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Valkaisu~ ja puhdistusseos -~ Bleknings- och rengdringskomposition

ras
~—

Tadmédn keksinndn kohteena ovat valkaisu- ja puhdistusseokset. Tarkem-
min sanoen sen kohteena ovat valkaisu- ja puhdistusseokset, jotka
sisdltdvat peryhdistetti ja tdmin peryhdisteen orgaanista aktivaat-
toria.

Valkaisuseokset, jotka sisiltivit epdorgaanisia peryhdisteiti ja
niiden orgaanisia aktivaattoreita yhdessd orgaanisten detergentti-
aineiden, joilla on puhdistava vaikutus, ja runkoaineiden kanssa

tai ilman niiti kahta jélkimméistd, ovat alalla jo tunnettuja. Nimi
orgaaniset aktivaattorit ovat yleensi karboksyylihappojohdoksia,
esimerkiksi estereitid (esimerkiksi kuten on kuvattu englantilaisissa
patenttijulkaisuissa 836,988 ja 976,950), amideja (esimerkiksi kuten
on kuvattu englantilaisissa patenttijulkaisuissa 907,356, 855,735 ja
1,246,339), asyyliatsoleja (esimerkiksi kuten on kuvattu kanadalai-
sessa patenttijulkaisussa 844,481), asyyli-imideji (esimerkiksi ku-
ten on kuvattu brittildisessi patenttijulkaisussa 1,247,857) ja tri-
asyylisyanuraatteja (esimerkiksi kuten on kuvattu USA-patentissa
3,332,882), jotka reagoivat suhteellisen alhaisissa lampttiloissa
orgaanisen peryvhdisteen tai vetyperoksidin kanssa muodostaen orgaa-

nisia perhappoja, jotka vastoin kuin epdorgaaniset peryhdisteet
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valkaisevat tehokkaasti alhaisissa ldmpStiloissa.

Nimitys "peryhdiste" tarkoittaa t&ssd yhteydessid niit3 peryhdisteiti,
jotka vapauttavat aktiivista happea liuoksessa, esimerkiksi alkali-
metalliperboraatteja, -perkarbonaatteja, -persilikaatteja ja -per-

fosfaatteja.

Perhapon muodostumisen ja valkaisun huono tehokkuus monissa t&llai-

sissa orgaaninen aktivaattori/perhappo-systeemeissd on jo kauan ollut
ongelma. Tutkimuksen avulla pyritd&n jatkuvasti seoksiin, joissa per-
hapon muodostuminen on tehokkaampaa ja valkaisuteho on parempi. Ohei=-

sen kersinndn seckset kuuluvat tdmidn tutkimuksen tuloksiin.

Hakijoiden oman laboratorion tutkimukset aktivaattori/peryhdiste-
valkaisusysteemeistd ovat osoittaneet, ettd pesu- ja/tai valkaisu-
liuoksessa tapahtuu perhappoa kuluttavia sivureaktioita orgaanisen
aktivaattorin ja peryhdisteen vdlisen, perhappoa tuottavan pdireaktion
lisdksi.

Pddreaktion:

aktivaattori + peryhdiste —>  perhappo (1)
suhteellisen hitauden uskotaan olevan er#s syys aktivaattori/peryhdis-
te-valkaisusysteemien huonoon tehokkuuteen itse perhappoihin ver-
rattuna. Tdmd ilmid havaitaan erityisesti N,N,N',N'-tetra-asetyyli-
etyleenidiamiinilla ja peryhdisteelli, kuten natriumperboraatilla,

kun kdytetddn eurooppalaisen pesukoneen kylmidkdyttdistd pesusvklii.

Perhapon hitaan muodostumisen ilmeisend haittana on, ettd se rajoittaa
perhapon keskimddrdistd konsentraatiota pesuliuocksessa. Toinen erit-
tdin merkittdvd haitta on, ettd se mahdollistaa perhappoa kuluttavien
sivureaktioiden tulon suhteellisestiitdrkedmmiksi. Kaikkein vahingol-
lisin sivureaktio tapahtuu perhapon ja peryhdisteen, esimerkiksi
natriumperboraatin tai natriumperkarbonaatin , vdlilld, jossa muodos-
tuu hyddyttdmid tuotteita, so. vastaavaa karboksyylihappoa, happea

molkyylimuodossa ja vettd:

perhappo + peryhdiste -—# (RCOOH, o,, H 0) (2)

2
Tamd reaktio on kaksinverroin haitallinen, koska perhappo ja peryhdis-
te {(joka on perhapon l&hde tai joka, Jjos sitd on ylimdirid aktivaatto-
riin nahden, myGs valkaisee korkeammissa ldmpdtiloissa) tuhoutuvat

samanaikaisesti. Kukin mooli peryhdistettd, esimerkiksi perboraattia,
pery D
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joka kuluu reaktiossa (2) poistaa siten stdkidmetrisissi olosuhteis-
sa tehokkaasti kaksi moolia perhappoa systeemistid (yksi suoraan ja

yksi episuoraan).

