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Denne oprfinnelse angdr en Qaékemiddelblanding med redu-
sert korrosjonsvirkning overfor kobber og kobberholdige legeringer,
omfattende en anionisk og/eller en ikke-ionisk overflateaktiv
vaskeaktiv forbindelse, et byggersalt, en peroksyforbindelse og
en korrosjonsinhibitor.

Det har hittil vert vanlig & bruke forskjellige alkali-
metallfosfater, serlig natriumtripolyfosfat, som vaskeevnebyggere
i vaskemidler. Da det imidlertid nylig har vert antydet at bruken
av slike fosfater i vaskemidler kan vare en faktor som bidrar til
det fenomen som kalles eutrofiering, har man sett narmere pd mulig-
heten for & bruke ikke-fosfatholdige metall-chelateringsmidler som
vaskeevnebyggere. Det er kjent at andre metall-chelatiserende
forbindelser, szrlig alkalimetallsaltene av nitriltrieddiksyre,
kan bygge opp vaskeevnen i en grad som narmer seg verdien for de
konvensjonelle fogfater. Imidlertid har man iakttatt at ndr disse
ikke-fosfatholdige metall-chelatiserende forbindelser anvendes i
vaskemidler som ogs& omfatter peroksyforbindelser, resulterer
dette i alvorlig korrosjon av kobber og kobberholdige legeringer
som kommer i kontakt med vandige lgsninger av disse produkter.
Dette utgjgr en alvorlig ulempe med hensyn til bruken av disse
produkter, spesielt for tgyvask, da det i mange av de for tiden
tilgjengelige husholdningsvaskemaskiner inngdr kobber og legeringer
derav, og visse komponenter i disse maskiner utsettes derved for
alvorlig angrep under vaskeprosessen.

Mange konvensjonelle anti-flekksettende og anti-korro-
sjons-midler har vart foreslatt som midler til & hindre kobber-
korrosjon, men generelt har deres ytelse i denne henseende vist
seg & vare inadekvat pa grunn av det kraftige angrep som kobber
utsettes for i narvar av disse spesiellé produkter. De mest vel-

lykkede av disse foresl&tte inhibitorer er triazoler, f.eks.
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benzotriazol og bis-metylenbenzotriazol, etoksylerte fosfatestere
og oksimer, f.eks. benzoih—a-oksim, men selv disse materialer har
av forskjellige grunner vist seg a vere ufordelaktige i visse
henseender. Visse av disse foreslitte inhibitorer medfgrer
ugnsket misfarvning av vandige lgsninger av vaskemidlene, eller
de er ustabile og md derfor beskyttes, f.eks. ved innkapsling

eller innblanding i sdpenudler, for & hindre at de spaltes under
lagring. De inhibitorer som har tendens til & bli ustabile, kan
derfor ikke utsettes for varme, hvilket wville inntreffe f.eks.
under forstgvningstgrkning, og derfor mad de innarbeides i vaske-
midler ved separat dosering. Videre er fremstillingsomkostningene
for noen av disse inhibitorer sd hgye at man helst vil unngd &
innarbeide dem i et vaskemiddel i en mengde som er tilstrekkelig
til & gi adekvat korrosjonsforhindring. _

Det ble nd funnet at kobberkorrosjon ved véndigé lgs-
ninger av vaskemidler som ogsa innbefatter et eller flere alkall-
metallsalter av nitriltrieddiksyre og en eller flere peroksy-
forblndelser, kan reduseres betraktelig ved innarbeidelse av et
eller flere alkalimetallsalter av visse hydroksamsyrer i disse
vaskemidler.

Fra US-patent nr. 2 733 215 er det kjent vaskemiddel-
blandinger inneholdende hydroksamsyrer til & forebygge mattering
eller anlgpning (tarnishing). Foruten at disse blandinger ikke
inneholder nitriltrieddiksyre, men polyfosfat, og heller ikke
inneholder perborat eller noen annen peroksyd fdrl¢per, skal det
papekes at mattering og korrosijon ex forskjelllge fenomener,

hvilket vil fremgd av det fglgende eksperiment:

Tre lgsninger ble fremstilt som fg¢lger:

(1) En lgsning av 60>g ammbﬁiumnitréf, 20 g konsentrert
ammoniumhydroksyd i 20 g vann. o

(2) -~ En lignende l¢snihg inﬁeholdende 0,20 g; 2 merkapto-

) tiazolin, et stoff som er kjent & inhibereamattering

av "tysk sglv" (en kobberlegerlng) i vaskem1dde11¢sn1nger
inneholdende polyfosfater.

