DK 152596 B

12 FREMLEGGELSESSKRIFT ) 152596 B

PATENTDIREKTORATET
K@BENHAVN

(21) Patentansegning nr.: 1666/82 1) Intctt D 06 L 3/02
(22) Indleveringsdag: 14 apr 1982 'C 11 D 3/395
(41) Alm. tilgeengelig: 16 okt 1982

(44) Fremlagt: 21 mar 1988

(86) International ansegning nr.: -

(30) Prioritet: 15 apr 1981 FR 8107544

(71) Ansgger: *RHONE-POULENC CHIMIE DE BASE; 25, quai Paul Doumer; 92408 Courbevoie, FR
(72) Opfinder: Larbi *Aouni; FR, Max *Michel; FR

{74) Fuldmeegtig: Hofman-Bang & Boutard A/S

(54) Blegende granulat til anvendelse i detergenter og blegemidler samt fremgangsmade til fremstilling af
et sadant granulat

polyphosphatet, eksempelvis natriumtriohosphat, hvor-
pd man udover et bevaget leje af den sidledes cpnaede
blanding forstaver en cellulosederivatoplesning, f.eks.
i en dragérkedel, med pafolgende terring og sigtning.

(56) Fremdragne publikationer
DK ans. nr. 2908/80, 2948/69

(57) Sammendrag:

1666-82

Granulatet bestar af N, N, N', N'-tetraacetylethylen-
diamin, samt et indhylningsmiddel indeholdende mindst
ét alkalimetalpolyphosphat og et alkalimetalcellulose-
derivat, sésom natriumcarboxymethylcellulose.

I et sadant granulat er tetrascetylethylendiamin godt
beskyttet mod de ovrige bestanddele i blandingen,
hvorimod det frigives ved anvendelse i vaske-/blege-
flotten.

Man opnadr hej lagerbestandighed i vaskemiddel~ og ble-
geblandinger oguzndret blegningseffektivitet selv ved

lave temperaturer.

Ved fremstillingen af granulatet blander man i tor
tilstand i pulverform tetraacetylethylendiamin og
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Den foreliggende opfindelse angdr et blegende granulat
indeholdende et indhyllet blegnings-aktiverinasmiddel,
en fremgangsmade til indhylling og granulering af et
sddant aktiveringsmiddel samt til anvendelsen af de
siledes opndede granulater i eller sammen med deter-
genter og blegemidler. Opfindelsen angar ligeledes en
fremgangsméde til vask og blegning af tekstilmaterialer
ved hjelp af en vaskeflotte og en blegeflotte, hvori

man anvender granulatet ifelge opfindelsen.

Opfindelsen angar mere pracist hidtil ukendte, indhyl-
lede granulater af N, N, N', N'-tetraacetylethylendia-
min, fremstillingen af séadanne granulater og anvendel-

sen deraf i forbindelse med vaskemidler.
I det felgende skal forstés:

- ved tetraacetylethylendiamin: N, N, N', N'-tetraace-

tylethylendiaming

- ved "perforbindelse" et salt, som i vandig oplesning
frigiver et hydrogenperoxid, sdledes som det f.eks. er
tilfeldet ved berborater, percarbonater, persilicater

og perphosphater af alkalimetallerne;

- ved "detergent-blanding", som ligeledes betegnes som
nyaskemiddel": et fast produkt indeholdende mindst et
organisk overfladeaktivt middel, mindst en perforbin-
delse og mindst en sakaldt "builder", som er et additiv
til detergenter, hvoraf en af dettes funktioner er se-
kvestrering af de ioner, som er ansvarlige for vandets

hardhed;

_ ved "tekstilmaterialer": savel naturlige, kunstige
og/eller syntetiske fiber samt de produkter, som er frem-

stillet ud fra sadanne fibre;
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- ved "kornsterrelse": udtrykket for partikelstorrel-
serne ved hjelp af deres middeldiameter. Ved middel-
diameteren definerer man en diameter, der er sa stor,
at 50 vegt-% af partiklerne har en diameter stsrre end

eller mindre end den pagzldende middeldiameter.

De klassiske detergent-blandinger, som anvendes til
vask af tekstilmaterialer bestar af et overfladeak-
tivt stof (anionisk, ikke-ionisk, kationisk eller am-
fotert), en sakaldt "builder" samt en perforbindelse

til blegning.

Det er velkendt, at perforbindelserne og isar perhy-
draterne i vandigt medium og under visse betingelser
frigiver en mengde hydrogenperoxid, som takket vezre
sin oxideringsevne tillader fjernelsen af visse far-

vede pletter.

De i detergent-blandinger anvendte perforbindelser ud-
viser kun en tilstrekkelig stor oxiderende aktivitet
ved temperaturer, som i almindelighed er hsjere end

60 °C.

For at forege blegningsvirkningen ved lave tempera-
turer af detergent-blandingen eller af blegnings-blan-
dingen har man foreslédet at tilsette denne et organisk

aktiveringsmiddel for perforbindelsen.

Aktiveringsmidlet omsatter sig med det af perforbin-
delsen frigivne hydrogenperoxid til dannelse i vaske-
flottens medium af et blegemiddel, som er aktivt ved

lavere temperaturer, f.eks. mellem 20 og 60 °C.

Blandt de kendte organiske aktiveringsmidler har tetra-
acetylethylendiamin vist sig at vere sarligt effektivt.
Desverre udviser deite aktiveringsmiddel problemer med

hensyn til stabilitet under oplagring, nar det er in-
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korporeret i detergent-blandinger. I kontakt med andre

bestanddele i detergent-blandingerne, alkaliske forbin-
delser, perforbindelser og hydratiserede forbindelser,

har aktiveringsmidlet en tilbejelighed til at hydroly-

seres og til at perhydrélyseres. Denne delvise nedbryd-
ning medferer fremkomsten af skarpe lugtfornemmelser

samt af farvning, sdvel som en formindskelse af blege-

evnen.

For at overvinde disse ulemper har man segt at beskyt-
te tetraacetylethylendiamin ved hjelp af en indhyl-
ning, som ville isolere dette fra de andre bestandde-

le, som var tilbejelige til at fremkalde nedbrydningen

deraf.

Valget af indhylningsmiddel er underkastet talrice

krav, saledes f.eks.:

- det basr vere fast ved stuetemperatur og ber ikke ha-

ve et smeltepunkt hejere end 40 °C;

- det bsr vere inert overfor for aktiveringsmidlet

samt overfor sadvanlige bestanddele af detergent-blan-

dinger;

- det baer vere oplaeseliot eller dispergerbart i vaske-

flotteny

- det bsr lette overgangen til oplesning af tetraace-

tylethylendiamin og ikke medfsre nogen forsinkelse af

oplesningen deraf;

- det beor ikke formindske detergent-virkningen og ble-

gevirkningen i vaskeflotten;

- man beor foretrekke, at det har en szrlig detergent-

aktivitet, og at det som felge deraf eksisterer i for-
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vejen i detergent-blandinger;

- man ber foretrazkke, at det er billigt.

Man ber bemzrke, at ud over disse forskellige betin-
gelser, som indhylningsmidlet baer tilfredsstille, vil
indhylningsmidlets art spille en rolle for karakteris-
tika for de sdledes opnédede granulater. Som felge her-
af ber valget af indhylninagsmidlet ligeledes foreta-
ges under hensyn til de kvaliteter, som kreves af gra-

nulaterne, og som er som felger:

- de opndede granulater ber frigive krystallererne af te-

traacetylethylendiamin allerede i begyndelsen af vas-
kebehandlingen til dannelse af pereddikesyreioner sa

hurtigt som mulig i vaskemilimet.

- granulaterne ber vere fast forbundne og have til-
strekkelig gode mekaniske egenskaber til ikke for tid-
ligt at blive desintegreret under fremstillingsforle-
bet af detergent-blandingen og handteringen deraf,

iser pakning og transport;

- endelig bsr granulaterne have en saddan sammensatning,
at den mzngde indhylningsmiddel, som indferes i deter-
gent-blandingen, ikke fremkalder en uligevegt i formu-
leringen, som fgrer til sekundere og ikke enskede virk-
ninger séasom f.eks. genudfaeldning eller darlig kontrol

med skumningen.

Der er saledes en vanskelighed, som bgr leses, med hen-
syn til sammensaztningen af de granulater, der skal
fremstilles, som p& den ene side stiller krav om en
mindst mulig mengde indhylningsmiddel for ikke at
bringe detergent-blandingen i uligevegt, og som pa den
anden side krazver en maksimal mazngde indhylningsmid-

del for at fremme sammenbindingsvirkningen og de meka-



10

15

20

25

30

DK 152596 B

niske egenskaber og for at opnd en effektiv beskyttel-

se af tetraacetylethylendiaminet.

Der foreligger ligeledes en vanskelighed, som skal
overvindes, med hensyn til fremstillingen af granula-
ter med et hejt indhold af tetraacetylethylendiamin.
Sidstnavnte stof udviser faktisk ikke ndgen egenskab,
som kan betegnes som selvagélomerering, og det er ned-
vendigt at anvende et indhylningsmiddel, som besid-
der bindemiddelegenskaber, og problemet med granule-
ring af tetraacetylethylendiamin er desto mere vanske-
lig at lese, jo mindre mangde indhylningsmiddel, der

skal anvendes.

Af det ovenfor anferte fremgadr, at valget af ind-
hylningsmiddel er vanskeligt til opnZelse af en god
beskyttelse for tetraacetylethylendiamin under oplag-
ring med henblik p& at bevare dets sterst mulige bleg-

ningsaktivitet.

Man har igennem lang tid foreslaet anvendelsen af for-
skellige typer indhylningsmateriale for tetraacetyl-
ethylendiamin. I fransk patentékrift nr. 2 281 160
omtales som indhylningsmidler langkadede fedtsyrer
s&som myristinsyre, stearinsyre, hydrogenerede talg-
fedtsyrer, syre-voksarter eller voksarter af oxydere-
de paraffiner. Ulempen ved at anvende sadanne organis-
ke stoffer er opndelsen af granulater, som hyppigt ud-
viser darlige egenskaber ved handtering p& grund af
bindemidlets fysiske natur. Man har derudover bemear-

ket en forsinkelse i dannelsen af pereddikesyreioner.

I fransk patentskrift nr. 2 109 941 omtales derudover
blandinger pa& granulatform indeholdende 5 til 50 vegt-%
blegnings-aktiveringsmiddel, som bestar af tetraacetyl-
glycoluril og 95 til 50 vegt-% af et indhylningsmid-
del indeholdende natriumtriphosphat.
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Idet den anvendte mengde bindemiddel er meget stor,
er det ikke muligt at opné granulater med hej koncen-

tration af aktiveringsmidlet.

