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Opfindelsen angdr et partikelformet, phosphatfrit tekstilvaskemid-
del.

Sadvanlige meget effektive vaskemiddelprodukter til husholdningsbrug
(f.eks. til automatiske tgjvaskemaskiner) indeholder relativt store
mengder phosphater. Et meget virksomt produkt indeholder f.eks. ca.
33% pentanatriumtripolyphosphat sammen med ca. 10% natrium-linezr-
alkylbenzensulfonat ("LAS"), 2% sabe, 2% ikke-ionogent tensid, 0,5%
carboxymethylcellulose og 7,5% natriumsilicat. P& baggrund af den ud-
bredte opfatte;se at anvendelsen af phosphater kan vare gkologisk
ugunstig, er der blevet introduceret en stor mangde LAS-holdige de-
produkter, som er i alt vasentligt fri for phosphater. Disse

har imidlertid ikke de ovenfor navnte phosphatprodukters hgje rens-
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ningsvirkning, og frembyder ofte andre problemer, sdsom sundheds-

risici, beskadigelse af automatiske vaskemaskiner og ugnsket greb for

de vaskede. stoffer. De phosphatfrie produkter eller produkter med

lavt phosphatindhold, som i den seneste tid er blevet bragt pd marke--
det, omfatter produkterne A - T, hvis procentiske sammensatninger er

angivet i den fglgende tabel I.
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‘Produkter, som indeholder relativt store mszngder natriumsilicat,ken-
des ogsd i teknikken. Se f.eks. diskussionerne i artiklerne af Merrill
og Getty "Alkyl Aryl Sulfonate-Builder Mixtures", Ind. and Eng. Chen.,
42 856ff (maj 1950) og Schleyer "Silicates in Detergents", Soap and
Chemical Specialties, november og december 1959. Se ogsé& beskrivel-
sen til Wixon's U.S.A. patent nr. 3.272.753 og Katstra's artikel
"Formulating Detergents With Less Phosphate" i Soap and Chemical Spe-
cialties, februar 1971.

I en nyere artikel i Soap and Chemical Specialties, fra juni 1971 af
TLouis McDonald anferes, med hensyn til alkalisilicater i vaskemidler:
(dansk overszttelse)

"Deres primzre ulempe er, at de skal anvendes ved relativt heje pH-
verdier, 11,6 eller hegjere, og at de skal anvendes i bledt vand. El-
lers gér de i forbindelse med det hérde vands calcium og magnium og
udfzlder en rest eller et skum pd det materiale, der skal renses. Til
vaskning er alkalisilicaterne lsnge med held blevet anvendt i bledt
vand ved hgje temperaturer (82°C) ved heje pH-verdier med fedtsyre-

seber".

I overensstemmelse med den foreliggende opfindelse er der nu blevet
udviklet et i alt vesentligt phosphatfrit vaskemiddelprodukt,

som har en rensningsvirkning, som er lig med eller storre end det for
nevnte meget virksomme kraftigt phosphatholdige vaskemiddel. Dette hid-
til ukendte produkt har vist sig at vere meget virksomt mod en lang
rekke pletter og smudskilder, inklusive ler og carbonsmuds, hudsmuds,
naturlig og kunstig sebumsmuds, partikelformet smuds etc., s&vel som
gulningsprever pd rent tegj, ved en lang rzkke stoffer, inklusive
bomuld, nylon, polyester (f.eks. polyethylenterephthalat) etc. I mod-
setning til de i alt vasentlig phosphatiri produkter af den hidtil
kendte art tilvejebringer opfindelsen s&dledes en virkelig erstatning
for de kraftigt virkende vaskemidler med hgjt phosphatindhold. Dette
er ogsé blevet godtgjort ved gentagne forseg med almindelige vaske-
tejsportioner fra husholdningen.

De hidtil ukendte materialer eller produkter ifglge opfindelsen gi-
ver ikke heje pH-verdier, og er virksomme i hardt vand, uden at der
dannes rester eller skumsnavs i n®vneverdig grad. I virkeligheden

indicerer forseg med en calciumionelektrode og uklarhedsmdlinger, at
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prbdukterne ifglge denne opfindelse, i modsatning til sadvanlige
phosphatholdige produkter, ikke gar i forbindelse med vasentlige

mengder af calciumioner.