Nyttemmin on havaittu, ettid niiti haitallisia sivureaktioita voidaan

vaimentaa ja nidin huomattavasti parantaa aktivaattori/peryhdiste-

systeemien perhapon tuottoa ja valkaisutehoa, jos systeemi sisiltii

a) 5-30 paino-% pesuaktiivista ainetta, joka on veteen liukeneva
anioninen saippua, ei-saippuadetergentti, ioniton synteettinen
detergentti, kahtéisioninen, synteettinen detergentti tai amfo-
lyyttinen synteettinen detergentti tai niiden seos:

b) 20-50 paino-% pesuaineen runkoainetta;

¢) 5-30 paino-% peryhdistetti;

d) 0,5-15 paino~% pervhdisteen orgaanista aktivaattoria jossa on
ainakin yksi RCON-ryhmi molekyylissid, jossa RCO tarkoittaa
karboksyyliasyyliradikaalia; ja

e) 0,05-5 paino-% yhdistettd, jonka kaava on:

(PO5X,) CH, CH, (PO3X,)
(1) N—CHZ-CHZ—(T~CH2-CH2)n—N

(PO3X,) CH, CH, (PO5X,) CH, (PO3X,)

jossa n = 1-4; ja X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli-
tai ammoniumkationi;
PO3X2
(IT) CnH2n+l - C—N

P03X2
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jossa n = 0-2; X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai
ammoniumkationi
Y = H, CH2C00X tai CH2PO3X2
7 = H, CH,COOX tai CH2P03X2
(X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai ammoniumkat-
ioni)
tai
- CHy - N H
HC—COOX HC-COOX

- ol o)

jossa n = 1-3; ja X = H, alkalimetalli-, maa-alkalimetalli- tai
ammoniumkationi.

Suomalaisesta patenttijulkaisusta 56209 on tunnettu keksintd,
joka koskee peryhdisteiden stabilointia kangasvaurioiden ehk&i-
semiseksi ja tdssd julkaisussa kuvataan yhden madradtyn fosfoni-
happoyhdisteen, eli etyleenidiamiinitetrafosfonihapon ja sen
suolojen, kayttoa.

Norjalaisessa patenttijulkaisussa 145 802 on kuvattu orgaanisia
fosfonihappoja peryhdisteiden stabilointiaineina jotka peryhdis-
teet on granuloitu yhdessd aktivaattoreiden kanssa. Esilléd olevan
keksinndn mukaisia perhappojen stabilaattoreita ei kuitenkaan ole
mainittu.

Edelli esitettyyn tekniikan tasoon verrattuna esilld oleva kek-
cintd on yllittdva siind suhteessa, etti on 18ydetty muita te-
hokkaita perhappojen stabilaattoreita. Tillaisen stabilaattorin
tehokkuutta ei voida piitelld pelkdstdén yhdisteen kemiallisen
rakenteen mukaan. Kuten selityksessa jaljempdnd on kuvattu tun-
netaan suuri joukko gelatointiaineita joista monella on saman-
lajset kemialliset rakenteet mutta niiden tehokkuus tagtid huo-
1imatta vaihtelee suuresti eivdtkid anna tyydyttivii valkaisu-
tuloksia.



Edelld olevan ryhmdn yhdisteiden tiedetdidn olevan kelatointiaineita
ja ndiden uskotaan inhiboivan edellj mainittua perhappo/peryhdiste-

reaktiota (2).

Tarked ehto sille, etti inhibiitio olisi tehokas, on, etti se on
selektiivinen mainitulle reaktiolle (2), koska mahdollinen etu
menetetd&n, jos inhibiitiovaikutus ulottuu perhapon muodostumi s~

reaktioon (1) ja/tai valkaisureaktioihin:

perhappoc + tahra — valkaistu tahra (3a)
peryhdiste + tahra ~—a valkaistu tahra (3b)

Edelli mainittuun ryhmdédn kuuluvien yhdisteiden on havaittu inhi-
boivan selektiivisesti reaktiota (2), miki Oleellisesti parantaa
peryhdiste/valkaisuaktivaattori-systeemeiden valkaisevaa vaikutusta.

Vaikkakin keksint8i voidaan soveltaa kaiken tyyppisiin orgaanisiin
aktivaattoreihin, joissa on karboksyylinen asyyliryhmd, keksintd

el kata sellaisten orgaanisten aktivaattoreiden kdyttdsd, jotka
muodostavat peryhdisteen kanssa liuoksessa perhappoa, jossa on
kaksoissidos hiiliatomien vélissd a,o0'-asemassa vastaavan anhydridi-
renkaan karbonyyliryhmiin ndhden, kuten ftaalihappoanhydridié, koska

ndmd ovat pysymittSmii.

Keksintdd voidaan soveltaa erityisen hyvin niihin aktivaattoreihin,
joissa molekyylissid on vahintd&dn yksi RCONI ryhmd, jossa RCO on
karboksyylinen asyyliradikaali.

Keksintd tuo siten esiin valkaisu- ja puhdistusseoksen, joka sisdltia
peryhdistettd, sen orgaanista aktivaattoria, jossa molekyylissi on
vdhintddn yksi RCONJ ryhmd, jossa RCO on karboksyylinen asyyliradi-
kaali, ja yhdistettd, joka on valittu yleiskaavaltaan seuraavien
vhdisteiden ryhmisty:
(PO3X2)C%3 Y
N—CHZ—CH2—(N—CH2—CH2)H—N

/ 3
2 LH2(PO3X2) CH2(PO3X2)

CHZ(PO3X2)

(1)
(PO, X, ) ch

jossa n=1-4; Ja X=II tai alkalimetallj- tai maa-alkalimetalli- tai

ammoniumkationi;
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ﬁo3x2
/Y
(I1) CnHer_l- C — N\
| 7
PO,X,

jossa n=0-2; X=H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai ammo-
niumkationi,
Y=H, CH2COOX tai CH2PO3X2

Z=H, CI{2COOX tai CH2P03X2

(X on H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai ammoniumkationi);

(I11) H= N Cﬁi{ﬁZ_— N H

t \
HC-COOX HC-COOX

OH OH

n

jossa n=1-3; ja X=H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai

ammoniumkationi.