I DK anssgning nr. 2908/69 omtales et aktiveringsmiddel
pa granulatform indeholdende tetraacetylethylendiamin

og et granuleringsmiddel, som f.eks. kan vare et tripoly-
phosphat, fortrinsvis en blanding af natrium- og kalium-

tripolyphosphat.

Den foreliggende opfindelse har til formal at tilveje-
bringe hidtil ukendte, indhyllede granulater af tetra-
acetylethylendiamin, som tilfredsstiller alle de oven-
for anforte betingelser, og hvorved man undgar de oven-

for omtalte ulemper.

Man har nu tilvejebragt hidtil ukendte blegemiddel-

granulater, som er ejendommelige derved, at de bestar

af mindst:
- tetraacetylethylendiamin;

- et indhylningsmiddel bestédende af mindst ét alkali--

metal-polyphosphat og et alkalimetal-cellulosederivat.

Beskyttelsen af tetraacetylethyldiaminen i form af gra-
nulater ifslge opfindelsen tillader undertrykkelse af
nedbrydningen af denne under oplagring, og den andrer
ikke pa& nogen som helst mé&de tetraacetylethylendia-

minens aktiverings-kvaliteter-i forhold til perforbin-

delserne.

Man har derudover ganske uventet fundet, at oplesnings-
hastigheden for tetraacetylethylendiamin, som er gra-
nuleret og indhyllet ifelge opfindelsen, er storre end
oplesningshastigheden for tetraacetylethylendiamin i

sig selv. En praktisk interesse knyttet til opfindel-
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sen bestar saledes deri, at man meget hurtigt opnar

dannelsen af pereddikesyreioner i vaskeflotten.

Man bemazrker endelig, at inkorporeringen af tetraace-
tylethylendiamin 1 detergent-blandingerne lettes der-
igennem, at man har muligheden for at gennemfere blan-
dingen i ter tilstand af granulaterne ifelge opfindel-

sen og de andre bestanddele 1 detergent-blandingen.

Ft andet formal med den foreliggende opfindelse er til-
vejebringelsen af en fremgangsmade til fremstilling af sa-
danne blegemiddelgranulater, som er ejendommelig derved,
at man gennemferer en blanding af tetraacetylethylendiamin
og alkalimetal-polyphosphat i pulverform, og at man over
det sdledes dannede bevegelige leje forstsver en oplesning

af et alkalimetal-cellulosederivat.

Det skal allerede her navnes, at man ved "oplesning"
lige savel forstar en oplesning som en dispersion af

cellulosederivatet.

I det felgende skal nazrmere beskrives arten og karak-
teristika for de forbindelser, som indgédr i granula-

terne ifelge opfindelsen.

Den tetraacetylethylendiamin, der skal behandles, fo-
religger i form af partikler med en kornsterrelse

pa mellem 0,02 og 0,25 mm, fortrinsvis mellem 8,05 og
0,15 mm. Man foretrakker, at den anvendte tetraacetyl-
ethylendiamin udviser den ovenfor omtalte kornsterrel-
se, fordi, dersom partiklerne er for smé&, foregar dannel-
se af usnskeligt stev, og dersom partiklerne er for
store, risikerer man at have problemer med aglomere-
ring, og oplesningen af tetraacetylethylendiaminen vil-

le under anvendelsen med vaskemidler blive bremset.
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Tetraacetylethylendiaminens kornsterrelse bestemmes

pd sadvanlig made, f.eks. ved sigtning i ter tilstand,
ved bundfeldning eller ved direkte telling af partik-
lerne ved hjelp af et apparat af merket "COULTER-COUN-
TER" som er baseret p& en registrering af de lednings-
evnemessige forstyrrelser, som ledsager passagen af
partiklerne gennem en diafragma med fastlagte dimen-

sioner.

Man anvender som indhylningsmiddel alkalimetal-poly-
phosphater, fortrinsvis natriumpolyphosphater. Til
opfindelsen egner sig natriumpyrophosphat, natrium-
hydrogenpyrophosphat og natriumtriphosphat. Disse

salte anvendes fortrinsvis i vandfri form.

Blandt de ovenfor omtalte natriumpolyphosphater vel-
ges fortrinsvis natriumtriphosphat. Man anvender det

i form af handelsvaren, der indeholder metalurenheder,

sasom jern, kobber og nikkel. Mengden af metzlioner over-

skrider i almindelighed ikke 200 ppm. Man foretrekker
anvendelsen af et natriumtriphosphat med et formind-
sket indhold af metalliske urenheder, f.eks. p& mel-
lem 20 og 100 ppm.

Med hensyn til natriumtriphosphatets kornstaerrelse,
som er bestemt pa& analog méde til kornsterrelsen for
tetraacetylethelendiamin, befinder denne sig mellem
0,02 og 0,8 mm, hvilket svarer til det i vaskemidler

sedvanligvis anvendte natriumtriphosphat.

Den anden bestanddel, som indgédr i indhylningsmidlet,
er af organisk art, eftersom det drejer sig om et cel-
lulosederivat. I denne sammenhzng kan nevnes carboxy-
methylcellulose, methylcellulose eller hydroxyethyl-

cellulose.

Disse cellulosederivater anvendes fortrinsvis i form
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af deres natriumsalte.

Natriumcarboxymethylcellulose udger et foretrukkent
udgangsmateriale. Der kraves ikke nogen precis korn-
sterrelse deraf, eftersom det tages i brug i form af

en vandig oplgsning.

Man anvender ifeslge opfindelsen natriumcarboxymethyl-
cellulose, sadledes som det for tiden anvendes til
vaskemidler. Det udviser en substitutionsgrad, der
varierer fra 0,5 til 0,7: substitutionsgraden udtryk-
ker det gennemsnitlige antal af carboxylgrupper, som
er bundet til hvert led i cellulosekaden. Med hensyn
til varens polymerisationsgrad, som er afledt af cel-
lulosekadens lazngde, og som bestemmer viskositeten,
fastlegges denne pa en s&dan méde, at man opndr en op-
lgsning med den snskede viskositet, som vil blive ner-

mere preciseret i det felgende.

De ovenfor definerede forskellige forbindelser indgar
i sadanne mangder, at man opnér blegende granulater

med felgende sammensatning:

- 55 - 90 vagt-% tetraacetylethylendiaminj
- 10 - 45 vegt-% indhylningsmiddel.

Idet man fortrinsvis velger natriumtriphosphat og na-
triumcarboxymethylcellulose som indhylningsmiddel,
skal i det felgende defineres de anvendte mangdefor-
hold deraf; men det er klart, at de i det efterfel-
gende anferte vardier lige sdvel er egnede, nar man
anvender et andet polyphosphat eller et andet. cellu-

losederivat.

Den i indhylningsmidlet anvendte mazngde natriumcar-
boxymethylcellulose udtrykt ved vagt-forholdet (na-
triumcarboxymethylcellulose/tetraacetylethylendiamin)

kan variere inden for et interval, hvis grenser fast-
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leagges pa feslgende made: den nedre grense fastlagges
sdledes, at de opndede granulater har de krzvede me-
kaniske modstandsdygtigheds-egenskaber, og den svre
greanse defineres som en funktion af mindst to para-
metre, der skal respekteres: nemlig pa den ene side
en fysisk-kemisk parameter, som ferer til undgdelsen
af et overskud af natriumcarboxymethylcellulose, som
man risikerer ville kunne forsinke frigivelsen af te-
traacetylethylendiamin og dannelsen af pereddikesyre-

10 ioner, og pad den anden side en begraznsning knyttet til
fremgangsmaden ved fremstillingen af granulaterne, som
sd ville nedvendiggere anvendelsen af en meget sterre
vandmangde, som ville blive fjernet ved terring, og
som i sig selv ville gere det umuligt at gennemfare

15 granuleringen. Natriumcarboxymethylcellulose-m&ngden
velges séledes, at det omtalte forhold varierer fra

1/100 til 1/10, fortrinsvis fra 1/30 til 1/15.

Den anvendte mangde natriumtriphosphat udtrykt ved

vegt-forbrldet (natriumtriphosphat/tetraacetylethylen-
2n diamin) er ikke kritisk og kan varierer inden for bre-

de grenser. Den er dog imidlertid en funktion af meng-

derne af tetraacetylethylendiamin og af natriumcarboxy-

methylcellulose, og den skal sédledes fastl®gges, séle-

des af vaegt-forholdet mellem den og tetraacetylethylen-
25 diamin varierer fra 1/10 til 1/1, fortrinsvis mellem

1/4 til 2/3.

I det efterfolgende er anfert som eksempel foretruk-

ne sammensatninger for granulat ifelge opfindelsen:

(procentandelene er udtrykt i vegt-% af terstofindhol-
30 det).

~ 60 - 75 vegt-% tetraacetylethylendiamin
- 20 - 40 vegt-% natriumtriphosphat

- 2 - 4 veqt-% natriumcarboxymethylcellulose.
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Med hensyn til fremgangsmaden til fremstilling af blegen-
de granulater ifelge opfindelsen har man fundet, at det
var gunstigt at gennemfgre indhylningen samtidig med en
agglomerering, som direkte forte til granulater, der eg-

nede sig til tilsetning til detergent-blandinger.

Fremgangsmaden ifelge opfindelsen bestar deri, at man
forst gennemferer en blanding i pulverform af tetraace-
tylethylendiamin og af natriumpolyphosphat, som er'5i-
bragt den snskede kornsterrelse, og i det egnede forhold,
at man udtager den sdledes opnéede blanding p& en hvil-
ken som helst made, som tillader dannelsen af et bevage-
liot leje, over hvilket man s& forstever en oplesning af

cellulosederivatet pa natriumformen.

1 det efterfelgende skal beskrives fremgangsmdden til
fremstilling af granulat ifelge opfindelsen, idet man
har valgt natriumtriphosphat og natriumcarboxymethyl-
cellulose som indhylningsmiddel; men denne fremgangsméde
kan let af fagmanden tillempes til anvendelsen af et an-

det polyphosphat eller et andet cellulosederivat.