Det har nu vist sig, at denne fremragende virkning kan opnds med = et
partikelformet, phosphatfrit tekstilvaskemiddel ifglge opfindelsen
som er ejendommeligt ved, at det i alt vaesentligt bestdr af (a)

et olefinsulfonat- eller paraffinsulfonattensid, (b) natriumsili-
cat med et vagtforhold Nazo : §i0, i intervallet 1:2 til 1:3, (c)
ikke-ionocent tensid, som er en monoether af polyethylenglycol og
en langkadet alkanol,og (d) vandoplgselig antigenudfeldningspoly-
mer, idet forholdet a:b ligger i intervallet fra ca. 2:1 til 1:2,
forholdet a:c ligger i intervallet fra ca. 15:1 til 4:1, forholdet
a:d ligger i intervallet ca. 90:1 til 6:1,09 mengden af ¢ er mindst

ca. 4% af den samlede vagtmengde af a plus b.

Oiefinsulfonattensider er velkendte i teknikken. De indeholder al-
mindeligvis 1angkadede alkenylsulfonater eller langkzdede hydroxy=
alkansulfonater (med OH-gruppen pé ét carbonatom, som ikke direkte
er bundet til cgrbonatomet, som bzrer gruppen—SOB). Det er mere szd-
vanligt, at olefinsulfonatproduktet  omfatter en blanding af disse
to forbindelsestyper i varierende mengder, ofte sammen med langkzdede
disulfonater eller sulfonsulfonater. S&danne olefinsulfonater er be-
skrevet i mange patentskrifter, sésom beskrivelserne til U.S.A. pa-
tenterne nr. 2.061.618, 3.409.637, 3.332.880, 3.420.875, 3.428.654,
‘0g 3.506.580 og britisk patent nr. 1.139.158 og 1 Baumann et al's
artikel i Fette-Seifen-Anstrichmittel 72, nr. 4, side 247-253 (1970).
Som angivet i disse patentskrifter og litteratursteder kan olefin-
sulfonaterne fremstilles ud fra ligekadede a-olefiner, indre ole-
finer, olefiner, hvori umztningen er en vinylidensidekade (f.eks.
dimere af a-olefiner), etc., eller mere sadvanligt blandinger af sa-
danne forbindelser, idet a-olefinen smdvanligvis er hovedbestandde-
len. Sulfoneringen gennemfores sedvanligvis med svovltrioxid under
lavt partialtryk, f.eks. SO3 kraftigt fortyndet med inert gas, sdsom
luft eller nitrogen eller SO3 under vakuum. Denne reaktion giver al-
mindeligvis en alkenylsulfonsyre, ofte sammen med en sulton. Det re-
sulterende sure materiale geores derpd almindeligvis alkalisk og be-
handles til &bning af sultonringen til dannelse af hydroxyalkansul=
" fonat og alkenylsulfonat. Antallet af carbonatomer i olefinen ligger
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sedvanligvis i intervallet fra 10 til 25, mere almindeligt fra 12
til 20, f.eks. en blanding af hovedsagelig C12, 014 og C16 med et
gennemsnit p& ca. 14 carbonatomer eller en blanding af hovedsageligt
C14, Cl6 og 018 med et gennemsnit pd ca. 16 carbonatomer. De fore-
trukne olefinsulfonater er natriumsalte, men det falder indenfor op-
findelsens omfang at anvende andre vandoplegselige salte, sdsom am=
monium- eller kaliumsalte.

Desuden kan en del af ellerendog hele mengden af olefinsulfonatet er-
stattes med et paraffinsulfonat med 10-20 carbonatomer. Disse kan
vere de primere paraffinsulfonater fremstillet ved at omsatte lang-
kadede a-olefiner og bisulfiter (f.eks. natriumbisulfit) eller pa-
raffinsulfonater med sulfonatgruppen fordelt langs paraffinkaden, s&-
som produkterne fremstillet ved at omsatte en langkadet paraffin med
svovldioxid og oxygen under ultraviolet lys efterfulgt af neutrali-
sering med NaOH eller anden passende base (som i beskrivelserne til
U.S.A. patenterne nr. 2.503.280, 2.507.088, 3.260.741 og 3.372.188

og beskrivelsen til tysk patent nr. 735.096].

Der er blevet opndet meget gode resultater ved anvendelsen af paraf-
finsulfonater, hvis gennemsnitlige carbonkzdelzngde (f.eks. 15-16)
er vesentlig under den, som man tidligere aniog for at vere optimum
i kraftigt virkende phosphatprodukter. (Jvf. Black et al's artikel

i Soap/Cosmetics Chemical Specialtien, november 1971, p. 37ff, spe-
cielt tabel V pd side 42).