Parempi valkaiseva vaikutus voidaan havaita kaavojen (I), (II), (III)
mukaisten kelatointiaineiden suhteellisen pienilld md&rilla. Yleisesti
voidaan sanoa, ettd paremman valkaisutehon antamiseen riittdd, ettd
mainittuja kelatointiaineita on noin 0,05 - 5,0 painoprosenttia
seoksessa, joka sisdltdd peryhdistettd ja oheisessa keksinndssa
kdytetyn tyyppistd orgaanista aktivaattoria. Suositeltu alue on 0,1 -

2,0 painoprosenttia laskettuna koko seoksesta.

Suositeltuja oheisessa keksinntssd kdytettdvia kelatointiaineita ovat:

ryhmd (T):
P
(PO3XZ)CH2\ ‘/CHz( 03X2)
p N-CHZ—CHZ—(T—Cﬂz—CHzﬂ)n-N
y »
(PO3X.,CH2 Cuz(po3x2) CH2(P03x2)

iossa n=1-2; ja X=H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetallikationi,
esimerkiksi dietyleenitriamiinipenta(metyleenifosfonihappo) - (Ia)

trietyleenitetra-amiiniheksa(metyleenifosfonihappo) - (Ib)
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ryhma (II):
PO,X,
' . CH,COOX
H=-C-— N (11a)
I ‘\CHzcoox
PO,X,
PO,X,
.~ CH,COOX
CHy = C— N (IIb)
\
| CH,CO0X
PO, X,

jossa X=H tai alkalimetallikationi

ryhmd (III):

H~ N _— CH2—CH2 —_ N H

HC COOX HC COOX

:i: :i: (ITIa)

jossa X=H tai alkalimetallikationi.

Sitd vastoin muut kelatointiaineet, jotka ovat yleisemmin tunnettuja
ja alalla kdytettyjd ja joista erdilli on samantapainen tai analo-
ginen rakenne kuin tidssi keksinndssi kdytetyilld tehokkailla yhdis-
teilld, kuten esimerkiksi:

- etyleenidiamiinitetraetikkahappo - Na-suola (EDTA)

- nitrilotrietikkahappo - Na-suola (NTA)

- etaani l-hvdroksi 1,1"-difosfonihappo - Na-suola (EHDP)

- amino tri~(metyleenifosfonihappo) - Na-suola (ATMP)

- dietyleenitriamiinipentaetikkahappo - Na-suola (DETPA)

ovat oleellisesti tehottomia eivitki paranna valkaisua, vaikkakin
niiden mukanaolo ei haitallisesti vaikuta valittujen kaavojen (I),
(IT) ja (III) mukaisten kelatointiaineiden inhibointikykyyn. Keksinn&n
mukainen seos voi siten haluttaessa ‘sisdlti4 myds muita kelatointi-
aineita kaavojen (I), (II) ja (III) mukaisten kelatointiaineiden 1li-

sdksi.
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Peryhdisteisiin, joita voidaan kdyttdi yhdessd aktivaattorin kanssa
oheisessa keksinndssd, kuuluvat vetyperoksidi ja sen johdokset, kuten
alkalimetallipercksidit ja -superoksidit, -perboraatit, -persulfaa-
tit, -persilikaatit, -perkarbonaatit, -perpyrofosfaatit ja urea-
peroksidi. Kaupallisen saatavuutensa vuoksi suositeltuja ovat epé-

orgaaniset peryhdisteet, erityisesti perboraatit ja perkarbonaatit.

Kiytetyt aktivaattorit, Joissa molekyylissd on ainakin yksi RCON <
ryhmd, jossa RCO on karboksyylinen asyyliradikaali, ovat alalla
yvleisesti tunnettuja (ja nditd on tarkasteltu edelld mainituissa
patenttiselityksissd ja julkaisuissa) . Erityisen sopivia ovat ne
yhdisteet, joissa asyyliryhmd on asetyyli -tai bentsoyyli tai substi-
tuoitu bentsoyyli, erityisesti asetyyli, esimerkiksi
N,N,N',N'—tetra-asetyylietyleenidiamiini (TAED) ;
tetra-asetyyliglykoluriili (TAGU): Jja
retra-asetyylimetyleenidiamiini (TAMD),

n-asetoksi-(N,N')-diasetyylimalonamidi.

Peryhdisteen ja aktivaattorinen vilinen suhde voi vaihdella suuresti.
Hyvd valkaisuteho voidaan saada, kun peryhdisteen moolisuhde akti-

vaattoriin on valilli 0,5:1 - noin 35:1.

Keksinndn mukainen valkaisu- ja puhdistusseos voi lisdksi sisdltdd
miti tahansa muita ainesosia ja/tai lisdaineita, joita yleensd
1isitiin valkaisu- ja detergenttiseoksiin. Ainesosista, joita voidaan
1isitd, ovat esimerkkejd pinta-aktiiviset aineet, kuten anioniset,
ei-ionilliset, amfolyyttiset ja kahtaisionilliset detergentit,
orgaaniset tai epdorgaaniset runkoaineet, vaahtoamisen estoaineet

ja vaahtoamisen tehostusaineet; entsyymit, antiflokkulointiaineet,
optiset kirkastimet, varit ja parfyymit. Useimpia naitid kdytetdan

vaihtelevia midriia valkaisu- ja detergenttiseoksessa.