(3) En lignende l@¢sning som (1) 1nneholdende 0,20 g tio-
urea, som er en kjent korrosgon51nh1b1tor for jern, dog
1kke for "tysk s¢1v" .
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Seks prgver av "tysk s¢lv" ble avfettet, vasket, tgrret
og veiet, og en prgve ble opphengt i hver av ovennevnte lgsninger
ved hjelp av en trdad. Et sett pd tre pre¢ver ble opphengt i &pne
begefglass, og et annet sett ble opphengt i lukkede beholdere.

Resultatene var som fplger:

$vektendring etter % vektendring etter

1 ukes lagring i 1 ukes lagring i

begerglass lukkede beholdere
Lgsning 1 0,074 (tap) 1,450 (tap)
Lgsning 2 0,003 (gkning) 0,022 (gkning)
Lg¢sning 3 0,048 (tap) 0,775 (tap)

Disse resultater viser flere ting. For det fgrste viser
de at det er en forskjell mellom korrosjon og mattering/anlgpning .
Lgsningene 1 og 3 bevirket alltid et vekttap. Dette viser at
metall har gitt i opplgsning, en prosess som normalt kalles "korro-
sjon". Lgsning 2 derimot ga en vektgkning, som i dette tilfellet
viser at et salt (ordet brukes her i sin videste betydning) er
blitt dannet pé& overflaten, en prosess som normalt kalles "anlgp-
ning" eller "mattering" ("tarnishing").

For det annet viser forsgkene spesifisiteten ved for-
skjellige anti-matteringsmidler. Det metall som ble opphengt i
1gsning 2, matteres til tross for at et anti-matteringsmiddel er
til stede. Grunnen til dette er at anti-matteringsmidlet er
spesifikt for polyfosfat, og det har ikke den samme virkning over-
for ammoniakalske nitratlgsninger.

For det tredje viser forsgket spesifisiteten ved anti-
korrosjonsmidler overfor spesielle metaller. L¢sning 3 korroderer
metallet til tross for at en korrosjonsinhibitor er til stede,
og grunnen er den at inhibitoren er spesifikk for jern (og kanskje
endog overfor spesielle lgsninger ogsd).

Ovenstdende eksperiment viser ogsd - som i og for seg
kjent for fagfolk pd omradet - at man vahskelig kan generalisere
og trekke élutninger fra et felt til et annet nar det gjelder
korrosjons- og matterings~fenomener. ‘_

A Oppfinneisen er narmere forklart nedenfor og presisert
i patentkravene.

Eksempler pd vaskeaktive stoffer som anvendes i bland-

ingen i fplge oppfinnelsen:
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a) anioniske vaskeaktive stoffer: sépér, dvs. alkali-
metall-, fortrinnsvis natrium- og kalium-, salter av langkjedede
fettsyrer med fra 8 til 22 karbonatomer, f.eks. laurin-, olein-,
palmitin-, kaprin-, kapryl- og stearinsyrer, enten hver for seg
eller i komplekse blandinger med varierende kjedelengde, erholdt
enten ved forsdpning av naturlige fett og oljer, f.eks. talg,
kokosngttolje, palmeolje, palmekjerneolije, jordngttolje, tallolje

og babassuolije, eller ad syntetisk vei; alkalimetallsalter av
organiske svovelreaksjonsprodukter som i sin molekylstruktur har

en alkylrest med fra ca. 8 til ca. 22 karbonatomer og en rest som
er valgt fra gruppen sulfonsyre-~ og svovelsyre-esterrester (inn-
befattet i uttrykket alkyl er alkyldelen i h¢yefe acylradikaler),
f.eks. natrium- eller kaliumalkylsulfater, fortrinnsvis slike som
oppnas ved sulfatering av de hgyere alkoholer (8~18 karbonatomer)
fremstilt ved & redusere glyceridene av talg eller kokosngttolije;
natrium- eller kaliumalkylbenzensulfonater hvor alkylgruppen inne-
holder fraca. 9 til ca. 20 karbonatomer og hvor alkylgruppen er
bundet til den sulfonerte benzenring i enten l-stilling eller i