Natriumsilicatet, der anvendes i denne opfindelse, har et Na20:8102
vegtforhold fra ca. 1:2 til 1:3. Det kan tilferes i pulverform eller
granuleret form eller i flydende vandig oplesning. Det kan tilsattes
til blandingen, som blev anvendt ved sprgjteterring af produktet
eller det kan tilsszttes bagefter til de sprejteterrede detergentkug-
ler eller en del kan indgéd i nmvnte blanding Qg en del kan tilsattes
bagefter. 7

Det ikke-ionogene tensid, der anvendes i forbindelse med den fo-
religgende opfindelse, er fortrinsvis en monoether af en polyethy=
lenglycol og en langksdet alkanol, hvori alkanolen har ca. 10-16
carbonatomer og polyethylenglycolen har 5-15 oxyethylenenheder.
Sadanne monoethere af polyethylenglycol fremstilles almindeligvis
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ved at omsmtte alkanolen med ethylenoxid. Ethylenoxidmzngden ligger
fortrinsvis i intervallet fra 60-65%. Et sarligt velegnet produkt

" fremstilles ved at omsstte 11 mol ethylenoxid og 1 mol af en blanding
af 014 0g 015 ligekedede normale primzre alkanoler, idet blandingen

" har et gennemsnit pa 14-15 (f.eks. ca. 14,5) carbonatomer, hvilket
produkt szlges under navnet "Neodol 4511". Man kan imidlertid ogsé
anvende et andet ellers identisk produkt, hvori det nzvnte 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-iono=
gent tensid er en ether af polyethylenglycol og en blanding af
Cig- 18 alkoholer, som indeholder ca. 60% eller 65% ethylenoxid ("Al-
fonic 1618 - 60" eller "Alfoniagi618 - 65"). Ved udgyelse af den
foretfiggende opfindelse i praksis har narverelsen af det ikke-ionogene
tensid vist sig at vare vasentlig for at opnd den hgje alsidige
rensningsvirkning, som ligner og er bedre end hos kraftigt virkende
detergenter med hgjt phosphatindhold i 1 alt vesentlig fraver af

carbonater.

Produktet indeholder fortrinsvis ogsd et fluorescerende klaremiddel i
en ringe mengde. Sadanne klaremidler er velkendte. De kan vsre couma=
rintyper 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.8.A. patentskrifterne 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, acylaminostilbentyper som beskrevet i U.S.A. patentskrif-
terne nr. 2.084.413, 2.468.431, 2.521.665, 2.528.3%23%, 2.581.057,
2.623.064, 2,674.604 og 2.676.982 eller blandingstyper, sdsom de der

er angivet i beskrivelserne til U.S.A. patentskrifterne nr. 2.911.415
0og nr. 3.031.460. Mengden af klaremiddel kan f.eks. ligge i interval-

let fra ca. 1/20% til 1%, f.eks. 1/10% til 1/2%. En velegnet kombi-
nation af klaremidler omfatter (a) et naphthotriazolstilbensulfonat-
klaremiddel, natrium-2-sulfo-4-(2-naphtho-l,2-triazolyl)-stilben,

(b) et andet stilbenklaremiddel, bis-(anilinodiethanolaminotriazinyl)-
stilbendisulfonsyre, (c) et andet stilbenklaremiddel, natrium-bis-
(anilinomorpholinotriazinyl) -stilbendisulfonat, og (d) et oxazolklare-
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middel med en l-phenyl-2-benzqoxazolethylenstruktur, 2-styrylnaphtha-
[1,2-d]-oxazol i de indbyrdes forhold a:b:c:d pa ca. 1:1:3:1,2.

Andre bestanddele, som kan indgd, er skumdsmpende midler. Til dette
formdl kan der anvendes szbe eller hgjmolekylsre amid- eller amin=
skumdempningsmidler, s&som N,N-dilauryl (eller dikokosalkohol) amin
i sm8 mengder, f.eks. 1/2 til 8% af det samlede produkt. Andre skum~
dempningsmidler er siliconer, f.eks. dimethylsiloxanpolymer, der kan
anvendes i en meget ringe mzngde (f.eks. 0,1%) som det eneste skum-
dempningsmiddel eller i kombination med andre skumdzmpende midler.
Natriumsulfat indgir almindeligvis ogsd som Fortyndingsmiddel. Nar
produktet er et relativt koncentreret produkt, er natriumsulfatmeng-
den smdvanligvis godt under 25% af det samlede produkt. Sterre msng-
der af dette fortyndingsmiddel kan indgéd i mindre koncentrerede pro-
dukter, beregnet til at blive tilsat i sterre doser til vaskemaskinen.

