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Sprgjtetgrret, partikelformet
carbonat- og phosphatfrit teks=
tilvaskemiddel.

Opfindelsen angdr et sprgjtetgrret, partikelformet carbonat- og

phosphatfrit tekstilvaskemiddel.

Sadvanlige meget effektive vaskemiddelprodukter til husholdnings-
brug (f.eks. til automatiske tgjvaskemaskiner) indeholder relativt
store mengder phosphater. Et meget virksomt produkt indeholder
f.eks. ca. 33% pentanatriumtripolyphosphat sammen med ca. 10% na=
trium-linear-alkylbenzensulfonat ("LAS"), 2% szbe, 2% ikke-ionogent
tensid, 0,5% carboxymethylcellulose og 7,5% natriumsilicat. P& bag-
grund af den udbredte opfattelse,at anvendelsen af phosphater kan
vere gkologisk ugunstig, er der blevet introduceret en stor mangde
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LAS-holdige tensidprodukter, som er i alt vasentligt fri for phos=
phater. Disse har imidlertid ikke de ovenfor navnte phosphatpro-
dukters hgje rensningsvirkning, og frembyder ofte andre problemer,
s&som sundhedsrisici, beskadigelse af automatiske vaskemaskiner og
ugnsket greb af de vaskede stoffer. De phosphatfri produkter eller
produkter med lavt phosphatindhold, som i den seneste tid er blevet
bragt pa markedet, omfatter produkterne A - T, hvis procentiske

sammensatninger er angivet i den fglgende tabel I.
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Produkter, som indeholder relativt store mengder natriumsilicat,
kendes ogsd i teknikken. Se f.eks. diskussionerne i artiklerne af
Merrill og Getty "Alkyl Aryl Sulfonate-Builder Mixtures", Ind. and
Eng. Chem., 42 856 £f (maj 1950) og Schleyer "Silicates in Deter-
gents", Soap and Chemical Specialties, november og december 1959.
Se ogsd beskrivelsen til Wixon's U.S.A. patent nr. 3.272.753 og
Katstra's artikel "Formulating Detergents With Less Phosphate" i

Soap and Chemical Specialties, februar 1971.

I en nyere artikel i Soap and Chemical Specialties, fra juni 1971
af Louis McDonald anfgres, med hensyn til alkalisilicater i deter-

genter: (dansk oversattelse)

"Deres primare ulempe er, at de skal anvendes ved relativt hgje pH-
verdier, 11,6 eller hgjere, og at de skal anvendes i blgdt vand. El-
lers gar de i forbindelse med det hdrde vands calcium og magnium og
udfalder en rest eller et skum pd det materiale, der skal renses. Til
vaskning er alkalisilicaterne lange med held blevet anvendt i blgdt
vand ved hgje temperaturer (82%) ved h¢je pH-vardier med fedtsyre-

saber".

Ifglge den foreliggende opfindelse er der nu blevet udviklet et
sprojtetgrret, partikelformet carbonat- og phosphatfrit tekstil-
vaskemiddel, hvilket vaskemiddel er ejendommeligt ved det i krav

1's kendetegnende del anfgrte. Vaskemidlet ifglge opfindelsen har

en rensningsvirkning, som er lig med eller stgrre end det f¢r navn-
te meget virksomme kraftigt phosphatholdige vaskemiddel. Dette hid-
til ukendte produkt har vist sig at vare meget virksomt mod en lang
rzkke pletter og smudskilder, inklusive ler og carbonsmuds, hudsmuds,
naturlig og kunstig sebumsmuds, partikelformet smuds etc,, sdvel som
gulningsprgver pd rent tgj, ved en lang rzkke stoffer, inklusive
bomuld, nylon, polyester (f.eks. polyethylenterephthalat) etc.. I
modsatning til de i alt vesentlig phosphatfri produkter af den hid-
til kendte art tilvejebringer opfindelsen s&ledes en virkelig erstat-
ning for de kraftigt virkende vaskemidler med hgjt phosphatindhold.
Dette er ogsi blevet godtgjort ved gentagne forsgg med almindelige

vasketgjsportioner fra husholdningen.

De hidtil ukendte vaskemidler ifglge opfindelsen giver ikke hgje
pH-vardier, og er virksomme i hardt vand, uden at der dannes rester

eller skumsnavs i navnevardig grad. I virkeligheden indicerer forsgg
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med en calciumionelektrode og uklarhedsmdlinger, at produkterne
ifglge denne opfindelse, i modsatning til sadvanlige phosphathol-
dige produkter og i modsatning til LAS selv, ikke gdr i forbindelse

med vasentlige mengder af calciumioner.

Natriumalkylbenzensulfonattensidet ("LAS"), der anvendes i denne
opfindelse, har en ligekadet alkylgruppe med en gennemsnitslengde péd
fortrinsvis ca. 11 til 13 eller 14 carbonatomer. Alkylbenzensulfona=
tet har fortrinsvis et hgjt indhold af 3- (eller hgjere) phenyliso=
mere og et tilsvarende lavt indhold (godt under 50%) af 2- (eller
lavere) phenylisomere. Sagt pd en anden mdde er benzenringen for-
trinsvis for en stor del vedfgjet ved 3-stillingen eller en hgjere
stilling {(f.eks. 4, 5, 6 eller 7) til alkylgruppen og indholdet af
isomere, hvori benzenringen er bundet ved 2- eller l-stillingen, er
tilsvarende lav. En velegnet tensidtype af denne art er beskrevet i
Rubinfeld's U.S.A. patentskrift nr. 3.320.174.

