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Casticovy detergentni bélici nebo Cistici prostfedek

Oblast techniky

PredloZeny vynédlez se tykd Casticovych detergentnich, bélicich nebo &isticich prostfedkd,
obsahujicich krystalické hlinitokfemigitany (zeolity), a obsahujici také slozky citlivé k vihkosti,
zejména belici slozky, naptiklad anorganické peroxysoli jako je peruhli§itan sodny, organické
nebo anorganické peroxykyseliny, prekurzory bélidel nebo katalyzatory béleni.

Dosavadni stav techniky

Schopnost krystalickych hlinitokfemicitanii (zeolit) zachycovat vapnikové ionty z vodnych
roztok mechanismem vymény iontii vedla k tomu, Ze se staly dobfe zndmymi nahradami fosfata
jako detergentnich builderd. Mnohé z &asticovych detergentnich ptipravki v soudasné dobé
dostupnych na trhu v Evropg, Japonsku a USA, obsahuji zeolity.

I kdyZz jsou nekteré krystalické formy zeoliti znamy, byl preferovan zeolitem pro pouZiti
v detergentech vZdy zeolit A pouZity v sodné formé.

Piklady dokumenti podle zndmého stavu techniky, popisujicich detergentni piipravky,
obsahujici zeolity jsou EO 0456 515A (Procter & Gamble), EP 0 087 35A (Union Carbide),
US 4 604 224 a CA 1 072 833 (Colgate). Pouziti zeolitii A, X, B (P) a Y je popsano a obecng je
uvadéno jejich pouZiti s rozsahem moznych kationtd, ale sodik je vZdy vysoce preferovanym
kationtem a vSechny specifické popisy se tykaji zeoliti v sodné forms.

Peruhli¢itan sodny je dobfe znamou bélici slozkou a je rozsahle popisovén v literatute, i kdyz
v poslednich letech bylo jeho pouZiti v komer&nich pfipravcich nahrazeno perboritanem sodnym.
Peruhli¢itan sodny je méné stabilni neZ perboritan sodny za ptitomnosti vlhkosti a jeho
stabilizace v detergentnich prostfedcich byla dlouho povaZzovéna za obtiznou. Tento problém se
stava zvla$té akutnim, jestlize peruhliCitan sodny ma byt zahrnut do detergentniho pragku
s vysoce pohyblivym obsahem vlhkosti, protoZe mé sklon se pfi skladovani deaktivovat. Tato
situace se zejména tykd praskid, obsahujicich zeolity, protoze tyto materidly obsahuji velké
mnoZstvi relativni mobilni vody.

Tento problém je feSen v GB 0013 259A (Kao), ktery navrhuje jako feSeni pouZiti zeolitu, ve
kterém sodné kationty byly ¢aste¢n& vyménény za ionty vapniku nebo hotéiku. Toto provedeni
zlepluje stabilitu peruhli¢itanu sodného, ale pfi sniZené vazebné (iontova vyména vapniku
a hof¢iku) ucinnosti.

Alternativni feSeni problému stability peruhliitanu v &asticovych, zeolit obsahujicich
prostfedcich je popsdno v EP 0 522 726A (Unilever), podle kterého se b&Zny zeolit A nahradi
maximem aluminiového zeolitu P (zeolit MAP), materislem, ktery je popsan v EP 0 384 070A
(Unilever). Pouzit{ tohoto zeolitu poskytuje podstatng zlepSenou stabilitu peruhli¢itanu sodného
pfi skladovani.

Podobna zlep3eni ve stabilité monohydratu perboritanu sodného pfi skladovéni byla pozorovana,
jak je popsani v EP 0 552 053 A (Unilever); bélicich prekurzort, jak je popsano v nasi souvisejici
Mezindrodni patentové pfihlasce & WO 94/13773; a nékterych manganovych bélicich
katalyzatort, jak je popsano v nasi souvisejici patentové ptihladce & WO 94/21775A.

PfedloZzeny vynélez je zaloZen na zjiSténi, Ze daldich vyznamnych zlep3eni ve stabilits
peruhliditanu sodného a jinych sloZek citlivych na vlhkost v &asticovitych, zeolit obsahujicich
detergentnich a Cisticich prostfedcich pfi skladovéani je mozno dosdhnout pouzitim zeoliti, ve



10

15

20

25

30

35

40

45

50

CZ 290131 B6

kterych byly sodikové ionty zcela nebo ¢asteéné nahrazeny jinymi kationty. Toto je pfekvapujici,
protoZe iontové vyménéné formy obecné nemaji niZ$i obsahy vlhkosti neZ jejich sodné formy
a v pfedloZeném vynalezu se pouZivaji v plné hydratované formé v prostfedi, kde neni kontrola
mobilniho obsahu vody. ZlepSeni jsou pozorovana jak se zeolitem A tak se zeolitem MAP.

EP 0364 184A (Unilever) popisuje nevodné &istici prostfedky, obsahujici dispergované Castice
hlinitokfemi¢itanu, které byly deaktivovany zpracovanim samoniovou nebo substituovanou
amoniovou slouceninou a pak zahfaty pro sniZzeni obsahu vody pod 24 % hmotnostnich.
Zpracovani snizuje hlinitokfemicitanem katalyzovany rozklad bélicich prekurzorii jako je tetra-
acetylethylendiamin v kapalném produktu. Na rozdil od predloZzeného vynilezu je
EP 0364 184A zaméfen na prostfedi (nevodna kapalina), ve kterém je obsah vody striktné
omezen a fizen a s hlinitokfemiditany, které musi byt ¢aste¢né dehydratovany.

Podstata vynalezu

Podstatu vyndlezu tvofi &asticovy detergentni, bélici nebo Cistici pfipravek, obsahujici bélici
slozku citlivou na vlhkost a krystalicky hlinitokfemi¢itan, majici vyménitelné kationty, kde
vyménitelnymi kationty hlinitokifemicitanu jsou kationty odvozené od slabé jednosytné zasady ze
skupiny amoniovych, lithiovych a vodikovych kationt a jejich kombinaci.

Specifiétéji poskytuje pfedloZeny vynélez Easticovy bélici detergentni pfipravek, obsahujici
organickou detergentni povrchové aktivni latku, bélici slozku citlivou k vlhkosti a krystalicky
hlinitokfemicitan, tak jak je definovan v pfedchozim odstavci.

Vynalez dale poskytuje pouZziti vySe definovaného hlinitokfemicitanu pro zlepSeni stability bélici
sloZky citlivé k vlhkosti v ¢asticovém detergentnim, bélicim nebo isticim prostredku.

Vynalez dale poskytuje, jako novy material, zeolit P, majici pomér kfemiku ke hliniku, ktery
nepiesahuje 1,33, vyhodné nepfesahuje 1,15 a vyhodnéji nepfesahuje 0,07, majici vymeénitelné
kationty, kde vyménitelné kationty jsou odvozeny od slabé jednosytné zasady.

Prostfedek podle vynidlezu ma dvé podstatné slozky: hlinitokfemicitan a sloZku citlivou na
vihkost.

Tontové vyménitelny zeolit

Prostiedky podle vynalezu vyZaduji jako podstatnou slozku krystalicky hlinitokfemiéitan (zeolit),
ve kterém vyménitelné kationty tvoii alesponi &ast kationti odvozenych od slabé jednosytné
zasady.

Takovy zeolit miZe byt snadno pfipraven iontovou vyménou sodného zeolitu a bude proto dale
oznacovan jako iontové vyménény zeolit, i kdyZ by vynalez mohl také zahrnout pouziti pfimo
syntetizovanych zcela nesodnych zeolitli nepfipravenych iontovou vyménou, jestlize takové
materidly je moZno pfipravit

Zeolity schopné vymény iontl, maji nasledujici vzorec:

M,(S8i0,),(AL,0s), . zZH,O

kde M je jednovazny kation. Pomér kiemiku ke hliniku (y:x) se mize ménit podle mnozstvi vody
pro hydrataci.
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Casteéné vyménény zeolit miize byt predstaven jako
M M) (SiO2),(AIO,), . ZH0
kde M' a M? jsou dva rizné vyménitelné jednovazné kationty.

