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Brug af peroxykarboxylsyreholdige suspensioner som blege-

preparat, blegepraparat og blegepraparat i emballeret

form

Brug af vandige suspensioner af peroxykarboxylsyrer
som haldbare blegeprazparater der tillige indeholder et
alkalimetalsalt af en alkylbenzensulfonsyre. Prxparatex-
ne er kemisk og fysisk stabile. Deres fysiske stabili-
tet kan forstarkes ved tilsatning af natriumsulfat el-
ler kaliumsulfat. De er beskyttet mod de risici, der
kan forarsages af spild og torren op. Opfindelsen angir
ogsé de ovennevnte blegeprzparater i emballeret form.
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opfindelsen angdr anvendelse som hazldbart blege-
preparat af en vandig suspension indeholdende en pero-
xykarboxylsyre afledet af dikarboxylsyre indeholdende
8-13 kulstofatomer.

Fra britisk patentskrift nr. 1.535.804 kendes
der flydende blegepreparater med en viskositet pa
200-100.000 mPa.s og indeholdende et peroxid, et for-
tykkelsesmiddel og vand. De er egnet til brug i vaske-
maskiner og automatiske terretumblere.

Fordelene ved at bruge flydende blegepraparater
frem for faste blegeprzparater er at der ved deres
fremstilling ikke er behov for omkostningsforsgende
formningstrin som fx terring og granulering, og tasjet
der skal behandles bliver hurtigt og ensartet bleget,
sadledes at hpje koncentrationer af blegemiddel kan und-
gads pd tilfredsstillende made.

Blegeprzparaterne i GB 1.535.804 har dog den
ulempe, i hvert fald s& lange de er hzldbare (se neden-
for), at de ikke er fysisk stabile, hvilket efter for-
lenget opbevaringstid resulterer i faseadskilte produk-
ter med et tykt bundlag der er svaert at dispergere el-
ler homogenisere. Resultatet er at de navnte fordele
med den ensartede fordeling over tgjet som skal vaskes
delvist kan blive elimineret.

Det ifglge opfindelsen anvendte blegeprazparat
har ikke disse ulemper.

Anvendelsen ifslge opfindelsen er ejendommelig
ved at blegeprzparatet tillige indeholder et alkalime-
talsalt af en alkylbenzensulfonsyre i en mengde pa
0,5-15% af prazparatets vagt.

Alkylgruppen i alkalimetalsaltet af en alkylben-
zensulfonsyre indeholder fortrinsvis 9-15 kulstofato-
mer. Fortrinsvis er saltet natriumdodecylbenzensulfo-
nat.

En fordel ved det ifslge opfindelsen anvendte
prazparat er at det, forudsat at mengdeforholdene mellem
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de indgdende bestanddele valges korrekt, er beskyttet
mod de risici der forekommer ved dannelse af faste pe-
roxypartikler efter spild og terren op. Det vides at
peroxider i fast form er risikable ved eksplosioner,
rystelser og slid.

Men i tilfzlde af spild og terring af en korrekt
valgt suspension af den foreliggende art, vil der dan-
nes faste peroxidpartikler med et overtrak sdledes at
de er desensibiliserede. De hazldbare preparater ifglge
GB 1.535.804 er ikke beskyttet p& denne médde, da den
mengde fortykkelsesmiddel der behoves heri er s& lille
at der i tilfelde af spild og terring dannes faste par-
tikler der er utilstrekkeligt desensibiliserede. Ved
forsgg har det desuden vist sig, at disse ulemper ikke
kan elimineres ved tilsetning af velkendte desenbilise-
ringsmidler som fx natriumsulfat til disse suspensioner
fordi deres egenskaber herved vil blive yderligere for-
ringet.

Det skal bemerkes at de ifslge opfindelsen an-
vendte suspensioner indeholdende en peroxykarboxylsyre
og et alkalimetalsalt af en alkylbenzensulfonsyre er
angivet i US 4.126.573. Nevnte patentskrift angar imid-
lertid faste, granulzre blegeprzparater og suspensio-
nerne anvendes blot til fremstilling af de faste prapa-
rater ved terring, hvilket md ses pa baggrund af hvad
der er navnt i indledningen til US 4.126.573 (spalte 1,
linie 17-20), nemlig at de flydende blegeprzparater in-
deholdende peroxysyrematerialer som det aktive blege-
middel har en tendens til at forringes i blegeeffekti-
vitet ved lange opbevaringsperioder.