Natriumsilicatet, der anvendes i denne opfindelse, har et NaZO:SiOZ—
vegtforhold pd 1:2 = 1:3. Det kan tilfgres i pulverform eller gra-
nulatform eller i flydende vandig oplgsning. Det kan tilsattes til
blandingen, som anvendes ved sprgjtetgrring af produktet, eller det
kan tilsattes bagefter til de sprgjtetgrrede tensidpartikler eller
en del kan indgéd i blandingen og en del kan tilsattes bagefter.

Det ikke-ionogene tensid, der anvendes i forbindelse med den fore-
liggende opfindelse er en monoether af en polyethylenglycol og en
langkadet alkanol, hvori alkanolen har ca. 10-18 carbonatomer og
polyethylenglycolen har 5 - 15 oxyethvlenenheder. S&danne mono=
ethere af polyethylenglycol fremstilles almindeligvis ved at omsat-
te alkanolen med ethylenoxid. Ethylenoxidmazngden ligger fortrinsvis
i intervallet fra 60 - 65%. Et sarligt veleonet produkt fremstil-~
les ved at omsaztte 11 mol ethylenoxid og 1 mol af en blanding af
C14 og C15 ligekadede normale primzre alkanoler, idet blandingen har
et gennemsnit pa 14-15 (f.eks. ca, 14,5) carbonatomer, hvilket pro-
dukt szlges under navnet "Neodol 4511". Man kan imidlertid ogs& an-
vende et andet ellers identisk produkt, hvori det navnte molforhold
er 13:1 i stedet for 11:1 ("Neodol 4513") eller et lignende produkt,
sdsom et addukt af syv mol ethylenoxid og 1 mol af en blanding af
alkanoler med 12-15 carbonatomer ("Neodol 25-7"). Et andet ikke-
ionogent tensid er en ether af polyethylenglycol og en blanding af
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C16—C18 alkoholer, som indeholder ca. 60% eller 65% ethylenoxid
("Alfonic 1618 - 60" eller "Alfonic 1618 - 65"). Ved udgvelse af
den foreliggende opfindelse i praksis har nzrverelsen af det ikke-
ionogene tensid vist sig at vere vasentlig for at opnd den hgje
alsidige rensningsvirkning, som ligner og er bedre end hos kraftigt
virkende detergenter med hgjt phosphatindhold.

Produktet indeholder fortrinsvis ogsd et fluorescerende klaremiddel
i en ringe mzngde, som illustreret i eksemplerne, Sadanne klare-
midler er velkendte. De kan vare coumarintyper som beskrevet i
U.S.A. patentskrifterne nr. 2.590.485, 2.600.375, 2.610.152,
2.647.132, 2.647.133, 1.791.564 og 2.882.186, triazolylstilbentyper
som beskrevet i U.S.A. patentskrifterne nr. 2.668.777, 2.684.966,
2.713.057, 2.784.183, 2.784.197, 2.817.665, 2.907.760, 2.927.866 og
2.993.892, stilbencyanurtyper som illustreret i U.S.A. patentskrif-
terne nr. 2.473.475, 2.526.668, 2.595.030, 2.618.636, 2.658.064,
2.658.065, 2.660.578, 2.666.052, 2.694.064 og 2.840.557, acylamino=
stilbentyper som beskrevet i U.S.A. patentskrifterne nr. 2.084.413,
2.468.431, 2.521.665, 2.528.323, 2.581.057, 2.623.064, 2.674.604 og
2.676.982 eller blandingstyper, sdsom de, der er angivet i U.S.A.
patentskrifterne nr. 2.911.415 og nr. 3.031.460. Mzngden af klare-
middel kan f.eks. ligge i intervallet fra ca. 1/20% til 1%, f.eks.
1/10% til 1/2%. En velegnet kombination af klaremidler omfatter (a)
et naphthotriazolstilbensulfonatklaremiddel, natrium—-2-sulfo~-4-(2-
naphtho-1,2-triazolyl)-stilben, (b) et andet stilbenklaremiddel,
bis-(anilinodiethanolaminotriazinyl)-stilbendisulfonsyre, (c) et
andet stilbenklaremiddel, natrium-bis-(anilinomorpholinotriazinyl)-
stilbendisulfonat, og (d) et oxazolklaremiddel med en l-phenyl-20-
benzooxazolethylenstruktur, 2-styrylnaphtha-[1l,2-d]-oxazol i de ind-
byrdes forhold a:b:c:d pd ca. 1:1:3:1,2.

Andre bestanddele, som kan indgd, er skumdzmpende midler. Til dette
form3l kan der anvendes sabe eller hgjmolekylare amid- eller amin=
skumdempningsmidler, s&som N,N-dilauryl- (eller dikokosalkohol-) amin
i smd mengder, f.eks. 1/2 til 8% af det samlede produkt. At der
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indgér szbe 1 produktet ifglge denne opfindelse, har ogsi vist sig
at forbedre rensevirkningen og Tormindske genudfzldningen af smuds
pé& bomuld. Andre skumdempningsmidler er siliconer, f.eks. dimethyl=
siloxanpolymer, der kan anvendes i en meget ringe mengde (f.eks.
0,1%) som det eneste skumdsmpningsmiddel eller i kombination med an-
dre skumdezmpende midler. Natriumsulfat indgdr almindeligvis ogsi som
fortyndingsmiddel. Nir produktet er et relativt koncentreret produkt,
er'nafriumsulfatmangden sedvanligvis godt uner 25% af det samlede
produkt. Sterre mzngder af dette fortyndingsmiddel kan indgd i min-
dre koncentrerede produkter, beregnet til at blive tilsat i sterre
doser til vaskemaskinen. Nervarelsen af natriumsulfat er ogsd gavn-
lig ved fremstillingen af et onskeligt spredt sprejtetorret produkt.

