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£t maskinopvaskemidde) bestiende af et overfladeaktivt
middel, et bledgsringsmiddel valgt blandt polyphosphater,
ot alkalitetsdannende middel valgt blendt metasilicater
sller lignende og som desinficerende middel et chloriso~
cysnuratderivat fremstilles ved, st msn ferst overtrekker
trichlorisocyanursyre med 1-10 vegtX, beregnet pd syren,
sf en paraffinvoks med et smeltepunkt pé under 60°C

og derpi sammenblander den overtrukne syre med de svrige

komponenter.

Maskinopvaskemidlet har god lagerstsbilitet.



10

15

20

25

30

35

DK 164288 B

Den foreliggende opfindelse angdr et hidtil ukendt ma-
skinopvaskemiddel indeholdende et voksovertrukket chlor-
isocyanuratderivat, et blgdgg¢ringsmiddel valgt blandt
polyphosphater, et middel til frembringelse af alkalitet,
der i det mindste delvis bestdr af natriumsilicater, og
et overfladeaktivt middel. Opfindelsen angar ligeledés en
fremgangsmade til fremstilling af et sddant maskinopvas-

kemiddel.

Maskinbbvask af husgeradd involverer sdvel detergentvirk-
ningen af opvaskemidlet som den mekaniske virkning af
vandet. Opvaskemidlet md ud over sin detergentvirkning
besidde en desinficerende kapacitet samt vandblepdg¢rende
egenskaber. Opvaskemidlet m& derfor have en stark deter-
gentvirkning, men dets sammensatning skal derudover vare
sadan, at det ikke fordrsager dannelse af skum, som er
skadeligt over for vandets mekaniske indvirkning. Det er
grunden til, at opvaskemidler som bekendt bestar af:

et blepdggringsmiddel, der i almindelighed er valgt blandt
polyphosphater. Man kan blandt de anvendte polyphosphater
nazvne natriumtripolyphosphat, natriumhexamethaphosphat og
natriumpyrophosphat savel som de tilsvarende kaliumpoly-

phosphater;

et alkalitetsdannende middel, der i hovedsagen bestar af
et natriummetasilicat i vandfri form eller pa penta-
hydratform. (Som det er velkendt, kan natriumsilicat del-
vis erstatte natriumcarbonat, natriumsulfat eller na-

triumhydroxid);

et ikke-skummende overfladeaktivt middel af den non-
ioniske type, der er valgt blandt fplgende produktklas-
ser: ethoxylerede linezre alkoholer, kondensater af ethy-
lenqxid og propylenoxid, alkoxyaminer, polyethoxyethere
af fedtalkoholer, ethoxylerede alkylphenoler og phosphor-
syreestere af fedtalkoholer. (Af hensyn til effektivite-
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ten, den biologiske nedbrydning og omkostningerne valger
man fortrinsvis et overfladeaktivt middel inden for Kklas-
sen bestdende af ethoxylerede lineare alkoholer); og

et desinficerende middel.

Det anvendte desinficerende middel, som frigiver aktivt
chlor, er i almindelighed et fast chlor-baseret produkt
hgrende til chlorisocyanurat-derivaterne. Det er hyppigst
et nétrium- eller kaliumsalt af dichlorisocfanursyre. ’

Mafi “har i praksis hidtil anvendt fe¢lgende forbindelser:
vandfrit natriumdichlorisocyanurat med et indhold af ak-
tivt chlor p& 63%, et natriumdichlorisocyanurat-dihydrat
med 56% aktivt chlor, vandfrit kaliumdichlorisocyanurat
med 59% aktivt chlor, kaliumdichlorisocyanurat-monohydrat
med 56% aktivt chlor eller calciumdichlorisocyanurat-
tetrahydrat med 56% aktivt chlor. Det aktive chlor er de-
fineret som varende den oxiderende kapacitet, som skyldes
det positive chlor. Til bedre forstdelse af, hvad der me-
nes med positivt chlor, bgr man erindre, at chlor, som
foreligger i de ovenfor beskrevne chlorerede derivater,
er bundet til et nitrogenatom, og at det foreligger deri
i oxidationstrinnet + 1, dvs. c1*. Under en oxidation-
reduktionsproces forener c1*-ionen sig med to elektroner
for at blive omdannet til Cl1~ (chlorid) tilstand. Der
frigives to akvivalenter af et oxiderende middel, hvilket
svarer til 71 g elementart chlor, sk¢nt atomvagten kun er
35,5. Det betyder ligeledes, at et atom c1* har samme
oxiderende kapacitet som et molekyle elementart chlor
Clz.

