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Foreliggende oppfinnelse gjelder blekehjelpemidler i
form av granulerte partikler med diameter 0,2-3,0 mm, for an-
vendelse i eller sammen med vaske- og blekepreparater.

Vaskeaktive preparater som inneholder sdkalte bleke-
aktivatorer i tillegg til de vanlige vaskeaktive substanser med
rensevirkning, byggere og bleke-perforbindelser, er kjent. Disse
aktivatorer omfatter karboksylsyrederivater som reagerer med per-
forbindelsene, f.eks. natriumperborat, med dannelse av persyrer
og dker derfor.blekevirkningen av preparatene eller gj@gr det mulig
& gjennomfgre bleking ved relativt lave eller moderate vasketempe-
raturer. Det er ogsd kjent & innblande midler som stabiliserer per-
forbindelser i lgsninger i vaskeaktive blekepreparater. Uttrykket
"perforbindelser" anvendes her for & angi de perforbindelser som
frigjgr oksygen fra sine lgsninger, som f.eks. perborater, per-
karbonater, perfosfater og persilikater. Kjente stabilisatorer pa
omradet omfatter etylendiamintetraeddiksyre og dens alkalimetall-
salter, og de organiske fosfonsyrene, som f.eks. etan-l-hydroksy-
1,1'-difosfonsyre, amino-trimetylen-fosfonsyre og etylendiamin-
tetra-(metylen-fosfonsyre). Ved fremstilling av vaskepulvere ved
hjelp av forstgvningstgrketeknikken innblandes disse stabilisator-
ene vanligvis uten vanskelighet i den alkaliske vaskeaktive opp-
slemmingen. Disse stabilisatorer er, selv om de foreligger i rela-
tivt sm& mengder, en viktig ingrediens i slike vaskepreparater,
siden de bortsett fra & redusere kjemisk gdeleggelse av tekstiler,
hindrer de skadelige bireaksjonene som opptrer i vaskelgsninger
mellom dannet persyre og perforbindelsen med dannelse av ikke-
blekende produkter, som ville resultere i tap av bleke-effektivi-
tet.

Selv om lagringsegenskapene for vaskepreparater som inne-
holder en blekeaktivator og en bleke-perforbindelse, pa& den ene
side kan forbedres ved & belegge blekeaktivator-pulverpartiklene
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med et inert beskyttelsesbelegg eller ved & danne aktivator-
holdige partikler ved eksempelvis a forstgvnings-avkjgle en smeltet
blanding av aktivatoren.og et passende bzrermateriale, og opp-
slemmingsinnblandingen av stabilisatorer for perforbindelsene pa
den annen side’ ikke forvolder vanskeligheter ved fremstilling av
et blekepreparat som inneholder en perforbindelse som er uten
aktivator, er det fortsatt betydelige problemer ved fremstilling
og lagring av vaskepreparater som inneholder en bleke-aktivator,

en blekeforbindelse og en stabilisator for perforbindelser. Det

er fastsldtt at ndr stabilisatoren innblandes i den alkaliske,
vaskeaktive oppslemmingen f@dr forstgvningstgrkingen, mister den
ganske raskt sin aktivitet i et blekende vaskepulver som inneholder
en organisk bleke-aktivator.

Tydeligvis omdannes stabilisatoren som ikke inaktiveres i
den alkaliske l¢gsningen og under forstgvningstgrkingen, til en
form som er ganske fglsom for oksydasjon av perforbindelsen eller
perforbindelse/aktivator-kombinasjonen i preparatet. Selv om enkel
etterdosering av pulverformig stabilisator til det forstgvnings-
tgrkede pulveret bare kan mildne nevnte problem i enviss grad, vil
nevnte forholdsregel ogsd fgre til noen praktiske problemer, siden
de relativt smd mengder stabilisator som kreves i vaskepreparatene
fgrer til handterings- og doseringsvanskeligheter og krever ganske
ngyaktig doseringsutstyr. Dessuten vil forskjeller i pulverdimen-
sjoner og romvekt fgre til ﬁ¢nsket utskilling i pakningen.

Det er derfor et formal med oppfinnelsen a skaffe et an-
vendbart hjelpestoff som vil fjerne ovennevnte vanskeligheter.