Pa baggrund af US 4.126.573 er anvendelse af den
omhandlede suspension som blegeprazparat ikke nerlig-
gende. Hvis nemlig peroxykarboxylsyren er fint disper-
geret i vandet, er risikoen for sgnderdeling under op-
bevaring stor. Ved forseg har det vist sig at en sadan
sonderdeling finder sted i tilfzlde af mange anioniske
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og ikke-ioniske emulgeringsmidler. Imidlertid har det
vist sig at tilstedevarelse af et alkalimetalsalt af en
alkylbenzensulfonsyre ikke har nogen eller nasten ingen
skadelig virkning p& det aktive oxygenindhold 1 prapa-
ratet.

Det ifeslge opfindelsen anvendte blegeprazparat er
fysisk stabilt, dvs. at peroxykarboxylsyren efter opbe-
varing i 6 uger ved 20°C er godt dispergeret og suspen-
sionen udviser ingen faseadskillelse. Hvis en bundfazld-
ning overhovedet finder sted kan homogeniteten af dis-
persionen hurtigt genvindes ved forsigtig rystning.

Det ifglge opfindelsen anvendte praparat er ke-
misk stabilt, dvs. at det efter opbevaring i 2 uger ved
40°C stadig har det samme eller praktisk talt det samme
aktive oxygenindhold.

Det omhandlede praparat kan med fordel tillige
indeholde natrium - eller kaliumsulfat eller en blan-
ding deraf. I s& fald indgdr denne komponent i en
mengde pa 0,01-20% af blegeprzparatets samlede vagt.

Praparatet er hzldbart, hvilket vil sige at det
ved 20 C har en viskositet pa& 1-1200 mPa.s fortrinsvis
mellem 50 og 500 mPa.s. (Brookfield rotationsviskometer
(type RV), 20 opm).

opfindelsen angdr ogs& en sarlig udformning af
det ifslge opfindelsen anvendte blegeprzparat, nemlig
et blegeprzparat der er hidtil ukendt i kraft af en
serlig udformning. Dette blegeprazparat er af den i ind-
ledningen til krav 6 angivne art og ejendommeligt ved
det i krav 6's kendetegnende del angivne.

Peroxykarboxylsyrer afledet af dikarboxylsyrer
med 8-13 kulstofatomer er ikke eller nazsten ikke op-
lgselige i vand (opleselighed mindre end 1 vagt% i vand
ved 20°C) og der kan bruges blandinger af disse syrer.

Det foretrzkkes at prazparatet indeholder dipero-
xydikarboxylsyrer, fx 1,12-diperoxydodecandisyre,
1,13-deperoxytridecandisyre eller passende blandinger
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heraf. Fortrinsvis er ifelge opfindelsen peroxykarbo-
xylsyren forstnavnte, hvorved alkylgruppen i alkylben-
zensulfonsyre - alkalimetalsaltet indeholder 9-15 kul-
stofatomer.

Fremstillingen af disse syrer udferes pa kendt
made ved omsaztning af de tilsvarende dikarboxylsyrer
med hydrogenperoxid i narverelse af svovlsyre. Alkyl-
gruppen kan i gvrigt vaere forgrenet eller ligekadet og
indeholde 9-22 kulstofatomer, navnlig 11-13 kulstofato-
mer. Som eksempler p& disse alkylbenzensulfonater kan
nevnes natriumundecylbenzen-sulfonat, natriumdodecyl-
benzensulfonat og natriumtridecylbenzensulfonat.

Almindeligvis indeholder praparatet peroxykarbo-
xylsyren i en sddan mengde at det aktive oxygenindhold
i przparatet er mellem 0,1 og 4%, fortrinsvis mellem
0,1 og 3%.

Alkalimetalsaltet af en alkylbenzensulfonsyre
skal indgd i en sadan mengde at preparatet er haldbart
og fysisk stabilt hvilket som det fremgadr af krav 6 vil
sige en mengde pd 0,5-15 vagt%. Fortrinsvis er mengden
2-10% af den samlede vegt af preparatet. Mindre mengder
end 0,5% af den samlede vagt prazparatet vil resultere i
at det har utilstrekkelig fysisk stabilitet; mengder pa
mere end 15 vegt% vil resultere i viskose preparater
der ikke lazngere er hzldbare.

