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Flydende, krafrigt virkende vaskemiddel omfattende en suspen-
sion af buildersalt { et flydende, ikke-ionisk overfladeaktivt
stof, hvor vaskemidlets stabilitet er forbedret ved tilsztning
af smd mangder af et aluminiumsalt af en hejere fedtsyre, navn=-
Vig sluminiustristearat. Vaskemidlernes fiydespending kan for-~
bedres med den samme eller en lavere plastisk viskositet, navn-
1ig ved lsve koncentrationer af aluminiumssltet. Aluminiumsal-
tene udviser ogsd en antiskumningsvirkaing, og de kan anvendes

til at formge den tekstile blsdgorende virkning.
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Den foreliggende opfindelse angédr et ikke-vandigt, kraftigt
virkende, builderholdigt vaskemiddel, som kan udhaldes ved ho-

je og lave temperaturer og ikke gelerer, nar det blandes med

koldt vand.

F1ydendé, ikke-vandige, kraftigt virkende vaskemidler er vel-
kendte. F.eks. kan vaskemidler af denne type indeholde et fly-
dende, ikke-inosk overfladeaktivt stof, hvori der er disperge-
ret partikler af en builder, f.eks. som vist i US-patentskrjf—
terne nr. 4.316.812, 3.630.928 og 4.264.466 og i GB-patent-
skrifterne nr, 1.205.711, 1.270.040 og 1.600.981.

Flydende vaskemidler betragtes ofte som varende mere bekvemme
at anvende i forhold til terre pulverformige eller partikelfor-
mede produkter, og de har derfor fundet betydelig gunst hos
forbrugerne. De er Tette at afmédle, opleses hurtigt i vaskevan-
det, er i stand til let at blive pafert i koncentrerede oples-
ninger eller dispersioner pa tilsmudsede omrader af klader,
der skal vaskes, og de er ikke-stevende, og de optager sadvan-
ligvis mindre lagerplads. Desuden kan de flydende vaskemidier
have inkorporeret materialer 4§ deres formuleringer, som ikke
ville kunne tale torreprocesser uden forringelse, hvilke mate-
rialer ofte gnskes anvendt ved fremstilliingen af partikelforme-
de vaskemiddelprodukter. Skent de flydende vaskemidler har man-
ge fordele 1 fcrhold til faste enhedsprodukter eller partikel-
formede faste produkter, har de ofte ogsia visse iboende ulem-
per, som skal overvindes, hvis der skal fremstilles acceptable
kommercielle vaskemiddelprodukter. Sidledes skiller nogle af
disse produkter ud ved lagring, og andre skiller ud ved afke-
1ing, og er ikke lette at gendispergere. I nogle tilfalde =2nd-
rer produktets viskositet sig, og det bliver enten for tykt
til at udhazlde eller sa tyndt, 2t det ser vandagtigt ud. Nogle

klare produkter bliver uklare, og andre gelerer ved henstand.
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Der er i forbindelse med den foreliggende opfindelse foretaget
et omfattende studie af den rheologiske adferd hos ikke-ioni-
ske, flydende overfladeaktive systemer med og uden partikelfor-
met materjale suspenderet deri. Interessen har sarlig veret
henledt pad ikke-vandige, builderholdige, flydende vaskemidler,
og de geleringsproblemer, der er forbundet med ikke-ioniske
overfladeaktive stoffer, savel som bundfzldning af den suspen-
derede builder og andre vaskemiddeladditiver. Disse betragtnin-
ger har en indvirkning p& f.eks. produktets udhaldningsdygtig-
hed, dispergerbarhed og stabilitet.

Den rheologiske adferd for de ikke-vandige builderholdige, fly-
dende vaskemidler kan analogiseres med den rheologiske adfard
hos malinger, hvor de suspenderede builderpartikler svarer til
det uorganiske pigment, og det ikke-ioniske, flydende, overflade-
aktive stof svarer til malingens ikke-vandige vehikel. For en-
kelthedens skyld vil de suspenderede partikler, f.eks. detergent-
buildere, i visse tilfelde blive betegnet som “pigment™ i den

efterfoligende diskussion.

Det er kendt, at et af de steorste problemer med malinger og
builderholdige, flydende vaskemidler er deres fysiske stabili-
tet. Dette problem stammer fra den kendsgerning at vagtfylden
af de faste pigmentpartiklier er hojere end vagtfylden af den
flydende matrix. Derfor har partiklerne tendens til at sedimen-
tere i overensstemmelse med Stokes lov. Der findes to grundlig-
gende l1gsninger til lesning af sedimentationproblemet: den fly-
dende matrix's viskositet og nedsattelse af de faste partik-

lers sterrelse.

Det er f.eks. kendt at s&danne suspensioner kan stabiliseres
mod bundfzldning ved tilsatning af uorganiske eller organiske
fortykningsmidler eller dispergeringsmidier, som f.eks. uorga-
niske materialer med meget stort overfladeareal, f.eks. fin-

delt siliciumdioxid, lerarter osv., organiske fortykningsmid-
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ler sasom celluloseethere, acrylipolymerer og acrylamidpolyme-
rer, polyelektrolytter osv. Imidlertid er <sé&danne forgsgelser
af suspensionens viskositet naturligt begranset af kravet om
at den flydende suspension skal vare let at udhalde og flyde-
dygtig selv ved lav temperatur. Desuden bidrager disse additi-

ver ikke til formuleringens rengeringseffekt.

Formaling til nedsazttelse af partikelsterrelsen giver feligende

fordele:

1. Pigmentets specifikke overfladeareal forpges og derfor
forbedres proportionalt hermed partiklens befugtning af

den ijkke-vandige bazrer (det flydende ikke-ioniske mate-

riale).

2 Den gennemsnitlige afstand mellem pigmentpartikler ned-
szttes med en tilsvarende foregelse af den gensidige ind-
virkning mellem partiklerne. Hver af disse virkninger bi-
drager til at forgge restgelstyrken, og suspensionens
flydespanding, mens formaling samtidigt signifikant ned-

s2tter den plastiske viskositet.

De ikke-vandige, flydende suspensioner af detergentbuilderne,
sadsom polyphosphatbuilderne, navnlig natriumtripolyphosphat
(TPP) i ikke-ionigsk overfladeaktivt stof har vist sig at opfe-

re sig rheologisk i .det vasentlige i overensstemmelse med Cas-

sons ligning:

Q’k:g’ogi—nm]ﬁy

hvor y er forskydningshastigheden,
o er forskydningsspandingen,
oo er flydespandingen (eller flydevardien),
0g N, er den "plastiske viskositet" (tilsyneladende

viskositet ved uendelig forskydningshastighed).
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Flydespandingen er den mindste spanding , der er nedvendig ti}
at fremkalde en plastisk deformation (flydning) af suspensio-
nen. Nar suspensionen illustreres som et lest net af pigmentpar-
tikler, vil den saledes, nar den paferte spanding er lavere
end flydespandingen, opfere sig som en elastisk gel, og der
vil ikke ske plastisk flydning. N&r ferst flydespzndingen er
overvundet, brydes nettet i nogle punkter, og proven begynder
at flyde, men med en meget hej tilsyneladende viskositet. Hvis
forskydningsspandingen er betydeligt hsjere end flydespandin-
gen, forskydningsdefiokkuleres pigmenterne partielt, og den
tilsyneladende viskositet falder. Hvis endelig forskydnings-
spandingen er betydeligt hejere end flydespandingsverdien, for-
skydningsdeflokkuleres pigmentpartiklerne fuldstandigt, og den
tilsyneladende viskositet er meget lav, ligesom i det tilfal-
de, at der ikke var nogen indbyrdes indvirkning mellem partik-

lerne til stede.

Jo hgjere suspensionens flydespanding er, jo hejere er derfor
den tilsyneladende viskositet ved lav forskydningshastighed,

og jo bedre er produktets fysiske stabilitet.

Ved siden af problemet med bundfzldning eller faseadskillelse

lider de ikke-vandige vaskemidler, der er baseret pia flydende,

- ikke-icniske overfladeaktive stoffer, af den ulempe, at de

ikke-ioniske stoffer har tendens til at danne gel, nar de s=at-
tes til koldt vand. Dette er et sarligt vigtigt problem ved
almindelig anvendelse 2af automatiske hjemmevaskemaskiner af
europaisk type, hvor brugeren anbringer vaskemidlet i en udle-
veringsenhed (f.eks. en udleveringsskuffe) i maskinen. Under
maskinens drift udsattes vaskemidliet i udleveringsenheden for
en stregm af koldt vand for at overfere vaskemidlet til vaskeop-
lesningens hoveddel. Navnlig i vinterminederne, nar vaskemid-
let og det til udleveringsenheden tilferte vand er sarlig
koldt, stiger vaskemidlets viskositet markbart, og der dannes

en gel. Resultatet er, at en del af vaskemidlet ikke skylles
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fuldstendigt ud af udleveringsenheden under maskinens drift,
og under gentagne vaskecykler opbygger der sig en aflejring af
vaskemiddel, hvilket ti1 sidst ger det nedvendigt, at brugeren

skyller udleveringsenheden med varmt vand.

Geleringsfanomenet kan ogsad vare et problem, nir man ensker at
gennemfore vask under anvendelse af koldt vand, hvilket kan
anbefales for visse syntetiske og sarte stoffer, og stoffer

der kan krympe i varmt eller hedt vand.