Produktet kan eventuelt indeholde mindre mzngder af natriumperborat.
Nerverelsen af denne bestanddel har vist sig at vare ssrlig gunstig
til at heve rensningsvirkningen for produkter, som ellers indeholder
mindre end de optimale mmngder af olefinsulfonat og silicat. Produk-
tet kan s3ledes indeholde ca. 5-15% natriumperborattetrahydrat (som
svarer til ca. 0,5-1,5% aktiv oxygen i produktet) og fremragende re-
sultater er blevet konstateret, selv nar vaskningen gennemfgres ved
stuetemperatur (f.eks.48,8°%c eller 60°C ) langt under de temperaturer,
ved hvilke natriumperborat regnes for at vare virksom til blegning.
Andre peroxygenforbindelser, som giver aktiv oxygen i oplesning pa

en méde, som svarer til perborat, kan erstatte en del af eller hele
perboratmengden. S&danne forbindelser er velkendte i teknikken. Na=
triumpercarbonat (f.eks. Na2003,1,5H202) kan f.eks. anvendes.

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

Eksempel 1.

(a) Et egnet produkt indeholder 40% olefinsulfonat, 40% natriumsi=
licat (Na20:5102 vegtforhold 1:2,3%5), 4% "Neodol 45-11", 2% natrium=
carboxymethylcellulose (vandopleselig, smdvanlig detergentkvalitet),
idet resten er natriumsulfat og ca. 5% vand.
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‘Denne sammensatningrkan anvendes i form af sprejteteorrede kugler.
Alle bestanddelene kan sdledes sammenblandes bmhyggeligt i et sed-
vanligt blandeapparat, idet olefinsulfonatet tilszttes som en van-
dig dispersion indeholdende ca. 40-45% virksom bestanddel (idet res-
ten er vand med noget natriumsulfat og smé& mengder s:dvanlige uren-
heder opndet ved sulfonering) og natriumsilicatet tilsattes som en
vandig veske indeholdende 56,5% vand. Blandingen kan ledes til spreoj-
tedyser anbragt everst i et spregjtetirn, forsynét med varm luft til
torring, og de resulterende hule kugler kan opsamles i bunden af

tarnet.

(b) Eksempel la gentages, bortset fra, at natriumcarboxymethylcel=
Julosen udelades fra blandingen og i stedet for tilsszttes i granu-
leret form til de sprsjtetorrede kugler. Nir denne blanding opleses
i deioniseret vand udviser oplgsningen i en 0,15% koncentration en

pH-verdi p& 9,9.

(c) Eksempel la gentages, bortset fra, at produktet indeholder 2%
- marmeen~2C" (dikokosamin) til nedszttelse af materialets tendens
til at skumme i en automatisk vaskemaskine.

(d) Eksempel 1b gentages, bortset fra, at produktet indeholder 5%
szbe (en natriumszbe af 80% talgfedtsyrer og 20% kokosoliefedtsyrer)
" il at nedsztte materialets tendens til at skumme i en automatisk

vaskemaskine.

Eksempel 2.

Eksempel 1 gentages, bortset fra, at olefinsulfonatmezngden er 25%
og natriumsilicatmsngden er 25%. '

Eksempel 3.

Eksempel 1 gentages, bortset fra, at olefinsulfonatmengden er 3%2%

og natriumsilicatmzngden er 26%.

Eksempel 4.

Eksempel 1 gentages, bortset fra, at olefinsulfonatmszngden er 25%,
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natriumsilicatmengden er 30% og kornformet natriumperborattetrahy=
drat tilszttes bagefter til de spregjtetorrede kugler i en sé-
dan mzngde, at der tilvejebringes ca. 15% NaBO3,4H20 i slutproduktet.

Eksempel 5.

Eksempel 4 gentages, bortset fra, at olefinsulfonatmengden er 30%
og natriumsilicatmsngden 40%.

Eksempel 6.

Hver af de foregiende eksempler gentages, bortset fra, at der ved
blandingen af produktet tilledes 6/10 af den samlede natriumsilicat=
mengde til blandingsapparatet i vandig form, som beskrevet i eksem-
pel 1, og 4/10 af den samlede natriumsilicatmzngde kan tilsattes
bagefter til de sprejteterrede perler i form af natriumsilicatkorn
med et vegtforhold Na20:8i02 pd 1:2 og et vandindhold pa 18,5%.

Eksempel 7.