Foreliggende oppfinnelse gj@gr det derfor mulig & bruke
bleke-aktivatorer og bleke-perforbindelser sammen med stabilisa-
torer i blekende vaskepulvere med stgrre effektivitet enn ved hit-
til kjente fremgangsmdter.

Ifglge oppfinnelsen tilveiebringes blekehjelpemidler som
kan anvendes for ettertilsetning til partikkelformige vaske- og
blekepreparater eller for tilsetning til vaskelgsninger inneholdende
et peroksydholdig, blekende vaskeaktivt preparat.

Blekehjelpemidlene ifglge oppfinnelsen er karakterisert
ved at de bestdr i alt vesentlig av en blanding av:

a) 50-85 vekt?® av en blekeaktivator for perforbindelser,
valgt fra gruppen som bestar av;N-acyl— og O-acyl-

forbindelser og karbonsyreestere, med en titer i



persyre~dannelsestesten som beskrives nedenfor,
p& minst 1,5 ml O,ln natriumtiosulfat,
b) 2-25 vekt% av en stabilisator for perforbindelser, ©Og
¢) 7-30 vekt% av en ikke-ionisk overflateaktiv forbindel-
se med smeltepunkt 35-50°C.
Foretrukne innhold av a), b) og c) er henholdsvis 60-75, 5-20
og 10-25 vekt$%.

Persyredannelsestesten er en velkjent testmetode for ut-
velgelse av egnede blekeaktivatorer. Den er beskrevet i US-patent
3.177.148 og er som fglger:

Persyredannelsestest.

En testlgsning fremstilles ved & opplgse fglgende materi-
aler i 1000 ml destillert vann:

Natriumpyrofosfat Na4P2O7. lOHZQ —_ 2,5 g
Natriumperborat NaBOZ'HZOZ' 3H20
(med 10,4% tilgjengelig oksygen) 0,615 g
Natriumdodecylbenzensulfonat
(dodecylgruppen er den som oppnas fra
tetrapropylen) 0,5 g

Til denne l@gsning ved 60°C tilsettes en mengde aktivator
slik at det for hvert atom av tilgjengelig oksygen som foreligger
innfgres ett molekyl aktivator.

Blandingen som oppnas ved tilsetning av ‘aktivatoren om-
rgres kraftig og holdes ved 60°C. Etter 5 minutter fra tilset-
ningen tas det ut en porsjon pd 100 ml av lgsningen som straks
pipetteres pd 250 g knust is og 15 ml iseddik. Kaliumjodid (0,4 g)
tilsettes sd, og det frigjorte jod titreres straks med 0,1ln nat-
riumtiosulfat med stivelse som indikator inntil den bl& farven
akkurat forsvinner. Mengde natriumtiosulfatlgsning i ml som for-
brukes, er titeren for blekeaktivatoren.

Det er funnet at i partikler som er sammensatt som angitt
ovenfor, beholder b&de blekeaktivatoren og stabilisatoren i til-
fredsstillende grad sine aktiviteter under lagring. N&r partiklene
blandes med perforbindelse-blekemidlene og partikkelformige vaske-
preparater, gir de tilstrekkelig beskyttelse mot ugnsket reaksjon
mellom reaktive og f@glsomme forbindelser.

Blekehjelpemidlene ifglge oppfinnelsen er fortrinnsvis til-



1453592 4

stede i blanding med ytterligere partikkelformede blekemiddel-
besténddeler, spesielt uorganiske perforbindelser som f.eks. na-
triumperborat, natriumperkarbonat og natriumperpyrofosfat, som i
vandige lgsninger frigjgr hydrogenperoksyd. I slike blandinger vil
et passende vektforhold mellom blekehjelpemiddel og perforbindelse
vere fra 3:1 til 1:7.

