgrt i tabellen):

Renseevne av dianioniske substanser med metallioner (1)

Forbindelse(z) Klede(3) Hardhet ppm (Ca++/Mg++)
Gruppe 180 360 540 720
(a) (0,05%) 1 15,9 18,3 - -
(b) 2 5.5 7,4 7,6 7.7
(c) (0,05%) 2 9,8 14,4 17,1 17.5
(a) 2 0,2 3,1 5,6 6,7
. (e) 2 8,7 9,7 10,5 10,0
(£) 2 6,1 7,5 8,6 . 8,1
(9) 2 2,6 3,2 3,4 3,6
(h) 2 10,3 11,1 10,5 10,0
(1) 2 1,9 2,4 2,6 2,8
(3) 3 4,2 9,4 14,7 16,7
(k) 1 19.4 19,6 - -

(forts.n.s.)
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(forts. av tabellen)

Forbindelse(z) Klede(3) Hardhet ppm (Ca++/Mg++)
Gruppe 180 360 540 720

(k) 2 9,0 - 10,7 -

(k) 3 23,9 24,5 23,5 -

(1)

Renseevnen er malt ved gkningen av refleksjon hos forsgks-
stykkene

(2)Kodetallene refererer seg til de ovenfor beskrevne forbin-
delser

(3)Tre forskijellige prg¢ver av Foster D. Snell tilsmusset klede

ble anvendt ved disse forsgk.

De foran beskrevne forsgk ble utfgrt under anvendelse
av en blanding av Mgso4 og Caso4, men man ma kunne vente at erstat-
ningen av tilsvarende mengder av salter som f.eks. Sr(N03)2,

BaCl2 og Alz(SO4) vil gi lignende resultater.

3
Eksempel 6.

Et renseevneforsgk som beskrevet i eksempel 1 ble utfgrt

med det dianioniske rensemiddel

o}
ClGCH—g—O—CH2CHZSO3

' O3Na
i vandig opplgsning i forbindelse med aluminiumsulfat (tilsatt
som A12804.18H20).
Resultatene var:
ppm a1ttt 0 360 540

Renseevne 23,1 28,2 29,1

Na, med 0,03 vektprosent

PatentkXxrayv

1. Rensemiddelpreparat fritt for fosfatbyggere,
karakterisert ved at det bestdr av en blanding,
vesentlig sammensatt av dé i og for seg kjente disulfonat, di-
sulfat, difosfat eller fosfat-sulfonat-anionisk rensemiddelfor-
bindelser med en acyklisk hydrokarbongruppe med 15 til 20 karbon-
atomer og et vannoppld@selig ioniserbart, biologisk uskadelig

salt av kalsium, magnesium, aluminium, strontium
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eller barium, i hvilket molforholdet metallion til dianionisk ren-
semiddel ligger mellom 1,2:1 og 16:1.

2. Preparat som angitt i krav 1, karakteri-
sert ved at det dianioniske stoff er tilstede i en mengde

av 4-85 vektprosent og saltet er tilstede i en mengde av 1-80
vektprosent.

3. Preparat som angitt i krav 1 eller 2, karakteri-
sert ved at molforholdet metallion:dianionisk rensemiddel lig-
ger mellom 2:1 og 8:1.

4. Preparat som angitt i krav 1 til 3, karakteri-
sert ved at den dianioniske substans er et sulfoalkyl-N-
metyltaurin. ‘

5. Preparat som angitt i krav 1 til 3, karakteri-
sert ved at den dianioniske substans er et sulfoalkylisetio-

nat.

Anfgrte publikasjoner:

Tysk patent nr. 1.124.484
US patent nr. 1.968.793, 2.Q60.254
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