Eksemplerne 1- 5 gentages under anvendelse af et natriumsilicat,
hvori Na20:SiO2 vegtforholdet er 1:2,0.

Eksempel 8.

Hvert af de foregéende eksempler gentages, bortset fra, at produktet
indeholder 1% fluorescerende klaremiddel.

Olefinsulfonatet, der anvendes i de foregiende eksempler, fremstilles
ud fra en olefinblanding, indeholdende 78% a-olefiner, 7-8% indre
olefiner, 14-15% olefiner med uafgjort =CH2-gruppe (d.v.s. med en vi=
nylidengruppe) og 0,1% paraffiner, hvilken blanding indeholder 1,7%
C,p olefiner, 65% Cqs olefiner, 33,2% C,, olefiner og 0,1% C,g Ole=
finer. Reaktionen gennemfores pd szdvanlig made: Olefinen sulfoneres
med SO3 kraftig fortyndet med luft under anvendelse af 1lidt over 1
mol SO3 per mol olefin, den resulterende sure blanding geres alka-~
1isk med overskud af vandig NaOH, siledes at alkenylsulfonsyrer, dan-
net under sulfonering, omdannes til de tilsvarende natriumsalte,'og
den resulterende alkaliske blanding opvarmes ved forhgjet temperatur
(f.eks. 171°C) ved overtryk til omdannelse af under sulfoneringen
dannede sultoner til de tilsvarende natriumhydroxyalkansulfonater og
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alkenylsulfonater. Lignende resultater opnés i de foregidende eksemp-
ler med olefinsulfonater, fremstillet p& samme md8de udfra (a) en

1:1:1 blanding af l-dodecen, l-tetradecen og l-hexadecen, eller (b)
l-hexadecen eller (c) en 10:40:40:10-blanding af l-tetradecen, 1-
hexadecen, l-octadecen og l-eicosen,

Eksempel 9.

Produkterne fra eksempel lb tilsattes i 0,15% koncentration

til vand med en h&rdhed p& 150 ppm (udtrykt pd szdvanlig méde, som
ppm af calciumcarbonat, ppm = dele per million). Dette vand er en
blanding af destilleret vand, CaCl2 0g MgClz, idet sidstnzvnte be-
- standdele forefindes i mzngder, som giver 36 ppm af Ca-ion og 14,6
ppn af Mg-ion i vandet. Efter omhyggelig blanding i lgbet af en pe-
riode p4 10 minutter miles koncentrationen af ubundet calcium (som
indiceret ved hjelp af potentialet af en calciumelektrode i kontakt
med oplesningen) pH-verdi og uklarheden. Vandtemperaturen holdes pi
50°C i denne periode. Den felgende tabel II angiver resultaterne og
resultater for nogle kommercielle vaskemidler:

Tabel IT
Potential af Ca-
Vaskemiddel pH  Uklarhed (%) elektrode (mil-
livolt)
Eksempel 1b 9,7 3,0 -9,0
I handelen varende kraftigt
virkende vaskemiddelprodukt
med hgj phosphatindhold 9,1 8,0 -58
Et andet i handelen varende
kraftigt virkende vaske-
middel med hgjt phosphat-
indhold 8,9 15,0 -45
Prove A fra tabel I
(ved 0,175% koncentration) 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 anferte forseg anvendes alle vaskemidlerne i en koncen-

tration p4 0,15%, medmindre andet er angivet.
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Uklarheden miles med et standard colorimeter (model 401 fra Photovolt
Corp, New York), under anvendelse af gledelys med et grent filter.
Ved denne uklarhedsmdling (efter 10 minutter) udviser det hirde vand
selv en uklarhed pd 0, det samme hérde vand indeholdende 0,045%
NaZCO3 udviser en uklarhed p& 66 og det samme hdrde vand indeholden-
de 0,03% LAS udviser en uklarhed péd ca. 90.