Ifelge en foretrukken udferelsesform for opfindelsen,
som tillader kontinuert opndelse under industrielle for-
hold af blegende granulat, gar man frem p& felgende mé-

de:

Man begyndér med at fremstille en homogen, pulverformig
blanding af tetraacetylethylendiamin og natriumtriphos-
phat. Til opnéelse heraf afvejes ferst de to ovenfor
nevnte bestanddele med den snskede kornsterrelse, hvor-

pa de indferes i en blandemaskine. Man anvender en blan-
demaskine, som kan vere et hvilken som helst apparatur,
der tillader opnéelse af en terblanding uden sdelaggelse
af kornsterrelsen. Til denne behandling egner sig roteren-
de tromle-blandere eller Y-formede, roterende blandere,

eller blandere af typen kube-blandere.
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Man halder derpéd den sadledes opndede blanding over i et
grénuleringsapparat, som kan vere en roterende tromle-

granulator med en betydelig ladning i bevagelse.

En illustration af denne type apparatur, som fortrins-
vis anvendes, er en dragérmaskine med cylindrisk legeme
udrustet med tilfaersels- og udtemningsancrcninger for
pulveret samt ligeledes forsynet med en anordning til
forstevning af vaeske under tryk. Dragérmaskinen har et
legeme, hvis haeldning i forhold til rotationsaksen for-
trinsvis er pa 43 - 45° i forhold til den horisontale

linie.

I dragérmaskinen anbringes en charge bestaende af tetra-
acetylethylendiamin og natriumtriphosphat pa 30 - 100 kg
pr m3 dragérmaskine, fortrinsvis fra 40 - 80 kg pr. m3

dragérmaskine.

Den pulverformede blanding holdes i bevagelse takket ve-

re dragérmaskinens rotation:

Dragérmaskinens rotationshastighed er sa stor, at tan-
gentialhastigheden for dragérmaskinens legeme er fra

0,5 - 3 m/s, fortrinsvis fra 1 - 2 m/s.

Derpd gennemfgrer man fremstillingen af den natriumcar-
boxymethylcelluloseoplesning, som skal forstsves. Ved
fremstillingen af denne oplesning sspger man at anvende
den mindst mulige ma&ngde vand for at undgéd eller nedbrin-
ge terrings-behandlingen. Den mangde vand, der skal an-
vendes, er en funktion af den snskede koncentration af
natriumcarboxymethylcellulose, som ikke bsr vare for hej,
eftersom man sé& ville opné en for hej viskositet, som
ville forhindre enhver forstevning. Denne koncentration
ber defineres siledes, at man opnar en oplegsning til for-
stevning med slutviskositet p& mindre end 200 cp: visko-

siteten p& 200 cp svarer til en mdling udfert ved 50 °C pé
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et forskydningstype viskosimeter og under anvendelse af en

5 procentlig oplesning: den hastighed, der valges til méling-

en, befinder sig mellem 25 s + og 200 &'

Man anvender fortrinsvis en natriumcarboxymethylcellulo-

se med en viskositet pa mellem 100 og 150 cp.

Man anvender i almindelighed en natriumcarboxymethylcel-
lulose af den sdkaldte detergent-kvalitet; man fremstil-
ler oplesninger indeholdende fra 2 - 10%, fortrinsvis

3 - 8 vegt-% natriumcarboxymethylcellulose.

Oplesningen af natriumcarboxymethylcellulose, der skal
forsteves, fremstilles og holdes ved en temperatur, der
fortrinsvis er mellem 30 og 80 °9C ved hjalp af en passen-

de opvarmningsanordning.

Man gennemfgrer forstevning af natriumcarboxymethylcellu-
losen over den pulverformede blanding ved hjelp af en
pulveriseringsdyse under et tryk pa 2 - 10 bar, fortrins-

vis p& 4 - 5 bar.

Varigheden af forstevningen er en funktion af den mengde

natriumcarboxymethylcellulose, som man ensker at indfe-

re i granulatet.

Det ferdige granulat udtages af dragérkedlens legeme ved
hjelp af en udtemningsanordning, sdsom en kniv eller en
anden type. Man opndr et fugtigt pulver med et vandind-

0/

hold p& 20 - 40%, fortrinsvis pd 25 - 35%.

Der arbejdes fortrinsvis kontinuert. For at gere dette
tilferer man ré&varerne kontinuert til dragérkedlen, sa-
ledes at man opndr en gennemsnitlig opholdstid for gra-
nulatet i dragérkedlen pa 10 - 60 minutter, og man udta-
ger de opndede granulater efterhanden ved hjelp af en

passende udtagningsanordning.
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Det saledes opnéede granulat undergar derpd en simpel
sigtning, og alene ved denne behandling opnés den for

anvendelsen snskede kornsterrelse.

Man snsker i almindelighed for at undgl udskillelse
af granulatet under oplagring af vaskemidlerne en
sadan kornsterrelsesfordeling, at granulaternes dia-
meter strekker sig fra 0,4 - 2,0 mm, fortrinsvis fra

0,6 - 1,2 mm.

De fine partikler bliver ved fremgangsmaden ifeglge
opfindelsen i dragérkedlen. De grove granulatpartik-
ler, som udger sigteresten formales derimod pé& hvil-
ket som helst egnede apparatur og tilbagefeores til

dragérkedlen.

Man kan til belysning nevne, at sigtningen kan gennem-
fores ved en enkelt passage over et roterende eller

skratstillet sold med en passende maskevidde.

Fremgangsméden til indhylning og granulatfremstilling
ifslge opfindelsen tillader, at man opnar en hvilken
som helst forud defineret kornsterrelsesfordeling gen-
nem valget af de pulverformede materialers kornsterrel-
se og betjeningen af sigtningsprocessen efter granulat-

fremstillingen.

Efter denne kornsterrelses-udvaelgelse terres granula-
tet i en strem af varm luft i almindelighed pa 30 -

60 °C.

Terring kan gennemferes pad hvilken som helst made .
Man kan f.eks. anvende en terringstunnel, hvorigennem
man beveger granulatet anbragt pé et rullebédnd i mod-
strem med den varme luft. Man kan ligeledes terre

granulatet i en ovn med f.eks. drejende bund.
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Torringsapparaturet valges séledes, at granulatet ikke

nedbrydes under terringsforlebet.

Det blegende granulat i?zlge opfindelsen har en regel-
messig kornsterrelsesfordeling, gode mekaniske egen-
skaber, og det kan let inkorporeres i detergenter og

blegemidler.

Indferelsen af blegende granulat ifelge opfindelsen

i detergent-blandinger og i blegnings-blandinger fore-
gar i almindelighed ved simpel terblanding som en efter-
tilsetning til den terre detergent-blanding efter for-

stevningen.

Granulatet ifelge opfindelsen kan udover at anvendes
ved detergenter og blegemidler sattes direkte til en
vaskeflotte, som indeholder en detergent-blanding og
en blegemiddel-blanding indehocldende en perforbindelse,

nadr det drejer sig om industriel anvendelse.

De detergent-blandinger, hvori det blegende granulat
kan inkorporeres, indeholder udover perforbindelsen,
der tjener som blegemiddel, mindst ét overfladeaktivt
middel af typen anionisk, ikke-ionisk, kationisk eller

amfotert, samt mindst én sékaldt "builder".

Som eksempler p& blegende perforbindelser, der egner
sig til anvendelsen, skal isar navnes natriumperborat,
tetrahydrat, som er den mest hyppigt anvendte forbin-
delse, savel som andre, klassiske perforbindelser, sa-
som natriumperboratmonohydrat, natriumperkarbonat,

natriumpersilikat og natriumperphosphaterne.

Med hensyn til valget af overfladeéktivt middel hen-
vises bl.a. til samlevarket "Encyclopedia of Chemical
Technology - Kirk OTHMER - volume 19" til forskellige

vesker i serien: Surfactant Sciences Series, Marcel
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DEKKER Inc - Vol. 1: Nonionic Surfactants af Martin
J. SCHICK; Vel. &4: Cationic Surfactans af Erik JUN-
GERMANN; Vol. 7: Anionic Surfactans af Warner M. LIN-
FIELD.

Som eksempler pa anioniske overfladeaktive midler,

der lader sig anvende, kan navnes:

- alkalimetalsaber, sasom natriumsaber eller kalium-
sezber af maettede eller umettede fedtsyrer indeholden-
de 8 - 24 carbonatomer, fortrinsvis 14 - 20 carbonato-
mer, eller aminocarboxylsyrederivater, sasom natrium-

N-laurylsarconisat, natrium-N-acylsarconisat.

_ alkaliske sulfonater sasom alkylsulfonater, arylsul-
fonater eller alkylarylsulfonater, iser alkylbenzensul-
fonater med formlen Rl—C6H4_503Ml’ hvori gruppen Rl er
ligekadet eller forgrenet alkylgruppe indeholdende 8 -
13 carbonatomer, sasom f.eks. nonylgruppen, dodecyl-
gruppen, tridecylgruppen, og hvori Ml betyder et natrium-
eller kaliumatom, en ammoniumgruppe, diethanoclamin el-
ler triethanolamin; alkylnaphtalensulfonater sfsom
natriumnonylnaphtalensulfonat. Man kan anvende andre
sulfonater, sésom N-acyl,N-alkyltaurater med formlen
RZ—CO—N(Ré)—CHZ-CHZ—SDBNa, hvori R, betyder en alkyl-
gruppe indeholdende 1T - 18 carbonatomer, og hvori Ré
er en methylgruppe eller ethylgruppe: som f.eks. natri-
um-N-oleyl,N-methyltaurat eller natrium-N-palmityl,

N-methyltaurat.

- B-sulfoethylestere af fedtsyre f.eks. af laurinsyre, myri-
stinsyre eller stearinsyre: olefinsulfonater indeholden-

de 12 - 24 carbonatomer, som er opnéet ved sulfonering

ved hjelp af svovltrioxid af o-olefiner sasom l- dodecen,
l-tetradecen, l-hexadecen, l-octadecen, l-eicosen eller

l-tetracosen.
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- sulfater og sulfaterede produkter: blandt alkylsul-
fater svarende til formlen RBOSDBMI’ kan navnes sa-
danne, hvori gruppen R3 er en laurylgruppe, cetylgruppe
eller myristylgruppe, og hvori Ml har den tidligere an-
forte betydning: sulfaterede naturligt forekomne olie-
og fedtstoffer; dinatriumsaltet af sulfateret oliesyre;
polyoxyethylerede og sulfaterede fedtsyrer med formlen
Rd—~——fO-CH2 - CH, '—?77'0503 M, hvori gruppen R, er
en alkylgruppe indeholdende 6 - 16 carbonatomer, sa-
som f.eks. myristylgruppen, eller en lineer eller for-
grenet alkylgruppe, sasom f.eks. en hexylgruppe, octyl-
gruppe, decylgruppe eller dodecylgruppe, og hvori ny angi-
ver antallet af mol ethylenoxid, som kan variere fra

1l - 4, samt hvori Ml har den tidligere anfarte betyd-
ning; polyoxyethylerede og sulfaterede alkylphenoler
med formlen R5 - C6H£————%O—CH2 - CH2 ——%7T——OSO3 Ml’
hvori gruppen R5 er en ligekazdet eller forgrenet al-
kylgruppe indeholdende 8 - 13 carbonatomer, sésom
f.eks. en octylgruppe, nonylgruppe eller dodecylgruppe,
hvori n, er antallet af mol ethylenoxid, som kan vari-

ere fra 1 - 6, samt hvori Ml har den tidligere anfarte

betydning.