Der er foresldet partielle lesninger pd geleringsproblemet, og
sadanne indbefatter f.eks. fortynding af det flydende, ikke-
ioniske materiale med bestemte viskositetsregulerende oplgs-

ningsmidler og gelinhiberingsmidler, s&som lavere alkanoler,

f.eks. ethylalkohol (se US-patentskrift nr. 3.853.380), alkali-
metalformiater og -adipater (se US-patentskrift nr. 4.368.147),
hexylenglycol, polyethylenglycol osv. samt modificering og op-~
timering af den ikke-ioniske struktur. Som et eksempel p& modi-
fikation af ikke-ionisk overfladeaktivt stof, er der opnaet et
serlig heldigt resultat ved at syrne det ikke-ioniske moleky-
les hydroxylendegruppe. Fordelene ved at indfere en carboxylsy~-
re ved enden af det ikke-ioniske stof indbefatter gelinhibe-
ring ved fortynding, nedsazttelse af det ikke~joniske materia-
les flydepunkt, og dannelise af et anionisk overfladeaktivt
stof, nar det neutraliseres 1 vaskevandet. Optimering af det
ikke-ioniske materiales struktur har veret centreret pa kade-
lengden af den hydrofobe-lipofile del, og antallet og sammen-
setningen af alkylenoxidenheder (f.eks. ethylenoxidenheder) i
den hydrofile del. F.eks. har det vist sig at en Cy3-fedtalko-
hol ethoxyleret med 8 mol ethylenoxid kun viser begranset ten-

dens til geldannelse,

Ikke desto mindre er det stadig et enske at opnd yderligere
forbedringer badde med hensyn til stabilitet og gelinhibering

af ikke-vandige, flydende vaskemidler.
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Det er saledes formalet med den foreliggende opfindelse at
tilvejebringe flydende tekstilbehandlingsmidler, der er suspen-
sioner af uopleselige uorganiske partikler i en ikke-vandig
veske, og som er lagringsstabile, lette at udhzlde og disperge-

rer i koldt, varmt eller hedt vand.

Et yderligere formal med den foreliggende opfindelse er at for-
mulere kraftigt virkende, ikke-vandige, flydende ikke-ioniske
overfladeaktive vaskemidler med hejt builderindhold, hvilke
vaskemidler kan udhazldes ved alle temperaturer 6g gentagne gan-
ge kan udleveres fra udleveringsenheden i automatiske vaskema-
skiner af europaisk type, uden tilsmudsning eller tilstopning

af udleveringsenheden selv i vinterménederne.

Et s2rligt formadl med den foreliggende opfindelse er at tilve-
jebringe ikke-gelerende, stabile suspensioner af kraftigt vir-

kende, builderholdige, ikke-vandige, flydende, ikke-ioniske

vaskemidier, der indeholder en mangde aliminiumfedtsyresalt,
der er tilstrazkkeligt til at forsge vaskemidlets flydespanding
for derved at foregge dets stabilitet, dvs. forhindre bundfazld-
ning af builderpartikler osv., fortrinsvis samtidig med 2t man
reducerer eller 1 det mindste uden forsgelse af den plastiske
viskositet (viskositet under forskydningsbetingelser) af vaske-
midlet.

Disse og andre formdl med den foreliggende opfindelse, som vil
blive mere tydeligt pad basis af den efterfsligende detaljerede
beskrivelse af foretrukne udferelsesformer, tilvejebringes ge-
nerelt ved at man til den ikke-vandige fiydende suspension s=2t-

ter en mengde af aluminiumfedtsyresalt, der er effektiv til
at inhibere bundfaldning af de suspenderede uorganiske tekstil-
behandlingspartikier, f.eks. detergentbuilder, blegemiddel,

antistatisk middel, pigment osv.
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Sédledes tilvejebringer den foreliggende opfindelse et ikke-
vandigt, kraftigt virkende, builderholdigt vaskemiddel som er
haldbart ved hoje og lave temperaturer og som ikke danner gel
nar det blandes med vand, hvilke vaskemiddel er ejendommeligt
ved, at det omfatter

20 - 70 vegt% af mindst et flydende, ikke-jonisk overfladeak-
tivt stof, som er en poly-{lavere alkoxyleret)-alkanol, hvor
alkanoldelen indeholder 10 - 18 carbonatomer, og hvor antallet
af mol lavere alkylenoxid er fra 3 til 12,

10 - 60 vagt% af mindst en detergentbuilder suspenderet i det
ikke-ioniske overfladeaktive stof, hvor detergentbuilderen er
et vandopleseligt, uorganisk alkalisk salt, eventuelt sammen
med en polymer carboxylisyre som hjelpebuilder,

op til 1 del af et syreafsluttet ikke-jonisk overfladeaktivt
stof som gelinhiberende tilsatningsstof pr. del af det fly-
dende, ikke-ioniske overfladeaktive stof, hvor det syreafslut-
tede, ikke-ioniske overfladeaktive stof er en polyethercarbo-
Xylsyre,

0,1 - 3 vagt% aluminiumsalt af en Cg-22 hejere alifatisk car-
boxylsyre, og

eventuelt et eller flere vaskemiddelhjalpemidler valgt fra
gruppen bestdende af enzymer, korrosionsinhibitorer, antiskum-
ningsmidler, skumdempningsmidler, smudssuspenderingsmidler el-
ler antigenudfalidningsmidler, antigulningsmidier, farvestof-
fer, parfumer, optiske klaringsmidler, blanelse, pH-modifice-
ringsmidler, pH-puffere, blegemidler, blegemiddelstabilisato-
rer, blegemiddelaktivatorer, enzyminhibitorer og seguestre-

ringsmidler.

De ikke-ioniske, syntetiske, organiske detergenter, der anven-
des ved udeveise af opfindelsen, kan vare st hvilket som helst
blandt et bredt omrdde af sa&danne forbindelser, der er vel-
kendte, og som f.eks. er beskrevet udferligt i teksten Surface
Active Agents, bind II, af Schwarz, Perry og Berch, publiseret
i 1958 i Interscience Publischers, og i McCutcheons Detergents
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and Emulsifiers, 19698, hvis relevante oplysninger herved inkor-

poreres ved henvisning. Sadvanligvis er de ikke-ioniske deter-
genter poly-lavere alkoxylerede lipofile stoffer, hvor den gn-
skede hydrofil-lipofile balance er opnéet ved tilsztning af en
5 hydrofil poly-(lavere alkoxy)-gruppe til en 1ipofil del. En
foretrukket klasse af anvendte dikke-ioniske detergenter er
poly-(lavere alkoxylerede)-hgjere alkanoler, hvor alkanolen
har 10-18 carbonatomer, og hvor antallet af mol lavere alkylen-
oxid (2 eller 3 carbonatomer) er fra 3 til 12. Blandt sadanne
i0 materialer foretrazkkes det at anvende dem, hvori den hgjere
alkanol er en hgjere fedtalkohol med 10 til 11 eller 12 til 15
carbonatomer, og som indeholder fra 5 til 8 eller & til 9 lave-
re alkoxygrupper per mol. Fortrinsvis er den lavere alkoxygrup-
pe en ethoxygruppe, men i nogle tilfalde kan det vare gnske-
15 1igt at den er blandet med propoxy, i det sidstnavnte, nar en
sadan er til stede, sadvanligvis udger en mindre andel (mindre
end 50%). Eksempler pa sadanne forbindelser er sadanne, hvori
alkanolen er pa 12 til 15 carbonatomer, og som indeholder ca.
7 ethylenoxidgrupper per mol, f.eks. "Neodol™ 25-7 og "Neodol"
20 23-6,5, hvilke produkter fremstilles af Shell Chemical Compa-
ny, Inc. Ferstnavnte er et kondensationsprodukt af en blanding
af hoejere fedtalkoholer med gennemsnitlig ca. 12 til 15 carbon-
atomer med ca. 7 mol ethylenoxid og sidstnavnte er en tilsvaren-

de blanding, hvori carbonatomindholdet i den hejere fedtalko-
25 hol er 12 til 13, og det tilstedeverende antal af ethylenoxid-
grupper gennemsnitlig ca. 6,5. De hsjere alkoholer er primare

alkoholer. Andre esksempler pa sadanne detergenter indbefatter

"tergitol"® 15-S-7 og "Tergitol” 15-S-9, som begge er lineare,
sekundzre alkoholethoxylater fremstillet af Union Carbide
30 Corp. Ferstnazvnte er et blandet ethoxyleringsprodukt af line-
2r, sekunder alkanol med 11 til 15 carbonatomer og 7 mol ethy-
lenoxid, mens sidstnavnte er et lignende produkt, som dog er

omsat med 9 mol ethylenoxid.