Den til m&lingen anvendte calciumelektrode er en calciumaktivitets-
elektrode nr. 92-20, der smlges 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 vzske holdes mekanisk
fast ved hjelp af en tynd porgs inert membranskive. Den flydende ion-
bytter, et calciumsalt af en organophosphorsyre, udviser en meget hgj
specificitet for calciumioner. En indre fyldningsoplesning af calcium=
chlorid kontakter membranskivens indvendige overflade. Calciumionen

i denne oplesning tilvejebringer et stabilt potential mellem membran-
indersiden og fyldningsoplesningen, medens chloridionen tilvejebrin-
ger et stabilt potential mellem Ag-AgCl-referenceelektroden og fyld-
ningsoplegsningen. Andringer i pdtential skyldes sdledes kun @ndrin-
ger i prevens calciumionaktivitet. Elektroden reagerer kun pd det
ioniserede eller ubundne calcium i preven. Elektroden reagerer ikke
overfor den del af calciummet, som er bundet til kompleksdannende
midler, s&som citrater, polyphosphater og nogle proteiner. Ifglge fa-
brikanten udviser denne elektrode Nernst potentialkarakter ned til
10'4 mol/liter calciumion i overensstemmelse med fglgende ligning:

_ RT
E=E + _§F_l°glo[ACa++]

hvor E = elektrodepotentialet, Ex ETomtrentlig 90 mv med en mettet
KC1 kalomel referenceelektrode, -5 = Nernst potentialfaktor for
en divalent foleelektrode (29,58 mv ved 2500), ACa++ = calcium=
lonaktiviteten. '

Da man foretog mdlingerne af calciumelektrodepotential, som er angi-
vet i tabel II, indstilledes den relative skala feorst siledes, at
potentialet for det hérde vand per se er minus 5 millivolt. Til sam-
menligningsformédl konstateres det, at det samme instrument med de
samme milinger giver de feolgende aflmsninger ved afprevning pé 0,045%
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oplesninger (indstillet til pH-verdi 10,0 med NaOH) for de fglgende
forbindelser i det samme hirde vand (med en h&rdhed pd 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 pregver pd vand selv pd tilsvarende méde indstillet til
pH-verdi 10,0 med NaOH (med hé&rdheden gndret ved at zndre den samle-
de mzngde CaCl, og MgCl,, men ikke deres indbyrdes mzngdeforhold) fgl-
gende aflesninger: 50 ppm hérdhed (som CaCOB) -20 millivolt, 25 ppm
hérdhed -27,5 millivold, 300 ppm h8rdhed +50 millivolt. Dette skal
sammenligned med -5 millivolt for vandet med en hérdhed pd 150 ppm
og ca. -80 millivolt for vandet med en hédrdhed pad O. I hvert tilfel-
_de foretages mélingerne efter 10 minutters omrgring som tidligere

_ nzvnt.

'Mén vil se, at produkter ifglge opfindelsen tilvejebringer relativ
lav uklarhed (f.eks. godt under 30% og almindeligvis under 25%, f.eks.
i intervallet fra 5 - 15%) og binder relativ 1lidt calcium (f.eks. ud-
viser de calciumelektrodepotentialer p& mere end -25, f.eks. i inter-
vallet fra -5 til -15).

Eksempel 10.

Eksempel 1d gentages, bortset fra, at natriumsilicatmezngden sankes
til 33%.

Eksempel 11.

Eksempel 1d gentages, bortset fra feglgende sndringer i mzngdeforhol-
dene: Olefinsulfonatmsngden og natriumsilicatmengden sznkes begge til
25% og szbemengden senkes til 1%.

Eksempel 12.

Eksempel 1d gentages, bortset fra fglgende sndringer af msngdeforhol-
dene: Olefinsulfonatmengden senkes til 18%, natriumsilicatmzngden re-
duceres til 25% og szbemmngden forgges til 6%. Det skal bemsrkes, at

i dette eksempel er forholdet mellem samlet mmngde anionisk detergent
(olefinsulfonat plus szbe) og ikke-ionogen detergent ca. 6:1. Produk-
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tet giver en lav skummsngde i en automatisk vaskemaskine og udvi-

ser fremragende rensningsvirkning pd bomuldsstoffer.

Eksempel 13 .

Eksempel 12 gentages, idet der i stedet for olefinsulfonatet anven-
des et natriumparaffinsulfonat med felgende kaedelangdefordeling (ve-
stemt ved hjelp af analyse): Cq 5%, C14 16%, 015 30%, Cig 30%, 017
15%, Cig 4%; dette paraffinsulfonat indeholder ogsd ca. 10% (bereg-

net p& samlet mzngde A.I.) disulfonater.

Eksempel 14..

I hvert af de foreglende eksempler inkorporeres en blanding af to
forenelige bld farvestoffer af forskellige nuancer, men af i alt ve-
sentlig samme substantivitet overfor stoffet, siledes at de vaskede
stoffer (nér de torres) er blevet bibragt en svag bld tone. Farve-
stofferne er mere specielt s8ledes, at hvis de anvendes uafhsngigt
henholdsvis bibringer stoffet en grenbld og redligbléd farve. Deter-
gentprodukterne indeholder specielt 0,00l%“Geigy Direct Brilliant Sky
Blue 6B"(reference nr. 24410, C.I. Direct Blue 1) og 0,000%% ‘Geigy
Solophenyl Violet 4BL' (reference nr. 29120, C.I. Direct Violet 66).