- primezre og sekundere estere af orthophosphorsyre
eller en af dennes salte, som for alkylphosphaterne

kan vere reprasenteret ved formlen (RZU)-PU-(OMZ)2 og
for dialkylphosphaterne med formlen (R60)2—P0—(0M2),
hvori gruppen R6 er en lineer eller forgrenet alkyl-
gruppe indeholdende 6 - 12 carbonatomer, og hvori M2
betyder et hydrogenatom, natriumatom eller kaliumatom.
Som eksempler pa& gruppen R6 kan navnes n-hexyl, n-octyl,
n-ethylhexyl, dimethylhexyl, n-decyl, dimethyloctyl,
trimethylheptyl og trimethylnonyl.

- mono- eller diestere af orthophosphorsyre eller en af

dennes salte, der er polyoxyethyleret, og som kan

gengives for polyoxyethylerede alkylphosphaters vedkom-
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R7—o-(CH2—CH2-0}—n——\

3
}%p

P

/O*‘z
\ 0

og for polyoxyethylinerede dialkylphosphaters vedkom-

mende med formlen

R, - 0 - (CH, - CH, - O}— oM
7 2 2 Sng ™S 2
R7 -0 - (CHZ - CHZ’_ 0}_ﬁ3 ,///’ <§§§§= 0

hvori gruppen R7 betyder en linear eller forgrenet
alkylgruppe indeholdende 6 - 12 carbonatomer, en phe-
nylgruppe, en alkylphenylgruppe med en alkylkade in-
deholdende 8 - 12 carbonatomer, hvori n; er antallet

af mol ethylenoxid, som kan variere fra 2- 8, samt
hvori M2 har den tidligere anferte betydning. Som
eksempler pa& gruppen R7 kan nevnes hexylgruppen, octyl-

gruppen, decylgruppen, dodecylgruppen og nonylphenyl-

gruppen.

Man kan som ikke-ioniske overfladeaktive midler i al-
mindelighed anvende sadanne forbindelser, som opnés

ved kondensation af alkylenoxid med en organisk forbin-
delse, som kan vere alifatisk eller alkylaromatisk.

Egnede ikke-ioniske overfladeaktive midler er:

- polyoxyethylerede alkylphenoler, f.eks. kondensations-
produkter mellem ethylenoxid i en mangde pd 5 - 25 mol
pr. mol alkylphenol, idet alkylgruppen kan vare lige-
kedet eller forgrenet og indeholde 6 - 12 carbonatomer.
Man kan iszr nzvne nonylphenol kondenserede med ca. 10 -
30 mol ethylenoxid pr. mol phenol, dinonylphenol kon-
denserede med 15 mol ethylenoxid pr. mol phenol og dode-
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cylphenol kondenseret med 12 mol ethylenoxid pr. mol
phenol.

- polyoxyethylérede alifatiske alkohoier resulterende
fra kondensationen med ethylenoxid i en mehgde pa 5-30
mol ethylenoxid og ligekazdede eller forgrenede fedtal-
koholer indeholdende 8 - 22 carbonatomer: f.eks. kon-
densationsprodukter af ca. 15 mol ethylenoxid med 1
mol tridecanol eller kokosoliealkohol: myristylalko-

hol kondenseret med 10 mol ethyienoxid.

- carboxylsyreamider, sdsom f.eks. diethanolamider af
fede syrer, som eventuelt er polyoxyethylerede, séasom

laurinsyre eller kokosfedtsyre,

- polyoxyethylerede og polyoxypropylerede alkoholer:
en belysning af denne type overfladeaktive midler er
de velkendte produkter, der sazlges under handelsnavnet
"PLURONICS" ~. Disse opnas ud fra propylenglycoler der
i sig selv er uopleselige i vand, eller ud fra lavere
alifatiske alkoholer indeholdende 1 - 8, fortrinsvis
3 - 6 carbonatomer, som man kondenserer med propylen-
oxid, og som ligeledes er uopleselig i vand. Disse i
vand uopleselige propylenoxidderivater geres opleseli-

ge ved omsatning med ethylenoxid.

Man kan som kationiske midler anvende diaminer, sésom
diaminerne af typen RB-NH_CZHA-NHZ’ hvori R8 er en al-
kylgruppe indeholdende 12 - 22 carbonatomer, f.eks.
N-2-aminoethylstearylamin og N-2-aminoethylmyristyl-
amin; amid-aminer sé&som sadanne af typen R9-CD-NH-C2H4-
NHZ’ hvori R9 er en alkylgruppe indeholdende 9 - 20
carbonatomer, f.eks. N-2-aminoethylstearylamid og N-
2-aminocethylmyristylamid: kvaternere ammoniumforbin-
delser iser sadanne, hvori en af de til nitrogenatomet
bundne grupper er en alkylgruppe indeholdende 1 - 3 car-

bonatomer, herunder indbefattet s&danne alkylgrupper med
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1 - 3 carbonatomer, som er barere af inerte substitu-
enter, f.eks. halogen, acetat, methylsulfat etc.. Som
reprasentative eksempler pd overfladeaktive midler af
den kvaternare ammoniumtype skal nevnes: ethyldimethyl-
5 7 stearylamﬁoniumchlorid, benzyldimethylstearylammonium-
chlorid, benzyldiethylstearylammoniumchlorid, trimethyl-
stearylammoniumchlorid, trimethylcetylammoniumbromid,
dimethylethyldilaurylammonlumchlorid, dimethylpropyl-
myristylammoniumchlorid sdvel som de tilsvarende me-

10 thylsulfater og acetater.

Endelig kan man anvende amfotzre overfladeaktive midler,

sasom alkyldimethylbetainerne med formlen:

CH

’

CH {CH> " ci, -~ N - CH, - C0O

CH3

3

alkylamidopropyldimethylbetainerne'med formlen:

cH

l 3
CH——CH> o CO - NH - CH, - CH, - CH, - yt - CH, - €00
CH3
alkyltrimethylsulfobetainerne med formlen:
" {CH,3 N - cH, - 50,
C.3 \CH27~‘14 T CHZ SO3
CH3
15 idet i disse formler ny, befinder sig mellem 9 og 16.

De ovenfor omtalte forskellige anioniske, ikke-ioniske,

kationiske og amfotare overfladeaktive midler kan an-
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vendes alene eller i blanding.

Blandt de ovenfor omtalte overfladeaktive midler egner
sig iser godt natriumalkylbenzensulfonaterne, natrium-
stearat, fedtalkoholsulfaterne, polyoxyethylerede fedt-
alkoholsulfater og polyoxyethylerede fedtalkoholer,
polyoxyethylerede og polyoxypropylerede fedtalkoholer,

og de anvendes fortrinsvis i detergent-blandingerne.

Detergent-blandingerne kan derudover indeholde sakald-
te "buildere", hvoraf en funktion er sekvestrering af
calciumioner og magnesiumioner, som foreligger i van-

det.

Som eksempler pa alkaliske additiv-salte, som kan an-
vendes til dette formal, kan navnes carbonater, sili-
kater, phosphater og polyphosphater. Man kan iser nev-
ne natriumtriphosphat, natriumpyrophosphat og kalium-

pyrophosphat samt natriumorthophosphat.

Som sakaldte "buildere" egner sig ligeledes naturlige
silicater af aluminiumoxid eller indeholdende blandt
andet aluminiumoxid, sasom bentonit eller vermiculit;

syntetiske zeolither af typen A.

Man kan ligeledes anvende organiske, alkaliske addi-

tiv-salte, sasom:

- aminopolycarboxylsyrer, der fortrinsvis anvendes 1
form af alkalimetalsalte, i almindelighed i form af
natriumsalte. Som eksempler kan navnes nitrilotried-
dikesyre, ethyldiamintetraeddikesyre, N-hydroxyethyl-
ethylendiamintrieddikesyre. Ligeledes egner sig diet-
hylentriaminpentaeddikesyre og de héjere homologe af
ovennavnte aminopolycarboxylsyrer. Blandt de oven-
for navnte forbindelser foretrzkker man at anvende

ethylendiamintetraeddikesyre (E.D.T.A.) og diethylen-
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triaminpentaeddikesyre (D.T.P.A).

- hydroxycarboxylsyre, eventuelt pd saltform, sasom

citronsyre, vinsyre, gluconsyre, sukkersyre,

- natriumoxydiacetat.

- phosphoniumsyre, der fortrinsvis anvendes pa alkali-
metalform, i almindelighed i form af salte af natrium
eller af kalium. Man kan anvende diphosphoniumsyre og

polyphosphoniumsyre, der svarer til felgende formler

(I til V):

woox o
0="P <': ———-§ =0 (1)
{
HO H OH )
HO X (!JH
i
0-;’——-C——P=O i (I1)
| ! I '
HO Y OH
lr ¥ OH !
yd i {
—NZ | -C-P2=0 , (1I11)
RlG t\\ i {
| z o4 2
[
X OH
{
N< - C P =0 (V)
l t
z OH 3
HO X X OH
i (I N AR
0 =P c N— R C—P=0 W)
! P U R
HO z |2 , Z OH 2

hvori RlD betegner en alkylgruppe, 0g Rll betegner en
alkylengruppe indeholdende fra 1 - 8, fortrinsvis 1 - &4
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carbonatomer; X og Z betegner et hydrogenatom eller en
alkylgruppe indeholdende 1 - 4 carbonatomer og Y be-
tegner en af felgende grupper: - OH, - NH2 eller NXRlU'

- Man kan ligeledes anvende en phosphoniumsyre svarende

til fslgende formel (VI):

® : 1 i
' \ . . /
= P ¥ - CH, - CHep——1Y = - (Hr— - C—P =
f ? . SN - CH, - CHy 1~ CH, CH N ? f 0
HO H |2 : H - ? - " : H 04
HO - 5 - 0H
0 n
[o]

hvori N, betegner et tal fra 1 - 4.