Blekehjelpemidlene kan ogsa vere tilstede alene og til-
settes til vaske- og blekepreparater som inneholder et perforbindelse-
blekemiddel i samme forhold, ndr de skal anvendes, for & gke deres
blekevirkning. -

Egnede aktivatorer ifglge oppfinnelsen émfatter:

a) N-diacylefte og N,N'-tetraacylerte aminer, som f.eks.
N,N,N’',N'-tetraacetylmetylendiamin og -etylendiamin, N,N-diacetyl-
anilin og N,N-diacetyl-p-toluidin, og 1,3-diacylerte hydantoiner
som f.eks. 1l,3-diacetyl-5,5~dimetylhydantoin og 1,3-dipropionyl-
hydantoin;

b) N-alkyl-N-sulfonylkarbonamider, f.eks. forbindelsene
. N-metyl-N-mesyl-acetamid, N-metyl-N-mesyl-benzamid, N-metyl-N-
mesyl-p-nitrobenzamid og N-metyl-N-mesyl-p-metoksybenzamid;

c) N-acylerte cykliske hydrazider, acylerté_triazoler
eller urazoler, f.eks. monoacetylmaleinsyrehydrazid;

d) O,N,N—trisubstituerte hydroksylaminer, som f.eks. O-
benzoyl-N,N-suksinylhydroksylamin, O-acetyl-N,N-suksinylhydroksyl-
amin, O-p-metoksybenzoyl-N,N-suksinyl-hydroksylamin, O-p-nitro-
benzoyl~N,N-suksinyl-hydroksylamin og O,N,N-triacetylhydroksylamin;

e) N,N'-diaqyl—sulfurylamiden som f.eks. N,N'~dimetyl-
N,N'~diacetyl-sulfurylamid og N,N'~-dietyl-N,N'-dipropionyl=-
sulfurylamid;

f) triacylcyanurater, f.eks. triacetylcyanurat og tri-
benzoylcyanurat;

g) karboksylsyreanhydrider, som f.eks. benzoesyreanhyd-
rid, m-klorbenzoesyreanhydrid, ftalsyreanhydrid og 4-klorftal-
syreanhydrid;

h) sukkerestere, f.eks. glukosepentaacetat;

i) 1,3-diacyl-4,5-diacyloksy-imidazolidin, f.eks. 1,3-
diformyl-4,5-diacetoksy-imidazolidin, 1,3-diacetyl-4,5-diacetoksy~-
imidazolidin og 1,3-~diacetyl-4,5-diproprionyloksy-imidazolidin;

j) tetraacetylglykoluril og tetrapropionylglykoluril;

k) diacylert 2,5-diketopiperazin, som f.eks. 1,4-diacetyl-



5 145892

2,5-diketopiperazin, 1,4-dipropionyl-2,5-diketopiperazin og 1,4-
dipropionyl~3,6-dimetyl-2,5-diketopiperazin;

1) acyleringsprodukter av propylendiurea eller 2,2-di-
metyl-propylendiurea (2,4,6,8-tetraaza-bicyklo-(3,3,1)-nonan-
3,7-dion eller dets 9,9-dimetylderivat), spesielt tetraacetyl-
eller tetrapropionyl-propylendiurea eller deres dimetylderivater,
og

m) karbonsyreestere, f.eks. natriumsaltene av p-(etoksy-
karbonyloksy)-benzoesyre og p-{propoksy-karbonyloksy)-benzensul-
fonsyre.

De N-diacylerte og N,N'-tetraacylerte aminer som er nevnt
under a) er av spesiell interesse, og av disse er N,N,N',N'-tetra-
acetylendiamin (TAED) spesielt foretrukket.

Egnede stabilisatorer for bruk i oppfinnelsen omfatter
etan-l-hydroksy-1,1-difosfonsyre - (EEDP), amino-N-alkylidenfos-
fonsyrer, f.eks. amino-tri-(metylenfosfonsyre) - (ATMP), og etylen-
diamin-tetra-(metylenfosfonsyre) - (EDTMP), og etylendiamintetra-
eddiksyre ~ (EDTA) eller dens alkalimetallsalter.

En foretrukken stabilisator ifglge oppfinnelsen er etylen-
diamin-tetra-(metylenfosfonsyre).

Eksempler pa ikke-ioniske overflateaktive forbindelser
som kan anvendes i blekehjelpemidlene if@glge oppfinnelsen er de
vannlgselige polyalkylenoksyd- f.eks. polyetylenoksyd- og/ellex
polypropylenoksyd-adduktene av naturlige eller syntetiske, prim-
®re eller sekundxre alkoholer, fettsyrer, fettsyreamider og alkyl-
fenoier med 5-25 alkylenoksydgrupper i molekylet og 8-22 karbon-
atomer i den hydrofobe delen, og polyetylenoksydadduktene av poly-
propylenglykol inneholdende 20-300 etylenglykoletergrupper og 10
til 100 propylenglykoletergrupper. Disse ikke-ioniske overflate-
aktive forbindelsene bgr ha et smeltepunkt pé minst 35°C, for-
trinnsvis mellom 40 og 50°¢C.

