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Nazcv prihlasky vynalezu:

Zpisob piipravy detergentnich prostied-
ki s nizkou sypnou hmotnosti aglomera-
ci s hydratovanou soli

Anolace:

Vynalez se tyka zptsobu kontinualni vyroby s
nizkou sypnou hmotnosti detergentnich aglo-
merati. Vyrobni postup se sklada z nasleduji-
cich krokti: /a/ aglomerace detergentni sapo-
natové pasty a suchého vychoziho de-
tergentniho materialu, obsahujiciho hydrato-
vanou stl, ve vysokorychlostnim mixéru za
vzniku detergentnich aglomerath a /b/ vy-
soudeni detergentnich aglomerati za vzniku
detergentniho  prostifedku se  sypnou
hmotnosti nizsi nez 600 g/1.
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ZPUSOB PRIPRAVY DETERGENTNICH PROSTﬁEDKI"J%\I/iZK,E’OU

SYPNCU HIMOTAAS T
AGLOMERACI S HYDRATOVANOU SOLI

Oblast techniky:

Navrhovany vynalez se tyka zpisobu vyroby detergentnich
prostiedkd nizké denzity. Konkrétné se vynalez zabyva zpisobem
vyroby detergentnich aglomerati nizké denzity, piipravovanych
smisenim saponatové pasty a suchého vychoziho detergentu ve
vysokorychlostnim mixéru a néslednym vysuSenim. Vysledkem
tohoto procesu je sypky detergentni prostfedek nizké denzity, ktery
mize byt komeréné prodavan jako b&zny nekompaktni detergentni
prostfedek, nebo mize byt pouZit jako ptisada do ,kompaktnich®

detergentnich prostfedkil s nizkym davkovanim.

Dosavadni stav techniky:

V posledni dobé byl zajem chemického primyslu zabyvajiciho se
gisticimi prostfedky obracen k pracim praskim, které jsou
Jkompaktni“ a tudiz mohou byt davkovany v malych objemech.
Aby bylo mozné vyrabé&t tyto takzvané detergenty s nizkym
davkovanim, bylo uéinéno mnoho pokusu vyprodukovat detergent o
vysoké denzit&, napfiklad 600 g/l a vys$si. Detergenty s nizkym
davkovanim jsou v soudasné dobé velmi Zzadané, nebot Setfi
piirodni zdroje a navic mohou byt prodavany v malych balenich,
coz je pro zakazniky pohodIng&jsi. Oviem mira, do jaké jsou
moderni detergentni prostfedky pozadovany v kompaktni formé,
neni ustalena. Mnoho zakazniki, pfedeviim v rozvojovych zemich,

stale preferuje prani v prostfedcich s vy$§im davkovanim. V
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souvislosti s tim existuje potfeba vyrab&t moderni detergentni
prostiedky, s flexibilni kone&nou denzitou finalniho produktu.
Obecné existuji dva zakladni zpisoby pfipravy detergentnich
granuli nebo pragkd. Prvni zpisob pfipravy zahrnuje suleni vodné
suspenze detergentu rozpraSovanim v rozpra§ovaci  véZzi.
Vysledkem jsou vysoce porézni granule detergentu. Podle druhého
zpisobu jsou razné detergentni slozky smiseny zasucha a poté
navazany na nosié, jakym je napiiklad neiontovy nebo aniontovy
saponat. V obou pfipadech jsou nejdulezité)8imi  faktory,
ovliviiujicimi denzitu vyslednych detergentnich granuli denzita,
tvar, poréznost a velikost povrchu vychozich materiala, pifipadné
jejich chemické slozeni. Tyto parametry se ovSem mohou ménit
pouze v omezeném rozsahu. Flexibilni denzity detergentniho prasku
miize byt tedy dosazeno pouze piidanim takovych kroku do vyroby,
které vedou ke sniZzeni denzity detergentnich granuli.