Andre eksempler pd passende phosphoniumsyre er omtalt
i fransk patentskrift nr. 2 437 442.

Man velger fortrinsvis felgende phosphoniumsyrer:
amino-tri-(methylenphosphonium)-syre (A.T.M.P.), et-
hylendiamin-tetra(methylenphosphonium)-syre7(E.D.T
M.P), diethylentriamin-penta—(methylenphosphoﬁium)—sy-
re (D.T.P.M.P.).

De ovenfor beskrevne sakaldte "buildere" kan anvendes
alene; men de anvendes fortrinsvis i blandinger. Man
velger fortrinsvis natriumdisilicat, natfiumcarbonat,
natriumorthophosphat, natriumpyrophosphat, natriumtri-

phosphat og natriumsaltet af nitrilotrieddikesyre.

Detergent-blandingerne indeholder i almindelighed for-
uden de overfladeaktive stoffer og de sakaldte "buil-
der" et vist antal klassiske additiver i varierende
mengde. Eksempler p& sddanne bestanddele er (f.eks.)

midler, som tillader kontrol med skumningen, sasom
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polysiloxanerne; uorganiske salte sédsom natriumsulfat;
blegemidler, s&som hydrogenperoxid og hydrater deraf,
peroxider og persalte alene eller i blanding med prea-
kursorer til blegning, samt andre midler til mod-
virkning af genaflejring sésom carboxymethylcellulose,
carboxymethylhydroxyethylcellulose, polyvinylalkohol,
maleinsyre-vinylether-kopomolymerisater, acrylsyre alene
eller copolymeriseret med vinyl-monomere samt vandople-
selige sulfonerede polyestere, vandoplegselige polyester-
polyurethaner; fluoresceringsmidler, sasom stilbener,
furaner, thiophener, sdvel som smd mengder af par-

fume, farvestoffer og enzymer.

De blegende granulater indfsres i detergent-blandinger-
ne i en sadan mengde, at indholdet deraf bliver ca.
1 - 10 vegt-% tetraacetylethylendiamin, fortrinsvis

2 - 4%.

Perforbindelsen tilsazttes detergent-blandingerne i en

mangde pa 5 - 35 vegt-%, fortrinsvis 10 - 20%.

Vegtforholdet mellem tetraacetylethylendiaminen og per-
forbindelsen kan. strekke sig fra 2/3 - 1/35, fortrins-
vis fra 1/2 - 1/20.

Detergent-blandingerne indeholder mindst 5 - 50 vegt-%
af et overfladeaktivt middel som kan vere anionisk,
ikke-ionisk, kationisk, amfoteart eller blandinger der-
af, samt 10 - 60 vegt-% af en sdkaldt "builder". Man
anbringer fortrinsvis i detergent-blandingerne 5 - 25
vegt-% af et anionisk eller ikke-ionisk overfladeaktivt
middel eller blandingef deraf samt 10 - 40 vegt-% af

en sakaldt "builder".

I det efterfelgende er til belysning anfert eksempler
pd detergent-blandinger, hvori man kan indfere ble-

gende granulater ifelge opfindelsen.
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De anferte procentandele er udtrykt i vegt-%.

Detergent-sammensatning (1)

- linear alkylbenzensulfonat

(alkylgruppen indeholdende ca. 12 carbonatemer)
- naturlig talgsebe

- fedtalkohol ipdesholdende 18 carbonatomer

og berende 11 ethylenoxidgentagelsesgrupper

- natriumtriphosphat

- natriumsulfat

- natriumperborat

- carboxymethylcellulose

- fugtighed

Detergent-sammensatning (2)

- fedtalkohol indeholdende 14 carbonatomer
og knyttet til 7 gentagelsesgrupper af ethylen-
oxid

- natriumorthophosphat

- natriumpyrophosphat

- natriumtriphosphat

- natriumdisilicat

- natriumsulfat

- natriumperborat

- carboxymethylcellulose

- skumregulerende middel (polymethylsiloxan)

- fugtighed

Detergent-sammensatning (3)

- linear alkylbenzensulfonat (alkyldelene
indeholdende ca. 12 carbonatomer)

- kokusfedtsyresabe

- natriumtriphosphat

- natriumdisilicat

3,2
41,3
12,7
23,2
0,5
8,5

11

10
26

13

20
0,5
0,5

11
10
35
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- natriumsulfat
- natriumperborat
- enzym

- fugtighed

Detergent-sammensatning (4)

- lineart alkylbenzensulfonat (alkylgruppen
indeholdende ca. 12 carbonatomer)

- natriumstearat

- fedtalkohol indeholdende 18 carbonatomer
og forsynet med 11 gentagelsesgrupper af
ethylenoxid

- natriumorthophosphat

- natriumpyrophosphat

- natriumtriphosphat

- natriumdisilicat

- natriumcarbonat

- natriumsulfat

- natriumperborat

- fugtighed

Detergent-sammensatning (5)

- linear alkylbenzensulfonat (alkylgruppen
indeholdende ca. 12 carbonatomer)

- natriumstearat

- fedtalkohol indeholdende 1B carbonatomer
og tilknyttet 11 gentagelsesgrupper af
ethylenoxid

- natriumorthophosphat

- natriumpyrophosphat

natriumtriphosphat

- natriumdisilicat

- natriumcarbonat

- natriumsulfat

- natriumperborat

DK 152596 B
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13

13,5
1,3

3,7
0,9
5,8
26,5
4,5
0,6

25
10,2

4,8
1,1
3,4
30,2
6,6
1,2
14,2
11,4
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- fugtighed 11,2

Granulaterne ifslge opfindelsen udviser en fremragende
holdbarhed under oplagring i detergent-sammensatninger:
tetraacetylethylendiaminen er effektivt beskyttet over-
for andre bestanddele i detergent-sammensaztningen, som

ville kunne risikere at nedbryde dem.

Detergent-sammensaztninger indeholdende blegende granu-
later ifelge opfindelsen egner sig til vask af gen-
stande af alle slags baseret pa& naturlige, syntetiske
eller kunstige fibre og iser til vask af tekstilmate-
rialer baseret p& naturlige fibre, sésom bomuld, even-

tult i blanding med andre fibre iszr med polyester.

Koncentrationen af blegende granulat i vaskeflotten
udtrykt som vegten af tetraacetylethylendiaminen er

s& stor, at man har mellem 0,05 og 1,00 g pr. liter
vandigt bad. Den svre graznse frembyder selvfelgelig
ikke nogen kritisk karakter; men man foretrakker at
velge en koncentration, der befinder sig mellem 0,1 og
0,3 g/l eftersom de hojere koncentrationer ikke til-
forer nogle fordele med hensyn til effektiviteten af

de omhandlede produkter.

Temperaturen af det vandige miljs, som man anvender
under vaskningen, er ikke kritisk-i den forstand, at
det blegende granulat ifelge opfindelsen opferer sig
effektivt ved temperaturer fra ca. 20 - 100 °C, for-
trinsvis fra 30 - 60 °C.

Det skal bemarkes, at pd foretrukken made gennemferer
man vaskningen ved lav temperatur pa& grund af tilste-
deverelsen af tetraacetylethylendiaﬁinen sé& meget me-
re som oplesningshastigheden for granulaterne af ind-
hyllet tetraacetylethylendiamin ifelge opfindelsen er

storre end oplesningshastigheden for tetraacetylethylen-
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diamin alene, hvilket tillader, at man hurtigt opnér
ioner af pereddikesyre og derpd aktivt oxygen, hvilket

tillader opnéelsen af en blegeeffekt.

Den foreliggende opfindelse belyses gennem eksempler

pa fremstillingen af granulat ifelge opfindelsen.

Dette granulat underkastes de i det feslgende beskrevne
afprevninger, som paviser granulatets fysiske egenska-
ber og dets effektivitet under blegning, nédr det ind-

feres i en detergent-sammensatning.

Eksempler

‘1) Fremstilling af granulat ifelge opfindelsen med

feplgende vegtmessige sammensatninger:

. procentandelene er anfert i vegten af terstof.

- tetraacetylethylendiamin 74,5%
- vandfrit natriumtriphosphat 23 %
- natriumcarboxymethylcellulose 2,5%

I de efterfelgende eksempler fremstiller man granula-
ter med den ovenfor anferte vegtmassige sammensatning;
idet man dog anvender tetraacetylethylendiamin og na-
triumtriphosphat med forskellig kornsterrelse: idet
dog stedse natriumtriphosphatets kornsterrelse er be-
tydelig finere end kornsterrelsen for tetraacetylet-

hylendiaminen.

Granulaterne fremstilles ved den i det fslgende be-

skrevne fremgangsmade:

Eksempel 1

Man fremstiller forst pulverblandingen af tetraacetyl-
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ethylendiamin og natriumtriphosphat:

- den anvendte tetraacetylethylendiamin har en middel-
partikeldiameter pad 0,130 mm, og den indeholder ikke

nogen partikel med en diameter storre end 0,300 mm;

- natriumtriphosphatet har en middelpartikeldiameter,

der er bragt til 0,06 mm ved formalingen.

Man gennemferer en terblanding af 7,5 kg tetraacetyl-
ethylendiamin og 2,5 kg natriumtriphosphat i en rote-
rende, Y-formet blander: behandlingen varer 5 minut-

ter.

Man tilferer 10 kg af denne blanding i ter tilstand til

en dragérkedel p& 1 m diameter, og hvis legeme er af rust-

frit stal, som beveges ved en roterende bevagelse pa 25

omdre jninger i minuttet.

Derudover fremstiller man 5 liter natriumcarboxymethyl-
cellulose oplesning ("BLANOSE BWéE%) indeholdende 5
vegt-%, som bringes til en temperatur p& 50 °C: visko-
siteten af den anvendte natriumcarboxymethylcellulose
er 120 cp, nar den mdles ved 50 °C i en oplesning med

% styrke og i et forskydnings-viskosimeter ("RHEOMAT

15"), idet den anvendte hastighedsgradient er 43 s-l.

Man gennemfarer forstevningen af denne oplesning over
den teorre blanding, der befinder sig i bevegelse i dra-

gérkedlen.

Natriumcarboxymethylcelluloseoplesningen forsteves ved
hjelp af en forstevningsdyse under et tryk pa 4 bar ud-
over den pulverformede blanding af tetraacetylethylen-
diamin og natriumtriphosphat i lebet af ca. 30 minut-

ter.
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Fra dragérkedlen udtages granulater, der har den tid-
ligere anfegrte sammensatning, som ser terre ud, og som

er forholdsyis faste..