Der er blandt de ¢vrige chlorerede desinficerende midler
tilhgrende chlorisocyanurat-familien et medlem, som inde-
holder ca. 91% aktivt chlor: trichlorisocyanursyre. Det
ville derfor vare fordelagtigt at vare i stand til at an-
vende denne forbindelse pa grund af dens hgje indhold af
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aktivt chlor. Uheldigvis har den ikke kunnet anvendes
indtil nu, eftersom den har vist sig at vare for reak-
tionsdygtig over for de ¢vrige komponenter i vaskemiddel-
praparaterne, is@r i forhold til de overfladeaktive mid-
ler. Vaskemidlerne indeholdende trichlorisocyanursyre er
ustabile under oplagringen, og de taber signifikante
mengder af savel chlor som af det overfladeaktive middel
gennem gensidig g¢deleggelse. Man har nu fundet et middel
til at stabilisere trichlorisocyanursyre, isar til at
stablllsere forbindelsen med henblik pd fremstllllng af
vaskemlddelpreparater, som er stabile under oplagring, og
sorfi er egnede til opvask af husgerdd i opvaskemaskiner.

Den foreliggende opfindelse angar sdledes et hidtil
ukendt maskinopvaskemiddel, som er egnet til opvask af
husgerdd i en opvaskemaskine, oOg som indeholder et blgd-
g¢ringsmiddel valgt blandt polyphosphater, et alkalitets-
dannende middel valgt blandt natriumsilicater, et ikke-
ionisk overfladeaktivt middel samt et voksovertrukket
chlorisocyanuratderivat, og dette maskinopvaskemiddel er
ejendommeligt ved, at det anvendte chlorisocyanuratderi-
vat er trichlorisocyanursyre overtrukket med en paraffin-
voks med et smeltepunkt pad under 60 °C, som anvendes i en
koncentration pd 1-10 vagtpct. beregnet pa vagten af sy-

ren.

Man har fundet, at paraffinvokser var forligelige med
trichlorisocyanursyre. Yderligere gg¢r de det muligt, nar
de anvendes i forholdsvis smd mangder, at tilvejebringe
en god stabilisering af syren. Ydermere er de disperger-
bare under vaskebetingelserne, dvs. i vandige medier ved

en temperatur pa 50-60 °C.

Paraffinvokserne bestar af en blanding af faste carbon-
hydrider med h¢j molekylvagt (f.eks. C36H74), som har et
smeltepunkt lavere end 60 °C og h¢jere end 40 °C samt en
viskositet ved 100 °C pa mindre end 6 centipoise. De an-
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vendes i en koncentration pd 1-10 vegtpct. i forhold til
trichlorisocyanursyren, fortrinsvis i en koncentration pa
3-5 vagtpct. Ved koncentrationer over 5% opstar der van-
skeligheder med hensyn til gennemfgrelse af overtrak-
ningen, og det er ngdvendigt at modificere reaktionsbe-
tingelserne for at opna et egnet overtrek. Anvendelse af
mengder pd over 10% fgrer ikke til nogen navnevardig for-
bedring af lagerstabiliteten for de pagaldende vaske-
middelprazparater. Anvendelsen af mzngder pa under 1% f¢-
rer til en for dérlig stabilisering af syreﬁ. '

Ffémgangsméden ifplge opfindelsen til fremstilling af det
omhandlede maskinopvaskemiddel er ejendommelig ved det i
krav 3's kendetegnende del angivne.

