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Vandige rensemiddelkompositioner, som udviser forskydnings-
fortyndende  adfard, omfatter fra 0,71 til 5 vagtprocent Cw—c15
alkylaminoxider sammen med fra 0,05 til 0,5 wvagtprocent af en
alkyteret benzen- elier naphthalensuifonat i et wvagtforhold meliem
aminoxid og alkyleret benzensuifonat pd fra 2,5:1 til 10:1. | de
kompositioner, som indeholder alkalimetalhypochloritblegemiddel er det
foretrukne alkylerede benzensulfonat en natriumcumolsulfonat.
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Den foreliggende opfindelsen angar fortyknede, vandige rensemiddel-
sammensztninger, der omfatter hypochloritblegemidler og lavt indhold
af aminoxid-overfladeaktive midler, og som udviser udtalt forskyd-
ningsfortyndende adferd, dvs. udviser hgje viskositeter ved lave
forskydningshastigheder og meget Tlavere viskositeter ved hgje
forskydningshastigheder. Denne adferdstype er isar fordelagtig i
rensemiddelsammensztninger, der skal anvendes, som de er, pd ikke-
horisontale bygningsoverflader, sasom vagge og vinduer, samt sani-
tzre installationer, sisom vaske, badekar, brusere, vaske- og

wc-kummer.

Det er velkendt, at jo hgjere en flydende sammensztnings viskositet
er, jo sterre vil dens opholdstid vare, nar den pifgres pia en
ikke-horisontal overflade, sisom en veg. Viskositeten kan forgges pa
mange mader, f.eks. ved hjelp af et polymert organisk fortyknings-
middel som en bestanddel af sammensztningen, ved at forgge koncen-
trationen af oplgste bestanddele, ved at tilsette faste bestanddele,
som suspenderes i oplgsningen, eller ved at modificere egenskaberne
af de oplgste bestanddele til frembringelse af gelfaser.

Hver af disse fremgangsmider har sine begrensninger. Et polymert
fortykningsmiddel er, selvom det er af verdi i sammensztninger, som
ikke udsattes for aggressive vandige omgivelser, ikke anvendeligt,
nar sammensztningen indeholder et hypochloritblegemiddel, pa grund
af hypochlorits tendens til at angribe polymeren, hvilket farer til
gdelzggelse af dennes fortykningsevne. Udelukkende forggelse af
bestanddelenes koncentration i oplgsningen har en begransende
virkning pa oplgsningens viskositet og er saledes ikke sarlig
effektiv i forhold til omkostningerne. Tilsetning af et fast stof,
f.eks. ikke-oplgselige bestanddele, medferer yderligere vanskelig-
heder, idet udfaldning eller sedimentation ved lagring skal undgas,
og produktets fysiske form begrenses almindeligvis til en uigennem-
sigtig suspension, som ikke er ideel for en vandig rense-
middelsammensztning. Modifikationer af de oplgste bestanddeles
fysiske egenskaber ved gensidig pavirkning til dannelse af viskgse
faser kan ogsd medfgre begrensninger af de anvendelige bestanddeles
type og koncentration.

Til lgsning af problemet med fortykningsmiddelstabilitet (og
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blegemiddelstabilitet) i fortyknede, vandige hypochloritholdige
sammensztninger er der blevet foreslaet en lang rakke formulationer.
De fleste af disse involverer sammensztninger af overfladeaktive
midler, som er stabile over for hypochloritoplgsning. Eksempler pa
sidanne sammensztninger er beskrevet i beskrivelserne til GB patent
nr. 1.418.671, EP offentligggrelsesskrift nr. 21581 og nr. 30401
samt FR patent nr. 2.355.909. Inden for omradet er der blevet
beskrevet hypochloritblegemiddelsammensztninger indeholdende
kombinationer af overfladeaktive midler med produkiviskositets-
verdier pa op til 150 mPa.s, men opnaelse af hgjere viskositeter end
dette er ikke blevet beskrevet, og det menes, at dertil kraves
indhold af overfladeaktive midler, som md anses for at vare gko-
nomisk ufordelagtige.

Det har vist sig, at en "fortyndingsvirkning" fremkaldt ved for-
skydning er en gnsket egenskab ved fortyknede, vandige hypochlorit-
holdige sammensztninger beregnet til anvendelse pa ikke-horisontale
keramiske overflader. "Forskydningsfortynding" tillader udvikling af
meget hgje viskositeter ved lave forskydningshastigheder, der
fremkommer som et resultat af en vaskes bevagelse nedad en vertikal
overflade under dens egen vagt, medens det giver anledning til lave
viskositeter, nar oplgsningen dispenseres under tryk gennem en
afgrenset abning, sdsom halsen pd en flaske med fleksible sider. I
beskrivelsen til offentliggjort EP patentansggning nr. 144.166
beskrives sammensztninger, som udviser denne egenskab, og ‘som
omfatter vandige oplgsninger af langkadede aminoxider i kombination
med visse aromatiske forbindelser med carboxyl- eller hydroxyl-
funktionalitet og udvisende en begranset amfifil karakter.

Fra DE offentligggreisesskrift nr. 1.617.067 kendes endvidere
flydende blege- og rensningsmidler med indhold af natrium- eller
Tithiumhypochlorit, overfladeaktivt aminoxid, natriumhydroxid og
hydrotropt middel i form af et alkali- eller jordaikalimetalsalt af
en mono- eller polyalkylbenzensulfonsyre eller en mono- eller
polyalkylnaphthalinsulfonsyre, i hvilke alkylgrupperne har 1-4
carbonatomer. Vagtforholdet mellem overfladeaktivt aminoxid og
hydrotropt middel angives at ligge pa fra 1:2 til 2:1 med et fore-
trukket forhold pa fra 1:1.
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Det har imidlertid vist sig, at fortyknede, flydende sammensztninger
med lave indhold af et eller flere af disse hydrotrope tilsztnings-
midler til frembringelse af forskydningsfortynding ogsa udviser en
tendens til fremkaldelse af viskoelastisk opfersel, i sardeleshed
ved temperaturer i>omrédet pd fra 5-20°C, som almindeligvis fore-
kommer i f.eks. toiletkummer. Dette er en mindre gnsket egenskab,
idet det resulterer i ulige fordeling af vasken over den behandlede
overflade. Det virker ogsd mindre astetisk tiltalende pa brugeren.