Produktet kan eventuelt indeholde mindre msngder af natriumperborat.
Nzrverelsen af denne bestanddel har vist sig at vere sarlig gunstig
til at heve rensningsvirkningen for produkter, som ellers indeholder
mindre end de optimale mengder af LAS og silicat. I et produkt inde-
holdende 25% LAS, 30% natriumsilicat, 4% ikke-ionogen detergent og
3% natriumcarboxymethylcellulose, og beregnet til brug i en koncen-
tration pd 0,15% i vaskevandet, giver nmrvarelsen af ca. 5-15% na=
triumperborattetrahydrat (som svarer til ca. 21-8% NaBO3 i produk-
tet), f.eks. en vasentlig forsgelse af rensevirkningen, selv om
vaskningen gennemfores ved temperaturer (f.eks. 48,8°C eller 60°C)
langt under de temperaturer, ved hvilke natriumperborat regnes for
at vere virksomt til blegning. Andre peroxygenforbindelser, som gi-
ver aktiv oxygen i oplgsning péd en médde, som svarer til perborat,
kan erstatte en del af eller hele perboratmzngden. Sddanne forbin-
delser er velkendte i teknikken, og et szrligt nyttigt eksempel er
natriumpercarbonat (f.eks. NaZCOB’l’SHZOZ)’

De fglgende eksempler tjener til at illustrere den foreliggende op-
findelse yderligere. I denne tekst er alle dele vagtdele, medmindre
andet er anfert.

Eksempel 1.

(a) Et egnet produkt indeholder 40% LAS, (i dette tilfzlde har al=
kylkeden i LAS gennemsnitlig 11,5 carbonatomer), 33% natriumsilicat
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(Na,0:810, vegtforhold 1:2,35), 4% "Neodol 45-11", 3% natriumcarb=
oxymethylcellulose (vandopleselig, sedvanlig detergentkvalitet),
idet resten er natriumsulfat og ca. 5% vand.

Ved sprejteterringen ar dette materiale omregres alle bestanddelene
sammen i et almindeligt szbeblandingsapparat, idet LAS tilszttes

som en vandig dispersion, indeholdende ca. 54% fast stof (hvoraf

ca. 88% er virksom bestanddel, idet resten er natriumsulfat og smé
mengder af smdvanlige urenheder, opnéet ved sulfonering) og natrium=
silicatet tilssttes som en vandig veske, indeholdende 56,5% vand.
Ved omhyggelig omrgring i blandeapparatet hindres separering af
bestanddelene (hvor LAS stiger til tops). Blandingen ledes fra
blandeapparatet til sprejtedyser, anbragt egverst i et sprejtetarn,
forsynet med varm luft til terring, og de resulterende hule kugler
kan opsamles i bunden af térmet.

(b) Eksempel la gentages, bortset fra at materialet indeholder 2%
"Armeen 2C" (dikokosamin) til at senke materialets tendens til at

skumme i en automatisk vaskemaskine.

(¢) Eksempel la gentages, bortset fra at materialet indeholder 5%
szbe (en natriumssbe med 80% talgfedtsyre og 20% kokosoliefedtsy=
rer) til nedszttelse af materialets tendens til at skumme i en
automatisk vaskemasmine.

Eksempel 2.

Eksempel 1 gentages, bortset fra at LAS-mzngden er 42,7%, natrium=
silicatmengden er 27,6% og"Neodol 45-11-mengden er 4,3%, vandmeng-
den i de ferdige sprejtetsrrede perler er 4,1% og produktet inde-
holder ca. 1% fluorescerende klaremidler.

N&r det sprejtetorrede produkt oplgses i vand til dannelse af en

1% oplgsning er pH-verdien 10,9. Ved anvendelse 1 en koncentration
p4d 0,15% i en automatisk husholdningsvaskemaskine, under anvendel-
se af ca. 77 liter vand med en typisk vasketgjsportion pd 3,6 kg,

er pH-verdien ved vaskeperiodens begyndelse ca. 9,6 og ved vaske-
periodens afslutning (fer vaskevandet leber fra) er pH-verdien ca.

8,9.
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Eksempel 3.

Eksempel 1 gentages, bortset fra at LAS-mangden er 30% og natrium=
silicatmengden er 38%, natriumcarboxymethylcellulosen kan tilszttes
bagefter, i stedet for at indgd i blandingen i blandeapparatet, og
kornet natriumperborattetrahydrat tilsattes ogséd bagefter, i en
s3dan mengde at der tilvejebringes ca. 13% NaB03,4H20 i slutpro-
duktet.

Eksempel 4.