T stedet for det specielt nzvnte szt af bld farvestoifer, der er be-
skrevet ovenfor, kan man anvende en blanding af 0,002% Verona Aliza-
rine Brilliant Sky Blue RW og 0,001% Verona Sirius Supra Blue BRL.

Eksempel 15.

I hver af de foregéende eksempler inkorporeres der en ringe mxngde
(s8som 0,1-0,4%, f.eks. 0,2 eller 0,3%%) af et blegemiddel stabilt
fluorescerende klaremiddel, sasom 4,4'-bis-(4-phenyl-2H-1,2,3-tria=
%01-2-y1)-2,2'-stilbendisulfonsyre eller et salt deraf (f.eks. et
alkalimetalsalt, specielt kaliumsalt).

Eksempel 14§.

I stedet for de bld farvestoffer fra eksempel 14 anvendes ultramari-~
nebldt i en mzngde pi ca. 0,06%. I et smrlig velegnet produkt indgér
der ogsd 10% natriumperborat og ca. 0,3% af et blegemiddelstabilt
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fluorescerende klaremiddel, sisom det der er beskrevet i eksempel .
23, S .
Ved anvendelsen af produkterne ifglge denne opfindelse kan
vaskevandet vere varmt (f.eks. 48,8°C, 60°C eller en hgjere tempera-
tur) eller koldt (f.eks. 37,7°C, 26,6°C, 21,99C eller en lavere tempera-
tur). Vandet kan vere bledt eller hardt (f.eks. have en hé&rdhed ud-
trykt som calciumcarbonat pd 50, 100, 150 eller 200 dele per million).
Den mengde af produktet, som tilszttes til vaskevandet, er alminde-
ligvis s8ledes, at der tilvejebringes en sulfonatdetergentkoncentra-
tion i intervallet fra ca. 0,02% til 0,1% i vandet. Produkterne i
eksemplerne (hvori sulfonattensidindholdet ligger i intervallet

fra ca. 15 til 45%, natriumsilicatindholdet er i intervallet fra ca.
20-40%, indholdet af ikke-ionogen tensid ligger i intervallet ind-

til ca. 6% og natriumcarboxymethylcelluloseindholdet ligger i inter-
vallet fra ca. % til 3%) tilberedes specielt til brug ved en koncen-
tration 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 vaskepe-
riode, f.eks. 5-20 minutter (hyppigst ca. 10 minutter) med vaskning
under bevegelse efterfulgt af fjernelse af vaskevand fra tejet pd s=zd-
vanlig mide (f.eks. ved centrifugering) og skylning. Produkterne ifgl-
ge denne opfindelse giver fremragende gode resultater med 100%
bomuldsstoffer og med stoffer, som indeholder syntetiske fibre, sisom
fibre med lav fugtabsorption, f.eks. nylon eller polyethylentereph=
thalat alene eller i blanding med cellulosefibre, s&som bomuld eller
rayon. Det vaskede te] har ikke et uegnsket greb og produkterne, spe-
cielt de, som sad at sige intet alkalimetalcarbonat indeholder, har

en hgj sikkerhedsgrad og forenelighed med automatiske vaskemaskiner.

I sammenligningsvaskeforsegsrazkker viste det sig overraskende, at ef-
terhénden som forsgget skrider frem (tgjet underkastes deres tre-
die, fjerde, remte etc. tilsmudsning og deres tilsvarende tredie,
fjerde, femte vaskning med det samme givne produkt) giver produkterne
ifglge opfindelsen bedre og bedre resultater i sammenligning med det
sedvanlige kraftigt virkende phosphatdetergent.