(Molarni) procenticky rozsah vymény pak miize byt pro kationt M' definovan jako

X 100
X

Hodnoty x a x” mohou byt stanoveny b&Znymi analytickymi metodami,. naptiklad atomovou
absorpéni spektroskopii.

Vyhodné kationty M' pro zeolity pouZzité v pfedloZzeném vynalezu jsou amoniové, lithné
a vodiku. Zeolity ve vodikové a amoniové form& jsou preferovany a zeolity ve vodikové formé
Jsou zv1a3t€ vyhodné. Draslikové ionty odvozené od silné baze, byly shledany jako majici opatny
efekt, draselné zeolity poskytuji horsi stabilitu sloZek citlivych na vlhkost ne%, odpovidajici sodné
zeolity.

Vyhodnym kationtem M? je sodik.

Jestlize je M' vodikovy ion, je hodnota x” nejlépe determinovana rozdilem mezi obsahem uhliku
(X) a obsahem druhého kationtu (M?).

Zeolit miZe byt v jakékoliv krystalické form& vhodné pro pouziti v detergentech. Jak bylo vpiedu
uvedeno, je zeolit A nejpopuldrngj$im detergentovym zeolitem. V oboru je také popsano pouZiti
zeolitd X, Y a P (B) i kdyZ vpraxi nebyly shlediny vhodnymi, protoZe jejich vyména
véapnikovych ionti je bud’ neodpovidajici nebo je ptili§ pomala.

Zeolit A mé tu vyhodu, Ze ma ,,maximaln{ aluminiovou strukturu, obsahujici maximalni mozny
pomer hliniku ke kiemiku (nebo miniméalni moZny pomér Si:Al 1,0), tak?e jeho kapacita pro
pifjem vépnikovych iontd z vodného roztoku je vyrazné vy$s$i neZ u zeolitu X, Y a P, které
obecné obsahuji nizsi podil hliniku (nebo maji vyssi pomér Si:Al).

V souladu stim je vjednom zvyhodnych provedeni vynilezu &asteénd nebo zcela iontové
vyménénym zeolitem zeolit A.

Alternativné a nejvyhodnéji mize byt Sastetné nebo zcela iontové vyméné&nym zeolitem MAP,
ktery je popsan v P 0 384 070B (Unilever) jak je uvedeno vyse.

Je to zeolit P s maximéalnim obsahem hliniku, to jest zeolit P, majici Si:Al pomér neptevysujici
1,33, vyhodné ne vét3i nez 1,15 a nejvyhodngji ne v&tsi nez 1,07. Zeolit MAP ma riizné vyhody
oproti zeolitu A, a jednou z nich je, Ze i v sodikové formé zlep$uje stabilitu peruhligitanu sodného
a riznych dal$ich bélicich slozek pti skladovéni jak je uvedeno vyse.

Iontov€ vyménéné zeolity jsou popsany v literatufe, naptiklad v praci, jejimiz autory jsou D. W.
Brech a E. M. Flanagan, ,Molecular Sieves, Soc. Chem. Ind. (Londyn), 1968, str.47-61;
US 4346 067 (Exxon Corporation) popisuje amoniakem vyménéné zeolity a EP 0223 396
(Mobil Oil Corporation) popisuje vodikem vyménéné zeolity, které oboje jsou pouzitelné jako
katalyzétory v reakcich pfemé&ny uhlovodiki.
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Nicméné se zeolit MAP v iontové vyménéné formé& pokladd za novy materidly a je pro ngj
pozadovana ochrana jako souéast predloZzeného vynalezu.

Rozsah vymény

Zda se, 7e zeolity by mé&ly byt v iontové vyménéné formé v rozsahu alespori 5 %, vyhodné
alespoti 10 % a vyhodnéji alespoii 20 % hmotnostnich, za udelem uskutenéni ptfinosu ke
zlepSeni stability slozky citlivé k vlhkosti. Vé&tSi rozsahy iontové vymény se nejen jevi jako
nepfinaseji dalsi zlepSeni, ale dochazi i k poklesu pfinosu.

V souladu s tim by zeolity pouZité podle pfedloZzeného vynalezu mély byt vyhodné v iontové
vyménéné formé v rozsahu alespoii 5 %, vyhodné&ji alespoti 10 % a nejvyhodnéji alespoit 20 %.

U zeolitu A bylo zji§téno, Ze poskytuje dobré vysledky, jestlize je v iontové vymeénéné formé
z 10 az 50 %, konkrétnéji v iontové vyménéné formé& ze 20 az 50 %, zatimco u zeolitu MAP bylo
nalezeno, Ze poskytuje dobré vysledky, je-li viontové vyménéné formé z 10 az 90 %,
konkrétnéji v iontové vymeénéné formée z 20 az 90 %.

Uvadéné spodni hranice jsou specificky aplikovatelné u amonnych vyménénych zeolitd.
Odpovidajici hranice pro jiné kationty muZe byt shodnd, ale mize byt snadno stavitelna
odbornikem v oboru metodami, které jsou zde popsany v pfikladech.

Pfiprava iontové vyménéného zeolitu

Iontové vyménény zeolit miiZze byt b&Zné pfipraven ponofenim odpovidajiciho sodného zeolitu
do vodného roztoku soli poZadovaného kationtu, naptiklad amoniové nebo lithné soli.

Vodikem vyménéné zeolity mohou byt pfipraveny podobng, ponofenim do vodného roztoku silné
kyseliny, napfiklad kyseliny chlorovodikové.

Procenta rozsahu vymény mohou byt fizena ménénim koncentrace soli nebo Kkyseliny
a mnoZstvim pfidaného zeolitu, jak je podrobnéji popsano v praci D. W. Brecka a spol. v JACS
78 5963 et seq (1956).

Prostfedky podle vynélezu

Detergentni, bélici nebo ¢&istici prostiedky podle vynalezu obsahuji builderovy systém na bazi
krystalického hlinitokfemiditanu (zeolitu) a také obsahuji alespoii jednu slozku citlivou na
vlhkost. I kdyZ je vynalez povazovan za pouZitelny a jakoukoliv na vlhkost citlivou slozku, byla
podateéni prace soustfedéna na bélici sloZky citlivé na vihkost.

Bélici slozky citlivé na vlhkost

Priklady bélicich slozek citlivych na vlhkost zahrnujici bélici peroxyslouCeniny, napiiklad
anorganické nebo organické peroxysoli a peroxykyseliny, aktivatory bélidla (prekurzory bélidla)
a bélici katalyzatory.

Anorganické peroxysoli

Anorganické peroxysoli, zahrnuji perboritany alkalickych kovt, jejich perkarbonéty, perfosfaty,

persilikaty a persirany. Anorganické peroxysoli citlivé na vlhkost, na které je predlozeny vynalez
zejména pouzitelny, zahrnuji mnohydrat perboritanu sodného a specifi¢téji peruhliCitan sodny.
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Anorganické peroxysoli mohou byt vyhodné pouZity ve spojeni s prekurzorem bélidla nebo jeho
aktivatoru. Prekurzory bélidla mohou samy o sob& byt nachylné k vihkosti a jejich stabilita se
zlepSuje pomoci piedloZeného vynalezu.

Stabilizator bélidla (pohlcovad tézkych kovi) miZe také byt pfitomen. Vhodné stabilizatory
bélidla zahrnuji ethylendiamintetraacetat (EDTA) a polyfosfonaty jako je Dequest (Trade Mark),
stl kyseliny ethylendiamintetramethylfosfonové (EDTMP).