Fra FR patentskrift nr. 2.409.303 kendes endvidere hypochloritblege-
middelsammensetninger med indhold af aminoxid, et hjzlpeoverflade-
aktivt middel, sdsom en fedtsyreszbe, blat pigment i form af par-
tikler af ultramarinblit, og et hydrotropt middel i form af natrium-
toluensulfonat i et omfang pa fra 0,1 til 3 vagtprocent. Det anfgres
hypotetisk, at ogsd alkalimetalbenzen- og -xylensulfonat kan anven-
des som hydrotropt middel, men dette er ikke eksemplificeret i
patentskriftet. Det problem, der sgges Tgst med blegemiddelsammen-
setningerne ifelge det franske patentskrift, er at inkorporere
pigmentpartikierne i en stabil suspension, hvilket opnds ved hjzlp
af udfeldede stoffer, navnlig jordalkalimetalszber, sasom calcium-
szber. Formdlet med inkorporeringen af benzen-, toluen- eller
xylensulfonaterne er at nedseztte sammensztningernes viskositet og at
hzve koncentrationsgrensen for uklarhedspunktet, navnlig i sammen-
setninger,'der indeholder calciumszber, sdledes at der opnds mulig-
hed for fremstilling af koncentrerede sammensétninger med calcium-
sebeindhold, uden at disse sammensztninger undergar faseseparation,
eller at deres viskositet bliver alt for hgj. Der foreligger i
patentskriftet ikke nogen erkendelse af de viskoelastiske egen-
skaber, som visse fortyknede, vandige hypochloritoplgsninger ud-
viser, og der forekommer sdledes heller intet forslag eller nogen
anvisning om, hvorledes disse ugnskede egenskaber undgids eller

minimeres.

Fglgelig er der fortsat et behov for en fortyknet, vandig rensemid-
delsammens®tning, som udviser fortyndingseffekt ved forskydning
samtidig med, at den udviser begranset, eller mere fortrinsvis i det
vesentlige ingen viskoelastisk adferd.

Dette opnids med den fortyknede, vandige rensemiddelsammensztning
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ifglge den fore]iggende’opfinde1se, hvilken sammensztning omfatter:
fra 1 til 10 vagtprocent alkalimetalhypochlorit,

fra 1 til 10 vagtprocent alkalimetalchiorid,

fra 0,5 ti1 1,5 vagtprocent alkalimetalhydroxid,

fra 0,5 ti1 5 vegtprocent tertizrt aminoxid med formlen R1R2R3N+O,
hvor R1 betegner en linezr eller forgrenet CIZ-C15 alkylgruppe, og
R2 0g R3 uafhengigt af hinanden er udvalgt blandt Cl-C4 alkylgrupper
og CZ'C4 hydroxyalkylgrupper, og

et mono- eller po1ya1kyieret alkalimetalbenzenfulfonat, hvori
alkylgrupperne indeholder fra 1 til 4 carbonatomer, hviiken sammen-
setning er ejendommelig ved,

at sammensztningen er en enkeltfaseveske, i hvilken det mono- eller
polyalkylerede benzensulfonat er natriumxylen- eller -cumensulfonat,
som forekommer i et omfang p& fra 0,05 til 0,5 vagtprocent af
sammensztningen, at vagtforholdet mellem aminoxid og xylen- eller
cumensulfonat ligger i omrddet fra 2,5:1 til 10:1; og at sammensat-
ningen har en viskositet ved nulforskydning pd mindst 500 mPa.sek
ved 10°C, en Brookfield-viskositet pa mindre end 500 mPa.sek under
anvendelse af en nr. 3 spindel ved 100 omdr./min ved 20°C og en
modulusrelaksationstid pa 0,5 sek maximum ved 10°C.

I forbindelse med den foreliggende opfindelse bestemmes de reolo-
giske egenskaber af de fortyknede, vandige rensemiddelsammen-
setninger under anvendelse af:

a) Et Brookfield Synchrolectric Viscometer model RVT fremstillet
af Brookfield Engineering Laboratories, Inc., Stoughton,
Massachusetts, U.S.A. Viskometeret anvender en nr. 3 spindel
ved 100 omdrejninger pr. minut og aflesninger .foretages ved
20°C.

b) Et Carrimed Controlled Stress Reometer fremstillet af Carrimed
Ltd., Interpret House, Curtis Road Industrial Estate, Dorking,
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Surry RH4 1DP, England. I reometeret benyttes Carrimed oscilla-
tionsforskydnings-computersoftware, og reometeret har konus og
pladeforskydningsgeometri (konusdiameter: 4 cm, Kkonusvinkel:
2°), som normalt er indstillet til at tilvejebringe en for-
skydningsspanding pa 0,894 Pa (8,94 dyn/cmz) over et oscil-
latorisk frekvensomride pd 0,063-6,3 radianer/s. Malinger pa
dette instrument udfgres ved temperaturer pa 6°, 10°, 14° og
18°C.

Reometeret miler 2 parameter pa de fortyknede, vandige sammenszt-
ninger i overensstemmelse med den foreliggende opfindelse som en
funktion af oscillationsfrekvensen, nemlig medfasekomponenten af
kompleks viskositet (mPa.s) og stivhedsmodulus (Pa), hvor hver af
parametrene har den betydning, som er anfgrt i "Viscoelastic pro-
perties of polymers" af J.D. Ferry (3. udgave) og trykt af Wiley &
Sons i 1980. Det har vist sig, at variation af en afledt funktion af
mindst en af disse parametre, nemlig medfasekomponenten af kompleks
viskositet, korrelerer med forbrugerens opfattelse af viskoelasti-
citeten af.fortyknede, vandige sammens@tninger ved temperaturer i
omradet pa fra 5° til 20°C.