Blekehjelpemiddelpartiklene ifglge oppfinnelsen kan opp-
nds ved & forst@gve en smeltet, ikke-ionisk overflateaktiv forbind-
else pa et bevegelig lag av en mekanisk blanding av blekeaktiva-
toren og stabilisatoren i passende forhold. Temperaturen i det
smeltede ikke-ioniske midlet skal fgr forstgvningen fortrinnsvis
holdes minst 10°C over smeltepunktet.

Egnet utstyr for anvendelse ved fremgangsmaten for frem-
stilling av blekehjelpemidlene ifglge oppfinnelsen er en kontinu-

erlig arbeidende pannegranulator hvori den pulveriserte blanding
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av blekaktivator og stabilisator fylles pad en hellende, roterende
plate eller panne for a danne et bevegelig lag pa hvilket den
flytende, ikke-ioniske forbindelse pafgres i forstgvet form.
Ferdige granulerte partikler uttgmmes fra den laveste siden av den
hellende platen etter passering av en karm. .

De partikler som oppnds er vanligvis slik at de etter en
enkelt sikting har en passende kornstgrrelse for bruk. Det fine
pulveret som passerer sikten kan resykleres for bruk i neste
granuleringstrinn. Partikler som er for store, kan knuses i pas-
sende apparatur og siktes pa nytt.

Blekehjelpemiddelpartiklene ifglge oppfinnelsen utmerker
seg ved en meget regulzr kornstgrrelse, gode fritt-strgmmende
egenskaper og en tilfredsstillende lgselighet slik at det oppnas
riktig l¢sgijgrelsemgnster, spesielt nar det brukes et ikke—ionisk
overflateaktivt middel med smeltepunkt pa ca. 40°c som barer,
en meget god stabilitet ved lagring og et utseende som ikke kan
skilles fra forstgvningstgrkede vaskepreparatkorn.

Blekehjelpemidlene if@glge oppfinnelsen kan vaere tilstede
alene, i blanding med perforbindelser, eller blandet med et hvilk-
et som helst partikkelformig vaskepreparat med eller uten bleke-
midler. Uttrykket "partikkelformig" omfatter f.eks. granulater,
ekstrudater, pulvere og perler. Stgrrelseomradet for blekehjelpe-
middelpartiklene velges slik at de ikke vil skille seg ut i basis-
vaskepreparater med normal partikkelstgrrelse.

- Vaskepreparater som blekehjelpemidlene kan innblandes i,
omfatter vanligvis, bortsett fra blekeperforbindelsen, minst ett
vaskeaktivt materiale, og byggere. Videre kan alkaliske bestand-
deler, fyllstoffer, og vanlige hjelpestoffer, som f.eks. optiske
hvitemidler, smussbzrende midler, sekvesteringsmidler; par fyme,
farvestoffer, osv. vare tilstede. 0Ogsd enzymer, spesielt proteo-
lytiske enzymer, kan innblandes i preparatet om gnskes.

Det overflateaktive stoff som er tilstede i preparatet
kan vaere et enkelt aktivt stoff eller en blanding av stoffer. De
aktive stoffene kan velges fra gruppen av anioniske, ikke~ioniske,
amfotare og zwitterioniske overflateaktive forbindelser og bland-
inger derav. Eksempler pa anioniske vaskeaktive forbindelser er
alkylarylsulfonater (f.eks. natriumdodecylbenzensulfonat), pro-
dukter fra sulfonering av olefiner, sdkalte olefinsulfonater, fett-

syrealkoholsulfater, alkyletersulfater, i form av sine alkali-
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metallsalter, og alkalimetallsalter av langkjedede C8—C22—fett—
syrer.