Bylo udinéno mnoho pokusi o zavedeni zpisobi vyroby,
zvysujicich denzitu detergentnich granuli nebo praskd. Zvlastni
pozornost byla v&novana zvy$ovani denzity u granuli suSenych
rozpra$ovanim, a to zafazenim dal3iho kroku nasledujiciho po
sudeni v rozpraSovaci vézi. Jedna z metod napiiklad zahrnuje
proces, pii kterém jsou rozpraSovanim vysu$ené nebo granulované
detergentni prasky obsahujici tri-polyfosfore¢nan sodny a siran
sodny zahu§tény a pifevedeny do kulovitého tvaru pomoci piistroje
zvaného Marumerizer®. Tento pfistroj se sklada z horizontalni
zdrsné&lé rotujici desky, umisténé uvnitf v zakladné vertikalniho
valce s hladkymi sténami. Tento proces je ovSem pivodné
diskontinualni a tudiZz je méné vhodny pro velkokapacitni vyrobu

detergentnich praskia. V posledni dob& byly u¢in€ny dalsi pokusy o
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zavedeni kontinualniho zpisobu zvySovani denzity detergentd po
sueni v rozpradovaci vézi. Typicky takovy proces vyzaduje jeden
piistroj, ktery detergentni granule drti a rozméliiuje na prasek a
druhy, ktery zvy3uje denzitu rozmé&lnénych granuli aglomeraci.
Ovsem zatimco je mozné pomoci té&chto procesi dosdhnout zvySeni
denzity detergentd dal3im zpracovanim nasledujicim po suSeni v
rozpra§ovaci vézi, neni mozné s jejich pomoci dosahnout
pozadované flexibility ve vyrobé granuli s nizkou denzitou.

Navic jsou viechny zmin&né procesy uréeny ke zvySovéni denzity,
piipadné i dal§im dpravam granuli suSenych rozpraSovanim. B&ézné
jsou relativni mnoZstvi a typy materiali pro vyrobu detergentnich
granuli, vhodnych ke zpracovani suSenim v rozpraSovacich vézich,
omezena. Napiiklad je velmi obtizné dosahnout vysokych hladin
saponati ve vysledném detergentnim prostfedku, coZ je vlastnost,
ktera by umoznila vyrab&t detergenty mnohem efektivnéj3$im
zpisobem. Bylo by tedy Zzadouci znat zpisob jakym by byly
detergentni piipravky vyrabény bez omezeni konvenéni technologii
vyuzivajici suSeni rozpraSovanim.

Zavérem je nutné fici, Ze v oboru existuje mnoho objevil tykajicich
se aglomerace detergentnich smési. Napiiklad byly u€inény pokusy
s aglomeraci detergentnich latek smisenim zeolitu a/nebo
krystalickych vrstvenych kiemi¢itand v mixéru za vzniku sypkych
aglomerati. Zatimco tyto pfistupy piedpokladaji, Ze zminéné
procesy budou pouzity pro produkci detergentnich aglomerata,
neukazuji zadny zptsob, jakym mohou byt vychozi detergentni
materialy, kapalné, suché nebo ve formé& pasty, udinné pfevedeny

na hrudkovité sypké detergentni aglomeraty s nizkou denzitou.
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Ve shodé s pfedeslymi udaji je nezbytné zavést zplisob kontinualni
vyroby detergentnich prostfedki nizké denzity pfimo z vychozich
surovin. Dale je také potfebné hledat procesy, které budou
efektivn&j$i, flexibilngj$i a ekonomiét&jsi tak, aby bylo mozZné
vyrabét ve velkém detergentni prostfedky jak s nizkym, tak s
vysokym davkovanim.

Nasledujici odkazy se tykaji zvy3ovani denzity u detergentnich
granuli suSenych rozpralovanim: Appel a kol., patent UsS ¢.
5,133,924 (Lever); Bortolotti a kol., patent US ¢. 5,160,657
(Lever); Johnson a kol., britsky patent ¢. 1,517,713 (Unilever) a
Curtis, evropska patentova ptihlaska &. 451,894. Dalsi odkazy se
tykaji vyroby detergenti aglomeraci: Beerse a kol., patent US €.
5,108,646 (Procter & Gamble); Capeci a kol., patent US ¢.
5,366,652 (Procter & Gamble); Hollingsworth a kol., evropska
patentova piihlaska &. 351,937 (Unilever) a Swatling a kol., patent
US ¢&. 5,205,958.