Prekurzory bélidla

Preferované prekurzory bélidla jsou prekurzory peroxykarboxylovych kyselin a prekurzory
peroxybenzoové Kyseliny; a prekurzory peroxyuhliéité kyseliny.

Piklady prekurzorii peroxykyselinovych bélidel vhodnych pro pouZiti v predlozeném vynalezu
zahrnuji:

N,N,N",N'—tetraacetylethylendiamin (TAED);

2—(N,N,N-trimethylamonium )ethyl-natrium—4—sulfofenyl-karbonét chlorid (SPCC), zndmy také
Jjako cholyl-p-sulfofenylkarbonit (CSPC); natrium-nonanoyloxybenzensulfonit (SNOBS);
natrium—4-benzoyloxybenzensulfonat (SBOBS); natrium 3,5,5-trimethylhexanoyloxybenzen-
sulfonat (STHOBS); a pentaacetat glukzy (GPA).

Peroxykyseliny

Peroxykyseliny, které jsou vyuZitelné v pfedkladaném vynélezu zahruji kyseliny organické nebo
anorganické.

Organické kyseliny bézné maji obecny vzorec
i
HOOC—C——R—Y
kde R je alkylenova nebo substituovana alkylenova skupina, obsahujici 1 aZ 20 atomi uhliku,
popfipadé majici vnitini amidovou vazbu; nebo fenylenova nebo substituovana fenylenova
skupina; a Y je vodik, halogen, alkyl, aryl, imido—aromaticka nebo nearomaticka skupina, zbytek

karboxylové kyseliny nebo peroxykarboxylové kyseliny, nebo kvarterni amoniova skupina.

Typické monoperoxykyseliny vhodné pro pouZiti v ptipravcich podle ptedlozeného vynalezu
naptiklad zahrnuji:

)  kyselinu peroxybenzoovou a na kruhu substituované peroxybenzoové kyseliny, napf.
kyselinu peroxy—alfanaftoovou;

ii) alifitické, substituované alifatické a arylalkylové monoperoxykyseliny, napf. kyselinu
peroxylaurovou, kyselinu peroxystearovou a N,N’'—ftaloylaminoperoxykapronovou kyselinu
(PAP);

iii) 6—oktylamino—6—oxoperoxyhexanovou kyselinu.

Typické diperoxykyseliny vhodné pro prostfedky podle vynilezu zahrnuji:

iv) kyselinu 1,12—diperoxydodekandikarboxylovou (DPDA);
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v) kyselinu 1,9—diperoxyazelainovou;

vi) kyselinu diperoxybrassilkovou, kyselinu diperoxysebakovou a kyselinu diperoxyisoftalovou;
vii) kyselinu 2—decyldiperoxybutan—1,4—dikarboxylovou a

viii) kyselinu 4,4 —sulfonylbisperoxybenzoovou,

ix) N,N’'—tereftaloyl-di(6—aminoperoxykarponovou kyselinu), znamou také jako N,N'-di(5—
perkaroxypentyl)tereftalamid (TPCAP).

Bélici katalyzator

Tiida bélicich katalyzatort, které jsou pouzitelné v pfedloZeném vynalezu je popsina
vEP 0458 397A a EP 0 458 398A (Unilever).

Bélici katalyzator je definovan jako obsahujici zdroj Mn a/nebo Fe iontdi a ligand, kterym je
makrocyklicka organicka sloucenina vzorce I

{NR3 (CRIRY}¢ 14

kde t je celé &islo od 2 do 3, s je celé &islood 3do 4,aR', a R’ jsou nezavisle na sob& vybrany
ze skupiny, zahrnujici H, alkyl, a aryl, oba popfipad¢ substituované.

Ptiklady vyhodnych ligandi zahrnuji:

1,4,7-triazacyklononan (TACN);
1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan (1,4,7-Me;TACN);
2-methyl-1,4,7-triazacyklononan (2-MeTACN);
1,2,4,7-tetramethyl~1,4,7-triazacyklononan;

(1,2,4,7-Me,TACN);

1,2,2,4,7-pentamethyl-1,4,7-triazacyklononan (1,2,2,4,7-MesTACN);
1,4,7-trimethyl—2-benzyl-1,4,7-triazacyklononan a
1,4,7-trimethyl-2—decyl-1,4,7-triazacyklononan.

Zvlasté vyhodny je 1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan (1,4,7-Me;TACN).

Vy3e uvedené ligandy mohou byt syntetizovany metodami popsanymi v praci K. Wieghardta
a spol., Inorganic Cehmistry 1982, 21, str. 3 086.

Zdroj ionti Zeleza a/nebo manganu a ligand mohou byt pfipraveny oddélené nebo ve formé
jedno—, dvoj— nebo &tyfjadernych komplexii manganu nebo Zeleza. JestliZe se ptidavaji oddélené,
mize byt ligand ve formé soli s kyselinou, jako je 1,4,7-Me;TACN hydrochlorid. Zdrojem ionti
7eleza a manganu miZe byt ve vodé rozpustna sil, jako je dusi¢nan, chlorid, siran nebo octan
Zeleza nebo manganu. Zdroj Zeleza a/nebo manganu by mél byt takovy, aby ionty nebyly pfilis
t&sné navazany, tj. viechny tyto zdroje, ze kterych ligand vzorce I, jak je zde dfive definovan,
muzZe extrahovat Fe a Mn v promyvaci kapalin€.

Vyhodné jednojaderné komplexy maji vzorec

[Lmn"(OR)]Y (@
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kde Mn je mangan v oxida¢nim stupni +4, R je C;—Cy zbytek vybrany ze skupiny, zahrnujici
alkyl, cykloalkyl, aryl, benzyl a kombinace t&chto zbytki, alespoii dva zbytky R mohou byt také
spojeny tak, Ze tvori mistkovou jednotku mezi dvéma atomy kysliku, které jsou v koordinaci
S manganem,;
L  je ligand vzorce I uvedeného vyse;
a'’Y je oxida¢né stabilni ion opa&ného néboje, nebo vzorce

[LMnXplY, (b)
kde Mn mize byt bud’ v oxida¢nim stupni II, III, nebo IV; kazdy zbytek X nezavisle na jiném
predstavuje koordina¢ni druh s vyjimkou RO, jako je CI', Br', I', F, NCS, N7, I3, RCOO,
RSO, kde R je alkyl nebo aryl, oba poptipadé substituované, OH", O,>, HOO", H,0, SH, CN,
S4* ajejich smési;
p Jjecelééislood 1 do3;
z  znamena naboj komplexu a je celé Eislo, které miZe byt kladné, nula nebo ziporné;
Y je ion opacného naboje, ktery je zavisly na naboji z komplexu;

q = z/[naboj Y].

Takové jednojaderné komplexy jsou bliZe popsany v souvisejicim evropském patentovém spisu
EP 0 549 272.

Vyhodné dvojjaderné komplexy maji vzorec

p= -

X
\ ]
X — MnL Yq

N

L Mn

kde Mn je mangan, ktery miiZe byt nezavisle v oxidaénim stupni Il nebo I'V;

kazdy zbytek X nezavisle na jiném pfedstavuje koordinaéni nebo miistkovy druh, vybrany ze
skupiny, zahrnujici H,0, OH, 0>, SH, $*, >SO, CI', SCN", S,, N5, RSO;”, RCOO™, NH,”
a NR;, kde

R je H, alkyl nebo aryl, oba popfipad® substituované, a R'COO, kde R' je alkylovy nebo
arylovy zbytek, oba popfipadé substituované;

L  jeligand vzorce I jak byl definovan vyse
z  znamena naboj komplexu a je celé &islo, které mize byt kladné nebo zaporné, nebo je nula;

Y je jednovazny nebo vicevazny ion opalného naboje, poskytujici vyslednému naboji
neutralitu, ktery je zavisly na naboji z komplexu a
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q = z/[naboj Y].