De alkalimetalsalte af alkylbenzensulfonsyrer,
der almindeligvis bruges i praksis som emulgeringsmid-
ler, er sakaldte tekniske produkter i hvilke der som
urenheder findes uorganiske salte som fx natriumsulfat.
Selv om tekniske produkter meget vel kan bruges i det
ifelge opfindelsen anvendte blegepraparat, indeholder
blegeprazparatet ifslge opfindelsen de i krav 6 angivne
serlige uorganiske salte. Det har vist sig at natrium-
sulfat, kaliumsulfat eller blandinger deraf har en for-
delagtig effekt pa prazparatets fysiske stabilitet; hvis
der med et teknisk emulgeringsmiddel alene viser sig at



10

15

20

25

30

35

DK 163675 B

5

vare nogen bundfeldning overhovedet, kan den fuldsten-
digt standses ved hjzlp af navnte uorganiske salte. Det
har ogsd vist sig, at der ved hjzlp af dem kan frem-
stilles haldbare vandige blegeprazparater med de samme
egenskaber, som indeholder mindre emulgeringsmiddel end
hvis der ikke bruges sadanne uorganiske salte. Det
heldbare vandige blegepraparat defineret i krav 6 fore-
trazkkes i praksis fordi det er meget billigere at bruge
uorganiske salte end emulgeringsmidler. Et foretrukket
uorganisk salt er natriumsulfat.

Den mengde uorganisk salt der skal bruges vil
delvis afheznge af mengden af uorganiske salt stammende
fra urenheder i emulgeringsmidlet og det skal vare sa-
dan at blegeprzparatet er haldbart og fysisk stabilt.
Blegeprzparatet ifglge opfindelsen indeholder NaSO,,
KSO, eller blandinger deraf, herunder stammende fra
emulgeringsmidlet, i en mengde pd 0,01-20%, fortrinsvis
2-10% af dets vagt.

Det ifslge opfindelsen anvendte blegepraparat,
herunder det i krav 6 angivne, kan desuden indeholde
andre additiver. Her skal som eksempler navnes:

Fortykkelsesmidler; eksempler herpd er beskrevet

i GB 1.535.804. Fortykkelsesmidler kan bruges 1

en sadan maksimal mengde, at praparatet forbli-

ver hszldbart.

Sekvestreringsmidler som tjener til at binde al-

le tilstedeverende metalatomer som kan accele-

rere sgnderdelingen af peroxider. Eksempler pa
sekvestreringsmidler er @tylendiamintetraacetat,
natriumpyrofosfat, fosforsyre, dipicolinsyre og

hydroxyatylidendifosfonsyre. De kan bruges i

mengder s& de udger 0,01-1%, regnet pa prepara-

tets vegt.

Builders, fx polykarboxylater, og endelig opti-

ske opklaringsmidler, parfumer og organiske op-

losningsmidler.
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De omhandlede blegeprazparater kan meget effek-
tivt bruges til forblegningsbehandling af snavset va-
sketgj ved lav temperatur (ca. 30°C). Ved behandling af
snavset vasketgj med de sadvanligt anvendte tunge og
lette vaskemidler kan blegepreparaterne ogsd hensigts-
messigt sattes serskilt til vaskevesken. Deres virkning
er mindst lige s& god som virkningen af blegeprapara-
terne ifglge GB 1.535.804.

Preparaterne kan fremstilles ved at man under
omrgring sztter peroxykarboxylsyren til en surgjort
blanding (fortrinsvis pH 3,5-4,5) af vand, alkylben-
zensulfonat og eventuelle andre additiver. Peroxykarbo-
xylsyren kan bruges i form af et pulver (foretrukket
partikelstorrelse 1-100 um) eller i form af en vad fil-
terkage som vindes efter peroxykarboxylsyrens fremstil-
ling ud fra den tilsvarende dikarboxylsyre og hydro-
genperoxid. Hvis det er nedvendigt kan praparatets pH
til sidst indstilles til en serlig forudbestemt vardi
som begr vere i det sure omrdde, ved brug af fx vandigt
natriumhydroxid eller saltsyre. Det foretrazkkes at pH
ikke er hojere end 5. Hojere vardier kan have en son-
derdelende virkning pa praparatets kemiske stabilitet.
pH under 2 bgr ligeledes undgds. For pa@ grund af for-
tynding med vand vil et sadant prazparat ikke have til-
strekkelig hejt slut-pH, hvilket kan resultere i korro-
sion af metaldelene i vaskemaskinen. Serligt foretrukne
er praparater med pH 3,5-4,5, fortrinsvis 3,9-4,1.