de sekundare stillinger, sésom i natrium-alkyl-sek-beﬂzen—
sulfonat; 2—fehyld6dekansulfonat,'2ffenyloktadekansulfonét og 3-
fenyldodekansul fonat; alkalimetall, fortrinnsvis natrium, olefinsul-
fonater, dvs. blandingen av vaskeaktive stoffer som oppnds nar
sulfoneringsproduktene av C85C22—olefiner, fortrinnsvis i alt ve- -
sentlig rettkjedede-a-olefiner, ngytraliseres og hydrolyseres full-
stendig eller nesten fullstendigi natriumalkylglyceryletersulfo-
nater, spesielt slike etere av de hgyere alkohol som stammer fra
talg; kokosngttolje og syntetiske alkoholer som stammer fra pet-
roleum; natrium-kokosngttoljefettsyre-monoglyceridsulfater og
-sulfonater; natrium- eller kaliumsalter av svovelsyreestere av
reaksjonsproduktet av 1 mol av en hgyere fettalkohol (f.eks. talg-
eller kokosngttoljealkoholer) og ca. 1 til 6 mol etylenocksyd pr.
molekyl, og hvor alkylradikalene inneholder ca. 9 til ca.. 18 karbon-
atomer; reaksjonsproduktet av fettsyrer som er forestret med
isetionsyre og ngytralisert med'natriumhydroksyd, hvor f.eks.fett-
syrene stammer fra kokosngttolje; og natrium- eller kaliumsalter
av fettsyreamider av metyltaurin, hvor fettsyrene , f.eks., stam-

mer fra kokosngttolje.
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b) TIkke-ioniske syntetiske vaskeaktive stoffer: forbindelser
som er dannet ved kondensering av etylencksyd med en hydrofob base
som er dannet ved kondensasjon av propylenocksyd med propylenglykol;
polyetylencksydkondensatene av alkylfenoler, f.eks. kondensasjons-

produktene av alkylfenoler med en alkylgruppe som inneholder fra
ca. 6 til 12 karbonatomer, enten i rettkjedet eller forgrenet kon-
figurasjon, med etylenocksyd, idet etylencksyd er til stede i mengder
som er lik 5 til 25 mol etylenoksyd pr. mol alkylfenoler (alkyl-
substituenten i slike forbindelser kan wvere avledet fra polymeri-
sert propylen, di-isobutylen, okten, dodecen eller nonen, f.eks.);
slike som stammer fra kondensasjonen av etylencksyd med produktet
som resulterer fra reaksjonen mellom propylenoksyd og etylendiamin,
f.eks. slike forbindelser som inneholder fra ca. 40 til ca. 80%
polyoksyetylen, i wvekt, og med molekylvekt fra ca. 5000 til ca.
11.000, resulterende fra fraksjonen av etykoksydgrupper med en
hydrofob base som utgjgres av reaksjonsproduktet mellom etylendiamin
og overskudd av propylencksyd, idet den hydrofobe base har en
molekylvekt i stgrrelsesorden 2500 til 3000; kondensasjonsproduktet
av alifatiske alkoholer med fra 8 til 18 karbonatomer, rettkjedet
forgrenet i konfigurasjonén, med etylenoksyd, f.eks. et kokosngtt-
alkohol/etylenocksydkondensat med fra 6 til 30 mol etylenoksyd pr.
mol kokosngttalkohol, idet kokosngttalkoholraksjonen har fra 10
til 14 karbonatomer; langkjedede tertixre aminoksyder som tilsva-

rer fglgende generelle formel, RlR2R3N~90, hvor R, er en alkylrest

1

med fra ca. 8 til 18 karbonatomer, og R2 og R, hver er metyl-,etyl-

ellerhydroksyetylradikaler, f.eks. dimetyldodgcylaminoksyd, dimetyl-
oktylaminoksyd, dimetyldecylaminoksyd, dimetyltetradecylaminoksyd
og dimetylheksadecylaminoksyd, N-bis~ (hydroksyetyl)-dodecylamin-
oksyd; langkjedede tertizre fosfinoksyder som tilsvarer ' formelen
RR'R''P=)0, hvor R er et alkyl-, alkenyl- eller monohydroksyalkyl—
radikal som varierer fra 10 til 18 karbonatomer i kjedelengden, og
R' og R'' hver er alkyl- eller monohydroksyalkylgrupper med fra