Eksempel 1 gentages, bortset fra at LAS-mzngden er 25% og natriums=
silicatmengden er 30%. Ved blandingen af dette materiale tilledes
6/10 af den samlede natriumsilicatmsngde til blandeapparatet i
vandig form, som beskrevet i eksempel 1 og 4/10 af den samlede
natriumsilicatmengde tilszttes bagefter til de sprejteterrede kug-
ler 1 form af natriumsilicatkorn med et Na20:8102 vegtforhold pié
1:2,00 og et vandindhold p& 18,5%. Det resulterende kornede produkt
har en meget bedre hzldbarhed end et produkt af lignende sammenszt-
"ning, fremstillet ved at tilsztte hele natriumsilicatmengden til
blandeapparatet.

Eksempel 5.

Eksempel 1 gentages under anvendelse af et natriumsilicat, hvori
Na20:3102 vegtforholder er 1:2,4.

Eksempel 6.

Hvert af de foreg8ende eksempler gentages under anvendelse af LAS
hvis alkylkzde har gennemsnitlig 13 carbonatomer.

Eksempel 7.

Hvert af de foregéende eksempler gentages, bortset fra at materia-
let indeholder 1% fluorescerende klaremidler.

Eksempel 8.

(a) Eksempel 1 gentages, bortset fra at produktet indeholder 25%
LAS (med gennemsnitlig 12 eller 13 carbonatomer i alkylksden), 25%
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natriumsilicat, 4%"Neodol 45—11ﬁ 2% natriumcarboxymethylcellulose
(som tilsmttes efter sprogjteterring), 1% af szben fra eksempel lc,
37% natriumsulfat, 5% vand og 1% klaremidler.

(b) I et almindeligt dynamisk skumhgjdeforseg afpreves produktet
fra eksempel 8a (I) ved en koncentration pé 0,15% i New Brunswick
ledningsvand (hvis hérdhed er 90 ppm) . Forsegget gentages derpé,
bortset fra at der ogsd i vandet indgdr (II) 12% pentanatriumtripo=
lyphosphat, beregnet pé& vegten af produktet fra eksempel 8a, og
(III) 12% pentanatriumtripolyphosphat, beregnet pd vegten af produk-
tet fra eksempel 8a og 15% natriumperborattetrahydrat, beregnet pa
vegten af produktet fra eksempel 8a. Resultaterne for I, II og III
viser, at det forhold, at der indgdr endog relativt smd mengder af
phosphatet, har en udpreget skumdempende virkning, hvilket giver et
meget lavt skumniveau, hvilket er hensigtsmessigt og enskeligt 1 man-
ge automatiske husholdningsvaskemaskiner.

Eksempel 9.

Eksempel lc gentages, bortset fra fslgende zndringer af de indgden-
de mengder: LAS-mezngden formindskes til %32%, natriumsilicatmengden
til 26%, mengden af ikke-ionogent tensid  til 3,2%, carboxymethyl=
cellulosemzngden til 2% og ssbemsngden til 3%.

Eksempel 10.

Produkterne fra eksemplerne 2, 3, 4 og 9 tilsmttes 1 en koncentra-
tion p& 0,15% til vand med en hirdhed pd 150 ppm (udtrykt pd sazdvan-
lig m8de som dele per million af calciumcarbonat). Dette vand er en
blanding af destilleret vand, CaCl, og MgCl,, idet sidstnmvnte be-
standdel indgér i msngder, som tilvejebringer 36 ppm Ca-ion og 14,6
ppm Mg-ion i vandet. Efter omhyggelig blanding i lgbet af 10 minut-
ter m8les koncentrationen af ubundet calcium (Som vist ved potentia-
let af calciumelektroden i kontakt med oplesningen) pH-verdi og
uklarheden. Vandtemperaturen holdes ved 50°C i denne periode. Den
folgende tabel II angiver resultaterne, ogsd for nogle kommercielle
detergenter:
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Tabel IT
Potential af Ca-
Detergent pH Uklarhed (%) elektrode (milli-
volt)
Eksempel 2 9,4 19,0 -18,0
Eksempel 3 9,5 24,0 -19,3
Eksempel 4 9,6 29,5 -14,3
Eksempel 9 9,5 27,5 -11,6
I handelen vzrende kraftigt
virkende vaskemiddelprodukt
med hojt phosphatindhold 9,1 8,0 -58
Et andet i handelen veren-
de kraftigt virkende vas-
kemiddel med hgjt phosphat=
indhold 8,9 15,0 -45
Prgve A fra tabel I
(ved en koncentration pa
0,175%) 10,4 84,0 —42
Prgve H fra tabel I 10,0 64,0 -64
Prgve B fra tabel I 10,5 27,0 -27

I de ovenfor anforte forseg anvendes alle detergenter i en koncen-
tration pd 0,15%, medmindre andet er angivet.

Uklarheden médles med et standard colorimeter (model 401 fra Photo-
volt Corp., New York), under anvendelse af glgdelys med et grgnt
filter. Ved denne uklarhedsm&ling (efter 10 minutter) udviser det
hdrde vand selv en uklarhed pd 0, det samme hdrde vand indeholdende
0,045% Na,C0, udviser en uklarhed péd 66 og det samme hdrde vand inde-
holdende 0,03% LAS udviser en uklarhed pa ca. 90.