Tkke-ioniske overflateaktive forbindelser kan grovt defin-
eres som forbindelser som fremstilles ved kondensasjon av alkylen-
oksydgrupper med en organisk hydrofob forbindelse som kan vare
alifatisk eller alkylaromatisk. Lengden pé polyalkylenoksydgruppen
som kondenseres med en hvilken som helst spesiell, hydrofob
gruppe kan lett justeres slik at det oppnas en vannlgselig for-
bindelse med ¢gnsket grad av balanse mellom hydrofile og hydrofobe
elementer. Eksempler pa egnede ikke-ioniske overflateaktive for-
bindelser er kondensasjonsproduktene av C6-Clé—alkylfenoler med
5-25 mol etylenoksyd pr. mol alkylfenol, og vannlgselige kondensa-
sjonsprodukter av Cs-sz-alifatiske alkoholer, enten linezre ellex
forgrenede, med 5-30 mol etylenoksyd pr. mol alkohol.

amfotere overflateaktive forbindelser omfatter derivater
av alifatiske eller alifatiske derivater av heterocykliske sekund-
®&re eller tertizre aminer hvor den alifatiske delen kan veare
line®r eller forgrenet og hvor én av de alifatiske substituentene
inneholder fra 8-18 karbonatomer og minst én alifatisk substituent
inneholdende en anionisk vannsolubiliserende gruppe.

Zwitterioniske overflateaktive forbindelser omfatter
derivater av alifatiske, kvart®re ammonium-, fosfonium- og sul-
foniumforbindelser hvor de alifatiske delene kan vare linezre
eller forgrenede, og hvor en av de alifatiske substituentene inne-
holder fra 8-~18 karbonatomer og en alifatisk substituent inne-
holder en anionisk vannsolubiliserende gruppe.

Andre overflateaktive materialer er beskrevet i bgkene
"gurface-Active Agents and Detergents", bind I og II, av Schwartz,
Perry og Berch (publisert av Interscience).

Eksempler pd byggere er natrium~ og kalium-trifosfat,
natriumortofosfat, natrium- og kaliumpyrofosfat, natriumkarbonat,
og organiske ikke~fosfatbyggere som f.eks. nitriltrieddiksyre og
dens vannlgselige salter, natrium-—-etylendiamintetraacetat, kar-
boksymetyloksymalonat og karboksymetyloksysuksinat.

Eksempel I

En blanding av 72 deler pulverisert N,N,N',N'-tetra-
acetyletylendiamin (=TAED) og 10 deler etylendiamin-tetra-(metyl-
enfosfonsyre) (=EDTMP)-pulver ble tilsatt i en mengde av 300 kg/-

time til en Eirich pannegranulator med en roterende plate med
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100 cm i diameter. Flytendegjort ikke-ionisk forbindelse (talg-
alkohol kondensert med 18 etylenoksyd) ved en temperatur pa 80°%¢
ble pasprgytet via en dyse med 1,0 mm diameter pd det bevegende
pulverlaget med en mengde av 66 kg/time.

Det granulerte materiale som ble uttgmt fra pannen, ble
oppsamlet og siktet gjennom en sikt med en maskestgrrelse pa
1,68 mm for a fjerne for store partikler og gjennom en sikt med
en maskestgrrelse pd 0,3 mm for & fjerne fine partikler.

Blekehjelpemiddel-granuler som ble tilbakeholdt mellom
de to siktene var ganske frittstrgmmende, hadde en gjennomsnitts-

diameter pa 0,7 mm og var sammensatt av ca.:

72 vekt% TAED,
10 vekt% EDTMP, og

18 vekt% ikke-ionisk materiale.

Eksempel II
Det fglgende eksempel beskriver oppf@drselen under lag-
ring for etylendiamintetraacetat (EDTA), en stabilisator som van-
ligvis anvendes i forstgvningstgrkede perboratpulvere, og for
etylendiamintetra-(metylenfosfonsyre) - (EDTMP), innblandet enten
i blekehjelpemidlet eller i den forstg¢gvningst@grkede oppslemming.