1 til 3 karbonatomer, f.eks. dimetyldodecylfosfinoksyd, dimetyl-
tetradecylfosfinoksyd, etylmetyltetradecylfosfinoksyd, cetyldime-
tylfosfinokéyd, dimetylstearylfosfinoksyd, cetyletylpropylfosfin-
oksyd, dietyldodecylfosfinoksyd, dietyltetradecylfosfinoksyd, bis-
(hydroksymetyl) ~dodecylfosfinoksyd, bis- (2-hydroksyetyl)-dodecyl-
fosfinoksyd, 2-hydroksypropylmetyltetradecylfosfinoksyd, dimetyl-
6leylfosfinoksyd og dimetyl-2-hydrcksydodecylfosfinoksyd; og dial-
kylsulfoksyder som tilsvarer formelgn.RR'sao, hvor R er et alkyl-,
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alkenyl-, B~ eller ‘zimonohydroksyalkylradikal eller et alkyl- eller
B- eller 7imonohydroksyalkylradikal med 1 eller 2 andre oksygen-
atomer i kjeden, R-gruppene varierer fra 10 til 18 karbonatomer i
kjedelengden, og hvor R' er metyl, etyl eller alkylol; slike som
dodecylmetylsulfoksyd, tetradecylmetylsulfoksyd, 3-hydroksytri-
decylmetylsulfoksyd, 2-hydroksydodecylmetylsulfcksyd, 3-hydroksy-
4-decyloksybutylmetylsulfoksyd, 3-hydroksy-4-dodecylcksybutylmetyl-
sulfoksyd, 2-hydroksy-3-decyloksypropylmetylsulfoksyd, 2-hydroksy-
3—dodecy10ksypropylmetylsulfoksyd,‘dodecyletylsulfoksyd, 2-hydroksy-
dodecyletyléulfoksyd, dedecyl-2-hydroksyetylsulfoksyd.

Alkalimetallsaltet av nitriltrieddiksyre er fortrinnsvis nat-
riumsaltet, selv om kaliumsaltet kan brukes om sad ¢gnskes. Alkali-
metallsaltet av nitriltrieddiksyren vil generelt utgjgre fra ca.
5 til ca. 50%, fortrinnsvis fra ca. 10 til ca. 40%, i vekt av vaske-
middelblandingen.  Alkalimetallsaltet av nitriltrieddiksyren kan
utgjgre hele vaskeevnebyggerinnholdet i vaskemiddelet, eller det kan
alternativt vere en av flere vaskeevnebyggere som er til stede i
blandingen. Alkalimetallsalter av nitriltrieddiksyre er forenelige
med alle konvensjonelle vaskeevnebyggere, og eksempler pa disse er:

a) Uorganiske vaskeevnebyggere, f.eks. natriumsilikat, natrium-
metasilikat, natriumkarbonat, natriumbikarbonat, natriumtripoly-
fosfat, trinatriumortofosfat, natriumpyrofosfat og natriumheksa-
metafosfat.

"b) Organiske vaskeevnebyggere, f.eks. natrium- og kalium-etylen

diamintetraacetat, og polyelektrolyter, dvs. polykarboksylsyrer
som stammer fra polymerisasjonen av.umettede karboksylsyrer og umet-
tede karboksylsyreanhydrider, f.eks. maleinsyre, akrylsyre, itakon-
syre, metakrylsyre, krotonsyre og aconitsyre, og anhydridene av
disse syrer, og ogéé fra kopolymerisasjonen av de ovennevnte syrer
og anhydrider med mindre mengder av andre monomerer, f.eks. vinyl-
klorid, vinylacetat, metylmetakrylat, metylakrylat og styren. Hver av
de ovennevnte syrer og anhydrider kan ogsd £&s til & kopolymerisere

med en liten mengde av en av de andre syrer og anhydrider som er
nevnt ovenfor. Disse polyelektrolyt-vaskeevnebyggere innarbeides
generelt i vaskemidler i form av sine alkalimetallsalter. Deres
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natriumsalter foretrekkes, selv om deres kaliumsalter ogsé‘kan brukes.

Et alkalimetallsalt av nitriltrieddiksyre kan blandes med en
eller flere av de ovennevnte vaskeevnebyggere i ethvert forhold.

- Generelt vil det totale vaskeevnebyggerinnhold av en vaskemiddel-
blanding i henhold til oppfinnelsen vere fra ca. 10 til ca. 50 vekt%.
Et vaskemiddel i henhold til oppfinnelsen vil inneholde en
eller flere peroksyforbindelser, generelt i en mengde av fra ca. 5
til ca. 40 vekt% av blandingen. Eksempler pa egnede foretrukne pe-
roksyforbindelser er natriumperborat, kaliumperborat og natriumper-
karbonat. Andre peroksyforbindelser som kan brukes i vaskemidlene,

er sinkperocksyd, bariumperoksyd, kalsiumperoksyd, magnesiumperok-
syd, natrium-, kalium~-, litium~ og ammoniumsaltene av peroksyfosfa-
tene av ortofosfor-, pyrofosfor- og tripolyfosforsyre, peroksyhyd-
ratene av natriumsulfat og kaliumsulfat, natriumr kaliumy litiums
kalsium; magnesium-og ammoniumsalter av peroksyhydrater av e-amino-
fosforsyre, og hydrogenperoksyd-addisjonsprodukter av urinstoff,
biuret og amider.