Nulforskydningsviskositeten bestemmes som Tlavfrekvensasymptoten af
medfasekomponenten af kompleks viskositet, og denne verdi er et mdl
for den vandige sammensztnings forskydningsfortyndende beskaffenhed.
Et mal for den viskoelastiske adferd opnas ved matematisk at trans-
formere medfasekomponenten af kompleks viskositeten. Dette invol-
verer multiplikation af medfasekomp]eksviskositetskomponenten med
frekvensen, hvorved der opnds en tabsvardi for modulus. En afbild-
ning af dette modulustab mod den inverse frekvens vil frembringe en
maksimumvardi for modulustabet, og den inverse frekvens ved denne
verdi tages som vaskesammensztningens modulusrelaksationstid. Selvom
medfasekompleksviskositetskomponenten og modulusrelaksationstiden
ikke er fuldstendigt uafhengige af hinanden, er deres forhold
indirekte og ikke helt definerede.

De aminoxider, som er anvendelige i rensemiddelsammensztningerne
ifglge den foreliggende opfindelse, har formlen R1R2R3N+0, hvor R1
betegner en CIZ-C15 alkylgruppe, og BZ og R3 betegner CI-C4 alkyl-
grupper. Aminoxidet er til stede i et omfang pa fra 0,5 til 5%, mere



10

15

20

25

30

35

DK 165374 B

6

fortrinsvis fra 0,5 til 2,5%, og i foretrukne udfgrelsesformer, i
hvilke den gennemsnitlige kadelazngde af R1 er >14 carbonatomer, fra
1 til 1,5 vagtprocent af sammensztningen. Rl-Gruppen kan vare linear
eller forgrenet og kan hidrgre fra naturlige eller syntetiske
carbonhydridkilder. Til opnaelse af formialene ifgige den forelig-
gende opfindelse defineres linezre grupper som indbefattende enheder
inkorporerende op til 25% methylforgrening, hovedsagelig i 2-posi-
tionen i forhold ti1 nitrogenatomet i aminoxidet.

Methylforgrening pd alkylkeden er ogsa fremherskende i de amin-
oxider, som er anvendelige ifglge den foreliggende opfindelse, i
hvilke RI gruppen snarere er. forgrenet end linezr af natur.

Kommercielt tilgengelige kilder til disse aminoxider er normalt en
blanding af

RZ
R CH CH2 N >0,
R? RS
hvor R4 betegner methyl, og
R2

hvor blandingen fremkommer som et resultat af den procesvej, der
anvendes til dannelse af forstadiealkoholen eller -aldehydet. Denne’
vej involverer carbonylering eller hydroformylering af en olefin,
fortrinsvis en line®r a-olefin, og fgrer til en blanding af det
gnskede forgrenede aldehyd eller alkohol med det samme carbonantal.
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" For olefiniske udgangsmaterialer med et omrade af carbonkazdelzngder

indeholder den resulterende alkohol- eller aldehydblanding forbin-
delser med forskelligt carbonantal og isomerer indeholdende Tigekea-
dede og 2-alkylforgrenede alkylgrupper. Blandinger af Tinezrt og
forgrenet materiale er kommercielt opndelige og omfatter fra 25 til
75 vegtprocent C13- og fra 75 til 25 vagtprocent C15-aminoxider med
ca. 50 vagtprocent lige kader og 50 vagtprocent 2-alkylforgrenede
kader, hvor 2-alkylgruppen hovedsagelig er methyl. 1 fortyknede
rensemiddelsammensetninger ifglge den foreliggende opfindelse
varierer omfanget af anvendelsen af forgrenede aminoxider og blan-
dinger heraf med linezre aminoxider i afhangighed af den gennem-
snitlige kadelzngde af detergentalkylgruppen. Nar det olefiniske
udgangsmateriale omfatter 65-75% C13- og 25-35% Cls-carbonhydrid—
grupper, anvendes de resulterende aminoxider i indhold i den gvre
del af omridet, nemlig >2 vagtprocent af sammensztningen og typisk
fra 2,0 ti1 2,5 vaegtprocent.

Nar blandingen i udgangsmaterialet er tzttere pd den modsatte af
ovennzvnte sammensztning, nemlig 65-75% C15 og 25-35% C13, kan
omfanget af anvendelsen af de resulterende aminoxider reduceres til
en vardi i omradet fra 1 til 2 vagtprocent af sammensztningen.
Ydermere er de aminoxider, i hvilke den langkedede alkylgruppe R1 er
Tinear, mere fglsomme end dem, hvori R1 er ikke-Tinezr, over for
virkningen af viskositetsmodificerende midier, som er anvendelige
ifglge den foreliggende opfindelse. Sdledes kraver en blegemiddel-
sammensztning, der indeholder 8-10% hypochlorit og et aminoxid, i
hvilket den langkazdede alkylgruppe er forgrenet og har et carbon-
antal pi 13,3, en ionstyrke pid mindst 4,7 gmol/1 til opndelse af en
produktviskositet pd mere end 200 mPa.s. Dette ionstyrkeniveau menes

at gore lagerstabiliteten af hypochloritblegemidiet mindre end den,

der betragtes som verende gnskelig ved den forventede opbevaringstid
af produktet. Den foretrukne aminoxidstruktur for "fortyknede"
produkter med en viskositet pa >200 mPa.s ved 20°C er en, i hvilken
R1 har en gennemsnitlig kadelengde i omradet C14-C15. Sammensat -
ninger indeholdende disse foretrukne aminoxider krazver et Tlavere
aminoxidindhold, nemlig <2,0%, mere typisk 1,0-1,5%, og ogsia en
lavere ionstyrke, nemlig minimalt 3,0 gmol/1, for at opnd viskosi-
tetsmalet. Begge disse reduktioner i ingrediensindhold ferer til
forbedret Tlagerstabilitet og nedsztter ogsd omkostningerne for
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Den anden vasentlige bestanddel i sammensztningen ifglge den fore-
liggende opfindelse er et natriumxylensulfonat eller natriumcumen-

- sulfonat. Inkorporeringsmengderne er sadanne, at der tilvejebringes

et vegtforhold mellem aminoxid og xylen- eller cumensulfonat pad fra
2,5:1 ti1 10:1, mere fortrinsvis fra 4:1 til 10:1. T praksis vari-
erer inkorporeringsindholdet fra 0,05 til 0,5 vagtprocent af sammen-
setningen, mere fortrinsvis fra 0,1 til 0,25 vaegtprocent.