Keksinn®n mukaiset valkaisu- ja detergenttiseokset voivat sisdltadd
enintiin 50 %, parhaiten 5 - 30 % orgaanisia detergenttiaktiivisia
aineita. Sopivia detergenttiaktiivisia aineita ovat: Vesiliukoiset
anioniset saippua- Ja ei-saippua-detergentit, ei-ionilliset synteet-
tiset detergentit, kahtaisionilliset synteettiset detergentit ja
amfolyyttiset synteettiset detergentit. Usein kdytetddn myds tdl-

laisten detergenttien seoksia.
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Anionisiin detergentteihin kuuluvat saippuat, jotka voivat olla perdi-
sin luonncon rasvahapoista tai synteettisistd rasvahapoista. Luonncn
rasvahapot ovat usein enemmidn tai vihemmin tyydyttamdttomid, mutta

ne voidaan hydrata tarkalleen mdd&attyyn jodilukuun ennenkuin ne
muunnetaan vesiliukoisiksi suoloiksi. Yleisesti tunnettuja esimerkke-

j4 ovat korkeampien rasvahappojen, esimerkiksi C C22 rasvahappojen

10 ~
natrium-, kalium-, ammonium- ja alkanoliammoniumsuolat, erityisesti
tali- ja kookospdhkindrasvahapoista perdisin olevat natrium- ja

kaliymsaippuat.

Anionisina synteettisini detergentteini voidaan kdyttdd esimerkiksi
orgaanisen aineen ja rikkihapon reaktiotuotteiden vesiliukoisia
suoloja, jotka sisdltdvit alkyyliradikaalin, jossa on 8 - 22 hiili-
atomia. Ndistd ovat esimerkkeji: Tali- tai kookospdhkind8ljystd pe-
rdisin olevat natriumalkyylisulfaatit, natriumalkyylibentseenisul-
fonaatit, natriumalkyyliglyseryylieetterisulfonaatit, natriumkookos-
pahkinddljy-rasvahappo-monoglyseridisul fonaatit ja -sulfaatit,
natriumalkaanisulfonaatit, joissa on 10 - 20 hiiliatomia alkyyliket~-
jussa, ja hydroksialkaanisulfonaattien, hydroksialkeenisulfonaattien
ja alkeenisulfonaattien natriumsuolat; nimi jdlkimmiiset on saatu
olefiineista, joissa on parhaiten 12 - 18 hiiliatomia hiilivetyket-
jussa, sulfonoimalla rikkitrioksidilla ja sen jdlkeen hydrolysoimalla
alkalisesti saadut sulfonointituotteet. Kdytt8kelpoisia ovat myds
detergenttisulfaatit, jotka on saatu korkeamman rasva-alkoholin yhden
moolin ja 1 - 6 etyleenioksidimoolin reaktiotuotteen estereisti.
Muita mahdollisia pinta-aktiivisia aineita ovat alkyyli- tai alkyyli-
fenoli-etyleenioksidi~eetterisulfaattien tai -sulfonaattien alkali-
suolat, joissa on 1 ~ 10 yksikkdi etyleeniocksidia molekyylii kohti,
ja joissa alkyyliradikaali sisidltisi 8 - 18 hiiliatomia; rasvahappojen,
jotka on sterdity‘isetionihapon kanssa ja neutraloitu natriumhydrok-
sidilla, reaktiotuotteet, metyylitauriinin rasvahappoamiinin natrium-

tai kaliumsuolat.

Ei-ionillisille synteettisille detergenteille, joita voidaan tehokkaas-
ti kdyttdd, tunnusomaista on orgaanisen hydrofiilisen ja orgaanisen
hydrofobisen ryhmdn mukanaolo. Niiden yhdisteiden hydrofiilinen

luonne johtuu suurimmaksi osaksi siitd, ettd mukana on alkyleeniok-
sidiketjuja, amiinioksidi-, sulfoksidi- ja fosfiinioksidiradikaaleja.

Tyypillisid hydrofobisia ryhmii cvat: Prcpyleenioksidin kondensaatio-
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tuotteet propyleeniglykolin kanssa, alkyylifenolit, propyleenioksi-
din ja etyleenidiamiinin kondensaatiotuotteet, alifaattiset alkoholit,

joissa on 8 - 22 hiiliatomia, ja rasvahappoamidit.

Yleisesti tunnettua ei-ionillista detergenttiid on kaupallisesti
saatavissa kauppanimelld "PLURONICS" (rekisterdity tavaramerkki) .
Sitd voidaan kuvata etyleenioksidin kondensaatiotuotteiksi propylee-
niglykolien kanssa. Sen vesiliukoisuutta voidaan vaihdella ni#iden

vhdisteiden suhteen avulla.

Muista ei-ionillisista yhdisteistd ovat esimerkkeji: Amiinioksidit,
fosfiinioksidit ja sulfoksidit, joilla on puolipolaarisia ominai-
suuksia. Tdmdn luokan edustajia ovat pitkidketjuiset tertiiiriset
amiinioksidit, kuten dimetyylidodekyyliamiinioksidi. Sopivia fosfii-
nioksideja on kuvattu USA-patenttijulkaisussa 3,304,263. Niiti ovat:
Dimetyylidodekyylifosfiinioksidi ja dimetyyli- (2-hydroksidodekyyli) -
fosfiinioksidi. Sopivat pitkdketjuiset sulfoksidit vastaavat kaavaa:

o}

|

Rl S R2

jossa Rl ja R2 ovat substituoituja tai substituoimattomia alkyylira-
dikaaleja, joista edellinen sis&ltdd 10 - 28 hiiliatomia ja R2 sisdl-
tdd 1 - 3 hiiliatomia. Yksittdisid esimerkkej&d ndistid sulfoksideista
ovat dodekyylimetyylisulfoksidi ja 3-hydroksitridekyylimetyylisul-

foksidi.