Takové dvojjaderné komplexy tohoto typu jsou popsany v EP 0458397 a EP 0458 398A
(Unilever).

Katalyzator béleni je vyhodné ve formé granuli jak je popsano v nasi mezinarodni patentové
ptihlasce WO 95/06710A.

Tyto granule obsahuji:

i) od 0,5 do 20% hmotnostnich, vyhodné od 1 do 15% hmotnostnich, samotného
katalyzatoru,

if) od 5 do 90 % hmotnostnich materidlu rozpustného jadra, vyhodné vybraného z hydrogen-
uhli¢itanu sodného, dusi¢nanu horeénatého a draselného a siranu hofeénatého;

ili) od 5 do 91 % hmotnostnich pojivého €inidla vybraného ze silikonovych olejii, mastnych
kyselin, mastnych esterq, tri—, di— a monoglyceridii, voski a pevnych uhlovodiki.

Zvlasté vyhodnym pojivovym Cinidlem je cetostearylstearat.

Vyhodné budou tyto granule také obsahovat inertni pevnou latku. Vyhodné inertni materialy
zahmuji oxidy kfemicité jako je Gasil, Aerosil a Sorbosil (Trade Mark); hlinky jako je kaolin,
oxid hlinity; oxid titaniity.

Jiné vyhodné granulaty jsou popsany v patentové prihlasce WO 95/06711.

Alternativné muze byt katalyzator béleni ve formé granuli jak jsou popsany v na$i souvisejici
pfihlasce EP 0 544 440A podané 18. listopadu 1992 a publikované 2. ervna 1993. Tyto granule
obsahuyji:

i) od 0,5 do 8 % hmotnostnich samotného katalyzatoru,

ii) poptipadé od 0 do 90 % hmotnostnich inertni soli vybrané z chloridd, uhliCitant a jejich
smeési a

iii) od 5 do 91 % hmotnostnich pojivového Cinidla vybraného z polymeri, které jsou rozpustné
ve vodé a nejsou oxidovatelné, kfemiditant alkalickych kovi, smési mydel nasycenych kyselin
a jejich kombinaci.

Vyhodné pojivové Cinidlo je kiemicitan sodny a vyhodnou inertni soli je uhli¢itan sodny.

Vyhodné granule zahrnuji granule katalyzitor/steardt sodny/laurovd kyselina a granule
katalyzator/uhli¢itan sodny/kifemicitan sodny/zeolit.

Vyhodné ma manganovy katalyzator v granulich tak maly primér ¢astic, jak je to jen mozné,
vyhodné pod 250mikrometrti, pro vhodnou distribuci a pro dosaZeni rychlého doruceni do
praciho pochodu, i kdyZ &astice, které jsou pfili§ malé mohou také pisobit obtiZe pfi manipulaci
pfi granulaénim procesu. Vyhodnd a optimalni velikost ¢astic manganového manganového
katalyzatoru je v rozmezi od 50 do 150 mikrometrii.
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Bélici prostfedek

Prostfedek podle vyndlezu miZe naptiklad byt aditivni detergent tvofeny hlinitokfemigitanovym
builderem a jednou nebo vice na vlhkost citlivymi slozkami béliciho ¢inidla.

Pfisada tohoto typu miZe byt pouZita ve spojeni s béznym produktem za podminek, kdy vysoka
tvrdost vody a/nebo velké zaSpinéni vyZaduji zvlastni building a/nebo zv1a$tni bélici kapacitu.

Takova pfisada miize také byt ve formé stavebnicového systému (,,building block), naptiklad
jak je popsano v EP 0419 036A (Unilever), ktery maze byt pouzit spolu s podkladem a/nebo
nebélicim hlavnim pracim praskem.

Detergentni prostfedek

Prostiedek podle vynalezu miiZe alternativné byt &asticovy detergentni prostfedek, ktery miZe
vhodné obsahovat nasledujici slozky:

a) jednu nebo vice organickych detergentnich povrchové aktivnich latek,

b) builderovy systém, obsahujici krystalicky hlinitokfemigitan jak je definovan vyse,
¢) jednu nebo vice sloZek citlivych na vlhkost,

d) poptipadé dalsi detergentni slozku.

Detergentni slozky podle vynilezu obsahujici bélici sloZky citlivé na vlhkost, mohou vyhodn&
obsahovat nasledujici slozky:

a) jednu nebo vice organickych povrchové aktivnich slozek,

b) builderovy systém, obsahujici krystalicky hlinitokfemigitan jak je zde definovan vyse,
¢) bélici systém, obsahujici jednu nebo vice sloZek citlivych na vihkost,

d) poptipadé dalsi detergentni slozku.

Vyhodné detergentni slozky podle vynalezu mohou obsahovat nasledujici slozky v nasledujicich
pomeérech:

a) od 2 az 60 % hmotnostnich jedné nebo vice detergentnich povrchové aktivnich latek,

b) od 10 do 80 % hmotnostnich jednoho nebo vice detergentnich builderd, zahrujicich zeolit
v ¢astecné nebo tplné iontové vymén&né formé,

¢) od 5 do 40 % hmotnostnich béliciho systému, obsahujiciho bélici slozku citlivou na
vlhkost a

d) popfipadé dalsi detergentni slozky do 100 % hmotnostnich.

Bélici sloZka citliva na vlhkost mize byt, jak bylo dfive uvedeno, peroxosiil, prekurzor bélidla,
peruhli¢itan, peroxykyselina nebo bélici katalyzator jak je definovéan vyse.
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Detergentni povrchové aktivni latky

Detergentni pfipravky podle vynalezu budou obsahovat jako podstatné slozky jednu nebo vice
povrchové aktivnich sloudenin (smacedel), které mohou byt zvoleny zmydlovych
a nemydlovych aniontovych, kationtovych, neiontovych, amfoternich latek a sloucenin s obéma
typy iontud a jejich smési. Mnoho vhodnych detergentng aktivnich sloudenin je dostupnych a jsou
plné popsany v literatufe, napiiklad v ,Surface—Active Agents and Detergents”, sv.1 a II,
Schwartz, Perry a Berch. ‘

Vyhodné detergentné aktivni sloudeniny, které mohou byt pouZity, jsou mydla a syntetické
nemydlové aniontové a neiontové slouceniny.

Aniontové povrchové aktivni latky jsou dobfe znamé odbornikim v oboru. Pfiklady zahrnuji
alkylbenzensulfonéty, zejména linedrni alkylbenzensulfonaty, majici alkylovy fetézec o délce
Cs—C,s; primarni a sekundarni alkylsulfonaty, zejména Cy,—C;s; primarni alkylsulfaty; alkylether-
sulfaty; olefinsulfonaty; alkylxylensulfonaty; dialkylsulfosukcinaty a sulfonaty esteri mastnych
kyseliny. Obecné jsou vyhodné sodné soli.

Neiontové povrchové aktivni latky, které mohou byt pouzity, zahrnuji primarni a sekundéarni
alkoholethoxylaty, zejména Cs—Cyo primarni a sekundarni alifatické alkoholy ethoxylované
primémé 1 aZ 20 mol ethylenoxidu na mol alkoholu a zejména Cy—C,s primarni alifatické
alkoholy ethoxylované primémé 1 az 10 ml ethylenoxidu na mol alkoholu.

Zajimavé jsou také neethoxylovand neiontovd smaledla, napfiklad alkylpolyglykosidy;
O-alkanoylglukosidy jak jsou popsany v EP 0 423 968A (Unilever); a polyhydroxyamidy.