Virkningsmekanismen for disse materialer i sammensztningen ifglge
opfindelsen forstas ikke, men det antages, at de er ansvarlige for
en slags association mellem aminoxidmiceller. Denne association
fgrer til frembringelse af en l1gst bundet struktur i en oplgsning,
som udviser hgj viskositet ved lave forskydningshastigheder uden at
udvise viskoelastiske egenskaber.

Sammensaztningerne ifglge den foreliggende opfindeise skal have en
nulforskydningsviskositet pa mindst 500 mPa.s ved 10°C, og fortrins-
vis er nulforskydningsviskositeten stgrre end 1000 mPa.s, mere
fortrinsvis stgrre end 2000 mPa.s ved denne temperatur.

Modulusrelaksationstiden af sammensaztningerne ifglge den forelig-
gende opfindelse er ikke mere end 0,5 sekund ved 10°C og er for-
trinsvis mindre end 0,4 sekund. Ideelt bgr modulusrelaksationstiden
nerme sig nul.

Brookfield-viskositeten ved 20°C ma under anvendelse af en nr. 3
spindel ved 100 omdrejninger pr. minut ikke overstige 500 mPa.s og
er fortrinsvis mindre end 400 mPa.s, normalt i omradet pa fra 200
ti1 350 mPa.s, og den reflekterer den lethed, hvormed sammensztnin-
gen afgives fra en opbevaringsholder. Medens en vis tykkelse menes
at vare astetisk gnskelig, har hgje Brookfield-viskositeter (dvs.
>500 mPa.s) vist sig at vare mindre acceptable for forbrugerne.

Mdlingerne udfgres normalt pa et produkt efter en tid pa fra 48 til
96 timer, almindeligvis ca. 72 timer efter dets fremstilling.
Viskositetsvardierne endrer sig normalt ikke signifikant, efter at
sammensetningen er kommet i ligevagt, men indholdet af
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hypochloritblegemiddel bevirker en nedbrydning af sammensztningens
egenskaber og fgrer til en Tangsom reduktion i viskositet og
modulusrelaksationstider. Disse reduktioner bliver merkbare efter
ca. 6 uger til 2 maneder afhangigt af sammensztningernes lagrings-
temperatur.

Ud over ovennzvnte specifikt omtalte bestanddele er vand en essen-
tiel bestanddel, som udgsr den justerende del af sammensztningen.
Herudover vil sammens®tninger ifglge den foreliggende opfindelse til
praktiske formdl indeholde andre bestanddele, herunder ioniserbare
forbindelser, som vil vare af uorganisk og eventuelt ogsd organisk
art. Disse ioniserbare forbindelser tilvejebringer ionstyrke (I),
som ogsd tjener til at forgge sammensztningernes viskositet. Der kan
anvendes indhold af ioniserbare uorganiske forbindelser pa op til 25
vegtprocent af sammensztningen svarende til jonstyrker pd op til 6,5
gmol/1 afhangigt af de benyttede forbindelser.

I de flydende detergentsammensztninger ifglge den foreliggende
opfindelse, der er egnet til renggring af hirde overflader, sasom
vegge og vinduer, kan den ioniserbare forbindelse inkludere ethvert
af de vandoplgselige uorganiske og organiske builder- og sekvestre-
ringssa]te, som normalt inkorporeres i sddanne produkter. De forbin-
delser, der er klassificerbare og velkendte inden for omradet som
detergentbuildersalte, indbefatter nitrilotriacetater, polycarboxy-
later, citrater, ortho- og pyrophosphater, silicater og blandinger
af enhver af disse. Metalionsekvestreringsmidler indbefatter alle de
ovennavnte samt stoffer, sdsom alkalimetal-ethylendiamintetra-
acetater, aminopolyphosphonater- og phosphater (DEQUEST). En lang
rekke polyfunktionelle organiske-syrer og salte er beskrevet i EP
offentligggrelsesskrift nr. 40.882, der indeholder eksempler pd
anvendelsen af disse materialer i forskellige rensemiddelsammen-
setninger. Almindeligvis vil builder/sekvestreringsmidlet udggre fra
1% ti1 25% af sammensatningen. Citronsyre (2-20% som natriumcitrat)
er en foretrukken builder.

I sammensztningerne ifslge den foreliggende opfindelse indbefatter
de ijoniserbare forbindelser et hypochloritblegemiddel samt det
alkalimetalchlorid og de chloratsalte, som ledsager det i kommer-
cielt tilgengelige materialer. Disse salte tilvejebringer
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stgrstedelen og fortrinsvis al den jonstyrke, som er gnskelig til
opnaelse af viskositeter pa 200 mPa.s for disse sammensztninger. Et
alkalimetalhypochloritindhold pa 9-10% i sammensztningen vil almin-
deligvis resultere i en ionstyrke pa mindst 3,0 gmol/l.
Ionstyrkevaerdier pa over 5,0 gmol/1 er ikke gnskelige pa grund af
deres ugnskede virkning pa hypochloritstabiliteten. Fortrinsvis er
jonstyrken mindre end 4,0 gmol/1, og vaerdier i omradet pa fra
3,4-3,8 gmol/1 betragtes som varende optimale, nar der gnskes et
stabilt produkt med en viskositet >200 mPa.s ved 20°C.

Alkalimetalhypochloritten kan vere 1lithium-, kalium- eller natri-
umhypochlorit, og hypochloritindholdet i sammensztningen Tligger i
omrddet 1-10 vegtprocent. Almindelige hypochloritblegemiddelsammen-
setninger indeholder ca. 6 eller 9 vagiprocent hypochlorit. Imidler-
tid udtrykkes aktiviteten af chlorblegemiddelsammensztninger tradi-
tionelt ved vagtprocent tilgzngeligt chlor i sammensztningen, og den
aktuelle vagtprocent af blegemiddelforbindelser er beregnet pid at
tilvejebringe det gnskede indhold af "tilgengeligt chlor". Den
foretrukne hypochloritforbindelse er natriumhypochlorit, som inde-
holder 95,3% tilgangeligt chlor.