Den til mélingen anvendte calciumelektrode er en calciumaktivitets-
elektrode nr. 92-20, der szlges af Orion Research Inc. fra Cambridge,
Massachusetts, og er beskrevet detaljeret i den offentliggjorte in-
struktionsvejledning (copyright 1966) for dette instrument. Denne
elektrode fremkalder et elektrisk potential over et tyndt lag af med
vand ikke blandbar flydende ionbytter. Denne vaske holdes mekanisk
fast ved hjzlp af en tynd porgs inert membranskive. Den flydende ion-

bytter, et calciumsalt af en organophosphorsyre, udviser en meget
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h¢j specificitet for calciumioner. En indre fyldningsoplgsning af cal=
ciumchlorid kontakter membranskivens indvendige overflade. Calcium=
ionen i denne oplgsning tilvejebringer et stabilt potential mellem mem-
branindersiden og fyldningsoplgsningen, medens chloridionen tilveje-
bringer et stabilt potential mellem Ag-AgCl-referenceelektroden og fyld-
ningscplgsningen. Endringer i potential skyldes sdledes kun #ndrin-

ger i prgvens calciumionaktivitet. Elektroden reagerer kun pé& det
ioniserede eller ubundne calcium i prgven. Elektroden reagerer ikke
over for den del af calciummet, som er bundet til kompleksdannende
midler, sdsom citrater, polyphosphater og nogle proteiner. Ifglge fa-
brikanten udviser denne elektrode Nernst potentialkarakter ned til

10—4 mol/liter calciumion i overensstemmelse med fplgende ligning:

- RT
E = EX + —iﬁ"loglO[ACa++]

hvor E = elektrodepotentialet, E_ = omtrentlig 90 mv med en mettet

KCl kalomel referenceelektrode, gg = Nernst potentialfaktor for

en divalent fgleelektrode (29,58 mv ved 25%) Dot = calcium=

ionaktiviteten.

Da man foretog mdlingerne af calciumelektrodepotential, som er angi-
vet i tabel II, indstilledes den relative skala fgrst sdledes, at
potentialet for det hérde vand per se er minus 5 millivolt. Til sam-
menligningsformdl konstateres det, at det samme instrument med de
samme milinger giver de fglgende aflasninger ved afprgvning pa 0,045%
oplgsninger (indstillet til pH-vardi 10,0 med NaOH) for de fglgende
forbindelser i det samme hdrde vand (med en h8rdhed p& 150 ppm):
Trinatriumsalt af nitriltrieddikesyre ("NTA") -75 millivolt, penta=
natriumtripolyphosphat -55 millivolt, natriumcitrat -42 millivolt,
natriumacetamidnitrildiacetat -36 millivolt, iminodieddikesyre =12
millivolt, natriumoxalat -38,4 millivolt. Som en yderligere sammen-
ligning giver prgver pd vand selv pd tilsvarende madde indstillet til
pH-vardi 10,0 med NaOH (med hdrdheden andret ved at andre den samle-
de mengde CaCl2 og MgClZ, men ikke deres indbyrdes mengdeforhold) f¢l-
gende aflasninger: 50 ppm hardhed (som CaCO3) -20 millivolt, 25 ppm
h&rdhed =27,5 millivolt, 300 ppm hdrdhed +5 millivolt. Dette skal
sammenlignes med -5 millivolt for vandet med en hérdhed p& 150 ppm

og ca. -80 millivolt for vandet med en hérdhed pd& 0. I hvert tilfel-
de foretages midlingerne efter 10 minutters omrgring som tidligere

navnt.
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-Eksempel 10a.

- Ved en anden forssgsrzkke,identisk med de ovenfor anferte i eksem-
pel 10 ( og tabuleret i tabel II), men gennemfprt ved 45°C, opnas
folgende resultater, under anvendelse af produkter ifglge den fore-
liggende opfindelse som beskrevet nedenfor. Den fglgende tabulering
giver de pfooentiske andele af hver bestanddel, idet resten af pro-
duktet i hvert tilfzlde er natriumsulfat. De folgende forkortelser
er-anvende: "I" er det i eksempel 1 anvendte LAS, "S" er det i ek-
sempel 1 anvendte silicat, d.v.s. et natriumsilicat, hvis NaZO:SiOZ-
forhold er 1:2,35, "N" er det i eksempel 1 anvendte ikke-ioniske
tensid, nct er det i eksempel 1 anvendte natriumcarboxymethyl=
cellulose, "Sp" er den i eksempel 11 anvendte szbe, "P" er phospha=
tet, pentanatriumtripolyphosphat, "B" er natriumperborattetrahydrat
og "Car" er natriumcarbonat.

Tabel IIT
pH Uklarhed %  Potential millivolt

18L, 258, 4N, 2C, 6Sp 9,3 8,7 4,7
18L, 258, 4N, 2C, 6Sp, 10B 9,4 8,5 -6,5
18T, 268, 4N, 2C, 6Sp, 10Car 9,6 15,0 -8,7
18L, 258, 4N, 2C, 6Sp, 10B,

‘10Car 9,6 17,3 -10,8
30L, 35S, 3N, 2C, TP 9,2 6,0 -8,2
25T, 30S, 6N, 2C, 5Sp, TP 9,3 8,5 -10,5

Kontrol (vand af samme
h&rdhed, pH-verdi indstil-
let p& 10,0) 10,0 0 -5,0

Man vil se, at produkter ifglge opfindelsen tilvejebringer relativ
lav uklarhedsgrad (f.eks. langt under 30% og almindeligvis under
25%, s&som i intervallet fra 15 - 25%) og at de binder relativt
1idt calcium (f.eks. udviser de calciumelektrodepotentialer pa

mere end ca. -25, sé@som ca. =15 il -20).
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Ved anvendelsen af detergentprodukterne ifglge denne opfindelse kan
vaskevandet vere varmt (f.eks. 45°C, 60°C eller en hgjere temperatur)
eller koldt (f.eks. 35°C, 25°C, 20°C eller en lavere temperatur).
Vandet kan vere bledt eller hirdt (f.ks.have en hardhed udtrykt

som calciumcarbonat p& 50, 100, 150 eller 200 dele per million).