35 Anvendelige i de omhandlede vaskemidler som en bestanddel af

den ikke-ioniske detergent er endvidere hejere molekylare
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jkke-ioniske stoffer, s&som "Neodol" 45-11, der er lignende
ethylenoxidkondensationsprodukter af hsjere fedtalkoholer,
hvori den hejere fedtalkohol har 14 til 15 carbonatomer og an-
tallet af ethylenoxidgrupper pr. mol er ca. 11. Siadanne produk-
ter fremstilles ogsd af Shell Chemical Company. Andre anvende-
1ige ikke-ioniske stoffer er reprasenteret ved den i handlen
velkendte klasse af ikke~ioniske stoffer, der Eelges under va-
remerket "Plurafac"®., "Plurafac"-er er reaktionsprodukter af en
hojere linear alkohol og en blanding af ethylenoxid og propylen-
oxid indeholdende en blandet kade af ethylenoxid og propylen-
oxid aflsuttet med en hydroxylgruppe. Eksempler indbefatter
"plurafac" RA30, "Plurafac" RA40 (en Cy3-15 fedtalkohol konden-
seret med 7 mol propylenoxid og 4 mol ethylenoxid), "Plurafac”
D25 (en Cy3-15 fedtalkohol kondenseret med 5 mol propylenoxid
og 10 mol ethylenoxid), "Plurafac" B26 og "plurafac" RAB0 (en
blanding af lige dele "Plurafac” D25 og "Plurafac” RA40).

Generelt kan de blandede ethylenoxid-propylenoxid-fedtalkohol-

kondensationsprodukter reprazsenteres med den almene formel
RO(CQHAO)p(CgHGO)qH,

hvor R er en ligekadet eller forgrenet, primar eller en sekun-
dar alifatisk hydrocarbon, fortrinsvis alkyl eller alkenyl,
szrligt feretrukket alkyl, med fra 6 til 20, fortrinsvis 10
ti1 18, sarligt foretrukket 14 til 18 carbonatomer, p er et
tal fra 2 til 12, fortrinsvis 4 til 10, og q er et talt fra 2

ti1 7, fortrinsvis 3 til 6.

En anden gruppe af flydende, ikke-ioniske materialer er
tilgangelige fra Shell Chemical Company, Inc., under varmarket
"Dobanol1"®: "Dobanoi" 91-5 er en ethoxyleret Cg.17 fedtalkoho]
med gennemsnitlig 5 mol ethylenoxid, "Dobanoi" 25-7 er en
ethoxyleret Ci.15 fedtalkohol med gennemsnitlig 7 mol ethyle-

noxid osv.

1 de foretrukne poly-(lavere alkoxylerede}-(hsjere alkanoler)
vil til opndelse af den bedste balance mellem hydrofile og 19~

pofile dele antallet af lavere alkoxygrupper sadvanligvis vare
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fra 40% til 100% af antallet af carbonatomer i den hsjere alko-
hol, fortrinsvis 40 til 60% deraf og den ikke-ioniske deter-
gent vil fortrinsvis indeholde mindst 50% af en sadan foretruk-
ket poly-(lavere alkoxy)-(hejere alkanol). Alkanoler med hsje-
re molekylvagt og forskellige andre normalt faste, ikke-
ioniske detergenter og overfladeaktive mid]era kan bidrage til
gelering af den flydende detergent, og vil derfor fortrinsvis
vere udeladt eller begranset i m=ngde i de her omhandlede va-
skemidler, selvom mindre andele deraf kan anvendes af hensyn
til deres rengsrende egenskaber osv. Med hensyn til savel fore-
trukne som mindre foretrukne ikke-ioniske detergenter, er de
deri tilstedevarende alkylgrupper i almindelighed Tinezre, men
forgrening kan tolereres, sdsom ved et carbonatom ved siden af
eller 2 carbonatomer fra det endestillede carbonatom i den
1ige kade og borte fra ethoxykaden, hvis en sadan forgrenet
alkylgruppe ikke er pa& over 3 carbonatomer i lazngden. Normalt
vil andelen af carbonatomer i en sadan forgrenet konfiguration
vare af mindre omfang, og sjzldent overskride 20% af det samle-.
de antal af carbonatomer i alkylgruppen. Pa lignende made gal-
der, at skent linezre zlkylgrupper, der er terminalt forbundet
til ethylenoxidkaderne, i hej grad foretrzkkes og anses for at
give en bedste kombination af vaskeevne, biologisk nedbrydelig-
hed og ikke-gelerende egenskaber, sa kan der forekomme medial
eller sekundar forbindelise til ethylenoxidet i kaden. Dette er
sadvanligvis kun 1 en mindre andel af s&danne alkylgrupper,
sadvanligvis mindre end 20%, men kan vare sterre, sadan son
det et tilfaldet for de navnte "Terigtol"-er. 0gsd nar prepy-
lenoxid er til1 stede i den lavere alkylenoxidkade, vil det sad-
vanligvis vare mindre end 20% deraf og fortrinsvis mindre end

10% deraf.

Nar der anvendes sterre andele ikke-terminalt alkoxylerede al-
kanoler, propylenoxidholdige poly-{lavere alkoxylerede) alka-
noler og mindre hydrofil-lipofili-afbalancerede ikke-ioniske
detergenter end navnt ovenfor, og nar der anvendes andre ikke-
ioniske detergenter 1 stedet for de her omtalte foretrukne
ikke-ioniske stoffer, kan det resulterende produkt ikke have

en sa& god vaskeevne, stabilitet, viskositet og ikke-gelerende
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11

egenskaber, som de foretrukne vaskemidler, men anvendelsen af
de viskositetsregulerende og gelkontrollerende forbindelser
ifelge opfindelsen kan ogsa forbedre egenskaberne hos detergen-
ter baseret pa sadanne ikke-ioniske stoffer. Nar der i nogle
tilfelde, ofte pa grund af vaskeevnen, anvendes en poly-(la-
vere alkoxyleret) hesjere alkanol med hejere molekylvagt, vil
andelen deraf blive reguleret eller begranset i overensstemmel-
se med resultater fra rutinemassige forseg til opnaelse af den
anskede vaskeevne samtidigt med at produktet er ikke-geleren-
de, og har den gnskede viskositet. Det har endvidere vist sig,
at det kun sjzldent er nedvendigt at anvende de ikke-ioniske
stoffer med hejere molekylvagt af hensyn ti1 deres vaskeegenska-
ber, da de foretrukne ikke-ioniske stoffer, der her er beskre-
vet, er fremragende detergenter, ogf desuden ger det muligt at
opna den genskede viskositet i det flydende vaskemiddel uden
gelering ved lave temperaturer. Der kan ogsa anvendes blandin-
ger af to eller flere af disse flydende, ikke-ioniske stoffer,

og i nogle tilfalde kan der opnas fordele ved at anvende séadan-

ne biandinger.

Som navnt ovenfor kan strukturen af det flydende, ikke-ioniske
overfladeaktive stof optimeres med hensyn til kulstofkazdelzng-
de og konfiguration (f.eks. Jinemre i stedet for forgrenede
keder osv.) og indhold og fordeling af alkylencxidenheder. Om-
fattende undersegelser har vist, at disse strukturelle egenska-
ber kan have og har indgéende virkning p& sé&danne egenskaber
hos det ikke-ioniske stof, som flydepunkt, uklarhedspunkt, vi-

skositet, geleringstendens savel som naturligvis vaskeevnen.

Typisk har de fleste + handlen tilgangelige ikke-ioniske stof-
fer en forholdsvis stor fordeling af ethylenoxidenheder (EO)
og propylenoxidenheder (P0) og for den lipofile hydrocarbonkaz-
delangde, idet de angivne indhold af EO og PO og hydrocarbon-
kzdelangder overalt er gennemsnit. Denne "polyspredning” for
de hydrofile kader og de l1ipofile kader kan have stor betyd-
ning for produktegenskaberne, ligesom de specifikke vardier
for de gennemsnitlige vardier. Forholdet mellem "polysprednin-

gen" og specifikke kedelezngder og produktegenskaber for vel-
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definerede ikke-ioniske stoffer kan vises ved hjalip af felgen-
de resultater for "Surfactant"” T-rzkken af ikke-ioniske stof-
fer, der leveres af British Petroleum. De ikke-ioniske stoffer
af "Surfactant" T-razkken er opnéet ved ethoxylering af sekunda-
re Ci3-fedtalkoholer med en snaver EO-fordeling og de har fgl-

gende fysiske egenskaber:

EO-indhold Flydepunkt (°C) Uklarhedspunkt
{1% opl.) (°C)

"Surfactant" T5 5 <=2 <25
"Surfactant" T7 7 -2 38
"Surfactant" TS 9 6 58
“Surfactant”™ T12 12 20 88

Til at bedeomme virkningen af EO-fordelingen fremstilledes kun-

stigt en "Surfactant" T8 pa to mader:

a. 1l:1-blanding af T7 og T9 (T8a)
b. 4:3-blanding af T5 og T12 (T8b).

Der fandtes felgende egenskaber:

EQ0-indhold Flydepunkt Uklarhedspunkt

(gennemsnit) {°C) (1% opl.)(°C)
"Surfactant" T8a 8 2 48
"Surfactant" T8&b 8 15 <20

Pa grundlag af disse resultater kan man gere feglgende generel-

le iagttagelser:

1. T8a svarer neje til et faktisk "Surfactant"™ T8, da det
udmzrket svarer til en interpolation mellem T7 og T9 bade

for flydepunkt og for uklarhedspunkt.

2. T8b, som har en stor polyspredning, ville generelt veare
utilfredsstilliende med hensyn til dets heje flydepunkt-

stemperatur og lave uklarhedspunktstemperatur.