Alkalimetalhypochloritter er kommercielt opndelige som vandige
oplgsninger indeholdende 10-15 vagtprocent "tilgengeligt chlor", og
ravareleverandgrerne fremstiller almindeligvis materiale med tilgen-
gelige chlorindhold i den gvre ende af dette omrade, nemlig 12-14
vegtprocent. Disse kommercielt tilgengelige hypochloritopigsninger
indeholder andre salte som biprodukter eller kontaminanter, mere
specielt fri alkalinitet i form af alkalimetalhydroxid og alkali-
metalcarbonat samt alkalimetalchlorid. Lave indhold af andre for-
bindelser, sisom natriumchlorat, menes ogsid at blive dannet under
hypochloritfremstillingen, men deres kemiske stabilitet er til-
strekkelig lav, sdledes at de hovedsageligt er nedbrudt pd det
tidspunkt, hvor hypochloriten benyttes i produktformulationerne.
Indholdet af biproduktmaterialer afhznger af de fremstillingsfor-
hold, som benyttes ved fremstillingen af hypochloriten, men de
falder almindeligvis inden for fglgende omrader:

0,2 - 1,0% alkalimetalhydroxid
0,01 - 0,1% alkalimetalcarbonat
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10,0 - 18,0% alkalimetalchlorid

udtrykt i vagtprocent af hypochloritoplgsningen, som den leveres.

Som anfart tid]igeré tilvejebringer de salte, der ledsager hypochlo-
ritblegemidiet, de fleste, om ikke alle, de ioniserbare forbindel-
ser, som er ngdvendige for ionstyrkebehovet.

I de foretrukne udfgrelsesformer ifslge den foreliggende opfindelse
undgds uorganiske og organiske forbindelser, der inkorporerer
oxiderbare grupper, pi grund af deres tendens til at have en uheldig
indvirkning pa sammensztningernes fysiske og/eller kemiske stabili-
tet ved lagring. Visse organiske sekvestreringsmidler, s&som polya-
mino(alkylenphosphonat)salte, kan imidlertid inkorporeres i en
oxideret form, i hvilke de ikke er pavirkelige af hypochloritblege-
midlet. Disse sekvestreringsmidier er almindeligvis til stede i
mengder pa fra 0,1 til 0,5 vagtprocent af sammensztningen.

Sammensetningens ionstyrke beregnes ved ligningen:

2
3 Cizi

2

Total ionstyrke I =

hvor Ci betegner molkoncentrationen af ijonforbindelserne i
gmol/1, og

Zi betegner forbindelsernes valens.

Funktionen C].Zi2 beregnes for hver af ionforbindelserne i oplgsnin-
gen, disse funktionsvardier summeres og divideres med 2 til angi-
velse af sammensztningens jonstyrke.

En anvendelig eventuel bestanddel af sammensztningerne ifglge den
foreliggende opfindelse er et aromatisk molekyle indeholdende
ringsubstitution i mindst 2 positioner, hvor den ene substituent er
en carboxylsyregruppe. Med undtagelse af en hydroxygruppesubstitu-
tion er den anden substituent i den aromatiske ring fortrinsvis ikke
i o-position. Disse molekyler er meget virkningsfulde forskydnings-
fortyndende tilsztningsmidler, selvom de ved lave temperaturer giver
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anledning til viskoelastiske egenskaber, og de anvendes derfor
fortrinsvis i lave omféng, nemlig ikke mere end 25%, fortrinsvis
ikke mere end 10% vagtprocent af den alkylerede benzen- eller
naphthalensulfonatbestanddel. Eksempler pd de aromatiske molekyler,
som er defineret ovenfor, er meta- og parachlorbenzoesyre, meta-
nitrobenzoestyre, parabrombenzoesyre, salicylsyre, 5-sulfosalicyl-
syre, 3,5-dimethylsalicylsyre og paratoluensyre. Blandt de ovennavn-
te forbindelser foretrzkkes chlorbenzoesyrer.

Det anvendte indhold af den aromatiske molekylforbindelse i sammen-
setningerne ifglge den foreliggende opfindelse er pa fra 0,01 til
0,10 vagtprocent af sammensztningen.

En anden eventuel bestanddel af sammensztningerne ifglge den fore-
liggende opfindelse er et anionisk overfladeaktivt middel. Egnede
anioniske overfladeaktive midler er sadanne, som omfatter en ali-
fatisk carbonhydriddel med en gennemsnitlig carbonkedelezngde pa mere
end 12 og mindre end 18 atomer, hvilken del udger mindst 40
vagtprocent af det anioniske overfladeaktive middel. De egnede
anioniske overfladeaktive midler, som tilfredsstiller denne be-
gransning, indbefatter alkanoater, 01—05 alkylestere af sulfonerede
alkansyrer, olefiniske sulfonater, alkylbenzensulfonater, i hvilke
alkylgruppen indeholder 11-13 carbonatomer, s-Clz—C18 alkansulfona-
ter, 012'616 alkylsulfater, visse alkylpolyethoxysulfater, alkyl-
phosphater og visse alkyletherphosphater. Der kan ogsda benyttes
blandinger af et hvilket som helst af disse overfladeaktive midler,
hvis det gnskes.

Foretrukne alkanoater er c12'C14 alkalimetal- eller jordalkali-me-
talseber samt blandinger heraf, som er afledt fra f.eks. kokosngdde-
eller palmekerneolier. De foretrukne sulfonerede alkansyreestere er
alkalimetalsulfonatsalte af methyl-, ethyl-, propyl- og butylestere
af 012-614 alkansyrer. Foretrukne olefiniske sulfonater er C12-014
o-olefiniske alkalimetalsulfonater, og akylbenzensulfonaterne er
fortrinsvis dem med en lineer alkylkade. Alkylsulfaterne kan vare af
primer eller sekunder type, alkylgruppen kan vere afledt fra primere
eller sekundere alkoholer. Disse alkoholer kan igen vare afledt fra
en hvilken som helst af de ovennavnte kilder, som er beskrevet i
forbindelse med den langkzdede aminoxidgruppe. Det gennemsnitlige
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antal ethoxygrupper i alkylpolyethoxysulfaterne bgr ikke overstige 3
pr. mol, nir alkylkadelzngden er fra 12 til 14 carbonatomer, og 4
pr. mol, ndr alkylkzdelezngden er fra 14 til 16 carbonatomer.

Kationen er almindeligvis et alkalimetal, sdsom natrium, kalium,
lithium eller ammonium, selv om der til visse overfladeaktive midler
kan anvendes alkaliske jordartsmetaller, sdsom magnesium.