Podstata vynalezu:

Navrhovany vynalez naplituje zmin&nou potfebu zavedeni zpisobu
vyroby detergentnich prostiedkd nizké denzity (men3i nez 600 g/1)
pitimo z vychozich surovin. Tento proces nevyuZiva tradi¢nich
rozpra$ovacich vézi a je tudiZz u€inné&jsi, ekonomidtéj§i a
flexibiln&j$i vzhledem k variabilité vyrabénych detergentnich
prostfedki. Navic je tento zpisob vyroby Setrnéj$i k Zivotnimu
prostiedi, protoze nevyuziva rozpraSovaci véze, u nichZ dochdazi k
emisim ¢astic a tékavych organickych latek do atmosféry.

Tak, jak je pouzit zde, termin ,aglomeraty” oznacuje Castice

piipravené aglomeraci detergentnich granuli nebo &astic, ktere maji
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prevazné mensi stiedni velikost d&astice, neZz vznikly aglomerat.
Tak, jak je pouzit zde, vyraz ,,nejmensi dostate¢né mnozstvi® vody
znamena takové mnozstvi, které je dostateéné aby napomohlo
aglomeraci, typicky od 0,5 % do 10 % hmotnosti z celkové
hmotnosti vody, ktera je obsazena ve smési vSech vychozich
surovin. Pro v8echny udaje uddvané v procentech zde plati, zZe se
jedna o hmotnostni procenta, pokud neni uvedeno jinak. VSechny
udaje o viskozité, které jsou zde uvedeny byly méfeny pii teploté
70 °C pii stiiznych rychlostech piiblizné 10 az 50 s™', nejradé&ji pak
pii 25 s7'.

Podle jednoho =z aspekti vynalezu nasleduje popis zpusobu
piipravy detergentnich aglomerati nizké denzity, tj. niz8i nez 500
g/l. proces se sestava z nasledujicich krokid: (a) aglomerace
detergentni saponatové pasty se suchym vychozim detergentnim
materialem ve vysokorychlostnim mixéru za vzniku detergentnich
aglomerati, kde suchym vychozim detergentnim materidlem je
hydratovana sil a (b) vysouSeni detergentnich aglomerati za
vzniku detergentniho prostifedku s denzitou niz$i nez 500 g/l.
Nasleduje popis dal$iho zptisobu piipravy detergentnich aglomerati
nizké denzity (niz8i nez 500 g/l) podle vynélezu.

Proces se sestava z nasledujicich kroku: (a) aglomerace detergentni
saponatové pasty se suchym vychozim detergentnim materidlem ve
vysokorychlostnim mixéru za vzniku detergentnich aglomeratid, kde
suchym vychozim detergentnim materialem je hydratovana sil
vybrana ze skupiny, obsahujici kyselinu citronovou, hydratované
sirany, hydratované uhli¢itany, hydratované kyselé uhli¢itany,
pentahydrat boraxu, Afghanite, Andersonite, AshcroftineY,

Carletonite, DonnayiteY, Ferrisurite, Franzinite, Gaylussite,
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Girvasite, Jouravskite, KamphaugiteY, Lepersonnite Gd, Liottite,
MckelveyiteY, Sacrofanite, Schrockingerite, Tuscanite, Tyrolite,
Vishnevite a jejich smési; (b) smiseni detergentnich aglomerati v
mixéru se stiednimi otalkami, kde dochazi k dal§i aglomeraci
detergentnich aglomerati a (c¢) vysou$eni detergentnich aglomeratu
za vzniku detergentnich prostfedkd s denzitou niz8i neZz 500 g/l
Piedmétem vynalezu jsou i detergentni prostfedky nizké denzity,
piipravené kterymkoliv ze zminénych zplsobu.

Pfedmétem vynalezu je dale proces nepfetrzité vyroby
detergentnich prostiedkt nizké denzity pfimo z vychozich surovin.
Pfedmétem vynalezu je dale zpisob vyroby, ktery je u€innéjsi,
flexibilnéj$i a ekonomic&téj$i a umozituje velkokapacitni produkci
detergentd jak s nizkym, tak s vysokym davkovanim. Tyto a dalsi
pfedméty a vyhody vynalezu budou odbornikim zfejmé po pfelteni
nasledujiciho detailniho popisu vynalezu, piikladi provedeni

vynalezu a patentovych naroku.