Volba detergentné aktivni slouéeniny a pfitomného mnozstvi bude zaviset na zamysleném pouZziti
detergentniho pfipravku: mohou byt zvoleny rizné systémy smacedel, jak je to znamo
odbornikiim, formulujicim tyto pfipravky, pro produkty pro rucni prani a pro produkty zamyslené
pro pouziti v riznych typech pracek.

Celkové mnoZstvi pfitomného sméacedla bude také zaviset na zamysleném kone€ném pouziti, ale
obecné mize byt v rozmezi od 2 do 60 % hmotnostnich, vyhodné 5 az 40 % hmotnostnich.

Detergentni prostiedky vhodné pro pouziti ve vét$iné automatickych pracek obecné obsahuji
aniontové nemydlové smacedlo nebo neiontové smaedlo nebo kombinace téchto dvou
v jakémkoliv poméru, poptfipadé spolu s mydlem.

Detergentni builderovy systém

Detergentni prostfedky podle vynalezu také obsahuji jeden nebo vice detergentnich builderu.
Celkové mnozstvi detergentniho builderu v prostfedcich bude vyhodné v rozmezi od 10 do 80 %
hmotnostnich.

Detergentni builderovy systém prostfedkd podle vynalezu je zalozen na zeolitu, popiipadé ve
spojeni s jednim nebo vice dopliikovymi buildery.

Mnozstvi pfitomného zeolitu muze byt vyhodné vrozmezi od 5 do 60 % hmotnostnich,
vyhodnéji od 15 do 40 % hmotnostnich, vypoéitano na bezvody zaklad (odpovida od 6 do 75 %
hmotnostnich, vyhodné od 19 do 50 % hmotnostnich, pocitané na hydratovany zaklad).

Zeolit miZe byt, je-li to Zadouci, pouzit ve spojeni s jinymi anorganickymi nebo organickymi
buildery. Anorganické buildery, které mohou byt pfitomny, zahrnuji uhliitan sodny, je-li to
Zadouci v kombinaci s krystalizaénim o€kovacim materialem pro uhli¢itan vapenaty, jak je
popsano v GB 1437 950 (Unilever). Organické buildery, které mohou byt pfitomny, zahrnuji
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polykarboxylatové polymery jako jsou polyakrylaty, kopolymery akrylové/maleinové a akrylické
fosfinaty; monomerni polykarboxylaty jako jsou citraty, glukonaty, oxydisukcinaty, glucerol
mono—, di— a trisukcinaty, karboxymethyloxysukcinaty, karboxymethyloxymalonaty,
dipikolinaty, hydroxyethyliminodiacetéty, alkylalkenylmalonaty a sukcindty; a soli sulfatovanych
mastnych kyselin. Tento seznam neni minén jako vycerpavajici.

Vyhodné doplitkové buildery pro pouziti ve spojeni se zeolitem zahrnuji soli kyseliny citronové,
konkrétnéji citrat sodny, vyhodné pouzivané v mnozstvich od 3 do 20 % hmotnostnich,
vyhodnéji od 5 do 15 % hmotnostnich. Kombinace zeolitu MAP s citratem jako detergentniho
builderového systému je popsana v EP 0 448 297A (Unilever).

Vyhodné jsou také polykarboxyldtové polymery, zejména kopolymery kyseliny akrylové/-
maleinové, vyhodné pouzivané v mnozstvich od 0,5 do 15 % hmotnostnich, zejména od 1 do
190 % hmotnostnich, detergentniho prostiedku; kombinace zeolitu MAP s polymernimi buildery
je popsana v EP 0 502 675A (Unilever).

Bélici systém

Jak bylo uvedeno dfive, detergentni prostiedky podle vynalezu mohou obsahovat bélici systém,
ktery zahrnuje alespoii jednu na vlhkost citlivou slozku. Bélici systém mize obecné obsahovat
bélici peroxyslouCeninu, napfiklad anorganickou nebo organickou peroxosil, popfipade ve
spojeni s bélicim aktivatorem (bélici prekurzor) pro zlepSeni béliciho piisobeni pfi nizkych
teplotich prani; nebo anorganické nebo organické peroxykyseliny. Stabilizitor bélidla (pohlcovaé
té&zkych kovli) mizZe byt rovnéz pfitomen. V souladu s vyhodnym provedenim vynéalezu mizZe byt
také pfitomen katalyzator béleni, jak byl dfive definovan.

Vyhodné anorganické peroxosoli jsou monohydrat perboritanu sodného a peruhli¢itan sodny. Jak
je uvedeno vyse, je peruhliditan sodny zvlasté citlivy k vlhkosti a je pfinosem pro ptedloZeny
vynalez.

V detergentnich prostfedcich podle vynédlezu miize byt peruhli¢itan sodny (nebo jiné peroxosoli)
vyhodné pfitomen vmnoZstvi do 5 do 30 % hmotnostnich, vyhodné¢ od 10 do 25%
hmotnostnich, vztaZeno na cely pfipravek.

Prekurzory bélidla jsou vyhodné pouzity v mnozstvich od 1 do 8 % hmotnostnich, vyhodné od
2 do 5 % hmotnostnich.

Organické nebo anorganické peroxykyseliny normalné uzivaji v mnoZstvi od 2 do 10 %
hmotnostnich vyhodné od 4 do 8 % hmotnostnich.

Mnozstvi bélidlového katalyzatoru popsaného vyse jsou pfitomny v detergentnich prostfedcich
podle vynalezu v mnoZstvi od 0,02 do 0,08 % hmotnostnich.

Dalsi slozky

Dal3i materialy, které mohou byt pouzity v detergentnich prostiedcich podle vynalezu zahrnuji
kiemicitan sodny; &inidla proti znovu ukladani jako jsou celulézové polymery; fluorescery;
anorganické soli jako je siran sodny; Cinidla potlacujici pénéni nebo pénici boostery podle
potieby; pigmenty; a parfémy. Tento seznam neni minén jako vymezujici.

Piiprava detergentnich prostfedki

Casticové detergentni prostiedky podle vynilezu mohou byt pfipraveny jakoukoliv vhodnou
metodou.

-11-
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Jedna ze vhodnych metod zahrnuje suSeni rozpraSovanim suspenze kompatibilnich na teplo
citlivych sloZek a alespori &asti detergentné aktivnich sloucenin a pak nastfikani na nebo nasledné
pfidani téchto sloZek, které nejsou vhodné pro zpracovani v suspenzi, zahrnujicich peruhli¢itan
sodny a jakékoliv jiné bé&lici slozky. Odbornik ve formulovani prostfedki nebude mit zZadné
potiZe s tim, aby se rozhodl, jaké sloZky by mély byt zahrnuty v suspenzi a jaké ne.

Prostiedky podle vynalezu mohou byt také pfipraveny plné nevéZovymi postupy, naptiklad
misenim za sucha a granulaci nebo tak zvanym procesem ,part—part“, zahrnujicim kombinaci
vyrobnich stupiii véZovych a nevézovych.

Pfinos predloZeného vynalezu se projevuje v sypné hmotnosti prasku, naptiklad 700 g/l nebo
vySe. Takové prasky se mohou piipravit bud’ post-véZovym zhutnénim postfikem sugeného
prasku, nebo plné nevéZovym postupem jako je suché miseni a granulace, v obou piipadech je
vyhodné pouZit vysokorychlostni mixér/granulétor.

Zpusoby, pouZivajici vysokorychlostni mixér/granulatory jsou popsany napi. v EP 0 340 013A,
EP 0367 339A, EP 0 390 251A a EP 0 420 317A (Unilever).

Piiklady provedeni vynalezu

Vynélez je dale ilustrovan nasledujicimi pfiklady, ve kterych jsou dily a procenta hmotnostni,
pokud neni uvedeno jinak. Pfiklady oznadené &isly jsou podle vynalezu, zatimco priklady
oznalené pismeny jsou srovnavaci.