MySs amfolyyttisid ja kahtaisionillisia synteettisid detergentteji
voidaan kdyttdd. Amfolyyttisistd synteettisistd detergenteisti ovat
esimerkkejd: Natrium 3-dodekyyliaminopropionaatti ja natrium 3-dode-
kyyliaminopropaanisulfonaatti. Hy®dyllisii kahtaisionillisia synteet-
tisid detergenttejd ovat: 3~(N,N-dimetyyli - N - hesadekyyliammonium) -
propaani - 1 - sulfonaatti ja 2 - (N,N - dimetyyli - N - heksadekyyli-

ammonium) -2-hydroksipropaani-~l~sulfonaatti.

Oheisen keksinntn mukaisissa seoksissa voidaan k&ytt#& néin 80 paino-
prosenttiin asti pesukyvyn alkalisia runkoaineita orgaanisen detergentin

painosuhteen alkaliseen runkoaineeseen ollessa vdlilli 10:1 - 1:30,
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parhditen 5:1 - 1:20. Runkoaineet voivat olla tyypiltddn epidorgaanisia
tai orvaanisia, ja ne voidaan valita tunnettujen runkoaineiden hyvin
laajasta joukosta. Hyddyllisid alkalisia epdorgaanisia runkoaineita
ovat: Alkalimetallikarbonaatit, -fosfaatit, -polyfosfaatit ja -sili-
kaatit. Yksittéisesimerkkejé tdllaisista suoloista ovat: Natrium-

tai kaliumtrifosfaatit, -karbonaatit, -pyrofosfaatit, -ortofosfaatit
ja —~heksametafosfaatit. Hy6dyllisii alkalisia Orgaanisia runkoaineita
ovat alkalimetalli-, ammonium- ja substituoitu ammonium-polykarboksy-
laatit, esimerkiksi polyasetaatit, sitraatit, tartraatit, malaatit,
oksidiasetaatit, alkenyylisukkinaatit, karboksimetyylioksisukkinaatit,

cksidisukkinaatit ja sulfonoidut rasvahapposuolat.

Tdssd yvhteydessi hytdylliset polykarboksylaatti-runkoainesuolat muo-
dostuvat USA-patenttijulkaisussa 3,308,067 kuvatun tyyppisten poly-
meeristen alifaattisten polykarboksyylihappojen vesiliukoisista suo-
loista. Esimerkkeji ovat itakonihapon, maleiinihapon, fumaarihapon

ja mesakonihapon polymeerien vesiliukoiset suolat.

Témédn keksinndn mukaiset seokset voivat mydd $isdltss entsyymejid,
jotka auttavat tai vahvistavat seosten puhdistuskykyd ja lianpoisto-
kykyd, koska ne kykenevit hydrolysoimaan likaa ja tekemiin sen siten
helpommin liukenevaksi. Entsyymivalmisteen ominaisaktiivisuuden

vuoksi on suositeltavaa lisits eri entsyymien seoksia, jotka sisdltivit
ainakin proteaaseja ja/tai amylaaseja ja joissa niiden suhde vaihtelee
riippuen oletetusta lian koostumuksesta. MySs lipaaseja ja muita likaa
hydrolysoivia entsyymejd voidaan lisity. Tavallisesti valkaisu- Jja
detergenttiseokseen voidaan lis&ts 0,01 - 5, parhaiten 0,2 - 2 paino-
prosenttia entsyymeji. Edullista voi olla lisdtd myds aineita, jotka
stabiloivat entsyymiaktiivisuuden pitkian varastoinnin aikana. My&s

entsyymiaktiivisuuden tavanomaisia aktivaattoreita voidaan lis&ts.

Tamé&n keksinndn mukaiset seockset voivat sisdltii tietyn mddrin kosteut-
ta, kirkastimia, hydrotrooppeja, parfyymeji, germisidejd, vireji ja

muita lisdaineita pienehk$issd miidrissy.

Yksittdinen csimerkki oheisen keksinn®n mukaisesta seoksesta on scos,
joka sisdltia s - 30 painoprosenttia peryhdistettd, 0,5 - 15 nainopro-
senttia orgaanista aktivaattoria ja 2,0 painoprosenttiin asti kaavoien
(I), (II) tai (III) mukaista kelatointiainetta ja kaikki tai osa seu-

raavista: 40 painoprosenttiin asti pinta-aktiivista detergenttid tai
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pinta-aktiivisten detergenttien seosta, 60 painoprosenttiin asti
nesuaineen runkoainetta, jolloin ainakin osa tdstd runkoaineesta on
alkalista ja tamidn detergentin suhde runkoaineeseen on v&alillad 10:1 -
1:30; enintdin 5 painoprosenttia proteolyyttistd, lipolyyttistd tai
amylolyyttistd entsyymid tai ndiden seoksia ja 20 painoprosenttiin
asti vihdisempii lisHdaineita valittuna likaa suspendoivista aineista,
kirkastimista, parfyymeistd, vdreistd ja haalistumisen estoaineista

ja/tai kosteudesta.