Navrhovany vynalez se tyka zpisobu piipravy tekutych
detergentnich aglomerati s denzitou niz§i nez 600 g/l. Takové
detergentni aglomeraty jsou pfipravovany z vysoce viskozni
saponatové pasty s relativn& vysokym obsahem vody, typicky okolo
10 %. Obecné fedeno, navrhovany zpisob je pouzivan ve vyrobé
bé&znych detergentd, na rozdil od detergentd s nizkym davkovanim,
pfiéemz vysledné detergentni aglomeraty mohou byt pouzity
samostatné jako detergent, nebo jako detergentni piimés. Je
zfejmé, Ze nasledujici proces mize byt jak kontinualni, tak

pfetrzity v zavislosti pozadovaném vyuziti.



V prvnim kroku je vychozi detergentni materidl plnén do mixéru,
kde probiha aglomerace. Aby bylo dosazeno pozadované denzity
niz§i nex 600 g/l, probiha prvni faze aglomerace ve
vysokorychlostnim mixéru. Pokud je pozadovana dal3i aglomerace,
mize nasledovat jesté dal3i zpracovani v mixéru s mirnéjSimi
ota¢kami. Vychozi detergentni materialy jsou aglomerovany
v pfitomnosti hydratované soli, jak bude popséano dale, za vzniku
aglomerovanych &astic o denzité niz$i nez 600 g/l, radéji viak niZsi
nez 500 g/l, nejradéji v rozmezi od 300 g/l do 450 g/l. Povaha a
slozeni vychozich detergentnich materidali muze byt rtzné, jak
bude dale podrobné&ji vysvétleno. Primérna doba zpracovani
vychozich detergentnich materiald ve vysokorychlostnim mixéru
(napi. Lodige Recycler CB 30, nebo podobny pfistroj) je pfiblizné
2 aZ 45 s, zatimco doba ptfipadného zpracovani v mixéru se
sttednimi nebo nizkymi ota€kami (napifiklad Lodige Recycler KM
300 ,radlicovy“, nebo podobny pftistroj) je v rozmezi od 0,5 do 15
minut.

Vychozim detergentnim materidlem je nejéast&ji vysoce viskozni
saponatova pasta a suchy detergentni material, jehoz slozeni je
popsano v nasledujicim textu. Suchy detergentni material pro
piipravu nizkodenzitnich (,,nadychanych*) detergentnich
aglomeratd zahrnuje i hydratovanou sul, u které bylo pfekvapivé
prokazano, Z2e snizuje denzitu vyslednych detergentnich
aglomerati, pfipravenych timto zpusobem. Je ziejmé, Ze
hydratovana sil muZe byt i1 soudasti saponatové pasty. I tato
moznost je vhodna a je soulasti vyzkumu. Predpoklada se, ze
hydratovana sul zvy3uje ,nadychanost“ a ,lehkost” aglomerati

b&hem vysouSeni v pfistroji, ktery bude popsan v nasledujicim



textu. Vysledkem procesu jsou aglomeraty pozadované nizké
denzity. Nepietrzity zpusob piipravy nizkodenzitnich aglomeratu
vyZzaduje piidavek 1 - 20 %, radéji v8ak jen 3 - 10 %
hydratovanych soli do vysokorychlostniho mixéru. Dalsim
zakladnim krokem ptipravy je vysouSeni aglomerati vzniklych ve
vysokorychlostnim, nebo pfipadné mirnéj§im mixéru (je-li pouzit).
Toho mize byt dosazeno pouzitim Sirokého spektra piistroji
véetn€, ale nikoliv pouze, vysouSeni na fluidni vrstvé. VysouSeci
krok zvySuje sypkost aglomerati a zpisobuje nebo zplisobuje
,hadychané®“ ¢&i1  odlehdéené*™ fyzikalni vlastnosti vyslednych
aglomerati. Pfedpoklada se, ze hydratovana sil, zainkorporovana v
aglomeratech vysycha béhem vysousSeciho kroku extrémé rychle a
,hafoukne se“ za vzniku lehké nizkodenzitni ¢astice. Je tedy
zjevné, Ze pro piipravu nizkodenzitnich aglomerati je nezbytné
odpovidajici vysuSeni. Pouzita teplota vysouSeni pro kterykoliv
vysouSeci pfistroj je mezi 50 az 300 °C, radéji pak mezi 80 az 250
°C, nejradéji mezi 100 a 250 °C.