Priklady 1 aZ 14, srovnavaci piiklady A a B

Pfiprava iontové vyménénych zeoliti

Piiklad 1
Pfiprava amoniem vyménéného zeolitu

Zeolit sodny 4A v praskové formé /Wessalith (Trade Mark) P od fy Degussa/, byl prfeveden na
Caste¢né amoniem vymeénény nasledujicim zptisobem.

150 g hydratovaného zeolitu sodného 4A se rozmicha na kasi s 1 litrem 0,2 molérniho roztoku
siranu sodného (upraven na pH 9 hydroxidem amonnym) po 1 hodinu pfi 60 °C. Suspenze se pak
filtruje a filtrani kola¢ se znovu rozmicha v dal$im 1 litru Cerstvého roztoku siranu amonného.
tento postup se opakuje a ziskaji se celkem tfi vyménné stupné. Zeolit se nakonec odfiltruje
a promyje se demineralizovanou vodou a pak su$i v suSarn€ pti 100 °C. SuSeny zeolit se drti
v hmo?zdifi tlou¢kem a uchovava se pii teploté okoli po né€kolik dnii pro plnou rehydrataci.

Vypolteny obsah amonia (NH,)" pro plné vyménény zeolit je 10,0 % hmotn. NH,. Material

piipraveny jak je popsano vySe mél obsah amonia (NHy) 5,04 % hmotn., coZ odpovida 50,4 %
vyméne.
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Ptiklad 2
Pfiprava amoniem vyménéného zeolitu MAP

Amoniem vyménény zeolit MAP se pfipravi metodou popsanou v ptikladu 1, ze zeolitu sodného
MAP ptipraveného metodou podobnou té, ktera je popsana v ptikladu 1 az 3 EP 0 384 070A

-(Unilever). Vychozi zeolit MAP mél pomér kiemiku ke hliniku 1,0.

Vypocteny obsah amonia pro plnou vyménu zeolitu MAP je 10,4 % hmotn. Vymé&nény material
mé] obsah amonia (NHy) 7,95 % hmotn., coz odpovida 76,4 % vymény.

Ptiklad 3

Pfiprava lithiem vyménéného zeolitu A

Zeolit sodny 4A byl preveden(Casteéné) na lithiem vymé&nénou formu metodou podobnou
metodg, ktera je popsana v piikladu 1, za pouZiti 0,2 molarniho roztoku chloridu lithného misto
roztoku siranu amonného.

Priklad 4

Piiprava lithiem vyménéného zeolitu MAP

Zeolit lithny MAP byl pfipraven ze sodného zeolitu MAP pouZitého v prikladu 2 metodou
popsanou v prikladu 3.

Ptiklad 5

Piiprava vodikem vyménéného zeolitu A

150 g hydratovaného zeolitu sodného 4A se rozmichd ve 3 litrech demineralizované vody.
Hodnota pH suspenze se sleduje pouzitim pH elektrody a pH se upravi na hodnotu 8,0 pomalym
pfidivanim 0,1 molamiho roztoku kyseliny chlorovodikové. Po ptidavku kyseliny se zeolit
odfiltruje, promyje se demineralizovanou vodou a susi v susarn& p¥i 100 °C. Sueny zeolit se drti
v hmoZdifi tlou¢kem a uchovava se pfi podminkéach okoli po nékolika dnii pro plnou rehydrataci.

Piiklad 6

Ptiprava vodikem vyménéného zeolitu MAP

Castetn& vodikem vyménény zeolit MAP se pfipravi ze zeolitu sodného MAP pouzitého
v ptikladu 2 metodou popsanou v pfikladu 5.

Srovnéavaci priklad A

Pfiprava draslikem vyménéného zeolitu A

Casteénd vyménény zeolit A se pFipravi ze sodného zeolitu A pouzitého v pfikladu 1 metodou

popsanou v piikladu 3 stim rozdilem, Ze se roztok chloridu lithného nahradi 0,2 molarnim
roztokem chloridu draselného.
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Srovnavaci ptiklad B

Castené draslikem vyménény zeolit MAP se pripravi ze sodného zeolitu MAP pouZitého
v prikladu 2 metodou popsanou v piikladu 4 stim rozdilem, Ze se roztok chloridu lithného
nahradi 0,2 molarnim roztokem chloridu draselného.

Piiklady 7 az 10
Pfiprava riznych ¢asteéné vyménénych vzorki sodik/amonium zeolitu 4A

150 g vzorky hydratovaného sodného zeolitu byly michany s roztoky siranu amonného (1 litr),
majicimi rizné koncentrace, pfi pH 9 po 1 hodinu pti 40 °C. Zeolity pak byly odfiltrovany
asuSeny v sudarné pfi 100 °C. SuSené vzorky zeolitu byly pak drceny ve hmozdifi tlouckem
a ponechany pln& hydratovat za okolnich podminek po nékolik dni. Vysledné produkty byly
analyzovany pro stanoveni dosaZené aktualni vymény amoniem.

Priklad koncentrace siranu amonného obsah amonia rozsah vymény
(molarni) (% hmotn.) (%)
7 0,10 1,31 13
8 0,21 2,35 23
9 0,41 3,60 35
10 0,82 4,74 46

Piiklady 11 az 13
Pfiprava vzorki ¢asteéné vyménéného zeolitu MAP sodik/amonium

Ctytfi vzorky &asteéné vyménéného zeolitu MAP sodik/amonium byly pfipraveny metodou
popsanou v prikladech 7 az 10.

Preparativni a analytické hodnoty jsou nésledujici

Priklad koncentrace siranu amonného obsah amonia rozsah vymény
(molérni) (% hmotn.) (%)
11 0,11 1,13 11
12 0,21 2,47 24
13 0,42 5,89 57,5
14 0,84 8,74 85

Ptiklady 15 az 30, srovnavaci priklady C azK

Stabilita peruhli¢itanu sodného

Priklady 15 aZ 17, srovnavaci pfiklady C a D
Stabilita peruhli¢itanu sodného ve smésich zeolit A/peruhli¢itan
Testované vzorky byly pfipraveny smisenim 3,75 g kazdého z nasledujicich zeoliti s 1,25 g

peruhligitanu sodného (500-710 mikrometrt sitova frakce Oxyper (Trade Mark) od Interoxy) za
ziskani smési, obsahujicich 75 % hmotn. zeolitu a 25 % hmotn. peruhli¢itanu.
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Priklad Typ zeolitu
C sodny zeolit A(Wessalith P)
15 amoniem vyménény zeolit A (pfiklad 1)
16 lithiem vyménény zeolit A (ptiklad 3)
17 vodikem vyménény zeolit A (piiklad 5)
D draslikem vyménény zeolit A (srovnavaci pfiklad A)

Stabilita pfi skladovani byla hodnocena pomoci nasledujiciho testu urychleného skladovani za
zvlasté tvrdych podminek, ktery je urfen pro stanoveni rozdilti za kratkou &asovou periodu neZ
by bylo mozné v testu za pouziti realisti¢téjSich podminek a normalniho baleni produktu.

Vzorky byly uchovavany v nahote otevienych sklenénych nadobéch pti 37 °C a 70 % relativni
vlhkosti. Nadoby byly ze skladu odebirany v pravidelnych intervalech a praskové smési byly
analyzovany na zbyvajici vyuzitelny kyslik (AvO). Vysledky jsou nasledujici:

Piklad AvO (dny)
0 3 6 10 14
C 100 62,7 47,7 33,4 16,6
15 100 92,3 86,4 78,0 68,6
16 100 85,0 75,7 60,9 55,7
17 100 85,0 67,0 50,0 36,6
D 100 54,0 34,5 19,5 12,3

Je tfeba uvést, Ze amoniem vyménény, lithiem vyménény a vodikem vyménény zeolit maji
vSechny zlepSenou stabilitu skladovani peruhligitanu sodného a amoniem vyménény material
poskytuje nejvetsi zlepSeni; zatimco draslikem vyménény material poskytuje spiSe vysledky nez
cely sodny zeolit.