En vaskemiddelblanding i henhold til oppfinnelsen vil inneholde
et eller flere alkalimetallsalter av en eller flere hydroksamsyrer,
som kan wve@re monohydroksamsyrer av.formel I nedenunder, 1l,l-dihyd-
roksamtyrer av formel II nedenunder eller 1,2-dihydroksamsyrer av
formel III nedenunder:

Rl—CONHOH I
R2— IH—C ONHOH ITI
ONHOH
R2 H—CHi——CONHOH I1I
CONHOH
hvor Rl er en Cll—clg—, for?rlnn?v1s cl3-cl7—, hydrokarbylgruppe,
og R2 er en Cyn=Cig=s fortrinnsvis cli-clﬁ_' hydrokarbylgruppe.

Det foretrukne alkalimetall er natriuM, og mindre foretrukkent
kalium.

Disse hydroksamsyrer kan lettbeskrives under henvisning til
karboksylsyrene som de stammer fra, (De kan fremstilles ved & om-
sette hydroksylamin med den ¢nskede karboksylsyre i metanol, idet

alkalimetallsaltet dannes -ved tilsetning av alkali~-
metallmetoksydet) . .
Hydrokarbylgruppene R; og R2 kan vere alkyl, alkenyl, alka-

ryl eller aralkyl. Det foretrekkes at R, og R2 er i alt vesentlig
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rettkjedéde alkyl- eller alkenylgrupper, og det har vist seqg at
alkalimetallsalter av hydroksamsyrer som stammer fra blekede fett-
syrer av talgklasse er spesielt egnet for bruk i vaskemidler i hen-
hold til oppfinnelsen. Eksempler pa eghede monohydroksamsyrer er
slike som er avledet fra laurin (dodekan) (Rl er cll)' tridekan,
myristin (tetradekan), pentadekan, palmitin (heksadekan) , margarin
(heptadekan), stearin (oktadekan), nonadekan og arakidin (eikosan),
og fra laurolein (cis-9-dodecen), fyseterin (5-tetradecen), myri-
stolein (cis-9-tetradecen), palmitolein (cis-9-heksadecen), petro-
selinin (cis-6-oktadecen), petroselaidin (trans-6-oktadecen),olein
(cis-9-ocktadecen), alaidih (trans-9-oktadecen), vaksenin (trans-1l1-
oktadecen) og gadolein (cis-9-eikosen). Monohydroksamater av

andre syrer som kan brukes, er f.eks. linolein, linolelaidin, hira-
gonin, a-eleostearin, B-eleostearin, pumicin, linolen, elaidolino-
len, pseﬁdoeleostearin, moroktin, ¢-parinarin, B-paranarin, arakidon,
dehydroundecylen, taririn, stearolein, ricinolein og likan. Spesi-
elt egnet er monohydroksamsyrer som stammer fra de komplekse
blandinger av mettede og umettede fettsyrer fra naturlig fett, f.eks.
talg, kokosngttolje, palmeolje, palmekjerneolje, babasuolje og
jordﬁ¢ttolje.

'Eksempler pd 1,1-dihydroksamsyrer som er egnet for bruk i for-
bindelse med oppfinneléen, omfatter slike som stammer fra dikar-
1)+ dodekan-1,1-
dikarboksyl, tridekan-1,l-dikarboksyl, tetradekan-1,1l-dikarboksyl,
pentadekan~1, 1-dikarboksyl, heksadekan-1, l-dikarboksyl, heptadekan-
1,1l-dikarboksyl, oktadekan-1, l-dikarboksyl og nonadekan-1, 1-dikar-
boksyl. BAnaloge umettede syrer kan ogsd brukes. Eksempler pa 1,2-

boksylsyrer, f.eks. undekan-1,l-dikarboksyl (R2 er C

dihydroksamsyrer som er egnet for bruk i forbindelse med oppfinnel-
sen, omfatter slike som stammer fra dikarboksylsyrer, f.eks. dodekan-
l,2—dikarboksyl-(R2 er clO)' tridekan—l,2—d;karboksyl, tetradekan-

1; 2-dikarboksyl, pentadekan-1,2-~dikarboksyl, heksadekan-1, 2-dikar-
boksyl, heptadekan-LZTéikérboksyl, oktadekan-1, 2-dikarboksyl,
nonodekan~1, 2-dikarboksyl og eikosan-1, 2-dikarboksyl. Analoge u-

mettede syrer kan ogsa brukes. ,
Disse alkalimetallhydroksamsyresalter er stort sett fri for

ugnskede egenskaper som de hittil foreslatte korrosjonsinhibitorer
er i besittelse av, og de er effektive over et stort omrdde av
pulverkonsentrasjoner og i vann ax alle vanlig patrufne grader
av hardhet. De gir ikke u¢ﬁskede misfarvninger til produktene som

de innblandes i, og deres stabiliteter er slik at de ikke ma beskyttes
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eller belegges i produktene, og de kan innarbeides i produktene