Der kan ogsd i produkterne indgd mindre me=ngder af andre bestand-

dele, f.eks. germicide midler, aktivatorer for peroxygenforbindelser,
stofblgdggringsmidler, enzymer, parfumer, farvende midler, antiplet-
midler etc. Eksempler pa germicide midler er tetrachlorsalicylanilid og hexachlo=
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rophen, eksempler péd enzymer er alkaliske proteaser (s&som subtili=
sinpreteagsen, der szlges som“Alcalas&@ﬁf.eks. 0,1-1%, f.eks. ca. %%
"Alcalase P" med en proteolytisk enzymaktivitet pd 1,5 Ansonenheder
per gram i form af prillede fine perler af en blanding af ikke-iono-
gen detergent og enzymet, idet enzymet er et subtilisinenzym, hvis
proteolytiske virkning m&les ved en pH-verdi pd 7,3, men som udviser
sin maksimale virkning ved en pH-verdi pd ca. 8-9) og amylaser (f.
eks. a-amylase), eksempler pd& aktivatorer for peroxygenforbindelser,
hvilke aktivatorer danner pereddikesyre-, perbenzoesyre- eller andre
persyreformer i vaskevandet, er aktivatorforbindelserne, som er nzvnt
i beskrivelsen til U.S.A. patent nr. 3.532.63%4, som ogséd anfgrer for-
skellige egnede peroxygenforbindelser. Blegning kan ogsd gennemferes
ved, at der i produktet indgdr faste stoffer, der kan reagere med
vaskevandet under dannelse af hypochloritchlor eller hypobromitbrom.
Blandt disse er N-brom- og N-chlorimider, sésom de heterocycliske imi=
der som trichlorcyanursyre, tribromcyanursyre, dibromcyanursyre, di=
chlorcyanursyre og salte deraf med vandoplgsende cationer, sisom na=
trium eller kalium. Selv om stoffer vasket med produkterne ifglge
denne opfindelse almindeligvis har et behageligt bledt, ikke stift
greb kan det til visse formdl vere gnskeligt, at der i produkterne
indgdr bledgeringsmidler, f.eks. 1,2-alkandioler med 15-18 carbonato=
mer. Et andet egnet additiv er borax.

Andre additiver er fedtoplesningsmidler, sésom ethylenoxidaddukterne
med lavt ethylenoxidindhold, s&som addukterne af langkzdede alkanoler,
f.eks. addukterne af 3 eller 4 mol ethylenoxid og 1 mol af en blan-
ding af C12 til C15 alkanoler (s&som "Neodol 25-3" eller "Neodol 25-
4").

Andre additiver er yderligere de, der kan tjene som bmrere for fly-
dende ikke-ionogent tensid og give de kornede produkter .forbedzet
strgmningsevne. Blandt disse er absorberende silicaer og andre fin-

delte mineralpulvere, sdsom Cab-o-sil, satintone.

Der kan ogsi anvendes andre vandoplgselige hgjere polymere, der tjener
som antigenudfaeldningsmidler, I ethvert af de ovennavnte eksempler
kan der f.eks. i stedet for natriumcarboxymethylcellulosen ("CMC") an-
vendes en tilsvarende vegtmengde polyvinylpyrollidon ("PVP") eller en blanding af
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lige dele CMC og PVP eller en tilsvarende vegtmsngde polyvinylalkohol
(?PVA")feller enrblanding af lige dele CMC og PVA. Andre vandoplgse-
ligé hzjere polymere, der kan anvendes, er natrium-stivelses-glyconat,
'copolymere af maleinsyreanhydrid og vinylmonomere, sésom ethylen el-
ler methylvinylether, natriumcellulosesulfat eller natriumhydroxys=
ethylcafboxymethylcellulose, glyodin, stivelse etc.

Patentkravw

1. Partikelformet, phosphatfrit tekstilvaskemiddel, k end e t e g-
n e tved, at det i alt vasentligt bestdr af (a) et olefinsulfonat-

eller paraffinsulfonattensid, (b) natriumsilicat med et vagtforhold

Nazo : 8102 i intervallet 1:2 til 1:3, (c¢) ikke-ionogent tensid,

som er-en monoether af polyethylenglycol og en langkadet alkanol, og

(d),vandopl¢sélig antigenudfeldningspolymer, idet forholdet a:b lig-
ger i intervallet fra ca. 2:1 til 1:2, forholdet a:c ligger i inter-
vallet fra ca. 15:1 til 4:1, forholdet a:d ligger i intervallet ca.
90:1 til 6:1,0g mengden af c er mindst ca. 4% af den samlede vaegt-

- mzngde af a plus b.

2. Produkt ifglge krav 1, k end e t e g n e t ved, at d indeholder

natriumcarboxymethylcellulose.

Fremdragne pubiikationer:

DK anseggning nr. 4331/72 (patent nr. 145678)

DE offentliggerelsesskrift nr. 1963275

US patent nr. 3590001

Soap and Sanitary Chemicals, juni 1948, G.E.Barker: Non-Ionic Detergents,
side 46-48 og 65. '
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