Maskinopvaskemidlerne ifglge den foreliggende opfindelse
fremstilles ved, at man f¢rst gennemf¢rer overtrakningen
af chlorisocyanursyren med paraffinvoks. Denne overtrak-
ningsproces gennemf¢res i et industrielt blandeapparat af
en hvilken som helst type, sasom et tromleblandeapparat,
fortrinsvis i et blandeapparat udstyret med en anordning
til opvarmning. Det er ligeledes muligt at anvende et ro-
terende blandeapparat af cementblandertypen, i hvilket
det smeltede voks sprgjtes ud pa syren, der er opvarmet
til en temperatur i nzrheden af 50 °C. Den anvendte tem-
peratur g¢r det muligt at foretage en god fordeling af
paraffinvoksen, som stg¢rkner ved afk¢ling. Den med voks
overtrukne trichlorisocyanursyre blandes derpa i et andet
blandeapparat med de ¢vrige komponenter i maskinopvaske-
midlet.

De forskellige ¢vrige komponenter, som anvendes ved frem-
stillingen af maskinopvaskemidlerne if¢lge opfindelsen,
anvendes i konventionelle indbyrdes vagtforhold.

Bl¢dg¢ringsmidlet, der er valgt blandt polyphosphater,
anvendes i en koncentration pd 25-60 vagtpct., fortrins-
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vis '40-50 vagtpct., beregnet i forhold til opvaskenmidlets
vagt.

Man anvender det alkalitetsdannende middel, som er valgt
blandt natriumsilicater, i en koncentration pad 30-70
vegtpct., fortrinsvis 40-60 vegtpct., i forhold til op-
vaskemidlets vagt. Som det er velkendt, kan natriumsili-
cat delvis erstattes af natriumcarbonat, natriumsulfat
eller natriumhydroxid. Det ikke-ioniske overfladeaktive
middél' anvendes i en koncentration pé 0,5—4 vegtpct., '
fortrinsvis i en koncentration pa 1-3 vagtpct. i forhold
til'opvaskemidlets vagt. Den med paraffinvoks overtrukne

trichlorisocyanursyre anvendes i en koncentration pa O, 5-

5 vagtpct., fortrinsvis 1-3 vagtpct., i forhold til op-

vaskemidlets vagt.

De efterfolgende eksempler belyser opfindelsen nzrmere.

EKSEMPEL 1

Man stabiliserer f¢rst trichlorisocyanursyre ved hjalp af

paraffinvoks pa fe¢lgende made:

Syren opvarmes til en temperatur pad 50 °C og anbringes
derpa i et pilleovertrazkningsapparat. Medens dette appa-
rat roterer, paspr¢jter man paraffinvoks ovenfra under
anvendelse af en spr¢jtepistol. Anvendelsestemperaturen
gor det muligt at opnd en god fordeling af voksarterne,
der ste¢rkner ved afk¢ling. Det anvendte paraffinvoks har
et smeltepunkt under 60 °C og en viskositet pa 100 °C pa
mindre end 6 centistoke. Man fremstiller forskellige
blandinger af syrer og af voksarter ved at anvende for-
skellige procentandele paraffinvoks. De pd denne made op-
ndede blandinger anvendes til fremstilling af de pagal-
degde maskinopvaskemidler.
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Man fremstiller maskinopvaskemidler med fglgende sammen-
setninger (andelene er udtrykt i vagtandele):

natriumtripolyphosphat: 50 dele,

natriummetasilicat (vandfrit eller som hydrat med 5 mole-
kyler vand):50 dele

"PLURAFAC" RA 43 (ethoxyleret ikke-ionisk overfladeaktivt
middel fremstillet af firmaet PCUK): 2 dele, og ‘

tfi&hlorisocyanursyre overtrukket med paraffinvoks: 2 de-
le.

Man fremstiller f¢rst i en blander af den roterende type
en forblanding af natriumtripolyphosphat og ikke-ionisk
overfladeaktivt middel. Efter 20 minutters forlgb opnar
man en homogen blanding. Derpd sattes metasilicatet til
blanderen. Efter 20 minutters forlgb tilsattes den over-
trukne trichlorisocyanursyre. Det samlede praparat for-
bliver derpd i den roterende blander i 20 minutter. Pro-
centindholdet af chlor, sadledes som det bestemmes ved
iodometrisk titrering, i opvaskemiddelblandingen er derpa
1,65%.

Det pad denne mdde fremstillede maskinopvaskemiddel an-
bringes i plastszkke, som dazkkes med en ikke-hermetisk
lukning. Sakkene oplagres i en kontrolleret ovn under

fplgende betingelser:

temperatur: 40 °C,
relativ fugtighed: 80%.