Pinta-aktiivista detergenttid tai pinta-aktiivisten detergenttien
seosta on edelld olevassa 'seoksessa parhaiten 5 - 30 painoprosenttia
ja pesuaineen runkocainetta on parhaiten 20 - 50 painoprosenttia.

Seuraavat esimerkit havainnollistavat keksintda.

Esimerkki I

Seuraavat jauhemaiset detergenttiseokset valmistettiin tavanomaisella

spray-kuivaamisella:

Paino-%
Seos (A)
Natriumdodekyylibentseenisulfonaatti 7,5
Cl3-C15 alkoholi/7 etyleenioksidi 5,0
Talisaippua 11,0
Natriumtrifosfaatti 42,0
Alkalinen nattiumsilikaatti 11,0
Natriumkarboksimetyyliselluloosa 0,75
Na-etyleenidiamiinitetra-asetaatti (EDTA) 0,15
Natriumsulfaatti 10,6
Vesi 12,0

100,0
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Paino-%

Seos B)
Seos (A) 75,0
Natriumsulfaatti 11,4
Natriumperboraatti 9,1
N,N,N',N'-tetra—asetyylietyleenidiamiini (TAED) 4,5
100,0
Seos L&) (c')
Seos (B) 99,8 99,5
Kelatointiaine (kaava Ia) 0,2 0,5
100,0 100,0

Seos (D) (D')

Seos (B) 99,8 99,5

EDTA 0,2 0,5
100,0 100,0

Valkaisukokeet suoritettiin standardisoiduilla teelli tahratuilla
testikddreilld pesemill3 niiti edelli olevilla seoksilla Tergotometer-
laitteessa, jossa lampeneminen 95°C:een kesti 60 minuuttia. Jokaista

seosta kdytettiin 5 g/1 24° kovassa vedessi.

Kuvicissa 1 ja 2 ajan Ja lampdtilan funktiona annetut valkaisutulok-
set osoittavat selvidsti, ettd keksinndn mukaiset seokset (C) Ja (C")
ovat parantareet valkaisutehoa. Miti&n valkaisutehoa ei havaittu

seocksilla (D) ja (D'), jotka sisdlsivdt ylim3driismiirin tavanomaista

EDTA-kelatointiainetta (kts. kdyrdt D ja D").
Esimerkki II

Seuraavissa kokeissa kdytettiin esimerkin I seosta (B) , johon oli

lisdtty eri midirit kaavojen IIa ja IIb mukaisia kelatointiaineita.

Vaikutukset tutkittiin pesussa, jossa kuumeneminen 95°C:een kesti 60
minuuttia, Tergotometer-laitteessa standardisoiduilla teelli tahra-
tuilla testikddreills. Kutakin seosta kdytettiin 5 g/l 24O—kovuisessa

vedessd. Tulokset on annettu kuvioissa 3, 4 ja 5.
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Fuviossa 3 on esitetty aikaansaatu valkaisuvaikutuksen paraneminen
{ARd) seoksen kelatointiaineen md3rdn funktiona (ARA=AR460 (testi-

seos) - AR460 (seos A, ilman valkaisuainetta).).

Kuvicssa 4 on esitetty (1) keskimddrdinen perhapon, (2) perboraatin
ja (3) koko peroksidin konsentraatio prosentteina teoreettisesta

maksimista koko pesujakson ajalta kelatointiaireen mdirin funktiona.

Kuviossa 5 on esitetty valkaisuteho vs. peroksidin kokonaiskosentraatio
prosentteina koko pesujaksolta. Tulokset on otettu koko pesujaksolta
ja eri kasitellyistd systeemeistd. Saatiin tasainen (lihes suoravii-
vainen) suhde, mikd vahvisti, ettd inhibiitio vaikuttaa suoraan val-

kaisutehoon.

Esimerkki TIII

Valmistettiin seuraava seos:

Paino-%
Natriumdodekyylibentseenisulfonaatti 15,0
Kookospahkinhdrasvahaopo-etanoliamidi 2,0
Natriumtrifosfaatti 32,00
Alkalinen natriumsilikaatti 8,0
Natriumkarboksimetyyliselluloosa - 0,35
Na~etyleenidiamiinitetra-asetaatti (EDTA) 0,13
N,N,N',N'~-tetra-asetyylietyleenidiamiini (TAED) 4,5
Natriunperboraatti 9,1
Natriumsulfaatti 28,42
Kelatointiaine-lisdaine 0,5

100,0

Vertailut tehtiin seosten vdlilld, jotka sisdlsivit seuraavia kela-
tointiaineita lisdaineena:

- ei lainkaan

- dietyleenitriamiinipentaetikkahappo - Na-suola (DETPA)

- kaavan IIla mukainen yhdiste,

30-minuutin 60°C pesussa Tergotometr-laitteessa seuraavissa koeolo-

suhteissa:



4 g/1

Veden kowvuus: 2

Annosuts:

Valkaisutehot mitattiin mySs pesun lopussa.

4°.

15

Tulokseét on annettu taulukossa 1.

Taulukko 1

Xeskimdidriinen
tiot mol/1 x 10

sen pesujakson

perhapon,
3

lopussa.