Priklady 18 az 20, srovnavaci pfiklady E a F

Stabilita peruhli¢itanu sodného ve smésich zeolit MAP/peruhli¢itan

Zkusebni vzorky byly pfipraveny jak je popsano v prikladech 15 az 17, kaZdy obsahuje 3,75 g
(75 % hmotn.) zeolitu a 1,25 g (25 % hmotn.) peruhli¢itanu sodného.

Priklad zeolit
E2a4) sodny zeolit MAP (vychozi materiél pro ptiklady
18 amoniem vyménény zeolit MAP (piiklad 2)
19 lithiem vyménény zeolit MAP (ptikiad 4)
20 vodikem vyménény zeolit MAP (piiklad 6)
F draslikem vymeénény zeolit MAP (srovnavaci priklad B).

Skladovaci stabilita pfi 37 °C a 70 % relativni vlhkosti v nahofe otevienych sklenénych nadobach
byla méfena jak je popsano v pfikladech 15 az 17. Vysledky jsou nasledujici:

Priklad AvO po (dny)
0 3 6 10 14
E 100 73,7 59,1 37,7 27,3
18 100 94,3 91,4 90,2 90,9
19 100 92,1 90,9 83,0 73,6
20 100 93,4 84,0 73,3 62,1
F 100 61,5 40,9 24,5 14,1
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Porovnani téchto vysledki s vysledky z pfikladu 15 aZ 17 ukazuji, jak zlepSeni stability dosaZené
nahrazenim zeolitu A zeolitem MAP miiZe byt dale uskuteénéno pomoci piedloZeného vynalezu.

Je tieba uvést, Ze pouZiti amonium zeolitu MAP (piiklad 18) nevede k téméf Zidné ztraté
peruhligitanu ani po 14 dnech otevieného skladovani za velmi nepfijatelnych podminek.

Jako u zeolitu A draslikem vym&nény material poskytuje horsi vysledky ve srovnéni se sodnym
zeolitem.
Piiklady 21 az 24, srovnavaci piiklad G

Stabilita peruhli¢itanu sodného ve smésich se vzorky rizné vyménéného sodik/amonium
zeolitu A

Opakuje se postup z pfikladi 15 aZ 17 za pouziti Easte¢né vyménénych sodik/amonium zeoliti
zpiikladu 7 aZ 10. Vysledky skladovaci stability byly nasledujici, srovnavaci pfiklad G je
vychozi plné sodny zeolit A.

Priklad AvO po (dny)
3 5 10 17
G 68,2 54,6 29,8 12,7
21(7) 94,6 89,8 73,9 56,4
22(8) ' 94,1 90,5 83,0 69,8
23(9) 90,9 90,5 82,5 66,4
24(10) 97,3 93,6 87,0 74,5

Je ziejmé, Ze velmi vyznamného pfinosu se dosahne i s pouze 11 % vymeénou (piiklad 21).

Piiklady 25 az 28, srovnavaci piiklad H

Stabilita peruhli¢itanu sodného ve smésich se vzorky rizné vyménéného sodik/amonium zeolitu
MAP

Opakuje se postup z prikladi 21 aZ 24 za pouZiti Caste¢né vyménéného sodik/amonium zeolitu
z ptikladu 11 aZ 14. Vysledky skladovaci stability byly nasledujm srovnavaci priklad H je
vychozi plné sodny zeolit MAP.

Priklad AvO po (dny)
3 5 10 17
H 74,6 61,4 384 26,8
25(11) 95,5 91,6 81,8 77,7
26(12) 93,2 91,6 88,6 80,9
27(13) 96,8 90,2 82,3 73,6
28(14) 95,2 90,0 80,5 72,7

Vliv je podobny jako byl pozorovan u &asteéné vyménéného zeolitu A s maximem piinosu
dosaZenym s rozsahem amoniové vymény 23 % nebo vy3si (ptiklady 26, 27 a 28).

Priklady 29 a 30, srovnavaci pfiklady J a K

Stabilita peruhli¢itanu sodného v detergentnich granulich
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Detergentni granule byly pfipraveny granulaci zeolitu s neiontovym smécedlem v granulatoru
v laboratornim méfitku za pouziti v kazdém piipadé pravé dostadujiciho neiontového sméacedla
k dosaZeni granulace. PouZitym neiontovym smacedlem byl Synperonic (Trade Mark) A7 od ICI,
C1,—C;s primarni alkohol ethoxylovany primémeé 7 moly ethylenoxidu na mol alkoholu.

Pouzité zeolity byly amoniem vyménéné zeolity z piikladi 1 a 2 a odpovidajici sodné zeolity
(vychozi materialy pouzité v prikladech 1 a 2). SloZeni granuli bylo nasledujici:

Priklad zeolit typ neiontové smacedlo (g/200 g zeolitu)
J Na A 61,5
29 NH; A (pt.1) 64,8
K Na MAP 75,3
30 NH, MAP (pf. 2) 82,0

Granule byly prosety a frakce 250-700 mikrometri byla pouZita v testu popsaném dale pro
stanoveni stability peruhli¢itanu pfi skladovani.

Kazdy zkuSebni vzorek byl pfipraven smisenim detergentnich granuli (8,75 g) s peruhli&itanem
sodnym (1,25 g). Procentické slozeni zku$ebnich vzorkl bylo nasledujici:

Priklad SloZeni (% hmotn.)
zeolit neiontovy peruhli¢itan
J 66,9 20,6 12,5
29 66,1 21,4 12,5
K 63,6 23,9 12,5
30 62,1 25,4 12,5

Jako v predchazejicich prikladech byly vzorky uchovavany v nahofe otevienych nadobach pti
37 °C a 70 % relativni vlhkosti. Vysledky byly nasledujici:

Priklad AvO po (dny)
0 6 9 14
J 100 30,2 20,5 4,1
29 100 83,9 71,7 51,6
K 100 50,0 42,0 10,5
30 100 90,0 90,9 79,5

Piiklady 31 az 35, srovnavaci priklady L az O

Stabilita béliciho katalyzatoru

Ptiklad 31, srovnavaci piiklad L

Detergentni zakladni prasky byly pfipraveny smisenim zeolitu A, vsodné nebo iontové
vyménéné formé, s kapalnou smési smacedel

— sulfat kokosového alkoholu (cocoPAS), kokosovy alkohol 3EO neiontové smadedlo,
kokosovy alkohol 7EO neiontové smacedlo a voda—v granulatoru v laboratornim méfitku.
Zeolity byly pouzity jako v pfedchozich ptikladech: amoniovy zeolit A byl zeolit z pfikladu 1
asodny zeolit byl surovy material z piikladu 1. Rozdily ve formulaci odrazeji rizné nosné
kapacity dvou zeolitd.
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Zikladni prasky byly smiseny s granulemi manganového katalyzatoru za ziskani praska
nasledujiciho sloZeni:

Priklad L Piiklad 31

Zeolit A (Na)* 65,5

Zeolit A (NH,)*(pt. 1) - 68,6
cocoPAS 7.5 6,7
coco7EO 7,5 6,7
coco3EO 9,6 8,5
mydlo 2,9 2,6
voda 2,0 1,8

x 30 % neutralizovana smés C,,—C,g nasycenych mastnych kyselin (asi 60 % Cy,, 17 % Cis, 20 %
Cis, 3 % Cyot Cpa).