Man udtager prgver efter en oplagringsperiode pa mellem 1
og 3 méneder, og det resterende indhold af chlor bestem-
mes ved iodometrisk titrering. I tabel 1 er vist de re-
sultater, der er opndet efter 50 dages oplagring af op-
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vaskemiddelblandingen fremstillet ud f£fra vandfrit na-
triummetasilicat og trichlorisocyanursyre overtrukket ved
hjelp af paraffinvoks, som blev anvendt i forskellige
procentandele (udtrykt som vagtpct.). Resultaterne ved-
r¢rende resterende chlor er udtrykt som procentandele i

forhold til det oprindelige chlorindhold.

TABEL 1
TRICHLORISOCYANURSYRE Maskinopvaskemiddel
] % restchlor
Ikke overtrukket
med paraffinvoks 39
Overtrukket med 5%
paraffinvoks med
smp. 50-52 °C 81
overtrukket med 5%
paraffinvoks med
smp. 40-42 °C 78
Overtrukket med 5%
paraffinvoks med
smp. 58-60 °C 68,5

EKSEMPEL 2

Man gentager eksempel 1, idet man dog anvender natrium-
metasilicat-pentahydrat i stedet for det vandfri natrium-
metasilicat i eksempel 1 under anvendelsen af maskinop-
vaskemidlet. I tabel 2 er anfg¢rt de opndede resultater.
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TABEL 2

TRICHLORISOCYANURSYRE Maskinopvaskemiddel

% restchlor
Ikke overtrukket -
med paraffinvoks 14
Overtrukket med 5%
paraffinvoks med
smp. 50-52 °c 38,5
Overtrukket med 5%
paraffinvoks med
‘smp. 40-42 °C 26,5
Overtrukket med 5%
paraffinvoks med
smp. 58-60 °C 30

EKSEMPEL 3

Man gentager eksemplerne 1 og 2, idet man anvender paraf-
finvoks med et smeltepunkt pa 40-42 °C. Man udtager pr¢-

ver efter en oplagringsperiode pa 80 dage. I tabel 3 er

vist de opndede resultater for maskinopvaskemidler frem-
stillet ud fra enten vandfrit natriummetasilicat eller

natriummetasilicat-pentahydrat.
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TABEL 3
TRICHLORISOCYANURSYRE % restchlor
maskinop- maskinop-
vaskemiddel vaskemiddel
fremstillet fremstillet
ud fra vand- ud fra meta-
frit natrium-| silicat,
metasilicat pentahydrat
Ikke overtrukket syre 20 10
:Syre overtrukket med
1% voks 30 15
Syreovertrukket med
2% voks 60 25
Syre overtrukket med
5% voks 78 26,5
Syre overtrukket med
10% voks 78 27
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Patentkrzrav:

1. Maskinopvaskemiddel indeholdende et voksovertrukket
chlorisocyanuratderivat, et blgdgoringsmiddel  valgt
blandt polyphosphater, et alkalitetsdannende middei, der
i det mindste delvis bestar af natriumsilicater, og et
overfladeaktivt middel, k end e t e gnet ved, at
det anvendte chlorisocyanuratderivat er trichloriso-
cyanuisyre overtrukket med en paraffinvoks med et smelte-
punkt pad under 60 °C og anvendt i en koncentration pd 1-
16‘%égtpct. beregnet pa& syren.

2. Maskinopvaskemiddel ifglge krav 1, kend e t e g -
n et ved, at den anvendte mengde paraffinvoks er 3-5
vegtpct. beregnet pa syren.

3. Fremgangsmade til fremstilling af maskinopvaskemidlet
ifgplge krav 1 eller 2, k ende tegnet ved, at
trichlorisocyanursyren overtrakkes med paraffinvoks i en
mengde pa 1-10 vagtpct. beregnet pa syren, f¢r den sam-
menblandes med de ¢vrige i maskinopvaskemidlet indgaende

komponenter.

4. Fremgangsmdde ifgplge krav 3, Kken de tegnet
ved, at man sprojter det smeltede voks pad den til 50 °C
opvarmede trichlorisocyanursyre.
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