3. Egenskaberne for T8a er grundliggende additiv melliem T7

og TS, mens egenskaberne for T8b er saledes, at flyde-
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punktet er tazt ved den lange EO-kade (T12)}, mens uklar-
hedspunktet er tzt ved den korte EO-kade (T5).

Viskositeterne for de ikke-ioniske stoffer af "Surfactant" T-
rakken maltes ved 20%, 30%, 40%, 50%, 60%, 80% og 100% koncen-
tration af ikke-ionisk stof for T5, T7, T7/T9 (1:1), T9 og T12

ved 25°C med felgende resultater (nar der er opnaet en gel, er

viskositeten den tilsyneladende viskositet) ved 1007S€C:
Type ikke-ionisk stof Viskositet (mPa-s)
% T5 T7 T17/79 19 Ti2
100 36 63 61 149
80 65 | 104 112 165
60 750 78 188 239 32200
50 4000 123 233 634 89100
40 2050 96 149 211 187
30 630 58 38 217
20 170 78 28 100

Ud fra disse resultater kan man konkludere, at "Surfactant” T7
er mindre gelfslsomt end T5 og T9 er mindre gelfolsomt end
T12. Desuden gelerer blandingen af T7 og T9 (T78) ikke, og dens
viskositet overskrider ikke 225 mPa's. T5 cg T12 danner ikke

den samme gelstruktur,

Skont det ikke snskes at binde sig til nogen sarlig teori anta-

ges det, at disse resultater kan tilskrives felgende hypotese:

For T5: med kun 5 EO er det hydrodynamiske rumfang af EO-kaden
nasten det samme, som fedtkadens hydrodynamiske rumfang. Det
overfladeaktive stofs molekyler kan derfor arrangere sig selv

til dannelse af en lamelagtig struktur.

For T12: med 12 EO0 er EO-kadens hydrodynamiske rumfang sterre
end for fedtkz=den. Nar molekylerre forseger at arrangere sig
selv sammen foreligger der en grznsefladekrumning, og der op-
nas staznger. Den cverordnede struktur er da hexagonal; med en
langere EO-kazde eller med hojere hydratisering kan gransefla-

dekrumningen vare sadan, at der faktisk opnas kugler, og ar-
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rangementet med den laveste energi er et fladecentreret kubisk

gitter.

Fra T5 ti1 T7 (og T8) stiger gransefladekrumningen og energi-
en af den lamelagtige struktur stiger. Idet den lamelagtige
struktur taber sin stabilitet, nedsattes dens smeltetempera-

tur.

Fra T12 ti1 T9 (og T8) flader gransefladekrumningen, og den
hexagonale strukturs energi stiger (stangerne bliver sterre og
sterre). Idet der sker tab i stabilitet reduceres strukturens

smeltepunktstemperatur ogsa.

"Surfactant"” T8 ses at vere ved det kritiske punkt, hvor den
lamelagtige struktur destabiliseres, dvs. den hexagonale struk-
tur er endnu ikke stabil nok, og der opnés inden gel ved for-
tynding. En 50%'s oplesning af T8 vil faktisk gelere til sidst
efter to dage, men dannelsen af den overordnende struktur er
tilstrakkelig lange forsinket til at muliggere en let vanddis-

pergerbarhed.

Molykylvagtens virkninger pa de ikke-ioniske stoffers fysiske
egenskaber blev ogsia betragtet. "Surfactant" T8 (1:1 blanding
af T7 og T8) udviser et godt kompromis mellem den lipofile
kade (C13) og den hypofile kade (EO08), selvom flydepunktet og
den maksimale viskositet ved fortynding ved 25°C stadig er for

hoj.

Det =kvivalente EO-kompromis for C10 og C8 1ipofile kader blev
ogsd bestemt under andenvendelse af "Dobanol" 91-x-rzkken fra
Shell Chemical Company, som er ethoxylerede derivater af Cg-
Cqp-fedtalkoholer (gennemsnitlig Cjig) og “Alfonic"éa 610-y-r=k-
ken fra Conoco, som er ethoxylerede derivater af Cg-Cqyg-fedt-
alkoholer (gennemsnitlig Cg), hvor x og y reprasenterer vagt}
af EO.

Felgende tabel viser de fysiske egenskaber fra reakkerne

"Alfonic" 610-y og "Dobanol" 91-x:
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Ikke io- E0O-antal Flydepunkt Uklarheds Maks.n ved fortynding
nisk stof (gnsnt) (°C) punkt(°C) ved 25°C (mPa-s)
"Alfonic"610-50R 3 -15 gel (60%)
"Alfonic"610-60 4,4 - 4 41 36 (60%)
"Dobanol1"91-5 5 -3 33 gel (70%)
"Dobano1"91-57 6 + 2 55 B 126 (50%)
"Dobanol1"91-8 8 + 6 81 gel (50%)

"Dobano1"91-5 og "Dobanol1" 91-8 er i handlen tilgazngelige pro-
dukter: "Dobanol" 91-5 T (tcppet) er et produkt fremstiliet 1
laboratoriemalestok: det er "Dobanol™ 91-5, hvorfra frit alko-
hol er fjernet. Da stofferne med den Taveste ethoxylering ogsa
fjernes, er det gennemsnitlige EO-tal 6. "Dobanol" 91-5T giver
de bedste resultater for en C10-lipofil-kade, da det ikke gele-
rer ved 25°C. 1%-uklarhedspunkt (55°C) er hejere end for "Sur-
factant" T8 (48°C). Dette skyldes formentlig den lavere molekyl-
vagt, idet blandingsentropien er hgjere. "Alfonic" 610-60 gi-
ver de bedste resultater for rakken af C8-lipofile kader, men

vaskeevnen af denne forbindelse med forholdsvis kort lipofil

kadelangde er for lav.

En oversigt over de bedste EO-indhold for hver af de afproevede

lipofile kadelangder er vist i felgende tabel:

Ikke ionisk C-antal EO-antal Flyde- Uklarheds- Maks.n ved for-
stof punkt punkt (1% tynding ved
(°c) opl.}(°C) 25°C(m Pa-'s)
"Surfactant" T8 13 8 +2 48 223 (50%)
"Dobanol" 91~5T 10 6 +2 55 126 (50%)
"Alfonic"610-60 8 4,4 -4 41 36 (60%)

Ud fra disse resultater kommer man frem til felgende konklu-

sioner:

Flydepunkt: nar det ikke-ioniske stofs molekylvagt falder, fal-
der dets flydepunkt ogsa. Det forholdsvis hgje flydepunkt for
"Dobanol™ 91-5T kan tilskrives den hgsjere polyspredning. Dette

blev jo ogsa iagttaget for T8a og T8b, dvs. kadepolyspredning

foreger flydepunktet.
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Uklarhedspunkt: nar antallet af molekyler stiger (hvis molekyl-
veagten falder) bliver blandingsentropien teoretisk hgjere, sale-
des at uklarhedspunktet vil stige, nar molekylvagten falder.
Dette er faktisk tilfzldet for "Surfactant" T8 til "Dobanoil"
91-5T7, men er ikke blevet bekraftet for "Alfonic" 610-60. Her
antages det at den 1ipofile hydrocarbonkades polyspredning er
ansvarlig for det teoretisk set for lave uklarhedspunkt. Den
forholdsvis store mzngde af tilstedeverende C10-EQ0 nedsaztter

oplgseligheden.

Maksimal viskositet ved fortynding ved 25°C: dingen af disse
ikke-ioniske stoffer gelerer ved 25°C, na&r de fortyndes med
vand. Den maksimale viskositet falder brat med molekylvagten.
Nar det ikke-ioniske stofs molekylvagt falder, bliver hydrogen-
broerne mindre effektive. Uheldigvis er for lavmolekulzre
ikke-ioniske stoffer ikke velegnede til vask af vasketej: de-
res kritiske koncentration af miceller (MCC) er for hej og der
ville under praktiske vaskebetingelser opnads en sand oplesning

med kun begraznset vaskevirkning.

I vaskemidlerne ifolge opfindelsen indbefatter saledes en sar-
1ig foretrukket klasse af ikke-ijoniske overfladeaktive stoffer
sekundare C12-C13 fedtalkoholer med forholdsvis snavre indhoild
af ethylenoxid i omradet fra ca. 7 til 9@ mol, navnlig omkring
8 mol ethylenoxid pr. mclekyle, og €9 £il1 C11, ravnlig C10-

fedtalkoholer ethoxyleret med ca. 6 mol ethylenoxid.

Vaskemidierne ifeglge opfindelsen indbefatter ogsa vandoplegse-
tige og/eller vanducplsselige detergentbuildersalte. Typiske
velegnede buildere indbefatter f.eks. dem, der er beskrevet i
US-patentskrifterne nr. 4.316,812, 4.264.466 o0g 3.630.929.
Vandopleselige, uorganiske, alkaliske buildersalte, som kan
anvendes alene med detergentforbindelsen eller i blanding med
andre buildere, er alkalimetalcarbonater, -borater, -phospha-
ter, -polyphosphater, -bicarbonater og -silicater. [(Ammonium-
salte eller substituerede ammoniumsalte kan ogsd anvendes).
Specifikke eksempler pé& sadanne salte er natriumtripolyphos-
phat, natriumcarbonat, natriumtetraborat, natriumpyrophos-

phat, kaliumpyrophosphat, natriumbicarbonat, kaliumtripoly-
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phosphat, natriumhexametaphosphat, natriumsesquicarbonat, na-
triummonoorthophosphat, natriumdiorthophosphat og kaliumbicar-
bonat. Natriumtripolyphosphat (TPP) er sarligt foretrukket.
Alkalimetalsilikater er anvendelige buildersalte, der ogsa
virker til at gere vaskemidlet anticorrosivt overfor vaskema-
skinens dele. Natriumsilicater med Nap0/Si0p-forhold pad fra
1,6/1 til 1/3,2, navnlig fra 1/2 til 1/2,8 foretrzkkes. Kalium-

silicater med de samme forhold kan ogsa& anvendes.