Man lader de opndede granulater passere hen over

sigter, hvis maskedbning er p& 0,63 mm og pé& 2,00 mm.

Man opnar fslgende kornsterrelsesfordeling:

- fraktion mindre end 0,63 mm . 13,6%
- fraktion p& mellem 0,63 og 2,00 mm 70,9%
.- fraktion sterre end 2,00 mm 15,5%
Eksempel 2

I dette eksempel fremstiller man granulater, der har

.den samme vagtmessige sammensatning, som tidligere an-

fort, ud fra tetraacetylethylendiamin og natriumtri-

phosphat med felgende karakteristika:

- tetraacetylethylendiaminen foreligger i form af et

formalet pulver, hvis middelpartikeldiameter er lig
med 0,050 mm, som ikke indeholder nogen partikel med
en diameter stsrre end 0,300 mm, og hvor mindst 5% af

partiklerne har en diameter mindre end 0,010 mm.

- natriumtriphosphatet er ligeledes formalet, indtil
man opnar partikler med en middeldiameter pa 0,030 mm,
og som ikke indeholder nogen partikeldiameter storre

end 0,060 mm.

De svrige betingelser er identiske med de i forbindel-

se med eksempel 1 anfarte.

Man opndr granulater med felgende kornsterrelsesforde-

ling:
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- fraktion mindre end 0,63 mm 8,2%
- fraktion pa mellem 0,63 og 2,00 mm 75 %
- fraktion sterre end 2,00 mm 16,3%

Eksempel 3

Man gentager den i eksempel 1 beskrevne fremgangsméade
til fremstilling af granulater pa nar den forskel, at
man anvender tetraacetylethylendiamin med en middel-
partikeldiameter pa 0,180 mm, og som ikke indeholder

nogen partikler med en diameter sterre end 0,300 mm.

Man opnar granulater med felgende kornsterrelsesfor-

deling:

- fraktion mindre end 0,63 mm 15,5%
- fraktion p& mellem 0,63 og 2,00 mm 73,5%
- fraktion sterre end 2,00 mm 11 %

2) Fysisk-kemiske egenskaber af granulater ifalge

opfindelsen

De granulater, som er fremstillet igennem eksemplerne
1 - 3, underkastes en serie afprevninger og malinger
for at pavise deres fysisk-kemiske egenskaber. I de
forskellige forseg tager man i arbejde den kornster-
relsesfraktion, der befinder sig mellem 0,63 og 2,00

mm.

a) Tilsyneladende rumvagt

Vegten af 1 cm3 granulat bestemmes ved vejning af 100
cm3 granulater, der er sammenrystet og som er ikke-

sammenrystet.

Man opnar felgende resultater:
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Granulat Granulat Granulat
eksempel 1 eksempel 2 eksempel 3
Sammenrystet 3 3 3
granulat 0,59 g/cm 0,62 g/cm 0,68 g/cm
Ikke-sammenrys- 3 3 : 3
tet granulat 0,54 g/cm 0,58 g/cm 0,63 g/cm

b) Granulaternes soliditetsegenskaber

Man underkaster granulaterne en mekanisk behandling, hvor-

p& man bedsmmer deres soliditetsegenskaber gennem be-

stemmelse af procentandelen af dannede fine partikler

ved sigtning gennem en sigte, hvis maskeéabning er lig

med 2/3 af diameteren af den mindste granulat-partikel.

Den mekaniske behandling bestdr i, at man anbringer

200 g granulat i en glasflaske pa 2 liter og lader

denne undergd en rotation pé& 40 omdrejninger i minut-

tet igennem 1 time.

Man maler procentandelen af "fine partikler" ved pas-

sering over en sigte efter normsystemet AFNOR, og

hvori maskevidden er pa 0,4 mm.

De opndede procentandele af " fine partikler" viser,

at de pagazldende granulater er solide, eftersom kun

en meget lille andel nedbrydes.

Granulat Granulat Granulat
eksempel 1 eksempel 2 eksempel 3
% "fine partikler" 0,5 0,4 0,5




10

15

20

25

30

DK 152596 B

33

c) Kinetik vedrsrende frigivelsen af tetraacettyl-

ethylendiamin

Denne afprevning tillader en bedemmelse af dannelses-
hastigheden for pereddikesyre samt en verifikation
af fraverende uopleselige bestanddele efter den sam-

lede "perhydrolyse og hydrolyse" for tetraacetylethylen-

diamin.

Man neutraliserer pereddikesyren og eddikesyren, som
er dannet ved perhydrolyse og hydrolyse af tetraacetyl-
ethylendiamin, der er frigivet pé en sadan made, at

man holder pH konstant ved 10.

Man gennemferer som en sammenligning et forseg, hvori
tetraacetylethylendiamen ikke er indhyllet: den anvend-
te tetraacetylethylendiamin har en middelpartikeldia-
meter pa 0,130 mm, 0,050 mm og 0,180 mm dvs. den samme
kornsterrelse, som den, der indgér i de granulater,

som afpreves.

Man bestemmer derpd tiderne for halv gennemfart reak-
tion (tl1/2) svarende til dannelsen af halvdelen af
mengderne af pereddikesyre og eddikesyre i forhold til

den tilferte meangde tetraacetylethylendiamin.

I praksis fremstiller man en oplesning indeholdende 1,58
g/l natriumperborat, tetrahydrat, som forer til en pH-

verdi pa 10.

Man tilsetter ved en temperatur, der holdes konstant
(25 9C og 50 °C) omtrent nejagtig 0,5 g/l tetraacetyl-
ethylendiamin i sammenligningsforseget eller den til-
svarende mzngde granulater, nar man afprever produk-

terne ifelge opfindelsen.

Derpé tilsattes 0,5 N natriumhydroxidoples-
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ning sdledes, at man opretholder pH-vaerdien pa 10.

P& denne made analyserer man for de dannede mangder

pereddikesyre og eddikesyre.

Man bestemmer felgende tider for halvvejs gennemfort
reaktion: (tiderne for halvvejs gennemfort reaktion er

udtrykt i minutter):

7 Eksempel 1
t 1/2 ved 25 °C | t 1/2 ved 50 °C

Granulat af TAED
indhyllet. ) 1,8 0,75

TAED uden indhylning 3 0,75

Eksempel 2
t 1/2 ved 25 °C t 1/2 ved 50 °C

Granulat af TAED

indhyllet 1,75 0,5
TAED uden indhylning 2,75 0,7
Eksempel 3

t 1/2 ved 25 °C t 1/2 ved 50 °C

Granulat af TAED
indhyllet 2,3

TAED uden indhylning 3,3 0,9

* TAED: tetraacetylethylendiamin

Man bemerker en klar forbedring ved lav temperatur af
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dannelseshastigheden for syrene, som viser en hurtig
frigivelse af tetraacetylethylendiamin-krystallerne.
Derudover konstaterer man, at der ikke er nogen uop-
loselige bestanddele efter fuldstendig hydrolyse og

perhydrolyse.

d) Holdbarhed ved oplagring

Eftersom hovedformalet med indhylningen er en beskyt-
telse af tetraacetylethylendiaminen under oplagrings-
forlgbet mod indvirkning af andre bestanddele i deter-
gent-sammensetningen, som risikerer at fremkalde ned-
brydning deraf, underseges holdbarheden under op-
lagring af tetraacetylethylendiamin med forskellige
kornsterrelser og indhyllet i form af granulat ifelge .
opfindelsen. Til sammenligning er gennemfert et forsaeg
med ikke-indhyllet tetraacetylethylendiamin med samme
kornsterrelse, som den der er indfart i de granulater,

der skal afpreves.

Granulaterne ifslge opfindelsen eller det ikke-indhyl-
lede tetraacetylethylendiamin blandes med en deter-

gent-sammensatning, som har felgende formulering:

- natriumdodecylbenzensulfonat

("ERGANOL AT3™") 25 %
- natrium stearat 3 0%
- fedtalkohol indeholdende 18 carbon-

atomer og forsynet med 12 gentagelsesgrupper
ethylenoxid ("CEMULSOL DB 6—18@%) 300%
- fedtalkohol indeholdende 18 carbonatomer

og forsynet med 50 gentagelsesgrupper

ethylenoxid ("CEMULSOL DB 25_17Bm) 2 %
- natriumtriphosphat 27,5%

- natriumpyrophosphat (neutralt, vandfrit) 0,5%
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- natriumorthophosphat (vandfrit) 0,5%
- natriumdisilicat 8,6%
- natriumcarboxymethylcellulose

("BLANOSE B.W.S." ) 1,5%

* _ distyrylbiphenylderivat (optisk

blanelsesmiddel "TINOPALJB) 0,4%
- alkalisk protease (enzym “ESPERASEﬁﬁb

NOVO) 0,3%
- natriumperborat, tetrahydrat 15 &

- granulat ifslge opfindelsen i en mangde

udtrykt som tetraacetylethylendiamin eller
tetraacetylethylendiamin uden indhylning 3 %
- natriumsulfat op til 100 %

Afprevningen gennemfsres pa 10 prover af hver 1 g af

den ovenfor definerede detergent-sammensaztning inde-

‘holdende enten indhyllede granulater af tetraécetyl—

ethylendiamin eller tetraacetylethylendiamin uden
indhylning, som anbringes i et pulverglas, der i

sig selv anbringes 1 iben tilstand i en pakke af vas-
kemiddel saledes, at man genskaber de sazdvanlige be-
tingelser for oplagring af vaskemidler. Oplagringen
gennemfsres ved 40 °C i en atmosfere indeholdende

80% relativ fugtighed.

Efter forlebet af henholdsvis 8, 18 og 43 dages oplag-
ring udtages preverne, og man bestemmer deri indholdet
af tetraacetylethylendiamin i naerver af alle detergent-
sammensetningens bestanddele og fastlagger ligeledes

aktivitets-tabet for tetraacetylethylendiamin.

Metodens princip bestar deri, at man mdler den mangde
pereddikesyrer, som dannes ved perhydrolyse af den
resterende tetraacetylethylendiamin i basisk milje.

Den dannede pereddikesyre oxyderes, nar den bringes 1
nerver af kaliumiodid, og det frigjorte iod kan bestemmes

ved titrering med en oplesning af natriumthiosulfat.
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I det folgende er anfert en oversigt over forsegsre-

sultaterne:

Man begynder med at rive pulverglassenes indhold i bun-
den af en morter, hvorpa man fortsatter med oplesnin-
gen gennem tilsetning af 15 cm3 methylformamid under
kraftig omrering af den séledes opndede blanding igen-

nem 20 minutter.