Fire blekende vaskepulvere ble fremstilt:

vVektdeler

A B c D
Na-dodecylbenzensulfonat 6,0 6,0 6,0 6,0
Talgamid/1ll etylenoksyd 4,5 4,5 4,5 4,5
Natriumtripolyfosfat 34,0 34,0 34,0 34,0
Natriumkarboksymetylcellulose 0,8 0,8 0,8 0,8
Natriumsilikat 4,0 4,0 4,0 4,0
Natriumsul fat 22,4 22,8 22,6 22,6
EDTA (stabilisator i oppslemming) 0,2 - - -
EDTMP (stabilisator i oppslemming) - 0,5 - 0,5
Fuktighet 10,0 10,0 10,0 10,0
TAED (aktivator)-granuler 1) - 4,2 - -
Aktivator/stabilisator-granuler 2) 4,9 - 4,9 4,4

Belagt natriumperborat-
tetrahydrat ) 11,8 11,8 11,8 11,8
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TAED (aktivator)-granuler fremstilt pa samme mate som beskrevet
i eksempel I.
Sammensetning: 87,2 vekt% TAED

1,2 vekt¥% sitronsyre

11,6 vekt% talgalkohol/18 etylenoksyd.

\

Aktivator/stabilisator—~granuler fremstilt pa samme mate som
i eksempel I.
Sammensetning av granuler brukt i pulvere A og C.

72,0 vekt% TAED

10,0 vekt% EDTMP

18,0 vekt% talgalkohol/18 etylenoksyd.
Sammensetning av granuler brukt i pulver D. ' )

75,0 vekt% TAED

5,0 vekt% EDTA -
20,0 vekt% talgalkohol/18 etylenoksyd.

Belagt natriumperboratpreparat: %

90 vekt% Na-perborat—tetrahydrét
10 vekt% talgalkohol/1l8 etylenoksyd.

Restaktiviteten for stabilisatorer etter lagring=i 1,2,3 og 4
uker under forskjellige klimatiske betingelser.ef oppfgrt nedenfor:
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Tabell 4
% EDTA gjenv. etter % EDTMP gjenv. etter

Klimatiske uker uker
Pulver Dbetingelser 1 5 3 4 1 2 3 4

omgivelses 1lo0 100 85 100 78 74 92 94
A 28°c/70% RF  loo 70 41 31 94 72 74 54
37°C/70% RF 23 11 13 18 88 76 46 56

omgivelses - 74 62 54 64
B 28°C/70% RF - 38 14 13 12
37°c/70% RF - 17 7 6 8
omgivelses - 66 - 70 -
c 28°C/70% RF - 64 - 92 -
37°c/70% RF - 62 - 72 -
omgivelses 1loo 90 100 90 60 68 38 52
D 28°%c/70% R 100 70 70 65 32 12 null null
37°%c/70% RF 70 40 40 41 4 null null null

De ovenstdende resultater viser klart at blekehjelpe-
midlene if@dlge oppfinnelsen skaffer en forbedret stabilitet hos
EDTMP og EDTA.

Eksempler III-IV

Ytterligere to satser av blekehjelpemiddelgranuler ble
fremstilt ved & anvende metoden fra eksempel I og sammensetning-

ene var som fglger:

ITII Iv
vekt% vekt%
N,N,N',N',-tetraacetyletylen-
diamin (TAED) 73 75
EDTMP ‘ 10 7
Talgalkohol/18 etylenoksyd 17 18

Disse granuler hadde gjennomsnittsdiameter pa ca. 0,7 mm,
var ganske frittstrgmmende og viste ingen vesentlige tap av
EDTMP under lagring.
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Patentkrav

1. Blekehjelpemiddel i form av granulerte partikler med
diameter 0,2-3,0 mm for anvendelse i eller sammen med vaske-
og blekepreparater, karakterisert ved at det
bestdr i alt vesentlig av en blanding av:

a) 50-85 vekt% av en blekeaktivator for perforbindelser,
valgt fra gruppen som bestdr av N-acyl- og O-acylforbin-
delser og karbonsyreestere, med en titer i en persyre-
dannelsestest pd minst 1,5 ml av O,ln natriumtiosulfat;

b} 2-25 vekt® av en stabilisator for pérforbindelser valgt
fra gruppen som bestdr av organiske fosfonsyrer og etylen-
diamintetraeddiksyre og deres alkalimetallsalter, granu-
lert med 4

c) 7-30 vekt% av en ikke-ionisk overflateaktiv forbindelse
med smeltepunkt 35-50°C.

2. Blekehjelpemiddel ifglge krav 1, karakteri-
sert ved at stabilisatoren er etylendiamintetra- (mety-

lenfosfonsyre).

3. Blekehjelpemiddel ifglge krav 1 eller 2,
karakterisert ved at blekeaktivatoren er N,N,N',N'-
tetraacetyl-etylendiamin.
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