Der tilszttes smdvanligvis s& meget af produktet til vaskevandedt,
at der tilvejebringes en LAS koncentration 1 intervallet fra ca.
0,025% til 0,09% i vandet. Produkterne fra eksemplerne (hvor LAS-
indholdet ligger i intervallet fra ca. 18 til 45%, natriumsilicat-
indholdet ligger i intervallet fra ca. 25-40%, indholdet af ikke-io=
nogent tensid ligger 1 nerheden af 3 - 5% og natriumcarboxyme=
thylcelluloseindholdet ligger i intervallet fra ca. 3-3%) tilberedes
specielt til brug ved en koncentration i intervallet fra ca. 0,1

til 0,2%, specielt ca. 0,15% af det samlede produkt i vaskevandet

og til brug i den szdvanlige vaskeperiode, f.eks. 5-20 minutter
(typisk ca. 10 minutter) med vaskning under bevzgelse efterfulgt

af fjernelse af vaskevandet fra tejet péd smdvanlig méde (f.eks. ved
centrifugering) og skylning. Produkterne ifglge denne opfindelse
giver fremragende gode resultater med 100% bomuldsstoffer. Resulta-

terne (sammenlignet med de smdvanlige kraftigt virkende detergenter)
er endog bedre i forbindelse med stoffer, som indeholder syntetiske
fibre, sisom fibre med lav fugtabsorption, f.eks. nylon eller poly=
ethylenterephthalat alene eller i blandinger med cellulosefibre,
s&som bomuld eller rayon. Det vaskede tgj har ikke et usnsket greb,
og produkterne har en hgj sikkerhedsgrad og forenelighed med auto-
matiske vaskemaskiner. I sammenligningsvaskeforsggsrekker viste det
sig overraskende, at efterhinden som forsggsrakken skred frem (hvor
tojet underkastes tredie, fjerde, femte etc. tilsmudsning, og til-
herende tredie, fjerde, femte etc. vaskning med det samme givne pro-
dukt) giver produkterne ifglge denne opfindelse bedre og bedre re-
sultater i sammenligning med det szdvanlige kraftigt virkende phos=
phatdetergent. Disse bedre resultater ved vask gentagne gange er
serlig fremherskende i forbindelse med stoffer, som indeholder syn-
tetiske fibre. Som illustreret i det efterfslgende eksempel 11, kan
IAS- mengden Fformindskes, séledes at forholdet mellem LAS og ikke—
ionogent tensid ligger i nzrheden ar 4:1.
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Eksempel 11.

Eksempel lc gentages, bortset fra felgende sndringer af mzngderne:
LAS-mz=ngden reduceres til 18%, natriumsilicatmsngden reduceres til
25%, natriumcarboxymethylcellulosemszngden reduceres til 2% og szbe-
mengden foreges til 6%. Produktet har svage skumningsegenskaber 1

en automatisk vaskemaskine, og giver meget god rensningsvirkning,idet
det er serlig velegnet til bomuldsstoffer (i sammenligning med s=zd-
vanlige kraftigt virkende phosphatdetergenter). Produktet kan anven-

des p4& samme mide som beskrevet ovenfor. Det skal bemzrkes, at pro-

duktet ifeslge dette eksempel 11, indeholder 6% szbe (s&ledes at for-

- holdet mellem LAS og smbe er ca. 3:1). Forholdet mellem den samlede

mengde anionisk detergent og ikke-ionisk tensid er siledes ca.
6:1. Produktet ifslge eksempel 11 viser sig at vere sezrdeles virk-
somt selv i vand med en hérdhed p& 300 ppm.

‘Produkterne ifglge den foreliggende opfindelse kan anvendes til vask-

ning med eller uden blegemidler. Der er f.eks. blevet opndet frem-

‘ragende resultater, ndr vaskevandet ogs8 indeholder en tilsstning af

NaOCl (f.eks. 200 ppm tilgengeligt chlor, tilfert ved tilsstning af
3,5,25% vandig NaOCl-oplegsning per liter vand). I denne forbin-
delse skal det bemzrkes, at produkterne ifslge denne opfindelse al-
mindeligvis har en pH-vardi, som er noget hgjere end for de sszdvan-

“lige kraftigt virkende phosphatdetergenter (se tabel II), og den
.hejere pH-verdi kan sznke blandingshastigheden, men udstrskke perio-

den, hvor hyppochloritet'virker, og kan ogsé Tformindske angrebet

rrderaf pé& klaremiddelproduktet. Produkterne ifglge denne opfindelse

giver almindeligvis en lavere pH-verdi end szdvanlige carbonatholdi-
ge detergentprodukter, og deres toxicitet er vesentlig lavere. Under-
sggelser af den akutte orale toxicitet af produktet ifelge eksemp-

~lerne 2 og 3 gav f.eks. LD5O—vardier godt over 5, specielt over

6 (d.v.s. henholdsvis 6,6 og 6,4) og disse produkter udviste ikke
nogen akut dermal toxicitet eller primer dermal irritation i stand-
ardforseg.