Detergentni aglomeraty vyrobené timto zplisobem obsahuji
nejéastéji od 20 % do 55 % saponatu, radéji vSak od 35 % do 55
%, nejradéji potom od 45 % do 55 % saponatu. Porozita &astic
vysledného detergentniho aglomeratu, pfipraveného zpisobem
podle vynalezu byva v rozmezi od 5 % do 50 %, nejcastéji okolo
25 %. Dal8im znakem hustych nebo zahu$ténych aglomeratd je
relativni velikost ¢&astice. Navrhovanym zpisobem jsou typicky
pfipravovany detergentni aglomeraty s primérnou velikosti ¢astice
od asi 250 um do 1 mm, nejéastéji mezi 400 pm a 600 um. Tak jak
je pouzit zde, vyraz ,prumérna velikost <¢astice“ odpovida

jednotlivym aglomeratim, nikoliv jednotlivym ¢asticim, nebo
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detergentnim granulim. Kombinace popsané porozity a velikosti
¢astice odpovida aglomeratim s denzitou niz$i nez 500 g/l, coz je
vlastnost zvlasté vyhodna pifi vyrobé pracich praskd s riznym
davkovanim stejné jako pii vyrobé dalSich pevnych pripravki,
napfriklad pro myti nadobi.

DalSi dopliikové vyrobni kroky:

Dal8i moZnou variaci navrhovaného zpisobu vyroby je zpracovani
detergentnich aglomerati po vysouSeni na fluidni vrstvé chlazenim
na fluidni vrstvé, nebo néjakym podobnym, odbornikim znidmym
zpuisobem. Dal$im krokem miZe byt pifidani potahovaciho ¢inidla
pro zvySeni sypkosti a/nebo minimalizaci piekotné aglomerace
detergentniho prostiedku v jednom nebo vice nasledujicich usecich
kontinuadlniho procesu vyroby: (1) potahovaci ¢imidlo miZe byt
piidano pravé po zchlazeni na fluidni vrstvé; (2) potahovaci ¢inidlo
muze byt pfidano po vysu$eni na fluidni vrstvé a pfed chlazenim na
fluidni vrstvé; (3) potahovaci ¢inidlo miZe byt pfiddno mezi
vysouSecim krokem a pfipadnym mixovanim v mixéru stiednich
rychlosti, a nebo (4) potahovaci ¢inidlo mize byt pfidano pfimo do
zminéného mixéru a vysou$eciho pfistroje. Potahovaci ¢inidlo je
nejastéji vybrano ze skupiny obsahujici hlinito kfemiditany,
kfemiéitany, uhliditany a jejich smési. Potahovaci ¢inidlo nejen
zvySuje sypkost vysledného detergentniho prostfedku, kterd je
zakazniky vyZadovana, protoZe usnadiiuje nabirani prostfedku pii
jeho pouzivani, ale také napomaha kontrolovat pribéh aglomerace
tim, Zze zabraiuje nadmérné aglomeraci, nebo ji alespon
minimalizuje, pifedev§im je-li pfidan pfimo do mixéru s mirnymi

ota¢kami. Jak je odbornikim jisté dobfe znadmo, nadmérna
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aglomerace mize vést k nezadoucim zménam vzhledu 1 tekutosti
vysledného detergentniho prostiedku.

Dal§im krokem, ktery mizZze byt zafazen do vyroby, je rozpraSovani
dopliikového pojiva béhem rozpraSovani a/nebo suSeni. ,,Pojivé"
nebo ,lepivé“ <¢inidlo je piidavano do detergentnich slozek
pfipravku pro zlepSeni aglomerace. Pojivo je nejéastéji vybrano ze
skupiny obsahujici vodu, aniontové saponaty, neiontové saponaty,
polyetylen glykol, polyvinyl pyrrolidonové polyakrylaty, kyselinu
citréonovou a jejich smési. Dalsi vhodné pojivé materidly, vetné
téch, které zde byly zminény, jsou popsany v Beerse a kol., patent
U.S. ¢. 5.108.646 (Procter & Gamble Co.).