9

ved f.eks. a tilsettes til vandige oppslemminger av produktene fgr
forstgvningstgrkning. '

Mengden av alkalimetallhydroksamsyresaltet eller -saltene
som er ngdvendige i et vaskemiddel i henhold til oppfinnelsen, vil
bero pd mengden av alkalimetallnitriltriacetatet og peroksyforbind-
elsen som er til stede, da en vandig lgsning av et vaskemiddel som
inneholder hgy kongentrasjon av disse to siste ingredienser, vil
vere spesielt korrosivt overfor kobber. Et vaskemiddel i henhold
til oppfinnelsen bgr inneholde fra ca. 0,1 til ca. 20%, fortrinns-
vis fra ca. 0,25 til «ca. 5%, i vekt av mengden av peroksydfor-;
bindelse som er til stede, av alkalimetallhydroksamat.

I tillegg til de essensielle vaskeaktive stoffer, perocksy-
forbindelser, vaskeevnebyggere og hydroksamater som er beskrevet
ovenfor, kan et vaskemiddel i henhold til oppfinnelsen omf£atte
hvilke som helst konvensijonelle vaskemiddelingredienser, f.eks.
skumforsterkere, f.eks. alkanolamider si som kokosngtt-etanolamid
og palmekjerne-etanolamid, videre fyllstoffer, f.eks. natriumsulfat,
antiredeponeringsmidler, f.eks. natriumkarboksymetylcellulose,
fluoriserende midler, pigmenter, bakteriedrepende midler, parfyme,
kjemiluminiserende midler og enzymer.

Et vaskemiddel i henhold til oppfinnelsen kan fremstilles ved
alle de konvensjonelle fremstillingsteknikker som brukes ved
fremstilling av vaskemidler, f.eks. slike som gar ut pa & lage
en slurry og & forstgvningstgrke, og et vaskemiddel i henhold til
oppfinnelsen kan fremstilles i enhver av de vanlige fysiske former
som forbindes med vaskemidler, feks. pulver, flak, granulat, nud-
ler, kaker, stenger og vesker.

Oppfinnelsen skal i det fglgende illustreres ved hjelp
av eksempler. ‘

' EKSEMPLER 1-5.
Sfhatriumhydroksamater ble sammenlignet med 3 konvensjonelle

korrosjonsinhibitorer ved a innarbeide inhibitorene i en konsen-
trasjon av 1 vekt% i 8 prgver av et vaskepulver med fglgende

sammensetning:
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Komponenter Vektdeler
Vaskeaktiv forbindelsel 9
vaskeaktiv forbindelse 2 2
Kokosngtt-monoetanolamid 0,5
Natriumnitriltriacetat : 15
Natriumtripolyfosfat ‘ 10
vannfritt alkaligk natriumsilikat 8
Natriumsulfat 26
Fluorescerende midler 0,4
Natriumetylendiamintetraaceﬁat 0,1
Natriumperborat 20
Korrosjonsinhibitor3 , 1
Vvann opp til 100

lEt natriumalkylbenzensulfonat (sulfonert "DOB PT" fra
Marchon Chemical Company).

2Et nonylfenol-6EO-ikke-ionisk aktivt stoff solgt under han-
delsbetegnelsen "Triton CF21l" av Rohm and Haas.

3Eksempel 1 - natriumtalghydroksamat. -

Eksempel 2 - natriumpentadekankarboksylsyrehydroksamat.

Eksempel 2 - dinatriumheptadekan-1,2-dikarboksylsyre-
dihydroksamat.

Eksempel 4 - dinatriumheksadekan-1l,2-dikarboksylsyre-
dihydroksamat.

Eksempel 5 - dinatriumoktadekan-1, 2-dikarboksylsyre-
dihydroksamat.

Sammenligningseksempel A - benzoin-a-oksim
" " B - “"Berol L.513"%
" " C - benzotriazol.
" " D - in‘tet.

¥Handelsbetegnelse p& et produkt fra Berol Aktiebolag,

inneholdende en etoksylert fosfatester.

Korrosjonshastighetene for eksemplene 1 og A-D ble bestemt
ved fglgende metode.