En anden klasse af buildere, der i hej grad er anvendelige
her, er vanduoplsselige aluminiumsilicater, bade af den kKry-
stallinske og af den amorfe type. Disse buildere er serligt
forligelige med aluminiumtristearat-stabiliseringsmidlet ifel-
ge opfindelsen. Forskellige krystallinske zeolitter (dvs. alu-
miniumsilicater) er beskrevet i GB-patentskrift nr. 1.504.168,
US-patentskrift nr. 4.409.136 og i CA-patentskrifterne nr.
1.072.835 og 1.087.477, som alle herved inkorporeres ved hen-
visning, for derved at give sadanne beskrivelser. Et eksempel
pd amorfe zeolitter, der kan anvendes her, kan findes i BE-
patentskrift nr. 835.351 og dette inkorporeres ogsa heri ved

henvisning. Zeolitterne har generelt formlen

hvor x er 1, y er fra 0,8 til 1,2 og fortrinsvis 1, z er fra
1,5 til 3,5 eller derover og fortrinsvis 2 i1 3 og w er fra 0
ti1 9, fortrinsvis 2,5 til1 6 og M er fortrinsvis natrium. En
typisk zeolit er type A eller en lignende struktur, hvoraf ty-
pe 4A sarligt foretrzkkes. De foretrukne aluminiumsilicater
har calciumionbytterkapaciteter p& ca. 200 millizkvivalenter

pr. gram eller derover, f.eks. 400 milliakvivalender/gram.

Andre materialer, sasom lerarter, navnlig af de vanduopleseli-
ge typer, kan vare nyttige hjzlpemidler i vaskemidler ifelge
opfindelsen . Sz2rligt anvendelige er bentonit. Dette materiale
er primart montmorillonit, der er et hydratiseret aluminiumsi-
licat med ca. 1/6 af aluminiumatomerne erstatet af magnesium-
atomer, og hvori varierende mangder af hydrogen, natrium, ka-

Tium, calcium osv. kan vere 1est bundet. Bentonitten er en me-
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re renset form (dvs. fri for grus, sand osv.) der er egnet til
vaskemidler, og det dindeholder konstant mindst 50% montmoril-
lonit og derfor er dets cationbytterkapacitet mindst ca. 50
ti1 75 milligkvivalenter pr. 100 g bentonit. Serligt foretruk-
ne bentonitter er bentonitterne fra Wyoming eller det vestlige
USA, som har varet solgt som "Thixo-~jels" 1, 2, 3 0g4 af Geor-
gia Kaolin Co. Disse bentonitter vides at bledgere tekstiler,
sddan som det er beskrevet i GB-patentskrift nr. 401.413 og
GB-patentskrift nr. 461.221.

Eksempler pa organiske alkaliske sequestrerende buildersalte,
der kan anvendes aiene med detergenten eller i blanding med
andre ‘organiske eller uorganiske buildere, er alkalimetal-,
ammonium- eller substitueret ammonium-aminopo]ycarboxy1ater,
f.eks. natrium- og kalium-ethylendiamintetraacetat (EDTA),
natrium- og kalium~-nitrilotriaceteter (NTA) og triethanolam-
monium-N-(2-hydroxyethyl)-nitrilodiacetater. Blandede =saite

af disse polycarboxylater er ogsd velegnede.

Andre velegnede buildere af den organiske type indbefatter car-
boxymethylsuccinater, tartronater og g]yco]]a?er. Af seariig
vardi er poiyacetalcarboxylaterne. Polyacetalcarbhoxylaterne og
deres anvendelse i vaskemidler er beskrevet i US-patentskrif-
terne nr. 4.144.226, 4.315.092 og 4.146.495. Andre patentskrif-
ter vedrorence lignende buildere indbefatter US-patentskrif-
terne nr. 4.141.876, 4.168.934, 4.201.858, 4.204.852,
4.224.420, 4,225.685, 4.226.9€0, 4,233,422, 4.233.423,
4.302.564 og 4.303.777. Relevante er ogsé de europaiske patent-
ansegninger nr. 0015024, 0021491 og 0063399.

Ifolge den foreliggende opfindelse forbedres den fysiske stabi-
litet af susﬁensionen af detergentbuilderforbindeisen eller
forbindelserne, og ethvert andet suspenderet additiv, sasom
blegemiddel, osv., i den flydende vehikel drastisk ved narva-
relsen af det stabiliserende middel, som er et aluminiumsalt

af en hojere fedtsyre.

De foretrukne hojere alifatiske fedtsyrer vil have fra ca. 8

ca. 22 carbonatomer, mere foretrukket fra ca. 10 til1 20 carbon-
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atomer og sarligt foretrukket fra ca. 12 til 18 carbonatomer.
Den alifatiske gruppe kan vare mattet eller umattet og kan ve-
re ligekadet eller forgrenet. Ligesom tilfzldet er for ikke-
ioniske overfladeaktive stoffer, kan der ogsé anvendes blandin-
ger af fedtsyrer, sasom dem der afledes af naturlige kilder

sadsom talgfedtsyre, kokosfedtsyre osv.

Eksempler pa de fedtsyrer, hvoraf aluminiumsaltstabilisatorer-
ne kan dannes indbefatter dekansyre, dodekansyre, palmitinsy-
re, myristinsyre, stearinsyre, oliesyre, eikosansyre, talgfedt-
syre, kokosfedtsyre, blandinger af disse syrer osv. Aluminium-~
saltene af disse syrer er generelt tilgangelige i handlien, og
anvendes fortrinsvis i trisyreformen, f.eks. aluminiumstearat
som aluminiumtristearat A1(Cqy7H35C00) 3. Monosyresaltene,
f.eks. aluminiummonostearat, A1(OH),(Cq7H35C00) og disyresalte-
ne, f.eks. aluminiumdistearat, A1(0H)(Cq7H35C00)2, o9 blandin-
ger af to eller tre af mono-, di- og trisyre-aluminiumsalte
kan ogsa anvendes. Det foretrzkkes imidlertid mest at trisyre-
aluminiumsaltet udger mindst 30%, fortrinsvis mindst 50% og

s2rlig foretrukket mindst 80% af den samlede mangde af alumini-

umfedtsyresalt.

Aluminiumsaltene er som navnte ovenfor tilgzngelige i handlen,
og de kan let fremstilles ved f.eks. at forsabe en fedtsyre,
f.eks. dyrefedt, stearinsyre osv., efterfulgt af behandling af

den resulterende szbe med alun, aluminiumoxid osv.

Selvom der ikke er nogen gsnsker om at vare bundet til nogen
sarlig teori vedreorende den made, hvormed aluminiumsaltet vir-
ker til at forhindre bundfaldning af de suspenderede partikler
antages det, at aluminiumsaltet foreger befugteligheden af det
faste stofs overflader af ikke-ionisk overfladeaktivt stof.
Denne foregelse af befugtningsevnen ger det sdledes muligt for

de suspenderede partikler Tettere at forblive i suspension.

Den forogede fysiske stabilitet manifesterer sig ved en stig-
ning i vaskemidlets flydespznding med sa& meget som ca. 500%
eller mere, f.eks. i tilfalde af aluminiumstearat med op til

1000% i forhold til det samme vaskemiddel uden aluminiumstea-
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rat-stabiliseringsmidlet. Som beskrevet ovenfor opnas der en
hejere tilsyneladende viskositet ved lave forskydningshastig-
heder og en bedre fysisk stabilitet jo hegjere flydespandingen

er.

Kun meget sma mangder af aluminiumsalt-stabiliseringsmidlet
kreves til at opna de signifikante forbedringer af den fysiske
stabjlitet. F.eks. er, regnet pa& vaskemidlets samlede vagt,
egnede mangder af aluminijumsaltet i omradet fra ca. 0,1% til

ca. 3%, fortrinsvis fra ca. 0,3% til ca. 1%.

Ved siden af dets virkning som et fysisk stabiliserende middel
har aluminiumsaltet de yderligere fordele i forhold til andre
fysiske stabiliseringsmidler, at det er af ikke-ionisk karak-
ter og forligelig med den ikke-ioniske overfladeaktive bestand-
del, og det pavirker ikke pa skadelig made vaskemidlets samle-
de vaskeevne, det udviser en vis antiskumningsvirkning, det
kan virke til at forege virkningen af tekstilbledgerende mid-

ler, og det giver suspensionerne lzngere afspandingstid.

Mens aluminiumsaltet alene er effektivt i dets fysisk stabili-
serende virkn{ng, kan der i visse tilfalde opnés yder]igere
forbedringer ved dinkorporering af andre kendte fysiske stabi-
lisatorer, som f.eks. en sur organisk phosphorforbindelise med
en sur gruppe - POH, sasom en partiel ester af phosphorsyrling

og en alkanol.