64639

pProsentteina teoreettisista maksimiarvoista).

perboraatin ja kokonaisperoksidin konsentraa-
:0ina koko pesujaksolta seki valkaisuteho 30-minuutti-

(Luvut suluissa esittiviat konsentraatioita

Kesk.koko-

Lisdaine Kesk.perha- Kesk.perbo- X . Valkaisu-
pon konsen- | raatin kon- naisperoksi- teho
traatio . | sentraatio3 dlntkon;‘ (" ARd)

/ mol/1 x 10 mol/1 x lo3

Ei mitdédn 0,104 (6,6) 0,386 (15,6) 0,472 (20,0) 5,9

DETPA 0,136 (8,6) 0,471 (19,9) 0,607 (25,7) 6,6

Kaava IIIa 0,897 (56,9) [ 1,087 (46,0) 1,984 (84,0) 13,6

Edelld olevista tuloksista on selvis,

ettd keksinn®n mukaisen kela-

tointiaineen IIIa kdyttd parantaa valkaisutehoa kdytinndllisesti

katsoenr poistaen perhapon ja perboraatin vdliset hajoamiset. Sen

sijaan DETPA:n,

ldhes tehoton.

Esimerkki IV

Seuraava seos valmistettiin tavanomaisella spray-

kuten myds sen alemman EDTA-homologinkin k&yttd on

kuivasekoittamalla valkaisukomponentit:

kuivaamisella ja
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Paino-%
Natriumdodekyylibentseenisulfonaatti 6,0
ClB—lS alkoholi/7 etyleenioksidi 7,0
Natriumtrifosfaatti 41,0
Alkalinen natriumsilikaatti 4,8
Natriumkarboksimetyyliselluloosa 1,0
Na-etyleenidiamiinitetra-asetaatti (EDTA) 0,2
Natriumsulfaatti 13,9
N,N,N',N'-tetra-asetyylietyleenidiamiini (TAED) 4,5
Natriumperboraatti 9,1
Vesi 12,5

100,0

Pesu/valkaisukokeet suoritettiin kdyttédmdlld edelld mainittua seosta,
johon lis&dttiin O % muita lisdaineita, 1,5 % EDTA; 0,35, 0,70 ja 1,10 %
yhdistettd (Ib). Ndytteet testattiin 95-asteiseen kuumenevassa pesussa

Tergotometer-laitteessa annostuksella 5 g/l1.

Tulokset on annettu seuraavassa taulukossa 2, jossa on esitetty per-
hapon, perboraatin ja kokonaisperoksidin keskimddrdiset konsentraatiot
nidritettynd koko pesu/valkaisujaksolta (numerot suluissa esittdvit
keskimidriisii konsentraatioita prosentteina teoreettisista maksimi-
arvoista) sekd valkaisutehot (AR) pesun lopussa ja viimeisessd pysty-

rivissid lisdaineesta johtuva valkaisutehon kasvu (A (AR).

Taulukko 2
Lisdaine Kesk.perha- Kesk.perbo- Kesk .koko-
: : AR A (AR)
pon konsen- raatin kon=- naisperoksi-
traatio sentraatio din konsen-

(mol/1 x 103) (mol/1 x 103) traatio 3
(mol/1 x 107)

-- 0,481 (24,4) 0,355 (12,0) 0,836 (28,3) 13,4
1,5% EDTA 0,467 (23,6) 0,391 (13,2) 0,858 (29,0) |13,4 0,0
0,35% (Ib) 0,556 (28,3) 0,818 (27,7) 1,374 (46,5) |17,3 3,9
0,70% (Ib) 0,569 (28,8) 1,083 (36,7) 1,652 (55,9) |20,4 7,0
1,10% (Ib) 0,567 (28,7) 1,262 (42,7) 1,829 (61,9) | 21,9 8,5

31.03.88
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Zdelld olevat tulokset Osoittavat, etti tissi keksinn&ssg kdytetty
yhdiste (Ib) inhiboi perhapon ja perboraatin keskindists hajoamista,
mikd parantaa jdljelle jddnyttd valkaisutehon mddrdsd ja natriumper-

boraattia ja orgaanista TAED-aktivaattoria sisdltdvien seosten val-

kaisutehoa.

EDTA-kelatointiaineen tehottomuus inhibointiaineena ja/tai valkaisun

tehostusaineena vahvistuu uudelleen.
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Patenttivaatimukset

1. Valkaisu- ja puhdistusseos, tunnet tu siitid, ettd se

sisdltéa:

a) 5=-30 paino-% pesuaktiivista ainetta, joka on veteen liukeneva
anicninen saippua, ei-saippuadetergentti, ioniton synteettinen
detergentti, kahtaisioninen, synteettinen detergentti tai amfo-
lyyttinen synteettinen detergentti tai ndiden seos;

b) 20-50 paino-% pesuaineen runkoainetta;

c) 5-30 paino-% peryhdistetta;

d) 0,5-15 paino-% pervhdisteen orgaanista aktivaattoria jossa on
ainakin yksi RCON-ryhmid molekyylissd, jossa RCO tarkoittaa
karboksyyliasyyliradikaalia; ja

e) 0,05-5 paino-% yhdistettd, jonka kaava on:

(PO3X,) CH, CH3 (PO3X3)

/

(1) N-CH,-CH,~ (N-CHy~CH3) N

(PO4X5) CH, CH, (PO3X5) CH4 (PO3X5)

jossa n = 1-4; ja X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli-
tai ammoniumkationi;

P03X2
Y
(I1) C..H -C — N
n*2n+1 ~
| Z
PO3X,

jossa n = 0-2; X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai
ammoniumkationi

Y = H, CHZCOOX tai CH2P03X2

z = H, CH,COOX tai CH,PO3X,

(X = H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli- tai ammoniumkat-
ioni)

«L

tai
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H-I;I CHZ-CHZ—%I H
HC~-COOX HC-COOX