En kobberskive med 5 cm i diameter ble polert med smergelpapir
nr. 600, avfettet, skyllet, tgrket og veid. Skiven ble sd montert
pad en PTFE-aksel og‘rotert ved 60'opm i 700 ml av en vandig lgsning
av pulveret, idet vannet som ble brukt i hver test hadde 4°H.
Lgsningen ble oppvarmet fra romtemperatur (ZOOC{ til 100% i lgpet
av 30 minutter og s& holdt ved 100°C i 45 minutter. vVektforandringen

til skiven ble notert, og korrosjonshastigheten ble bestemt i



N 156369
2 .-1

g.m “.t". I alle de fglgende tabulerte resultater er en korro-.
_2.t_l bare oppf@grt med en

sjonshastighet pa mindre enn o,1l0g.m
strek. Pulverprgvene ble alle brukt i konsentrasjoner av 0,2 og
0,8 vekt% i de vandige lgsninger, og fglgende korrosjonshastighe--

ter ble oppnadd.

Tabell I.
Eksempel 1 A B ' o] D
Pulverkonsentrasijon 0, 2% - - 0,19 4,13 " 4,6
Pulverkonsentrasjon 0, 8% - 0,19 7,24 6,07 6,0
Som det kan sees fra tabell I viste pulveret fra eksempel 1,
isom omfattet et hydrcksamat, den minste tendens til d angripe kobber.

Den eneste inhibitor hvor effektiviteten n®rmer seg verdien for
hydroksamatet, var benzoin-a-oksym (eksempel A), men denne inhibi-
tor er kjent for & wvere ustabil og @gdelegges under lagriné, hvilket
gjgr det ngdvendig at den beskyttes pa en eller annen mate.

Flere forskjellige hydroksamaters ytelse som korrosjonsinhibi-
torer ble sammenlignet ved & utsette pulverne fra eksemplene 1-5
for den test som er beskrevet ovenfor. Det ble brukt vann av
0°n og 4%H, og de oppnadde resultater er gjengitt i tabellene II
og III nedenunder.

Tabell II.
Korrosjonshastighet i 0°H vann.
Eksempel 1 2 3 4 5 D
Pulverkonsentrasjon 0,2% 0,10 0,20 - 0,15 - 4,9
Pulverkonsentrasjon 0,4% - 0, 20 - 0,15 0,25 6,0
Pulverkonsentrasjon 0,6% 0,10. 0,15 0,10 0,15 - 6,2
Pulverkonsentrasjon 0,8% 0,20 0,90 2,90 0,25 0,10 5,7
Tabell III.
Korrosjonshastighet i 4°H vann.
Eksempel 1 2 3 4 5 D
Pulverkonsentrasjon 0, 2% - 0,10 0,10 - - 4,6
Pulverkonsentrasjon 0,4% - - - - - 6,0
Pulverkonsentrasjon O, 6% - 0,10 0,20 0,10 - 6,3
Pulverkonsentrasjon 0, 8% - 0,70 4,0 - 0,15 6,0

Resultatene i tabellene II og III indikerer at alle hydroksa-
materSom’ er testet, er i besittelse av gode korrosjonsinhiberende
egenskaper over et stort omrade av pulverkonsentrasjoner slik man
treffer pa dem ved tekstilvaskemetoder i husholdningen. Den anbefalte
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pulverkonsentrasjon for produktet som er pa tale, er 0,5%.
EKSEMPLER 6 og 7.
De korrosjonsmotstandsdyktige egenskaper til natriumtalg-

hydroksamatover et vidt omrdde med hensyn til vannets hardhet og
pulverets konsentrasjon ble vist ved bruk av hydroksamatet innar-
beidet i to forskjellige prosentnivder i to blaste vaskepulvere med
fglgende sluttsammensetninger. Hydroksamatet ble tilsatt til de
vandige basispulver-slurris fgr blasning. )

Vektdeler

Komponenter Eksempel 6 Eksempel 7
NatriumdedeCylbenzensulfonat4 17 17
Kokosngttmonoetanolamid 3 3
Natriumtalgsulfat ‘ 1 1
vannfritt alkalinsk natrium-

silikat °] 9
Natriumnitrilacetat 22 22
Natriumkarboksymetylcellulose 0,5 0,5
Fluoriserende midler 0,4 0,4
Natriumetylendiamintetraacetat 0,1 0,1
Farvemidler 0,2 0,2
Natriumsulfat 19 ’ 18
Natriumtalghydroksamat : 1 2
Natriumperborat 20 20
Vann opp til 100 100

4(Sulfonert "DOB 055" fra Shell).

Basispulver-slurrien omfattet alle ingrediensene fra slutt-
rpoduktet med unntagelse av natriumperboratet.

Den eksperimentelle metode som er brukt i de tidligere eksemp-
ler, ble anvendt igjen, og fglgende korrogjonshastigheter i vann
av OOH, 4% og 24°H ble observert.