Til den saledes opndede suspension saztter man 80 cm
af en oplesning indeholdende 0,15 g/l hexakalium-
ethylendiamintetra(methylenphosphonat), som markeds-

fores under betegnelsen "Dequest 2044".

Man lader blandingen hensté under omrering nsjagtig 5

minutter.

Derpd omhzlder man hurtigt og kvantitativt blandingen
til et bazgerglas indeholdende 100 g knust is og 10 cn’

iseddikesyre.

Man tilsatter derpd ca. lg kaliumiodid, hvorpa man
titrerer det frigjorte iod med en oplegsning 0,1 N

natriumthiosulfat i nzrver af stivelsesoplesning.

De opnéede resultater er som felger: aktivitets-tabet
er udtrykt som en procentandel af den oprindelige ak-
tivitet:
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Det fremgar af en analyse af denne tabel, at granula-
tet ifslge opfindelsen udviser en sa&rdeles god hold-
barhed ved oplagring, og at det i granulatet indehold-
te tetraacetylethylendiamin sdledes er effektivt be-
skyttet over for de svrige bestanddele i detergent-

sammensatningen.

3) Afprevning af vaskeevnen

Ved denne afprevning ensker man at fslge opfarslen
af granulat ifelge opfindelsen under vaskningsforlebet
for at se, at der ikke er tale om interferens pa ska-

delig made med blegningen.

Man anvender standard-tilsmudsede tekstilstykker, som
har tilsmudsninger med farve, og som sdledes er mod-
tagelige for blegning: tilsmudsning "vin" eller til-
smudsning "te" anbragt pa prevestykker af bomuld med
dimensionerne = 10 x 12 cm (tekstilmaterialet stammer

fra laboratoriet i St. Gall).

Man udferer en maling af reflektionen fra de tilsmud-
sede tekstilstykker for vask pé& et apparatur af market
"GARDNER" (GARDNER INSTRUMENTS).

De tilsmudsede provestykker af bomuld vaskes i et ap-
paratur betegnet som "LINI-TEST" (ORIGINAL HANAU), som

simulerer et vaskeforleb ved 60 °C igennem 20 minutter.

I hver beholder anbringer man 4 prevestykker af bomuld
og 300 cm3 af en oplesning af 8 g/1 af den detergent-
sammensatning, som er defineret for oplagringsholdbar-

hedsforseg.

Provestykkerne terres efter vaskningen i fri luft, hvor-
pa man pany maler med reflektionsmaleapparatet "GARD-

NER".
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Blegningens effektivitet er givet gennem variationen

af reflektionen fer og efter vaskningen.

Man opnar felgende resultater:
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Det bemarkes herfra, at indhylningsmidlet og kornster-
relsen for den tetraacetylethylendiamin, der anvendes
i de blegende granulater ifslge opfindelsen, ikke med-
farer nogen malelig senkning af blegnings-effektivite-
ten i forhold til et aktiveringsmiddel, der ikke er
indhyllet; man bemerker isvrigt, at man stedse opnar
serdeles gode blegnings-resultater, uafhangig af korn-
storrelsen for tetraacetylethylendiaminen, nar denne
er valgt inden for det omréde, som er defineret ifelge

opfindelsen.

Som konklusion kan anfares, at en fordel ved den fore-
liggende opfindelse er, at man disponerer over en smi-
dig fremgangsméde til fremstilling af granulater med
hejt indhold af tetraacetylethylendiamin, sterre end
55 vagt-%, som tillader, at man omdanner til granulat
og indhyller en hvilken som helst type tetraacetylet-
hylendiamin med en kornstarrelse pa mellem 0,02 og
0,25 mm, hvilket stadig ferer til granulater med en
god oplagringsbestandighed samt en god blege-effekti-

vitet.

EKSEMPEL 4

SAMMENLIGNINGSEKSEMPEL

Sammenligning mellem granulater fremstillet ifslge dansk
patentanssgning nr. 2908/80 og granulater ifslge den

foreliggende opfindelse.

Den eksisterende forskel mellem de ovenfor omtalte granulater
stammer hovedsageligt fra arten af de anvendte indhylnings-
systemer, i serlig grad fra kvaliteten af de opnédede granu-
later af TAED:
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- ved dansk patentansegning nr. 2908/80 anvender man som
indhylningssystem :en blanding af to uorganiske produkter
(natrium TPP + kaliium TPP)

- ved den foreliggende opfindelse anvendes som indhylnings-
system -en blanding .af et uorganisk produkt (natrium TPP)

og ‘et rorganisk produkt (:CMC).

For .at ;pavise indflydelsen af disse indhylningssystemer
pd de fysisk kemiske forhold i relation til anvendelsen
inden for detergent-omréadet, fremstillede man og undersagte

granulater indeholdende TAED under fslgende forhold:

1. Fremstilling af granulater af TAED

Granulaterne blev fremstillet p& felgende méade:

Man fremstiller ferst en pulverformig blanding af tetra-

acetylethylendiamin og af natriumtriphosphat:

- den anvendte tetraacetylethylendiamin har en middelpartikel-
diameter p& 0,130 mm, og den indeholder ingen partikler

sterre end 0,250 mm.

- det anvendte hatriumtriphosphat har en middelpartikel-

diameter, som er reguleret til 0,06 mm ved formaling.

Man fremstiller en blanding i ter tilstand af ikke-over-
trukket TAED og natrium-TPP i en Y-formet drejelig blan-
demaskine i 15 minutter. Denne terblanding overferes til
en dragermaskine med diameteren lm, som drejer sig med

25 omdrejninger pr. minut.

Derudover fremstiller man en bindemiddeloplesning af CMC
(af typen Blanose BWS ifelge opfindelsen) eller en binde-
middeloplesning af kalium TPP (ifslge DK ans. nr.
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2908/80), som opvarmes til 50°C.

Man pasprejte

i dragermaskinen,

DK 152596 B

og der granuleres igennem ca.

r oplesningen pd den tgrre blanding i bevagelse

30 minutter.

De anvendte blandinger er anfert i nedenstaende tabel:

Forseg Bindemiddel- Vegt-%
Betingelser nre. Terblanding oplssning CMC 1
granulat
iflg. 1 7,5 kg 5 liter
TAED 2,4
opfindel- 10 kg 5 vegt-%
2,5 kg
sen TPP-Na CMC
iflg. 7,5 kg 2,86 liter
TAED ,
DK ans. nr. 2 9 kg 48 vegt-% 0
2906/80 1,38 kgl 1ppk
TPP-Na
! 3 1 5 1it
= som NT. iter 0,5
° o 1% CMC
- s)
G L
[a O
° s 4 som nr. 1 5 liter 1
& o % CMC
— =
S =)
G-
- - 5 som nr. 1 5 liter
2,9
o 5 % CMC
(1] s
— o
o> : 6 som nr. 1 5 liter
5 . ﬁ a/ CME 3’8
P C H °
o0 ©
mn >
7 som nr. 1 5 liter 4,8
10% CMC
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2. Underssgelse af de opndede granulater

2.1. Analyse ved skanderende mikroskopering

I sammenligning med de granulater, som indeholder CMC, mere
pracist granulaterne ifslge forseg nr. 1, indeholder gra-
nulaterne, som er fremstillet ifslge dansk patentansegning
nr. .2908/80, dvs. forssg nr. 2, meget finere partikler af
nasten negent TAED, og de har en kun lidt Jevn pseudo-

kugleformet udseende.

2.2. Granulatets soliditet

Man lader granulaterne undergd en mekanisk behandling, hvor-
p& man bedemmer deres soliditet ved at bestemme procent-
andelen af dannede fine partikler ved sigtning igennem en
sigte, hvis maskevidde er lig med 2/3 af diameteren af

det mindste granulat.

Handteringen bestdr i at placere 200 g af granulatet i en
glasflaske pd 2 liter og lade det underga en rotation pa

40 omdreininger pr. minut i en time.

Man méler procentindholdet af fine partikler ved passage
gennem en normal-sigte efter systemet AFNOR, hvis maske-

vidde er pa 0,4 mm.
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Soliditet
[174 :
Granulat udtrykt som % fine
forseag partlkler
0 0,4 mm
Nr. 1 0.5
Nr. 2 6.3
Nr. 3 3.2
Nr. &4 2,1
Nr. 5 0,3
Nr. 6 0,3
Nr. 7 0,2
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Det bemarkes, at granulatets soliditet stiger med indholdet
af CMC. Man bemarker ligeledes, at granulatet ifelge opfin-
delsen (forseg nr. 1) er betydeligt mere fast end granula-
tet ifelge dansk patentansegning nr. 2908/80 (forseg nr. 2),
hvilket .skyldes tilstedevaerelsen i tilstrekkelig stor mangde
af CMC, som er et bedre bindemiddel end natrium TPP og
kalium TPP.

Man vil huske, at soliditeten er en vigtig parameter med
hensyn til granulaternes forhold under mekaniske handterin-

ger (terring, transport, inkorporering i et vaskepulver).

2.3. lLagerholdbarhed

Idet hovedformalet med indhylningen er at beskytte tetra-
acetylethylendiamin under oplagring mod indvirkning af

de andre bestanddele i detergentprazparatet, som kunne
fremkalde en nedbrydning deraf, har man gennemfart op-
lagringsforseg i et klassisk vaskepulver under de neden-

for anferte betingelser.

De tidligere opnéede granulater blandes med et detergent-

preparat med fglgende sammensetning:

natriumdodecylbenzensulfonat (ERGANOL ATB)GQ 25%
- natriumstearat %

- fedtalkohol indeholdende 18 carbonatomer og
indeholdende 12 ethylenoxid-grupper
(CEMULSOL DB 6-18) %

- fedtalkohol indeholdende 18 carbonatomer C>

og 50 ethylenoxidgrupper (CEMULSOL DB 25-17) 2%

- natriumtriphosphat 27,5%
- neutralt og vandfrit natriumpyrophosphat 0,5%
- vandfrit natriumorthophosphat 0,5%
- natriumdisilicat \ 8,6%
- natriumcarboxymethylcellulose (BLANOSE BWS) 1,5%

- distyrylhiphenylderivat (optisk blénelse
TINOPAL) 0,4%
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- alkalisk protease (enzymet NOVO ESPERASE)(> 0,3%
- natriumperborat med 4 molekyler vand 15%
- de opndede granulater i en mengde udtrykt
ved indholdet af tetracetylethylendiamin %
- natriumsulfat op til 100%

Afprevningen gennemfares pa 10 prever pa l o af den oven-

for definerede detergentblanding indeholdende indhyllede
granulater af tetraacetylethylendiamin, som anbringes i et
pulverglas, som igen anbringes i &bentilstand i en pakke

af vaskemidlet, sdledes at man genskaber de under oplag-

ring af vaskemidler sedvanlige betingelser. Oplagringen gen-
nemfores ved 40°C i et atmosfere indeholdende 80% relativ
fugtighed (betingelser anvendt i den foreliggende opfindelse)
samt ved 37°C og ved 70% relativ fugtighed (betingelser i-
falge dansk patentanssgning nr. 2908/80).