OH OH

jossa n = 1-3; ja X = H, alkalimetalli-, maa-alkalimetalli- tai

ammoniumkationi.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitd, etti yhdiste valitaan seuraavien yleis-

kaavojen mukaisten yhdisteiden ryvhmdsti:

(PO3X,) CH, CH, (PO5X,)
N /
(I) N-CH2—CH2— (?-CHZ-CHz) n-N

/
(P03X2)CH2 CHZ(PO3X2) CHz(PO3X2)

jossa n = 1-2; X on H tai alkalimetalli- tai maa-alkalimetalli-

kationi;
PO4X.,
_ CH,C00X
(ITa) H-C — N
~N
] CH,COOX
[ CH,COOX
(IIb) CH; - C — N
| CH,COOX
PO, X,

jossa X on H tai alkalimetallikationi;
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H—N——CHZ-CHz — N - H

| |
HC-COOX HC-COOX

(III)
OH OH

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitid, ettid se sis&dltdd 0,1 - 2,0 paino~-3% t&ata
yhdistetta.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitid, ettid peryhdiste on epdorgaaninen peryhdiste
valittuna ryhmdstid, johon kuuluvat alkalimetalliperboraatit ja
-perkarbonaatit ja niiden seokset.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siiti, ettid orgaaninen aktivaattori on N,N,N' ,N'-
tetra-asetyylietyleenidiamiini.

f. Patenttivaatimuksen 1 mukainen valkaisu- ja puhdistusseos,
tunnettu siitid, ettd peryhdistettid ja orgaanista akti-
vaattoria on mukana moolisuhteessa v&1illa 0,5 : 1 - 35 : 1.

4
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Patentkrav

1. Bleknings- och rengéringsblandning, k 4 n n e tecknaasidqd

ddrav, att den innehdller:

a) 5-30 vikt-3% av ett detergentaktivt dmne, som ir en vattenlsslig
anionisk tvAal, en icke—tvéldetergent, en nonjonogen syntetisk
detergent, en zwitterjonisk, syntetisk detergent eller en
amfolytisk syntetisk detergent eller deras blandning;

) 20-50 vikt-3% av en detergentbuilder;

¢) 5-30 vikt-% av en perfdrening;

¢) 0,5-15 vikt-% av en organisk aktivator f5r en perférening med
atminstone en RCON-grupp i molekylen, dir RCO ir en karboxyl-
acylradikal; och

e) 0,05-5 vikt-% av en férening med formeln:

(1) N-CH2-CH2—(T-CH2—CH2)n-N

(PO3X2)CH2 CH2(P03X2) CH2(P03X2)

dir n = 1-4; och X = H eller en alkalimetall- eller jordalkali-
metall eller ammoniumkatjon;

PO5X,

[ Y
(IT) CpHopsy - C — N\

{ zZ

PO5X,

dir n = 0-2; X = H eller en alkalimetall- eller jordalkalimetall-
eller ammoniumkatjon

Y = H, CHZCOOX eller CH2P03X2

Z = H, CHZCOOX eller CH2P03X2

(X = H eller alkalimetall- eller jordalkalimetall- eller ammonium-~
katjon)

eller
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H - N CH, - CH, - ? H
HC-COOX HC-COOX
(I17)
OH OH
n

dar n = 1-3: ja X = H, alkalimetall, jordalkalimetall- eller
ammoniumkatjon,

2. Bleknings- och rengdringsblandning enligt patentkrav 1,
b innetecknad dirav, att féreningen vidlies bland en

grupp av féreningar med fdljande allmdnna formler:

(PO3X,) CH,y CH, (PO4X5)
(1) N~-CH,-CH,— (N-CHZ-CHZ) n~N

(PO3X,) CH, CH, (PO4X,) CH, (PO5X,)

d8r n = 1-2; X 4ar H eller‘alkalimetall- eller jordalkalimetall-
katjon;

PO;X,
] _ CH,C00X
(TIa) H~-C — N
| ™\ cH.,C00X
CHy
PO,3X,
PO, X,
‘ CH,COOX
~ 8
(I1Ib) H~-C— N
| \‘cmzcoox
PO4X,

Ay ¥ Ar H eller en alkalimetallkatijon;
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| ' !

HC-COOX HC~-COOX
(II1)
OH OH

3. Bleknings- och rengdringsbhlandning enligt patentkravet 1,
xAnnetecknad ddrav, att den ihnehéller 0,1 - 2,0 vikt-3%

av denna f8rening.

4. Bleknings~ och rengdringsblandning enligt patentkravet 1,
k&nnetecknad ddrav, att perféreningen Ar oorganisk
perfdrening vald ur gruppen bestdende av alkalimetallperborater
och -perkarbonater och deras blandningar.

5. Bleknings- och reng8ringsblandning enligt patentkravet 1,
kédnnetecknagd ddrav, att den organiska aktivatorn Ar
N,N,N',N'—tetraacetyletylendiamin.

6. Bleknings—- och rengdringsblandning enligt patentkravet 1,
k&nnetecknaad dArav, att perforeningen och den organiska

aktivatorn anvindes i molfsrhdllandet 0,5 : 1 - 35 s 1.

Viitejulkaisuja-Anférde publikationer

Kuuiutusjulkaisuja:—Utléggningsskrifter: Norja~Norge (NO) 145 802 (C 11 D
T/54), 146 697 (D 06 L 3/02).
Patenttijulkaisuja:-Patentskrifler: Suomi-Finland(FI) 56 209 (D 06 L 3/02).
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