Opfindelsen skal nu beskrives nermere i de fgl-
gende eksempler. Alle procentangivelser er vagt%.

Eksempel 1

Der blev fremstillet praparater som navnt i Ta-
bel 1. Przparaterne 1-6 er ifslge opfindelsen. pH-
verdierne af disse preparater var i omradet 3,5-4,5.
Preparat 7 er ifglge GB 1.535.804.
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Tabel 1

Prazparat 1 2 3 4 S 6 7

Diperoxydode-

candisyre

vad filterkage (g)

Indhold: 5,1% 23,3 31,8 31,8 31,8
aktivt oxygen

Indhold: 4,8% 62,5 62,5 67,5
aktivt oxygen

Natriumdodecyl-
benzensulfonat
Indhold: 85% (g) 6,44 6,44 6,44 5,8 5,8

Natriumtridecyl-
benzensulfonat
Indhold: 30% (g) 18,7

Metylhydroxybu-
tylcelluloge
"Methocel HB (qg) 0,8

Natriumsulfat
(vandfrit) (g) 12 12 1,7 5,8 3,7

Hydroxyatyliden-
difosforsyre
"Dequest"™> 2010 (g) 0,5 0,5 0,5 0,4 0,4 0,4

vand (g) 58 49,3 61,3 30 26 10 68

Aktivt oxygen-
indhold (%) 1,19 1,61 1,61 3,02 3,08 3,24 1,62

Viskositet 223 460 26 300 890 470 465

En preove af hvert praparat blev opbevaret til
bedsmmelse af den kemiske stabilitet. Efter 2 uger ved
40°C havde alle preverne bevaret deres aktive oxygen-
indhold.

Endvidere blev en preve af hvert prazparat opbe-
varet til bedemmelse af den fysiske stabilitet. Efter 6
uger ved 20°C udviste preverne af prazparaterne 1,2,4,5
og 6 ingen faseadskillelse eller bundfzldningsfanome-
ner. Selv om preven med praparat 3 havde bundfald, var
der ikke dannet noget tykt bundlag og den oprindelige
homogenitet af dispersionen kunne genvindes ved forsig-
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tig rysten. Derimod var der i preven af preparat 7 dan-
net et tykt bundfald (faseadskillelse) som ikke var
serlig villigt til at lade sig gen-dispergere.

Med det formal at undersege forskellen i sikker-
hedsforanstaltninger imod de risici der fordrsages af
spild og udterring op mellem prazparaterne ifslge opfin-
delsen p& den ene side og et praparat ifglge GB
1.535.804 p& den anden side, blev preverne af prapara-
terne 2,3 og 7 inddampet til terhed ved hjzlp af en
luftstrem ved 25-30 C, hvorefter hvert af de s&ledes
opndede materialer blev underkastet en trykbeholder-
prove. Denne test er beskrevet i Vervoer Gevaatlijke
stoffen, 23. december 1980, Aanhangsel Al bij bijlage
A.pp., 907, 908, 915: Staatsuitgeverij. I denne test
afproves 10 gram af det til undersggelse v@rende mate-
riale ved opvarmning med en standardiseret gasflamme i
en trykbeholder der er forsynet med en sprengskive ind-
stillet pad 6 bar. I sideveggen af trykbeholderen er der
en udbl®sningsabning med variabel diameter.

Afpreovningen indebzrer at der findes en sadan
udblesningsabning efter senderdeling (eksplosion, for-
brznding) af peroxidet, mens sprangskiven stadig er
netop intakt. Jo mindre tilladelig abning, des sikrer
er przparatet. Den tilladelig &bning (i mm) anfgres som
PVT-verdi. De fundne PVT-vaerdier var for preparat 2 un-
der 1 mm, for prazparat 3 under 1 mm og for praparat 7 6
mm (PVT-vardien for rent diperoxydodecandioinsyre er 7
mm) .

Eksempel 2

I dette eksempel vises virkningen af forskellige
anioniske og ikke-ioniske emulgeringsmidler pa den ke-
miske stabilitet af peroxykarboxylsyresuspensioner.