Man udtager preverne efter opholdsvarigehd pa 8, 18 og

43 dage og man analyserer for indholdet af tetraacetyl-
ethylendiamin i narver af alle komponenterne i detergent-
preparatet, hvorved man fastlzgger tabet af aktivitet

af tetraacetylethylendiamin. Analysemetoden bestar i at
male den ved perhydrolyse af restindholdet af tetra-
acetylethylendiamin dannede pereddikesyre 1 basisk medium.
Nar den dannede pereddikesyre bringes i narver af kalium-
jodid, vil den oxydere dette, og det frigivne iod kan

bestemmes ved titrering med natriumthiosulfat.
Forssgsforskriften er som felger:

Man begynder ved at rive indholdet af pulverglassene i
bunden af en morter, hvorpd man opleser ved tilsetning af
15 cm3 dimethylformamid under kraftig omrering af den op-

ndede blanding i 20 minutter.

7il den saledes opndéede suspension setter man 80 cm3 af en
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oplesning indeholdende 0,15 g/l ethylendiamintetra {methylen-
phosphonat)-hexakalium, som markedsferes under market

DEQUEST 2044.
Man holder blandingen under omrsring i nejagtig 5 minutter.

Derpé overferer man hurtigt og kvantitativt blandingen til

et bagerglas indeholdende 100 g knust is og 10 cm3 iseddike-

syre.

Derpd tilsattes ca. 1 g kaliumiodid, og man bestemmer den
frigjorte iod med en 0,1 N natriumthiosulphat-oplesning i

nerver af stivelsesreagens.

De sadledes opndede resultater er vist pd kurvene i fglgende
figur: tab af aktivitet (udtrykt som procent af den oprin-
delige aktivitet) viser klart de uheldige konsekvenser af
en darlig fasthed og/ellér den darlige beskyttelse af gra-
nulat udelukkende med TPP i forhold til granulat ifslge
opfindelsen af TPP - CMC. Disse konsekvenser vil for an-

vendelsen af granulat udelukkende med TPP have felgende

virkninger:

- forringelse af vaskeegenskaberne, mere precist forrin-
gelse af blegningsegenskaberne som en funktion af

oplagringen, iszr i varmt klima,

- de ved nedbrydningen af TAED dannede forbindelser ville
kunne reagere med andre bestanddele i vaskemidlet (per-
salte, enzymer, duftstoffer etc.), hvorved de vil bi-

bringe disse en ubehagelig duft.

2.6. Konklusion

Granuleringsfremgangsmdden ifelge den foreliggende opfin-

delse adksiller sig fra fremgangsmaden i dansk patentan-
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segning nr. 2908/80 gennem anvendelse af et effektivt or-

ganisk bindemiddel, mere nsjagtigt:

- I dansk patentansegning nr. 2908/80 indhylles TAED ved
en blanding af to uorganiske forbindelser (natrium TPP +
kalium TPP).

- Ved fremgangsmaden ifslge opfindelsen indhylles TAED ved
en blanding af et uorganisk produkt (natrium TPP) og et
organisk produkt (CMC).

De anferte eksempler underbygger fordelene ved indhylnings-
systemet ifelge opfindelsen i forhold til det andet beskrev-
ne system. Det er pévist, at anvendelsen af en tilstrakke-
lig stor mengde CMC ger det muligt at opnéd granulater af
TAED med en bedre stabilitet under opbevaring end ved
indhylning alene med TPP, og som fslge deraf at opna bedre
blegningsegenskaber under hele oplaringsperioden i et
vaskemiddelpulver. Den forbedring i stabiliteten, som er
bibragt systemet ifslge opfindelsen (natrium TPP + CMC)

i forhold til et system udelukkende med TPP ifelge dansk
patentansegning nr. 2908/80 skyldes hovedsageligt til-
stedeverelsen af CMC, som bibringer granulaterne en bedre
fasthed og/eller en bedre beskyttelse end TPP.
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Patentkrtrayuv

1. Blegende granulat, kendetegnet ved,
at det i det mindste bestéar af:

- tetraacetylethylendiamin, samt
- et indhylningsmiddel indeholdende mindst et alkali-
metal-polyphosphat og et alkalimetal-cellulosederivat.

2. Granulat ifslge krav 1, kendetegnet
ved, at det bestar af:

- 55 - 90 vagt-% tetraacetylethylendiamin, og
- 10 - 45 vagt-% indhylningsmiddel.

3. Granulat ifslge krav 1 eller 2, kendeteg-
net ved, at indhylningsmidlet indeholder natrium-

triphosphat og natriumcarboxymethylcellulose.

4. Granulat ifelge krav 3, kendeteagnet

ved, at indhylningsmidlet indeholder natriumtriphos-
phat i en s&dan mengde, at vegtforholdet til den ind-
gdende mangde tetraacetylethylendiamin varierer mellem
1/10 og 1/1, fortrinsvis mellem 1/4 og 2/3, samt na-
triumcarboxymethylcellulose i en sédan mangde, at vagt-
forholdet til den indgdende mazngde tetraacetylethylen-
diamin varierer mellem 1/100 og 1/10, fortrinsvis mel-

lem 1/30 og 1/15.

Granulat ifelge ethvert af kravene 1 - 4, ke n -

\n
.

detegnet ved, at det indeholder:

- 60 - 75 vegt-% tetraacetylethylendiamin,

20 - 40 vegt-% natriumtriphosphat, og

- 2 - 4 vegt-% natriumcarboxymethylcellulose.
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6. Granulat ifelge ethvert af kravene 1 - 5, ke n -
detegnet ved, at det indgdende tetraacetyl-
ethylendiamin har en kornsterrelse pa 0,02 - 0,25 mm,

fortrinsvis 0,05 - 0,15 mm.

7. Granulat ifslge ethvert af kravene 1 - 6, ke n -
detegnet ved, at det indgdende natriumtriphos-

phat har en kornsterrelse pa 0,02 - 0,08 mm.

8. Granulat ifslge krav 7, kendetegnet
ved, at det indgdende natriumtriphosphat har et ind-
hold af metalioner af metaller sisom jern, kobber og
nikkel, som ikke overstiger 200 ppm, og som fortrins-

vis er pd 20 - 100 ppm.

9. Granulat ifslge ethvert af kravene 1 - 8, ke n -
detegnet ved, at granulatpartiklerne har en

diameter pa 0,4 - 2,0 mm, fortrinsvis 0,6 - 1,2 mm.

10. Fremgangsmade til fremstilling af blegende granu-
later ifeslge ethvert af kravene 1 - 9, ke nde -

t egnet ved, at man blander pulverformet tetra-
acetylethylendiamin og et pulverformet alkalimetal-
polyphosphat, og ved, at man over et beveget leje af
denne blanding forstsver en oplesning af et alkalimetal-

cellulosederivat.

11. Fremgangsmade ifelge krav 10, kendeteg-
net ved, at man blander pulverformet tetraacetyl-
ethylendiamin og pulverformet natriumtriphosphat, at
man hazlder den saledes opndede blanding i en cylindrisk
dragérkedel, at man derp& over den ved dragérkedlens
rotation bevagede blanding forstever en oplesning af
natriumcarboxymethylcellulose, og at man derpa udtem-

mer det sdledes opnéede granulat.

12. Fremgangsmade ifeslge krav 10 eller 11, ke n -
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detegnet ved, at fyldningen i dragérkedlen af

tetraacetylethylendiamin og natriumtriphosphat er 30 -
100 kg pr. m3 dragerkedelrumfang, fortrinsvis 40 - 80

kg.

13. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 10 - 12,
kendetegnet ved, at dragerkedlens rotati-
onshastighed er sa stor, at dragerkedellegemets tan-
gentialhastighed er 0,5 - 3 m/s, fortrinsvis 1 - 2

m/s.

14. Fremgangsmdde ifelge ethvert af kravene 10 - 13,
kendetegnet ved, at man fremstiller en na-
triumcarboxymethylcelluloseoplesning med en viskositet
mindre end 200 cp, fortrinsvis mellem 100 og 150 cp,

at man holder den ved en temperatur pa fortrinsvis 30 -
80 °C, og at man derpd forstever denne oplesning un-
der et tryk pad 2 - 10 bar, fortrinsvis pa 4 - 5 bar,
over en i bevaegelse verende pulverblanding af tetra-

acetylethylendiamin og natriumtriphosphat.

15. Fremgangsméde ifelge ethvert af kravene 10 - 14,
kendetegnet ved, at granulatets middelop-
holdstid i dragerkedlen er 10 - 60 minutter.

16. Fremgangsmade ifelge ethvert af kravene 10 - 15,
kendetegnet ved, at granulatet sigtes og

torres.

17. Detergent- og blegemiddelblandinger indeholdende:
mindst et overfladeaktivt middel, en perforbindelse,
en sakaldt "builder" samt eventuelt andre klassiske
additiver, ke ndetegnet ved, at de endvide-
re indeholder blegende granulater ifslge ethvert af

kravene 1 - 9.

18. Blandingen ifelge krav 17, kende tegne t
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ved, at de indeholder:

- 5 - 50 vegt-% anionisk, nonionisk, kationisk eller
amfotert overfladeaktivt middel eller blandinger der-
af,

- 10 - 60 vegt-% "builder",

- 5 - 35 vegt-% perforbindelse,

- 1 - 10 veqgt-% tetraacetylethylendiamin i form af
blegende granulat.

19. Blandinger ifelge krav 17 - 18, ke nde -
tegnet ved, at de indeholder:

- 5 - 25 vaegt-% af et anionisk eller nonionisk over-
fladeaktivt middel eller blandinger af sadanne,

- 10 - 40 vegt-% "builder",

- 10 - 20 vegt-% perforbindelse,

- 2 - 4 vegt-% tetraacetylethylendiamin i form af

blegende granulat.

20. Blandinger ifslge ethvert af kravene 13 - 19,
k endetegnet ved, at den indgdende perfor-

bindelse er natriumperborat.
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