Foretrukne anioniske overfladeaktive midler er primere (:12-(:]6
alkylsulfater med op til ca. 50% methylforgrening, s-C13-C15 alkan-
sulfater og C11-613 alkylbenzensulfonater. Szber er ogsd foretrukne
anioniske overfladeaktive midler i blandinger, hvor vagtforholdet
mellem aminoxid og anionisk overfladeaktivt middel er >20:1.

Nar anioniske overfladeaktive midler inkorporeres som bestanddele af
sammensztningerne ifglge den foreliggende opfindelse er deres anven-
delsesomfang en sadan, at de udger fra 0,1 til 20 vagtprocent af
blandingen af anioniske overfladeaktive midler og aminoxider, og
sidstnzvnte udggr de resterende 80 til 99% af blandingen.

Et andet overfladeaktivt middel, som kan inkorporeres i sammenset-
ningerne ifglge den foreliggende opfindelse, og som ogsd er stabilt
over for hypochloritopigsninger, er en substitueret betain med
formlen:

+ -
R5R6R7N —R8COO ’

hvor R5 betegner en CS'CIB alkylgruppe, fortrinsvis en Cm-c14
alkylgruppe, R6 og R7 betegner Cl—C4 alkylgrupper, mere fortrinsvis
methylgrupper, og R8 betegner en Cl-C4 alkylengruppe, mere for-
trinsvis en C2-C3 alkylengruppe. Specifikke eksempler indbefatter
octyl-, decyl-, dodecyl-, tetradecyl- og hexadecylbetainer, i hvilke
R8 betegner en ethylen- eller propy]engrqppe, 0g R6 09 R7 betegner
methylgrupper. Dette overfladeaktive middel kan inkluderes i omfang
pa op til 100% af aminoxidindholdet, men pd grund af omkostningerne
inkorporeres det normalt i lavere omfang, fortrinsvis i mindre end
50%, mere fortrinsvis i mindre end 25% af aminoxidindholdet.

En meget foretrukken eventuel bestanddel til brug i de
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blegemiddelindeholdende sammensztninger ifglge den foreliggende
opfindelse er en kvaterniseret alkoxysilan, som giver en Tlangvarig
antibakteriel virkning pd overflader, i sardeleshed siliciumholdige
overflader, som er vasket med sammensztningerne. De sammensztninger,
der  indeholder kvaternare organossiliciumforbindelser, er
fortrinsvis fri for anioniske overfladeaktive midler for at undga
den gensidige pavirkning mellem de to bestanddeie. Nar anioniske
overfladeaktive midler er til stede, bgr de udggre mindre end
molmengden af den kvaternzre organosiliciumforbindelse for at
opretholde sidstnzvntes kationiske karakter.

Kvaternzre organosiliciumammoniumforbindelser med den @nskede
kombination af bredspektret antibakteriel aktivitet og fysisk-kemisk
stabilitet i rensemiddelsammensztningerne ifglge den foreliggende
opfindelse har den generelle struktur:

R10

|
. + -
(Ryp)y[Ry;015.yS1(CHy)3- N -Rg, X

R10

hvor R9 betegner C16'C20 alkyl, R10 betegner Cl-C4 alkyl, R11
betegner cl-c4, Y er et helt tal pa mellem 0 og 2, og X  betegner en
vandoplgselig anion. En foretrukken kadelengde af R9 er C18 pa grund
af antibakterielle virkninger, og pa grund af omkostninger og frem-
stillingslethed er R10 og R11 almindeligvis methyl. I en vandig
alkalisk oplgsning vil (Rllo)-gruppen hydrolysere under dannelse af
et silanolderivat, saledes at henvisninger i den foreliggende
beskrivelse til organiske kvaternzre siliciumammoniumforbindelser
indbefatter silanolderivater heraf. X betegner almindeligvis et
halogenid, i sardeleshed chlorid, men kan ogsa indbefatte metho- -
sulfat, acetat eller phosphat.

Omfanget af inkorporeret organosiliciumforbindelse er pa fra 0,001
til 0,25% pa basis af sammensztningens totale vagt, men Tigger mere
almindeligt i omradet pd fra 0,005 til 0,05% og mest fortrinsvis pd
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fra 0,01 til 0,03 vagtprocent.

En onskelig eventuel bestanddel i sammensztningerne ifelge den
foreliggende opfindelse er en parfume, som er til stede’ i et indhold
pa fra 0,01 til 0,5 vegtprocent, fortrinsvis fra 0,05 til 0,25
vegtprocent af sammensztningen.

Monocykliske og bicykliske monoterpenalkoholer og deres estere med
CZ'C3 alkansyrer er kendte og anvendes som bestanddele i duftmidler,
herunder de, som benyttes i detergentsammensztninger. Som sadan
varierer deres inkorporeringsniveau fra 10 til 500 ppm af sammen-
setningen afhengigt af parfumeformulationen og detergentsammen-
setningens natur. '

Det har vist sig, at i vandige hypochloritblegemiddeloplgsninger
indeholdende fra 1,0 til 2,5% Cl4-C16 aminoxid som det eneste
overfladeaktive middel tilvejebringer inkorporering af mindst 400
ppm af mindst én monocyklisk eller bicyklisk monoterpenalkohol eller
ester heraf med en CZ-C3 alkansyre en viskositetsforggelse af blege-
middeloplgsningen og letter frembringelsen af viskositeter pa 200
mPa.s og derover ved 20°C. Fortrinsvis er monoterpenalkoholen eller

esteren til stede i en mengde pa mindst 600 ppm. Eksempler pd

stoffer, som udviser denne virkning, er isoborneol, isobornylacetat,
dihydroterpinol og dihydroterpinylacetat.

Virkningen af disse forbindelser i dette system forstdas ikke fuld-
stendigt, men der er opstillet den hypotese, at der under mangel pa
anioniske overfladeaktive stoffer forekommer hydrogenbinding mellem
mod hinanden gransende alkoholfunktioner af de relativt vanduoplg-
selige terpenalkoholer, som holdes i aminoxidmiceller. Dette forer
ti1 dannelse af en udvidet micellestruktur i oplgsningen, som tilve-
jebringer en forgget viskositet.