' Tabell IV.
Korrosjonshastighet i 0°H vann.
Pulverkonsentrasjon 0, 2% 0,4% 0, 6% 0,8%
Eksempel 6 0,15 0,15 0,65 1,40
Eksempel 7 0,10 0,10 0,20 0,25
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Tabell V.
Korrosjonshastighet i 40H vann
Pulverkonsentrasjon 0,2% 0,4% 0, 6% 0,8%

Eksempel 6 0,10 0,20 0,25 0,90
Eksempel 7 0,10 0,15 0,15 0,35
Tabell VI,

Korrosjonshastighet i 24°H vann.
Pulverkonsentrasjon 0,2% 0,4% 0,6% 0,8%
Eksempel 6 0,10 0,10 0,10 0,10
Eksempel 7 0,20 0,20 ° 0,35 0,55

Som det sees av ovenstaende tabeller, viste sammensetningene
i eksemplene 6 og 7 over et meget vidt omrade av pulverkonsentra-
sjon og vannets hardhet liten tendens til & korrodere kobber.
EKSEMPLER 8-11.

4 vaskepulvere med samme sammensetning som vaskepulverne som

er brukt i eksemplene 1-5, og med innarbeidelse‘av en korrosjons—‘
inhibitor i henhold til oppfinnelsen i en konsentrasijon av 1 vekt%,
ble fremstilt ved konvensjonell slurry-fremstilling og forstgv-

ﬁingst¢rketeknikker.
Eksempel Korrosjonsinhibitor.
8 Natriumundekankarboksylsyrehydroksamat .
9 Dinatriumundekan-1, 1-dikarboksylsyrehydroksamat
10 Dinatriumdodekan-1, 2-dikarboksylsyrehydroksamat
11 Dinatriumpentadekan-1, l-dikarboksylsyrehydroksamat.

° og 24°g

vann ved 4 konsentrasjoner. Disse ble bestemt ved bruk av samme

Korrosjonshastighetene til hvert vaskepulver er Oo, 4

forsgksmetode som brukt i de foregdende eksempler. Resultatene er
vigt ‘nedenunder:
Tabell VII
Korros jonshastigheter for pulveret fra eksempel 8.

Pulverkonsentrasjon.

vannets hardhet. 0,2% 0,4% 0, 6% 0,8%
0% . - - 0,36 2,72
4°n - - 1,72 3,92

24%H , - - - 0,10
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. Tabell VIII.
Korrosjonshastigheter for pulveret fra eksempel 9.

Pulverkonsentrasjon

Vannetshirdhet 0,2% 0,4% 0, 6% 0,8%
6°u - - - 0,41
4% - - - 0,22

24°H - - - 0,22

Tabell IX.
Korrosjonshastigheter for pulveret fra eksempel 10.

Pulverkonsentrasjon

vannets hardhet 0,2% 0,4% 0, 6% 0,8%
0°s - 0,14 4,81 6,02
4% - 0,14 6,17 7,00

24°% - - 2,46 5,54
Tabell X.

Korrogsjonshastigheter for pulveret fra eksempel 11,

Pulverkonsentraéjon

vannets hdrdhet 0,2% 0,4% 0, 6% 0,8%
0%H - ~ 0,12 0,17
4%y - - - 0,10

24% - 0,26 - -

- Vaskepulverne i henhold til eksemplene 8,9 og 1l viste liten
tendens til & korrodere kobber over et stort omrade av pulverkon-
sentrasijon og vannhdrdhet, og vaskepulveret fra eksempel 10 viste
tilfredsstillende korrosjonshindrende egenskaper ved de laveste
pulverkonsentrasjoner som ble undersgkt, idet disse konsentrasjoner

— var slike som vaskepulverne oftest anvendes i.
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PATENTKRAV

1. Vaskemiddelblanding med redusert korrosjonsvirkning over-
for kobber og kobberholdige legeringer som omfatter en anionisk
og/eller en non-ionisk overflateaktiv vaskeaktiv forbindelse, et
byggersalt, en peroksyforbindelse og en korrosjonsinhibitor,
karakterisert ved at blandingen som inhibitor inne-
holder et alkalimetallsalt av en hydroksamsyre med en av de f¢l-
gende strukturformler:

Rl-CONHOH R2—CH—CONHOH R2-CH—CH2—CONHOH

ONHOH ONHOH

hvor R, er en Cll-Clg—hydrokarbylgruppe, 0g R, er en C hydro-

-C
£ 10 18
karbylgruppe, i en mengde pa 0,5-5 vekt-% av vaskemiddelblandingen.
2. vVaskemiddel i f¢lge krav 1, karak terisert

ved at byggersaltet er alkalimetallsaltet av nitriltrieddiksyre. -
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