Som beskrevet §i ansggerens US-patentansegning nr. 597.948, ind-
Teveret 9. april 1984, hvis beskrivelse inkorporeres heri ved
henvisning, kan en sur organisk phosphorforbindelse, der har
en sur gruppe - POH, forege stabiliteten af suspensionen af
builder, navnlig polyphosphatbuildere, i det ikke-vandige, fly-

dende, ikke-ioniske overfladeaktive stof.

Den sure organiske phosphorforbindelse kan f.eks. vere en par-
tiel ester af phesphorsyre og en alkohol, si&som en alkanol, som
har en lipofil karakter, med f.eks. mere end 5 carbonatomer,

f.eks. 8 til 20 carbonatomer.

Et specifikt eksempel er en partiel ester af phosphorsyre og

en Cig 0og Cyg alkanol ("Empiphos"® 5632 fra Marchon), den er
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sammensat af ca. 35% monoester og 65% diester.

Indfejelsen af ganske smé mangder af den sure organiske phos-
phorforbindelse ger suspensionen signifikant mere stabil mod
bundfzldning ved henstand, men den forbliver ha1dbar, forment-
1ig som et resultat af suspensionens stigende flydepunkt, mens
det for den lave koncentration af stabilisator, f.eks. under
ca. 1%, galder at dens plastiske viskositet generelt vil fal-
de. Det antages, at anvendelsen af den sure phosphorforbindel-
se kan give dannelsen af en fysisk binding med hej energi mel-
lem delen -POH i molekylet og den uorganiske polyphosphatbuil-
ders overflader, saledes at disse overflader patager sig en
organisk karakter, og bliver mere forligelige med det ikke-

ioniske overfladeaktive stof.

Den sure organiske phosphorforbindelse kan velges fra et bredt
omrade af materialer ud over de ovennavnte partielle estere af
phosphorsyre og alkanoler. saledes kan man anvende en partiel
ester af phosphorsyre eller phosphorsyrling med en monovalent
eller polyvalent alkohol sasom hexylenglycol, ethylenglycol,
di- eller triethylenglycol eller hgjere polyethylenglycol, po-
lypropylenglycol, glycerol, sorbitol, mono- eller diglycerider
af fedtsyrer cosv., hvori en, to eller flere af de alkoholiske
OH-grupper i molekylet kan vare forestret med phosphorsyrlin-
gen. Alkcholen kan vazre et ikke-ionisk overfladeaktivt stof
sasom en ethoxyleret eller ethoxyleret-propoxyleret hejere al-
kanol, hgsjere alkylphenol eller hgjere alkylamid. Gruppen -POH
behever ikke at vare bundet til den organiske del af molekylet
gennem en esterbinding; i stedet kan den vazre direkte bundet
£+il1 et carbonatom {som i en phosphonsyre, sasom en polystyren,
hvori en del af de aromatiske ringe barer phosphonsyregrupper
eller phosphinsyregrupper eller en alkylphosphonsyre s&som pro-
pylphosphonsyre eller laurylphosphonsyre) eller den kan vare
forbundet til carbonatomet gennem en anden mellemliggende kade
(sasom kader gennem oxygenatomer, svovliatomer eller nitrogen-
atomer). Fortrinsvis er atomforholdet carbon/phosphor i den
organiske phosphorforbindelse mindst ca. 3:1, sadsom 5:1, 10:1,

20:1, 30:1 eller 40:1.
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Det kan desuden i vaskemidlerne ifslge opfindelsen vere fordel-
agtigt at indbefatte forbindelser, der virker som viskositets-
regulerende og gelinhiberende midler for de flydende, ikke-
ioniske overfladeaktive midler, sasom lavmolekylzre amfifile
forbindelser som beskrevet ovenfor, der kan betragtes som va-
rende analoge i kemisk struktur med de ethoxylerede og/eller
propoxylerede ikke-ioniske overfladeaktive feéta]koho]er, men
som har forholdsvis korte hydrocarbonkade1ahgder (C2-C8) og et
tavt indhold af ethylenoxid (ca. 2 til 6 EO-enheder pr. mole-
kyle).

Velegnede amfifile forbindelser kan vare reprasenteret med fol-

gende almene formel
RO(CHoCH0) H

hvor R er en Co_g-alkyl og n er et tal fra ca. 1 til 6, i gen-

nemsnit.

Szriige eksempler p& velegnede amfifile forbindelser indbefat-
ter ethylenglycolmonoethylether (CgoH5-0-CHyCH,0H), diethylen-
glycolmonobutylether (CygHg-0-(CHoCH,20)2oH}, tetraethylenglycol-
monobutylether (CgHqq7-0-(CHyCHp0)4H) osv. Isar foretrazkkes di-
ethylenglycoimonobutylether.

Yderligere forbedringer i de flydende vaskemidlers rheologiske
egenskaber kan opnas ved at der i vaskemidlerne indbefattes en
1i1le me=ngde af et ikke-jonisk overfladeaktivt stof, der er
blevet modificeret til omdannelse af en fri hydroxylgruppe
deri til en del, der har en fri carboxylgruppe, sédsom en par-
tiel ester af et ikke-icenisk overfliadeaktivt stof og en poly-

carboxylsyre.

Det er kendt, at de ikke-ioniske overfladeaktive stoffer der er
modificeret med fri carboxylgruppe, hvilke stoffer bredt kan
karakteriseres som polyethercarboxylsyrer, virker til sankning
af den temperatur, hvor det flydende, ikke-ioniske stof dan-

ner en gel med vand. Den sure polyetherforbindelse kan ogsé



15

20

30

3%

DK 164119 B

23

danner en gel med vand. Den sure polyetherforbindelse kan ogsa
nedsatte sadanne dispersioners flydespanding, hvorved de under-
étatter deres evne til udlevering, uden en tilsvarende nedsat-
telse af deres stabilitet mod bundfeldning. Velegnede polyether-
carboxylsyrer indeholder en gruppe med formien
40CHCH2}p40CH=CHy}q-Y-Z-COOH
CHs

hvor RZ2 er hydrogen eller methyl, Y er oxygen eller svovl, Z
er en organisk binding, p er et pesitivt tal fra ca. 3 til ca.
50 og q er 0 eller et positivt tal op til 10. Specifikke ek-
sempler indbefatter halvesteren af "pPjurafac" RA30 og ravsyre-
anhydrid, halvesteren af "Dobanol" 25-7 og ravsyreanhydrid
osv. I stedet for ravsyreanhydrid kan der anvendes andre poly-
carboxylsyrer eller -anhydrider, f.eks. maleinsyre, maleinsy-
reanhydrid, glutarsyre, malonsyre, ravsyre, phthalsyre, phthal-
syreanhydrid, citronsyre osv. Desuden kan der anvendes andre
bindinger sasom etherbindinger, thioetherbindinger eller ure-
thanbindinger dannet ved konventionelle reaktioner. F.eks. kan
det ikke-ioniske overfladeaktive stof til danneise af en
etherbinding behandles med en kraftig base (for at omdanne
dets gruppe OH til f.eks. en gruppe ONa) og derefter omsattes
med en halogencarboxylsyre sasom chloredikkesyre eller chlor-
propionsyre eller den tilsvarende bromforbindelse. Saledes kan
den resulterende carboxylsyre have formlen R-Y-ZCOOH, hver R
er resten af et ikke-ioniske overfladeaktivt stof (ved fjer-
nelse 2f det endestiliede OH), Y er oxygen eller svovl og Z
reprasenterer en organisk binding sasom en hydrocarbongruppe
af f.eks. 1 til 10 carbonatomer som kan vare bundet til oxyge-
net (eller svovlet) 1 formien direktere11er ved hjalp af en

mellemliggende binding sasom en oxygenholdig binding, f.eks.

0 eller O
] Ii
~-C0- -C-NH-, osv.

Polyethercarboxylsyren kan fremstilles ud fra en polyether,
der ikke er et ikke-ionisk overfladeaktivt stof, f.eks. kan
den fremstilles ved omsztning af en polyalkoxyforbindelse sa-

som polyethylenglycol eller en monoester eller monoether der-
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af, som ikke har den lange alkylkade, der er karakteristisk
for det ikke-ioniske overfladeaktive stof. Sdledes kan R have
formlen R2
Rl(oéH-cuz)n-

hvor R2Z er hydrogen eller methyl, Rl er alkylphenyl eller al-
kyl eller en anden kadeafsluttende gruppe og "n" er mindst 3
sadsom 5 til 25. Nar alkyldelen eller alkylgruppen i Rl er en
hejere alkylgruppe, er R resten af et ikke-ioniske overflade-
aktivt stof. Som navnt ovenfor kan Rl i stedet vare hydrogen
eller tavere alkyl (f.eks. methyl, ethyl, propyl eller butyl)
eller lavere acyl (f.eks. acetyl). Dersom der er en sur poly-
etherforbindelse til stede i vaskemidlet tilsattes den fortrins-

vis oplest i det ikke-ioniske overfladeaktive stof.