Dal$im krokem, ktery muZe byt do procesu zafazen je detekce
piili§ velikych detergentnich aglomerati v méficim zafizeni, které
mize byt mnoha typd vcietné, ne v8ak pouze, béZnych zafizeni
méficich velikost ¢astic koneéného detergentniho produktu.

Dale muze byt zafazen je$té jeden vysouSeci krok v jednom z vySe
zminénych vysouSecich zafizeni.

Na konci procesu vyroby mohou byt zafazeny dalsi kroky pro
kone&nou upravu detegentniho prostiedku, jako napfiklad postiik a
nebo piimiseni béznych piidavki k detergentim. Ptikladem muze
byt rozprafovani vonnych latek, avivaznich prostfedkt a enzymi
do detergentnich aglomerati. Vysledkem je je$té komplexné&jSi
detergentni  pfipravek. Tyto dokondovaci postupy vcetné

pouzivanych materiali jsou odbornikim dobife znamé.

Detergentni saponatova pasta
Detergentni saponatova pasta, pouZivana v popsaném procesu,

byva nejcastéji ve formé vodné viskdézni pasty, ackoliv 1 dalsi




formy jsou ve vynalezu uvazovany. Tato tzv. viskézni saponatova

pasta ma viskozitu od asi 5000 cps do 100 000 cps, nejcastéj1 pak
10 000 az 80 000 cps, a obsahuje nejméné 10 % vody, nejradéji
viak 20 % a vice. Viskozita je méfena pii 70 °C a stfiznych
rychlostech od 10 do 100 s*'. Navic saponatova pasta, pokud je
pouzita, s vyhodou obsahuje detergentni saponat v takovych
koncentracich, které byly dfive specifikovany, a vyvazené mnoZstvi
vody a dalSich béznych detergentnich ptidavki.

Saponat obsazeny ve viskézni saponatové pasté je nejéastéji
vybran ze skupiny saponati aniontovych, neiontovych, s obojetnym
iontem, amfolytickych a kationtovych a jejich vhodnych smési.
Detergentni saponaty, které byly v popsanych procesech bé&Zné
pouzivany jsou popsany v U.S. patentu ¢&. 3,664,961, Norris,
zveiejnéném 23. kvétna 1972 a U.S. patentu ¢. 3,919,678, Laughlin
a kol., zvefejnéném 30. prosince 1975. Mezi vhodné kationtové
saponaty patfi i ty, posané v U.S. patentu &. 4,222,905, Cockrell,
zvefejnéném 16. zari 1980 a v U.S. patentu ¢. 4,239,659. Murphy,
zveiejnéném 16. prosince. Preferovanymi saponaty jsou aniontové
a neiontové, nejvice preferovanymi jsou aniontové saponaty.
Vhodnymi, nikoliv v3ak limitujicimi, pfiklady saponati do
detergentnich saponatovych past jsou bézné C,; - C;3 alkyl benzen
sulfonany (,,LAS“), primarni, vétvené a nepravidelné C;o - Cyo
alkyl sulfaty (,,AS“), Cjo - Cis sekundarni (2,3) alkyl sulfaty se
vzorcem CH3(CH2),(CHOSO;M*)CH; a CH3(CH2),(CHOSO;3
M*)CH,CH;, kde x a (y+1) jsou celd kladna ¢&isla, nejméné 7 a
vy$8i, nejradéji vSak 9 a vy$Si a M je ve vodé rozpustny kation,

nejradéji sodny, nenasyceny sulfat, naptiklad derivat kyseliny
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olejové, a nebo C;y az C,g alkyl alkoxy sulfaty (,,AE4S“; pfedev$im

EO 1-7 etoxy sulfaty).