Etimeget velegnet klaremiddelprodukt til brug i produkterne ifglge
ethvert af de foregiende eksempler indeholder (a) dinatrium-4,4'-
bis-[4-anilino-6-(2'-hydroxyethyl)-methylamino-s-triazin-2-ylamino]-
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2,2'-stilbendisulfonat, (b) et naphthotriazolstilbensulfonatklare-
middel, natrium-2-sulfo-4-(2-naphtho-1,2-triazolyl)-stilben, (c)
et andet stilbenklaremiddel, natrium-bis-(anilinomorpholinotriazi=
nyl)-stilbendisulfonat, med eller uden (d) et oxazolklaremiddel
med en l-phenyl-2-benzoxazolstruktur, 2-styryl-naphtha-[1,2d]-oxa=
zol i de indbyrdes forhold (a) 0,7, (b) 0,05, (c¢) 0,2 og (d) 0,05,
idet den samlede mzngde af blegemidler er f.eks. ca. 1%.

Eksempel 12.

Et andet meget virksomt lavt-skummende detergentprodukt til brug i
vaskevandet i de ovenfor beskrevne koncentrationer indeholder 18%
natrium-linesr-dodecylbenzensulfonat, 25% natriumsilicat med Na20:
Si0, forholdet 1:2, 4% ikke-ionogent tensid, som er et ethylenoxid=
addukt af en blanding af primsre-linesre alkanoler med 16-18 carbon=
atomer, idet ethylenoxidindholdet i adduktet er 65% (adduktet szlges
som "Alfonic 1618-65"), 2% af det i eksempel 1 nmvnte natriumcarbo=
xymethylcellulose og 6% af den i eksempel lc nzvnte szbe, idet res-
ten er natriumsulfat og ca. 5% vand. Dodecylbenzensulfonat ("Nalky=
lene 550") har den fglgende isomere fordeling: 2-phenyl 32,4%, 3-
phenyl 19,%%, 4-phenyl 16,6%, 5-phenyl 18,1%, 6-phenyl 10,4%, T-phe=
nyl 3,2% og felgende fordeling af alkylkzdelzngder: Under 10 carbon-
atomer 0,1%, 10 carbonatomer ("Clo") 11,5%, Cyq 32,8%, Cio 31,9%,
Cq5 17,4%, 014 4,9% over 014 1,4%.

Eksempel 13.

Eksempel 12 gentages, bortset fra at LAS ("Nalkylene 600") har gen-
nemsnitlig 13,5 carbonatomer i alkylkzden, dens isomere fordeling

er: 2-phenyl 28,0%, 3-phenyl 17,6%, 4-phenyl 15,8%, 5-phenyl 17,4%,
6-phenyl 15,0%, 7-phenyl 6,2%, dens fordeling af alkylkzdelsngder

er Ciq 0,8%, C1l 3,0%, 012 18, 3%, C13 47,0%, 014 28,6% over 014 2,%%.

Eksempel 14.

Eksempel 13 gentages, bortset fra at natriumsilicatet har et NaZO:
8i0,-forhold pd 1:2,35.
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Eksempel 15.

Eksempel 14 gentages, bortset fra at det ikke-ionogene detergent er
"Neodol 25-7", der er et addukt af 7 mol ethylenoxid og 1 mol af en
blanding af alkanoler med 12-15 carbonatomer.

Eksempel 16.

Eksempel 8a gentages, bortset fra at LAS-mengden reduceres til 23%,
“Neodol 45-1T-mengden forsges til 4,5% og szbemsngden forgges til 2%.
Disse zndringer nedsztter den under vaskningen dannede skummezngde
noget.

rEkseerl 17.

Eksemplerne 4, 8a og 11 gentages, idet der indgir 0,5% af "Alcalase

P". Produkterne beVarer hoj enzymatisk aktivitet ved #ldning, og ud-

viser fremragende rensningsvirkning. Det proteolytiske enzym i Alca=
~ lase P er et subtilisinenzym, hvis proteolytiske aktivitet males
_ved en pH-verdi 7,3, men som udviser sin maksimale aktivitet ved en

pH-verdi pd ca. 8-9.

Eksempel 18.

I hvert af de foregiende eksempler inkorporeres der en blanding af
to forenelige bld farvestoifer af forskellige nuancer, men med i ho-
vedsagen den samme substantivitet overfor stoffet, for at bibringe
det vaskede toj (ndr det er tort) en svag bla farvetone. Farvestof-
ferne er mere specielt sdledes, at de, hvis de anvendes hver for sig,
farver tojet henholdsvis grenbladt og regdblat. Detergentprodukterne
indeholder specielt 0,001%"Geigy Direct Brilliant Sky Blue 6B’ (re-
Terence nr. 24410, C.I. Direct Blue 1) og 0,003% "Geigy Solophenyl
Violet 4BIL” (reference nr. 29120, C.I. Direct Violet 66).

I stedet for det specielt nzvnte szt af bld farvestoffer, der er
beskrevet ovenfor, kan man mnvende en blanding af 0,002%”Verona
Aligarine Brilliant Sky Blue RW'og 0,001% Verona Sirius Supra Blue

L3

BRT:,
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Eksempel 19

T stedet for de bla farvestoffer fra eksempel 18 anvendes ultrama-
rinebl&t i en mengde pd ca. 0,06%. I et sarligt velegnet produkt
indgdr der ogsd& 10% natriumperborat og ca. 0,3% af et blegemiddel-
stabilt fluorescerende klaremiddel, sisom det i eksempel 20 beskrev-

ne.