Fortyknede, vandige hypochloritblegemiddelsammensztninger ifglge den
foreliggende opfindelse og inkluderende de ovennzvnte terpenalkol-
derivater er navnlig foretrukne til inkorporering af kvaterniseret
alkoxysilan som antibakteriel bestanddel. I disse sammensztninger
anvendes minimale mengder af aminoxidoverfladeaktivt middel og de
joniske salte, som er nddvendige for frembringelse af den @nskede
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produktviskositet, og stabiliteten af de kvaterniserede alkoxy-
silaner gges saledes.

Sammensztningerne kan fremstilles ved traditionelle blandingsmeto-
der, men pa grund af den relativt lave vandige oplgselighed af den
aromatiske viskositetsforggende forbindelse bgr aminoxidet vare til
stede i den oplgsning, hvortil den viskositetsforggende forbindelse
settes. Til de foretrukne sammensztninger er fglgende fremstil-
lingsfremgangsmade meget foretrukken til sikring af, at der ikke
forekommer problemer med ufuldstandig oplgsning og/eller udfzldning
ved lagring.

Ved den foretrukkne fremgangsmade fremstilles en prablanding af
aminoxid, parfume, tilsat kaustisk alkali og vand ved omgivelses-
temperatur (dvs. 15-25°C), og xylen- eller cumensulfonatforbindelse
tilsettes derpa under kraftig omrgring. Nar der inkluderes en
organosiliciumforbindelse, vil denne ogsa blive tilsat i dette trin.
I de foretrukne fortyknede blegemiddelsammensztninger, som inkor-
porerer en monocykiisk eller bicyklisk monoterpenalkoholbestanddel,
kan denne passende inkorporeres i parfumeblandingen. Prablandingen
settes derpa til en oplgsning af de resterende bestanddele, dvs.
hypochlorit, andre overfladeaktive midler, ioniserbare uorganiske
eller organiske forbindelser, chelaterende midler osv., til dannelse
af det endelige produkt.

Den foreliggende opfindelse illustreres yderligere af de fglgende
eksempler, i hvilke procentdelene udtrykkes pa basis af sammenset-
ningens vegt, med mindre andet er angivet.

Eksempel 1.

20,525 g af en 28,26% oplgsning af et Tineart C14 alkyldimethyl-
aminoxid blev sat til 166,965 g demineraliseret vand, og 0,625 g
parfumemateriale indeholdende 0,32 g isobornylacetat blev disper-
geret heri. Til denne oplgsning blev der Tangsomt under kraftig
omrgring tilsat 1,25 g natriumcumensulfat som et krystallinsk pulver
til dannelse af en 200 g preblandingsoplgsning. 10,635 g af en 47%
natriumhydroxidoplgsning blev oplgst i 300 g natriumhypochlorit-
opigsning (15,0% tilgengelig C]z-oplﬁsning; leveret af ICI Ltd.), og
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preblandingen blev derpa ved omrgring under hgj forskydning blandet
i denne oplgsning.

Den resulterende sammensztning havde fglgende sammensztning:

NaOCl 8,57 (= 9,0% tilgengeligt C]z)
NaCl 8,54

NaOH 1,00

Aminoxid 1,16

Na-Cumensulfonat 0,25

Parfume 0,125

Vand + diverse 80,355

Den beregnede ionstyrke var 3,3 g mol/1, og sammensztningen udviste
en Brookfield-viskositet pa 312 mPa.s ved 20°C pd et 72 timer
gammelt produkt.

Ved undersggelse under anvendelse af et Carrimed Rheometer udviste
sammensztningen fglgende egenskaber:

Temperatur, °C 6° 10° 14° 18°
Nulforskydningsviskositet, mPa.s 4600 2850 1330 750
Modulusrelaksationstid, sek 0,51 0,31 0,16 0,16

Der blev ogsd fremstillet en sammenligningssammensztning under
anvendelse af samme fremgangsmide, men med inkorporering af et
aminoxidindhold pa 1,00%, 0,1 vagtprocent p-chlorbenzoesyre som
forskydningsfortyndende tilsztningsmiddel og intet alkyleret benzen-
sulfonat. Denne sammensztning udviste en Brookfield-viskositet pa
231 mPa-s ved 20°C pd et 72 timer gammelt produkt og udviste fglgen-
de nulforskydningsviskositetsverdier og modulusrelaksationstids-
vaerdier:

Temperatur, °C 6° 10° 14° 18°

Nulforskydningsviskositet, mPa.s 3800 2600 1700 1140
Modulusrelaksationstid, sek 1,08 0,62 0,38 0,23

Sammenligningssammensztningen udviste hgje viskositeter ved
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nulforskydning, men disse var Jledsaget af vasentligt hgjere
modulusrelaksationstider end dem, der blev udvist af sammensztningen
ifglge den foreliggende opfindelse.

Eksempel 2.

Under anvendelse af fremgangsmaden ifglge eksempel 1 blev der
fremstillet en sammensztning med fglgende sammensztning:

NaOCt 8,57

NaCl 8,54
NaOH 1,0
Lineart 014-a1ky]di—
methylaminoxid 1,0
Natriumxylensulfonat 0,1
Parfume** 0,125 (omfattende 0,064 g isobornylacetat)
Vand + diverse 80,665
100,000

** Omfattende en blanding af monoterpenalkoholer og estere heraf i
en mengde svarende til ca. 950 ppm pa basis af sammensztningen.

Denne sammensztning besad en beregnet ionstyrke pa 3,28 gmol/1 og
gav en Brookfield-viskositet pa 290 mPa.s ved 20°C pa et 72 timer
gammelt produkt. Nulforskydningsviskositeten ved 10°C viste sig at
vere 950 mPa.s med en modulusrelaksationstid pa 0,18 sekund ved
10°C.

Eksempel 3 (sammenligningseksempel).

Der blev fremstillet en sammensztning, som var identisk med den
ifglge eksempel 2 med undtagelse af, at natriumxylensulfonat blev
erstattet af natriumtoluensu]fonat.' Dette gav en Brbokfie]d-
viskositet pa 270 mPa.s ved 20°C pa et 72 timer gammelt produkt, og
nar det blev afprgvet i et reometer, gav det en nulforskydningsvi-
skositet ved 10°C pa 650 mPa.s med en modulusrelaksationstid pa 0,16
sekund ved 10°C.
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Eksempel 4.