DalSimi moznymi piiklady saponatii, pouzitelnych do saponatovych
past podle vynélezu, jsou C;o - C,g alkyl alkoxy karboxylaty
(predeviim EO 1-5 etyloxykarboxylaty), C;o - C;s glycerol étery,
Cio - Cys alkyl polyglykosidy a odpovidajici sulfo polyglykosidy a
Cy2 - Cs alfa-sulfo estery mastnych kyselin. V pripadé potieby
mohou byt pouzity 1 béZné neiontové a amfoterni saponaty, jako
napiiklad C;, - C;g alkyl etyloxy derivaty (,,AE®), véetné C4 - Cy
alkyl fenol alkyloxy derivata (pifedevSim etyloxy a smiSenych
etyloxy/propyloxy derivati), C;, - C,g betainy a sulfobetainy
(,,sultainy®), Cj9 - C;g amino oxidy a dal$i podobné slouceniny.
Dale mohou byt pouzity amidy C;o - C;s3 N-alkyl
polyhydroxylovych mastnych kyselin. Typickym ptikladem je C;; -
C;s N-metyl glukamid, viz. WO 9,206,154. DalSimi cukernymi
derivaty mezi saponaty jsou amidy N-alkyloxy polyhydroxylovych
mastnych kyselin, jako napiiklad C,o - C;s N-(3-metyloxypropyl)
glukamid. N-propyl az N-hexyl C;; - C,;g glukamidy mohou byt
pouzity pro sniZzeni pénivosti. Bézna C,¢9 - Cy¢p mydla mohou byt
také pouzita. Pro dosaZeni vysoké pénivosti jsou pouzivana mydla
s véyvenym C;o - C;¢ fetézcem. Zvlasté€ vhodné jsou smési
aniontovych a neiontovych sapondtd. DalS§i bézn€ pouzivané

saponaty jsou popsany v odborné literatute.

Suchy detergentni material
Vychozim suchym detergentnim materidlem pro navrhovany zpisob
vyroby je nejcastéji hydratovana sil. V jednom z navrhovanych

postupl je hydratovana sil vybrana ze skupiny obsahujici kyselinu
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citronovou, hydratované sirany, hydratované uhli¢itany,
hydratované kyselé uhli¢itany, pentahydrat boraxu a jejich smési.
V dal§im navrhovaném postupu je hydratovana sl vybréna ze
skupiny  obsahujici  Afghanite, Andersonite, AshcroftineY,
Carletonite, DonnayiteY, Ferrisurite, Franzinite, Gaylussite,
Girvasite, Jouravskite, KamphaugiteY, Lepersonnite Gd, Liottite,
MckelveyiteY, Sacrofanite, Schrockingerite, Tuscanite, Tyrolite,
Vishnevite a jejich smési. Dale nasleduje popis zminénych
materiali s jejich chemickymi vzorci:

Afghanite: (Na,Ca,K)g(S1,A1)12024(S04,C1,CO3)3+(H,0);
Andersonite: Na,Ca(UO;)(CO3)3+6(H,0);

AshcroftineY: KsNas(Y,Ca)1,2Si28070(OH)2(CO3)g°n(H,0), kde n je
3 nebo §;

Carletonite: KNasCasSig0,3(C0O3)4(OH,F)+(H,0);

DonnayiteY: Sr;NaCaY(COs3)6*3(H,0);

Ferrisurite: (Pb,Ca)3;(CO;3),(OH,F)(Fe,Al),S8140;0(OH),*n(H,0), kde
n je celé ¢islo od 1 do 20;

Franzinite: (Na,Ca);(S1,A1);,0,4(S04,C03,0H,Cl)3+(H,0);
Gaylussite: Na,Ca(CO3),°5(H,0);

Girvasite: NaCa,Mg3(PO4),[PO2(0OH),](CO)3(OH),+4(H,0);
Jouravskite: CagMn,(S04,C03)4(OH);2°n(H,0), kde n je 24 nebo
26;

KamphaugiteY: CaY(CO3;),(OH)+(H,0);
LepersonniteGd:Ca(Gd,Dy),(U0,)24(C03)s(S140,,)0,;6°60(H,0);
Liottite: (Ca,Na,K)s(S1,A1);,024(S04,C0O5,C1,O0H)4*n(H,0), kde n
je 1 nebo 2;

MckelveyiteY: BasNa(Ca,U)Y(CO;)6*3(H,0);
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Sacrofanite:(Na,Ca,K)9(S1,Al);20,4[(OH);,,504,C0;3,Cly]x  *n(H,0),
kde x je 3 nebo 4 a n je celé ¢islo od 1 do 20;

Schrockingerite: NaCa3(UO;,)(CO3)(SO4)F«10(H,0);

Tuscanite: CaCus(AsO4)2(CO3)(OH)4+6(H,0); a

Vishnevite: (Na,Ca,K)¢(S1,A1)12024(S04,C03,Cly);5.4°n(H,0).