Vzorky kazdého prasku byly skladovany v nadobach nahofe otevienych pfi 37°C a 70 %
relativni vlhkosti. Po 28 dnech byly vzorky odebrany ze skladu a pary vzorkl byly srovnavany
vizualn€ osmi hodnotiteli pro vyhodnoceni relativniho odbarveni. Vysledky byly nasledujici:

Hodnotitelé preferujici pfitomnost prasku 31 8
Hodnotitel€é preferujici pfitomnost prasku .~ 0

Prasek z prikladu 31 ukazuje slabé odbarveni, zatimco prasek ze srovnavaciho piikladu L byl
rychle odbarven. Na zdkladé stupnice hodnoceni od 0 do 10 hodnotitelé poZili nasledujici
hodnoceni odbarveni:

prasek 31 3
prasek L 6

Priklad 32, srovnavaci priklad M

Detergentni zakladni prasky byly pfipraveny smisenim zeolitu MPA, v sodné nebo iontové
vyménéné formé, se smési kapalnych smécedel pouzitou v pfikladu 31 a L, v granulatoru
v laboratornim meéfitku. Amoniem vyménény zeolit MAP byl z pfikladu 2 a sodny zeolit MAP
byl surovy materiél z ptikladu 2. Opét rozdily mezi formulacemi odraZeji rozdilné nosné kapacity
dvou zeoliti.

Zékladni prasky byly smiseny s manganovymi katalyzatorovymi granulemi za ziskani prasku,
majicich nasledujici sloZeni:

Ptiklad M Piiklad 32

Zeolit A (Na)* 58,9

Zeolit A (NH,) (pt. 2) - 63,6
cocoPAS 9,2 8,0
coco 7EO 9,2 8,0
coco 3EO 11,7 10,1
mydlo 3,5 3,1
voda 2,5 2,2
zakladni praSek celkem 95,0 95,0
granule katalyzatoru 5,0 5,0

*hydratovany zaklad
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Skladovaci testy a hodnoceni v odbarveni byly provedeny jak je popsano v piikladech 31 a L.
Vysledky jsou nasledujici:

hodnotitelé preferujici prasek 32 6
hodnotitelé preferujici prasek M 2

PraSek ze srovnavaciho piikladu M (obsahujici sodny zeolit MAP) byl vyznamné méné
odbarvujici nez prasek ze srovnavaciho ptikladu L (obsahujici sodny zeolit A), stupeii odbarveni
byl 2.

Priklad 33, srovnavaci ptiklad N

Postup z ptikladu 31 a L byl opakovan za pouziti riznych katalyzatorovych granuli, majicich
nasledujici sloZeni:

katalyzator (Mn 1,4,7-Me;TACN) 2,0
cetostearylstearat 31,0
oxid kiemigity” 26,4
hydrogenuhli¢itan sodny 39,6
oxid titani¢ity 1.0
100

*Gasil (Trade Mark) 200TP od Crosfield.

Ptiklad 33 obsahuje 95 % hmotn. zékladniho prasku z ptikladu 31 (amoniem vyménény zeolit A)
a srovnavaci priklad N obsahuje 95 % hmotn. zakladniho prasku ze srovnavaciho pfikladu A
(sodny zeolit A). Kazdy prasek také obsahuje 5 % hmotn. katalyzatorovych granuli. Skladovaci
testy byly provedeny jako v predchézejicich piikladech a vysledky panelového hodnoceni jsou
nasledujici:

hodnotitelé preferujici prasek 33 8
hodnotitelé preferujici prasek N 0

Stupné odbarveni byly nasledujici:
prasek 33 0

prasek N 8

Priklad 34, srovnavaci piiklad P

Postup z pfikladu 33 a N se opakuje za pouziti amoniem vymé&néného zeolitu MAP (pfiklad 34)
a sodného zeolitu MAP (ptiklad P).

Ptiklad 34 obsahuje 95 % hmotn. zakladniho prasku z pfikladu 32 (amoniem vyménény zeolit
MAP) a srovnavaci ptiklad P obsahuje 95 % hmotn. zdkladniho prasku ze srovnavaciho pfikladu
M (sodny zeolit MAOP). Kazdy prasek také obsahuje S % hmotn. katalyzatorovych granuli.
Skladovaci testy byly provedeny jako v pfedchozich pfikladech a vysledky panelového
hodnoceni byly nasledujici:

hodnotitelé preferujici prasek 34 7
hodnotitelé preferujici prasek P 1

-19-



10

15

20

25

30

35

40

45

CZ 290131 B6

Stupné odbarveni byly nasledujici:
prasek 34 0
prasek P 3

Ptiklad 35, srovnavaci piiklad O

Tento priklad popisuje urychleny skladovaci test, pro prokazani Gginku typu zeolitu na rozklad
manganového katalyzitoru Mn 1,4,7-Me;TACN. V tomto testu byl katalyzator v negranularni
formé pfimo v kontaktu se zdkladnim zeolitovym praskem.

Krystalicky katalyzator (0,26 g) byl granulovén se 7EO neiontovym smééedlem (3 g) a zeolitem
(10 g) za ziskani nasledujicich pfipravki:

Piiklad (0] 35
katalyzator 1,96 1,96
zeolit A (Na)* 75,42 -
Zeolit A (NH,Y(pt-1) - 75,42
neiontovy 7TEO™ 22.62 22,62
100,00 100,00

*hydratovana baze
*C2-150x0alkohol, 7EO: Synpertonic (Trade Mark) A7 od ICI.

Granule byly skladovény pfi 37 °C a 70 % relativni vlhkosti a jejich barva byla hodnocena
vizualné v pravidelnych ¢asovych intervalech.

Granule ze srovnavaciho ptikladu Q vykazuji vyznamné hladiny hnédého odbarveni po
24 hodinach skladovéni. Granule z ptikladu 35 vSak nevykazuji Zidné odbarveni ani po 7 dnech
skladovani.

PATENOVE NAROKY

1. Casticovy detergentni, bélici nebo &istici prostfedek, obsahujici bélici sloZku citlivou
k vlhkosti a krystalicky hlinitokfemi¢itan, majici vyménitelné kationty, vyznacujici se
tim, Ze jako vyménitelné kationty hlinitokfemicitan obsahuje kationty odvozené od slabé
jednosytné zasady ze skupiny amoniovych, lithiovych a vodikovych ionti a jejich kombinaci.

2. Prostiedek podle naroku 1, vyznaéujici se tim, Ze 5 az 100 % hmotnostnich
vyménitelnych kationtd hlinitok¥emigitanu obsahuje kationty odvozené od slabé jednosytné
zasady ze skupiny amoniovych, lithiovych a vodikovych iontl a jejich kombinaci.

3. Prostfedek podle kteréhokoliv z pfedchazejicich narokd, vyznadujici se tim, Ze
hlinitokfemi¢itanem je zeolit A, kde od 10 do 50 % hmotnostnich vymeénitelnych kationti tvori
kationty odvozené od slabé jednosytné zdsady ze skupiny amoniovych, lithiovych a vodikovych
iontl a jejich kombinaci.

4. Prostiedek podle kteréhokoliv z narokii 1 az 3, vyznacujici se tim, Ze hlinito-

kfemiditanem je zeolit P, majici molarni pomé&r kfemik ke hliniku nepfesahujici 1,33 (zeolit
MAP), kde od 10 do 90 % hmotnostnich vyménitelnych kationti tvofi kationty odvozené od
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slabé jednosytné zasady ze skupiny amoniovych, lithiovych a vodikovych iontdi ajejich
kombinaci.

S. Prostfedek podle kteréhokoliv z pfedchéazejicich narokl, vyznaéujici se tim, Ze
sloZkou citlivou na vlhkost je anorganicka peroxosil.

6. Prostfedek podle naroku 5, vyznacujici se tim, Ze sloZkou citlivou na vihkost je
peruhli¢itan sodny.

7. Prostfedek podle nékterého znaroki 1 az 4, vyznadujici se tim, Ze slozkou
citivou na vlhkost je bélici katalyzitor  1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyklononan
(1,4,7-Me;TACN).

Konec dokumentu
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