Da vaskemidlerne ifesige opfindelsen generelt er hesjkoncentre-
rede, og derfor kan anvendes i forholdsvis lave doser, er det
onskeligt at supplere en eventuel phosphatbuilder (s&som natrium-
tripolyphosphat) med en hjzlpebuilder sasom en poliymer carboxyl-
syre med en hej calciumbindingskapacitet for at inhibere belag-
ninger, som ellers ville blive fremkaldt ved dannelise af et
uoplegseligt calciumphosphat. Sadanne hjalipebuildere er ogsa
velkendte. F.eks. kan navnes "Sokolan" CP5, som er en copoly-
mer med ca. lige mange mol methacrylsyre og maleinsyreanhydrid
fuldstandigt neutraliseret til dannelse af natriumsaltet der-
af.

Ved siden af detergentbuilderne kan forskellige andre vaskemid-
deladditiver eller hjzlpemidler vare til stede i vaskemiddel-
produktet for at give yderligere gnskede egenskaber enten af
funktionel eller =stetisk art. Sadledes kan der i formuleringen
vare indbefattet mindre mangder smudssuspenderingsmidler eller
antigenudfealdningsmidlier, f.eks. polyvinylalkohol, fedtsyreami~
der, natriumcarboxymethylcellulose, hydroxypropyimethylcellu~
lose, optiske klaringsmidlier, f.eks. bomulds-, polyamid- og
polyester-klaremidler, f.eks. sammensatninger af stilben, tria-
zol og benzidinsulfon, navnlig sulfoneret substitueret tria-
zinylstilben, sulfoneret naphthotriazolstilben, benzidensulfon

osv., hvor kombinationer af stilben og triazol foretrzkkes.
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Der kan ogsa anvendes blanelse, sasom ultramarinblat, enzymer,
fortrinsvis proteolytiske enzymer, sasonm subtilisin, bromelin,
papain, trypsin og pepsin, savel som enzymer af amylasetypen,
enzymer af lipasetypen og blandinger deraf, baktericider,
f.eks. tetrachlorsalicylanilid, hexachlorophen, fungicider,
farvestoffer, pigmenter (vaddispergerbare), konserveringsmid-
ler, ultraviolette absorberingsmidler, antiguiningsmidler sa-
som natriumcarboxymethylcellulose, kompieks af C12-C22 alkylal-
kohol og Cjy2-Ci1g alkylsulfat, pH-modificeringsmidler og pH-
puffere, farvesikre blegemidler, parfume og antiskumningsmid-
ter eller skumundertrykkende midler, f.eks. siliciumforbindel-

ser.

Blegemidler klassificeres af praktiske grunde bredt som chlor-
blegemidler og oxygenblegemidler. Typer af chlorblegemidler er
natriumhypochlorit (NaOC1), kaliumdichlorisocyanurat (59% til-
gengeligt chlor) og trichlorisocyanursyre (95% tilgzngeligt
chlor). Oxygenblegemidler foretrzkkes og disse er reprasente-
ret af perforbindelser, der frigiver hydrogenperoxid i oples-
ning. Foretrukne eksempler indbefatter natrium- og kaliumper-
borater, -percarbonater og -perphosphater samt kaliummonoper-

sulfat. Perborater, isar natriumperborat-monohydrat, er sar-

1igt foretrukne.

Peroxygenforbindelsen anvendes fortrinsvis i blanding med en
aktivator derfor. Velegnede aktivatorer, der kan nedsatte den
effektive operationstemperatur for peroxidblegemidiet, er
f.eks. beskrevet i US-patentskrift nr. 4.264.466 eller i spal-
te 1 i US-patentskrift nr. 4.430.244, hvis relevante angivel-
ser inkorporeres heri ved henvisning. Polyacylerede forbindel-
ser er foretrukne aktivatorer, blandt disse foretrzkkes isar

sddanne forbindelser, som tetraacetylethylendiamin ("TAED") og

pentaacetyliglucose.

Andre anvende]%ge aktivatorer indbefatter f.eks. acetylsalicyl-
syrederivater, ethylidenbenzoatacetat og salte deraf, ethyli-
dencarboxylatacetat og salte deraf, alkyl- og alkenylravsyre-
anhydrid, tetraacetylglycoril (TAGU) og derivater af disse.
Andre anvendelige klasser af aktivatorer er beskrevet f.eks. i

US-patentskrifterne nr. 4.111.826, 4.422.950 og 3.661.788.
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Blegemiddelaktivatoren indvirker sadvanligvis sammen med per-
oxygenforbindeisen til dannelse af et peroxysyre-blegemiddel i
vaskevandet. Det foretrazkkes at indbefatte et sequestrerings-
middel med hoj kompleksdannelseskraft, for at hazmme enhver
usnsket reaktion mellem en sddan peroxysyre og hydrogenperoxid
i vaskeoplesningen i narverelse af metalioner. Foretrukne se-
questreringsmidler er 1 stand til at danne ;t komplieks med
Cutt-joner, siledes at stabilitetskonstanten (pK) for kompleks-
dannelsen er 1lig med eller sterre end 6 ved 25°C i vand med en
ionstyrke pa 0,1 mol/1, idet pK konventionelt defineres med
formlen: pK = -log K, hvor K reprasenterer ligevagtskonstan-
ten. Saledes er f.eks. pK-vardierne for kompleksdannelse mel-
lem kobberioner og henholdsvis NTA og EDTA ved de angivne be-
tingelser henholdsvis 12,7 ogt 18,8. Velegnede sequestreringsmid-
ler indbefatter f.eks. udover dem der er navnt ovenfor diethy-
lentriaminpentaeddikesyre (DETPA), diethylentriaminpenta-
methylenphosphonsyre (DTPMP) og ethylendiamintetramethylen-
phosphonsyre (EDITEMPA}).

For at undgi tab af peroxidblegemiddel, f.eks. natriumperbo-
rat, pa grund af enzymfremkaldt nedbrydning, s&som med katala-
seenzym, kan vaskemidlerne yderligere indbefatte en enzyminhi-
bitorforbinde];e, f.eks. en forbindelse der er i stand til at
inhibere enzymfremkaldt nedbrydning af peroxidblegemidliet. Vel-
egnede inhibitorferbindelser er beskrevet i US-patentskrift
nr. 3.606.990 og de relevante oplysninger deraf inkorporeres

heri ved henvisning.

Af s2rlig interesse som inhibitorforbindelser kan navnes hydro-
xylaminsulfat og andre vandoplegselige hydroxylaminsalte. I de
foretrukne ikke-vandige vaskemidler ifeslge opfindelsen kan pas-
sende mangder af som inhibitor virkende hydroxylaminsalt vare
sd lavt som ca. 0,01 ti1 0,4%. I almindelig er passende mang-
der af enzyminhibitorer op til ca. 15%, f.eks. 0,1 til 10

vagt% af vaskemidlet.

Vaskemidlet kan ogsa indeholde et uorganisk uopleseligt fortyk-
ningsmiddel eller dispergeringsmiddel med meget stort overfla-

deareal, sasom findelt siliciumdioxid med yderst fin partikel-
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sterrelse (med 5-100 millimikron i diameter sasom dem der sal-
ges under navnet "Aerosil"®) eller andre hejvoluminese uorga-

niske barematerialer, som dem beskrevet i US-patentskrift nr.
3.630.929 i andele fra 0,1 til 10%, f.eks. 1-5%. Det foretrazk-
kes imidiertid at vaskemidler, der danner peroxysyrer i vaske-
badet (f.eks. vaskemidler, der indeholder pe{pxygenforbinde1-
ser og en aktivator derfor) er i det vesentlige frie for sadan-
ne forbindelser og andre silicater. Det har f.eks. vist sig at

siliciumdioxid og silicater fremmer den ugnskede ssnderdeling

af peroxysyren.

I en foretrukket udferelsesform for opfindelsen underkastes
blandingen af flydende ikke-ionisk, overfladeaktivt stof og
faste bestanddele formaling eller rivning i en mplle af den
nedslidende type (eng.: attrition type), hvor de faste bestand-
deles partikelsterrelser nedsattes til mindre end ca. 10 n,
f.eks. til en gennemsnitlig partikelsterrelse pd 2 til1 10 u
eller endnu mindre (f.eks. 1 u). Fortrinsvis har mindre end
ca. 10%, navnlig mindre end ca. 5% af alle de suspenderede par-
tikler, partikelsterrelser der ligger over 10 u. Vaskenmidier,
hvis dispergerede partikler har en s& 1ille sterrelise, har for-
bedret stabilitet mod separation eller bundfaldning ved lag-
ring. Det har vist sig at den sure polyetherforbindelse kan
nedsztte flydespandingen for sadanne dispersioner, hvilket
hjelper pa deres udleveringsdygtighed uden pa tilsvarende made
at nedsztte deres stabilitet mod bundfaldning.