Til en sammensztning ifslge eksempel 1 blev der sat p-chlorbenzoe-
syre i en mengde pd 0,025 vagtprocent af produktet, d.v.s. i et
omfang pa 10 vagtprocent af natriumcumensulfatet. Viskositeten var,
som bestemt ved Brookfield-viskometer, 320 mPa.s ved 20°C pa et 72
timer gammelt produkt. Ved afprgvning i et Carrimed Rheometer blev
fafgende malinger opnéef:

Temperatur, °C 6° 10° 14° 18°
Nulforskydningsviskositet, mPa.s 5800 3100 1710 810
Modulusrelaksationstid, sek 0,68 0,33 0,24 0,16

Det fremgar, at tilsztning af lave p-chlorbenzensyreomfang hjelper
med ti1 at opretholde en hgj viskositet (i forhold til sammenszt-
ningen ifglge eksempel 1) under nulforskydningsforhold, i sazrdeles-
hed i den gvre del af det afprgvede temperaturomride. Imidlertid
udviser modulusrelaksationstiderne ogsd en stigning i forhold til
dem i eksempel 1 i den lave del af temperaturomraddet, og derfor er
det ikke at foretrakke at anvende mere end smd mengder af substitu-
erede aromatiske syrer ifglge EP offentliggsrelsesskrift nr.
144.166.
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Patentkrav.

1. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensetning, der omfatter:
fra 1 til 10 vagtprocent alkalimetalhypochlorit,

fra 1 til 10 vagtprdcent alkalimetalchlorid,

fra 0,5 til 1,5 vagtprocent alkalimetalhydroxid,

fra 0,5 til 5 vagtprocent tertiart aminoxid med formlen R1R2R3N+0,
hvor R1 betegner en Tinear eller forgrenet CIZ-C15 alkylgruppe,og R2
og R3 uafhangigt af hinanden er udvalgt blandt CI-C4 alkylgrupper og

CZ-C4 hydroxyalkylgrupper, og

et mono- eller polyalkyleret alkalimetalbenzensulfonat, hvori
alkylgrupperne indeholder fra 1 til 4 carbonatomer,

kendetegnet ved,

at sammensztningen er en enkeltfasevaske, i hvilken det mono- eller
polyalkylerede benzensulfonat er natriumxylen- eller -cumensulfonat,
som forekommer i et omfang pa fra 0,05 til 0,5 vagtprocent af
sammens&tningen, at vagtforholdet mellem aminoxid og xylen- eller
cumensulfonat ligger i omradet fra 2,5:1 til 10:1, og at. sammensat-
ningen har en viskositet ved nulforskydning pa mindst 500 mPa-sek
ved 10°C, en Brookfield-viskositet pa mindre end 500 mPa.sek under
anvendelse af en nr. 3 spindel ved 100 omdr./min ved 20°C og en
modulusrelaksationstid pa 0,5 sek maximum ved 10°C.

2. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifelge krav 1,
kendetegnet ved, at natriumxylen- eller -cumensulfonat-
bestanddelen er til stede i en mengde pa fra 0,1 til 0,25 vagt-
procent.

3. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensaztning ifslge krav 1 eller
2, kendetegnet ved, at den yderligere indbefatter fra
0,01 til 0,1 vagtprocent af en forbindelse, der udvalges blandt
salicylsyre og dennes 5-sulfo- og 3,5-dimethylderivater, m- og
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p-chlorbenzoesyre, p-brombenzoesyre, p-toluensyre og m-nitro-
benzoesyre samt blandinger heraf, forudsat at forbindelsens vagt
ikke overstiger 25 vagtprocent af det tilstedevarende natriumxylen-
eller -cumensulfonat.

4. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifglge krav 3,
kendetegnet ved, at forbindelsen udvalges blandt m- og

p-chlorbenzoesyrer.

5. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifglge et hvilket
som helst af kravene 1-4, kendetegnet ved, at den
yderligere omfatter et overfladeaktivt hjzlpemiddel i en mengde, som
ikke overstiger mengden af det tilstedeverende aminoxid.

6. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifelge krav 5,
kendetegnet ved, at det overfladeaktive hjzlpemiddel er
et anionisk overfladeaktivt middel, som er udvalgt blandt alkali- og
jorda1ka11meta1-(Clz-cl4)-a1kanoater, -(Cll-cl3)-a]ky]benzensu]fo-
nater, -(s-Clz-Clg)-a1kansu]fonater, -(Clz-Cle)-a1ky1su1fater og
ethoxylerede derivater heraf, som ikke indeholder mere end i
gennemsnit 3 ethoxygrupper pr. mol, nir alkylkaden er pa fra 12 til
14 carbonatomer, og ikke mere end i gennemsnit 4 ethoxygrupper pr.
mol, nar alkylkeden er pd fra 14 til 16 carbonatomer, samt blandin-
ger af en hvilken som helst af de foregdende, idet det overfladeak-
tive hjelpemidde]l er til stede i en mengde pad fra 0,1 til 20 vagt-
procent af blandingen af aminoxid og anioniske overfladeaktive
midler.

7. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifelge et hvilket
som helst af kravene 1-4, kendetegnet ved, at aminoxidet
er den eneste tilstedevarende overfladeaktive forbindelse.

8. Fortyknet, vandig rensemiddeldsammensztning ifglge krav 7,
kendetegnet ved, at R1 betegneﬁ en Tinezr alkylgruppe med
en gennemsnitlig carbonkadelengde i omradet C14-C15.

9. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifglge krav 7 eller
8, kendetegnet ved, at sammensztningen har en ionstyrke
pad ikke mere end 5,0 gmol/1.



10

15

20

25

30

35

DK 165374 B

22

10. Fortyknet, vandig rensemiddelsammensztning ifglge et hvilket
som helst af kravene 7-9, kendetegnet ved, at den
yderligere omfatter mindst 400 ppm af mindst 1 monocyklisk eller
bicyklisk monoterpenalkohol eller ester heraf med en CZ'C3 alkan-
syre.
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