Eksempel 20.

I hvert af de foregdende eksempler inkorporeres der en ringe mengde
(s&som 0,1-0,4%, f.eks. 0,2 eller 0,3%) af et blegemiddelstabilt
fluorescerende klaremiddel, s&som 4,4'-bis-(4-phenyl-2H-1,2,3-tria=
z0l-2-y1)-2,2'-stilbendisulfonsyre eller et salt deraf (f.eks. et
alkalimetalsalt, specielt kaliumsalt).

Der kan ogsd i produkterne indgd mindre mengder af andre bestanddele,
f.eks. germicide midler, aktivatorer for peroxygenforbindelser, t@jblgdge-
ringsmidler, enzymer, parfumer, farvende midler, midler mod anlgb-
ning etc. Eksempler pd germicide midler er tetrachlorsalicylanilid

og hexachlorophen. Eksempler pa& enzymer er alkaliske proteaser (sé&-
som subtilisinproteasen der szlges Scm'%lcakﬁeﬁa og amylaser (f.eks.
a-amylase). Eksempler pé& aktivatorer for peroxygenforbindelser, hvil-
ke aktivatorer danner pereddikesyre-, perbenzoesyre- eller andre
persyreformer i vaskevandet, er aktivatorforbindelserne, som er om-
talt i beskrivelsen til U.S.A. patent nr. 3.532.634, som ogsé ombta-
ler forskellige egnede peroxygenforbindelser. Blegning kan ogséd gen-
nenfgres ved,at der i produktet indgér faste stoifer, som reagerer
med vaskevandet under dannelse af hypochloritchlor eller hypobromit=
brom. Blandt disse er N-brom- og N-chlorimider, s&som de heterocy=
cliske imider som trichlorcyanursyre, tribromcyanursyre, dibromcya=
nursyre, dichlorcyanursyre og saltene deraf med vandoplesende catio=
ner, sésom natrium eller kalium. Selv om stoffer vasket med produk-
terne ifglge denne opfindelse almindeligvis har et behageligt, bledt,
ikke stift greb kan det til visse formdl vzre onskeligt, at der i
produkterne indgdr bledgeringsmidler, f.eks. 1,2-alkandioler med
15-18 carbonatomer. Et andet egnet additiv er borax.

Andre additiver er fedtoplesningsmidler, sé&som ethylenoxidaddukter-
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ne med lavt ethylenoxidindhold, sdsom addukterne af langkzdede al=
kanoler, f.eks. addukterne af 3 eller 4 mol ethylenoxid og 1 mol
af en blanding af Cl2 til C15 alkanoler (sasom (Neodol 25-3" eller
"Neodol 25-4").

Andre additiver er yderligere de, der kan tjene som bzrere for fly-
dende ikke-ionogen detergent og give de kornede detergentprodukter
forbedret hzldbarhed. Blandt disse er absorberende silicaer eller
andre findelte mineralpulvere, sisom Cab-o-sil, Satintone.

Patentkrzrav.

1. Sprgjtetgrret, partikelformet carbonat~ og phosphatfrit tekstil-
Vaskemiddel) kendetegnet ved, at det indeholder natrium-
linear-alkylbenzensulfonat ("LAS") tensid, natriumsilicat med
NaZO:SiOZ—vagtforhold i intervallet 1:2-1:3, ikke-ionisk tensid,
som er en monoether af polyethylenglycol og en alkanol med

10 - 18 carbonatomer, og natriumcarboxymethylcellulose, idet vagt-
forholdet af LAS til natriumsilicat ligger i intervallet fra

2:1 til 1:2, vagtforholdet af LAS til ikke-ionisk tensid ligger i
intervallet fra ca. 15:1 til 4:1, vagtforholdet af LAS til CMC
ligger i intervallet fra ca. 90:1 til 6:1, og mengden af det ikke-
ioniske tensid er mindst ca. 4% af den samlede vagt af LAS + na=
triumsilicatet.

2. Vaskemiddel ifglge krav l, k ende tegnet ved, at det
ikke-ioniske tensid er en monoether af polyethylenglycol og en al=
kanol med 14-15 carbonatomer, hvilken ether har ca. 11 mol bundet
ethylenoxid pr. mol bundet alkanol.

3. Vaskemiddel ifglge krav 1 eller 2, k ende tegnet ved,
“at der er 25 - 45% LAS, 25 - 40% natriumsilicat, ca. 4% ikke-ionisk

tensid og ca. 3% natriumcarboxymethylcellulose.

4. Vaskemiddel ifglge ethvert af kravene 1-3, k en d e t e gnet
ved, at det yderligere indeholder 2 1/2 - 8% natriumperborat, be-

regnet som NaBO3.
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5. Vaskemiddel ifglge ethvert af kravene 1 - 4, k ende tegnet
ved, at det yderligere indeholder en vandoplgselig sazbe i en vagt-
mengde svarende til ca. 1/3 af LAS-mzngden.

Fremdragne publikationer:

GB patent nr. 770310, 939878

US patent nr. 2954347, 3272753, 3519054

Soap and Sanitary Chemicals, ;juni 1948,George E. Barker, Non-
Ionic Detergents, side 46-48 og 65.
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