Der fremstilledes suspensioner af diperoxydode-
candisyre (11,65 g vad filterkage med et aktivt indhold
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p4 5,1%), hydroxyestylidendifosfonsyre ("Dequest" R
2010, 0,25 g), emulgeringsmiddel og vand. pH verdien af
suspensionerne var 3,9-4,1.
Sammensatningen og mengderne af emulgeringsmid-
5 lerne savel som maengderne af vand er vist i tabel 2.
Data om den kemiske stabilitet af suspensionerne, dvs.
det aktive oxygenindhold af suspensioner efter opbeva-
ring ved 40°C er vist i den nederste del af tabellen.

10 Suspension Vand, Emulgeringsmiddel
) (9)
20,7 17,65 g natriumdodecylbenzensulfonat (85%;
23,35 15 g natriumlaurylsufat
23,25 15 g natrium-C15 alkyl. 3 EO sulfat

("rergitol"® 15 s3a)

135 23,35 15 g ztoxyleret (9 EO) nonylfenol
23,35 15 g etylenoxid/prop4§9n0x1d-copo-
lymer ("Genopol™- PF 20)
6 13,35 25 g natrium seﬁgalkylsulfat (60%)
("Hostapur"™ SAS)
20
Aktivt oxygenindhold (%)
Suspension 1 2 3 4 5 6
25 Start 1,15 1,15 1,15 1,15 1,18 1,18
1. dag 1,02 1,12
3. dag 1,00
4. dag 0,82 0,97 0,93
5. dag 0,75 0,91 0,87
30 7. dag 1,15 1,17 1,03
14, dag 1,12 <0,86 1,00

Af tabellen fremgdr det at andre emulgeringsmid-
ler end alkylbenzensulfat har skadelig virkning pd den
35 kemiske stabilitet af peroxykarboxylsyreholdige suspen-

sioner.
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Det skal tilfejes at suspension 1 ikke er et
prezparat ifelge opfindelsen. Det indeholder ca. 30%
emulgeringsmiddel og har en viskositet 1975 mPa.s. Det
har vist sig at virkningen af emulgeringsmidlerne pa
den kemiske stabilitet af peroxykarboxylsureprazparater
meget vel kan etableres ndr de bruges i relative hgje
koncentrationer.
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PATENTI KRAYV

1. Anvendelse som hzldbart blegeprazparat af en
vandig suspension indeholdende en peroxykarboxylsyre
afledet af en dikarboxylsyre med 8-13 kulstofatomer,
kendetegnet ved at blegeprzparatet tillige
indeholder et alkalimetalsalt af en alkylbenzensulfon-
syre i en mengde pd 0,5-15% af praparatets vegt.

2. Anvendelse ifglge krav 1, kendeteg-
net ved at alkylgruppen i alkalimetalsaltet af al-
kylbenzensulfonsyren indeholder 9-15 kulstofatomer.

3. Anvendelse ifglge krav 1, kendeteg -
net ved at alkalimetalsaltet af en alkylbenzensul-
fonsyre er natriumdodecylbenzensulfonat.

4. Anvendelse ifglge krav 1, kendeteg-
n et ved at blegeprazparatet tillige indeholder natri-
umsulfat, kaliumsulfat eller en blanding heraf.

5. Anvendelse ifglge krav 1, kendeteg -
net ved at natriumsulfat, kaliumsulfat eller en
blanding heraf indgadr i en mengde pd 0,01-20% af den
samlede vegt af blegeprzparatet.

6. Hazldbart, vandigt blegeprzparat til den i
krav 1 angivne anvendelse og indeholdende en suspende-
ret peroxykarboxylsyre afledet af en dikarboxylsyre med
8-13 kulstofatomer, k ende tegnet ved at det
tillige indeholder et alkalimetalsalt af en alkylben-
zensulfonsyre i en mengde pd 0,5-15% af den samlede
vegt af przparatet samt natriumsulfat, kaliumsulfat el-
ler en blanding heraf i en mengde pa 0,01-20% af den
samlede vegt af prazparatet.

7. Heldbart, vandigt blegeprszparat ifelge krav
6, kendetegnet ved at peroxykarboxylsyren er
1,12-diperoxydodecandisyre og alkylgruppen i alkalime-
talsaltet af en alkylbenzensulfonsyre indeholder 9-15

kulstofatomer.
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