Ved formalingsprocessen foretrazkkes det at andelen af faste
bestanddele er tilstrekkeligt hsj (f.eks. mindst ca. 40% sasom
ca. 50%), at de faste partikler er i kontakt med hinanden cg
ikke hovedsagelig er adskilt fra hinanden ved hjzlp af den
ikke-ioniske overfladeaktive veske. Mpller, der anvender forma-
lingskugler (kuglemesller) eller lignende mobile formalingsele-
menter, har givet virkelig gode resultater. Man kan saledes
anvende en laboratorie-batch-attritor med steatitformalingskug-
ler med en diameter pa2 8 mm. Til arbejde i sterre madiestok kan
der anvendes en kontinuerligt arbejdende mslle, hvori der er

formalingskugler med en diameter p4& 1 mm eller 1,5 mm arbejden-
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de i et meget 1ille melliemrum mellem en stator og en rotor,
der arbejder ved en forholdsvis hej hastighed (f.eks. en
CoBall-mglle). N&r der anvendes en sadan melle er det onske-
1igt, at man ferst ferer blandingen af ikke-ionisk overflade-
aktivt stof og faste bestanddele gennem en melle, der ikke gi-
ver en sa fin formaling (f.eks. en kolloidmelile) for at nedsat-
te partikelsteorrelsen til mindre end 100 p (f.eks. ca. 40 p)
for trinet til formaling til en gennemsnitlig partikeldiameter

pa under 10 u i den kontinuerlige kuglemglle.

I de foretrukne kraftigt virkende, flydende vaskemidler ifglge
opfindelsen er typiske andele (regnet pad det samlede vaskemid-

del med mindre andet er angivet) af bestanddelene som folger:

Suspenderet detergentbuilder inden for omriadet fra ca. 10 til
60% sasom ca. 20 til 50%, f.eks. ca. 25 til 40%.;

Flydende fase omfattende ikke-ioniske overfladeaktivt stof og
eventuelt oplsst amfifil gelinhiberende forbindelse inden for
omraddet fra ca. 30 til 70%, sdasom ca. 40 til 60%; denne fase
kan ogsa indbefatte mindre mazngder af et fortyndingsmiddel sé&-
som en glycol, f.eks. polyethylenglycol (f.eks. "PEG 400%),
hexylenglycol osv. s&som op til 10%, fortrinsvis op til 5%,
f.eks. 0,5 til 2%. Vegtforholdet mellem ikke-ionisk overflade-
aktivt stof og amfifil forbindelse er, n&r sidstnavnte er til
stede i omradet fra ca. 100:1 til 1:1, fortrinsvis fra ca.

50:1 til ca. 2:1.

Aluminiumsalt af den hejere alifatiske fedtsyre - mindst 0,1%,
fortrinsvis fra ca. 0,1 til ca. 3%, mere foretrukket fra
ca. 0,3 11 ca. 1%.

Gelinhiberende polyethercarboxylsyreforbindelse, op til en
mangde til at give i omradet fra ca. 0,5 til 10 dele (f.eks. 1
til 6 dele, sasom ca. 2 til 5 dele) -COOH (molvegt 45) per
100 dele blanding af en siadan sur forbindelse og ikke-ionisk
overfladeaktivt stof. Typisk er mzngden af polyesthercarboxyl-
syreforbindelse 1 omradet fra ca. 0,01 til 1 del pr. del ikke-
ionisk overfladeaktivt stof, sé&som ca. 0,05 til 0,6 del,

f.eks. ca. 0,2 £il 0,5 del.
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Sur organisk'phosphorforbinde]se som antibundfaldningsmiddel,
op til 5%, f.eks. 1 omradet fra 0,01 til 5%, sasom ca. 0,05
til 2%, f.eks. ca. 0,1 til 1%.

Hensigtsmassige granser for de valgfrie vaskemiddeltilsatnings-
stoffer er: enzymer - 0 til 2%, navnlig 0,7 til 1,3%; korrosions-
inhibitorer - ca. 0, til 40% og fortrinsvis 5 ti1*30%; antiskum-
midler og skumdzmpende midler - 0 til 15%, fortrinsvis 0 ti1l
6%, f.eks. 0,1 til 3%; fortykningsmidler og dispergeringsmid-
ler - 0 til 15%, f.eks. 0,1 til 10%, fortrinsvis 0 til 5%;
smudsuspenderingsmidler eller antigenudfaldningsmidier og an-
tigulningsmidler - 0 til 10%, fortrinsvis 0,5 til 5%; farve-
stoffer, parfumer, klaringsmidler og blanelse i en samlet vagt
pad 0% til ca. 2% og fortrinsvis 0% til ca. 1%; pH-modifice-
ringsmidler og pH-puffere 0 til 5%, fortrinsvis 0 til 2%; ble-
gemidler - 0% til ca. 40% og fortrinsvis 0% til ca. 25%,
f.eks. 2 til 20%; blegemiddelstabilisatorer og blegemiddelakti-
vatorer 0 til ca. 15%, fortrinsvis 0 til 10%, f.eks. 0,1 til
8%; enzyminhibitorer - 0 til 15%, f.eks. 0,01 ti1 15%, fortrins-
vis 0,1 til 10%; sequestreringsmidler med hej kompleksdannel-
seskraft i omradet op til ca. 5%, fortrinsvis 1/4 til 3% sasom
ca. 1/2 til 2%. Ved valget af hjalipestofferne vil de blive ud-
valgt til at vare forligelige med hovedbestanddelene i vaske-

midlet.

I narvarende ansggning er alle dele og procenter henholdsvis
vegtdele og vagt% medmindre andet er angivet. I eksemplerne

anvendes atmosfarisk tryk med mindre andet er angivet.

Eksempel

Et 1ikke-vandigt, builderholdigt, flydende vaskemiddel ifelge
opfindelsen fremstilles ved at blande og finformale folgende
bestanddele (formalet grundblanding A), og derefter tilsaztte

bestanddelene B under cmroering til den resulterende dispersion:
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Grundblanding A Vegt% (regnet pad a + B)
"Plurafac" RA50 3) 32%
Syre-afsluttet ikke-ionisk stof (7 EO) 1/ 16%
Natriumtripolyphosphat 30%
"Sokolan" CP5 4) ) 4%
Natriumcarbonat 2,5%
Natriumperborat-monohydrat - 4,5%
Tetraacetylethylendiamin 5%
Ethylendiamintetraeddikesyre, dinatriumsalt 0,5%
"Tinopal"®ATS~-X (optisk klaringsmiddel) 0,5%
Aluminiumstearat 1%
Eftertilsetning B
Esperaseopslamning 2/ 1%
"Plurafac” RAS50 3%

1l/ Forestreingsprodukt mellem "Dobanol" 25-7 og ravsyreanhy-
drid i et molforhold 1:1.

2/ Proteolytisk ensymopslamning (i ikke-ionisk overfladeaktivt
stof).

3) En blanding af lige dele "Plurafac" D25 og "Plurafac" RA40.
"Plurafac"D25 er en C13-15 fedtalkohol kondenseret med 5 mol
propy]énoxid og 10 mol ethylenoxid. "Plurafac"™ RA40 er en
C13-15 fedtalkohol kondenceret med 7 mol problenoxid og 4 mol

ethylenoxid.

4) En copolymer med ca. lige mange mol methacrylsyre og male-
insyreanhydrid fuldstandigt neutraliseret saledes, at natrium-

saltet deraf er dannet.

Vaskemidlets flydespanding og plastiske viskositet maltes ved
25°C og vardierne var henholdsvis 19 Pa og 1.150 Pa-sec. Til

sammenligning fremstilledes det samme vaskemiddel bortset fra
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at aluminiumstearat blev udeladt. Flydespandingen og den pla-

stiske viskositet blev igen mdlt ved 25°C og var henholdsvis

3Pa og 1.400 Pa-sec.

Det ses saledes at narvarelsen af selv sma mangder aluminium-
stearat i stor grad forbedrer produktets stabilitet, mens pro-

duktets viskositet senkes.

Der vil blive opnéet tilsvarende resultater ved at erstatte a-
luminiumstearat i det ovennavnte vaskemiddel med en lige sa
stor mangde aluminiummyristat, aluminiumpalmitat, aluminiumo-

leat, aluminiumdodecanoat, talgsyrealuminiumsalt osv.

Patentkrayv.

Ikke-vandigt, kraftigt virkende, builderholdigt vaskemiddel,
som kan udha]des ved hoje og lave temperaturer og ikke gele-
rer, nar det blandes med koldt vand, ke nde t e g het
ved, at det omfatter

20 - 70 vagt% af mindst et flydende, ikke-ionisk overfladeak-
tivt stof, som er en poly-{lavere alkoxyleret)-alkanol, hvor
alkanoldelen indeholder 10 - 18 carbonatomer, og hvor antallet
af mol Tavere alkylenoxid er fra 3 til 12,

10 - &0 vagt%'af mindst en detergentbuilder suspenderet i det
ikke-ioniske overfladeaktive stof, hvor detergentbuilderen er
et vandopleseligt, uorganisk alkalisk salt, eventuelt sammen
med en polymer carboxylsyre som hjalpebuilder,

op til 1 del af et syreafsluttet ikke-ionisk overfladeaktivt
stof som gelinhiberende tilsztningsstof pr. del af det fly-
dende, ikke-ioniske overfladeaktive stof, hvor det syreafslut-
tede, ikke-ioniske overfladeaktive stof er en polyethercarbo-
xylsyre,

0,1 - 3 vagt% aluminiumsalt af en Cg.2o hojere alifatisk car-
boxylsyre, og

eventuelt et eller flere vaskemiddelhjalpemidler valgt fra
gruppen bestaende af enzymer, korrosionsinhibitorer, antiskum-

ningsmidler, skumdampningsmidler, smudssuspenderingsmidler el-
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