I dal$i navrhované postupy zahrnuji pouziti hydratované soli
vybrané =z uvedeného seznamu. Kromé jiZ vyjmenovanych
hydratovanych soli, které jsou vhodné pro pouziti v postupech
podle vynalezu, je mozZné pouzit 1 dalS§i hydratované soli
organického nebo anorganického puvodu, které jsou, nebo byly,
hydratované alespoii jednou molekulou H,O.

Je s vyhodou, obsahuje-li suchy detergentni material hlinito-
kfemicitou slozku, popisovanou v literatuie jako hlinito-kiemiéity
iontoménié, a uhli¢itan sodny. Hlinito-kiemicité iontoménice, které
byly pouzZity jako detergentni sloZzka pfipravki se nejradéj
vyznadovaly jak vysokou Ca iontoméni¢ovou kapacitou, tak
rychlosti. V&fi se, Ze vysoka Ca iontoméniéova kapacita a rychlost
zavisi na nékolika navzajem provazanych faktorech, které souvisi
se zpusobem, jakym byly hlinito-kfemiéité iontoménice vyrobeny.
Proto jsou hlinito-kfemiéité iontoménie pouzivané podle vynalezu
vyrabény ve shodé s U.S patentem ¢&. 4,605,509, Corkill a kol.
(Procter & Gamble).

PouzZivané hlinito-kfemidité iontoménife jsou nejradéji v ,,sodné”
formé&, nebot ani draselna ani vodikova forma nevykazuji tak
vysokou Ca iontoméni¢ovou kapacitu a rychlost. Navic jsou
hlinito-kfemic¢ité iontoméniCe pouzivany nejradé€jr v piesuSen€
formé&, coZ umoziiuje produkovat chrupavé detergentni aglomeraty,

tak, jak je zde popsano. Pramér <&astice pouzitych hlinito-
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kiemiéitych iontoménidh je takovy, ktery optimalizuje jejich
efektivitu jako detergentni slozky piipravku. Termin ,,primér
gastice“ tak jak je pouzit zde predstavuje prumérnou velikost
¢astice daného hlinito-kfemiéitého iontoménice, uréenou béZnymi
analytickymi metodami, napfiklad pomoci mikroskopu nebo
skenovaciho elektronového mikroskopu (SEM). Vhodna velikost
Sastice daného hlinito-kfemiditého iontoménice je od 0,1 um do 10
pm, rad&ji pak od 0,5 um do 9 pm. Nejvhodnégjsi velikost Castice je
potom v rozmezi od 1 uym do 8 pm.
Pouzivané hlinito-kfemigité iontoménie maji nejéastéji vzorec:
Na,[(A10,),.(510,)y]xH,0
kde z a y jsou cela &isla od 6 vySe, molarni pomér z a y je
piiblizné od 1 do 5 a x je &islo od 10 do 264. Nejcast&jsi podoba
tohoto vzorce je potom:
Naj3[(A103)12.(S51032)12]xH,0
kde x je &islo od 20 do 30, nejéastéji okolo 27. Tyto preferované
hlinito-kfemiéitany jsou komeréné dostupné, napfiklad pod nazvy
Zeolite A, Zeolite B a Zeolite X. Kromé toho mohou byt pfirozené
se vyskytujici nebo syntetické hlinito-kfemicitany, vhodné pro
pouziti podle vynalezu, pfipraveny metodou podle Krummel a
kol.U.S. patent ¢. 3,985,669.
Hlinito-kfemi&itany, pouzivané podle vyndlezu jsou dale
charakterizovany iontoméni¢ovou kapacitou, ktera <&ini nejméné
200 mg ekvivalentu tvrdosti CaCOj; na gram piepoétené na bezvody
zaklad, a ktera je nejéastéji v rozmezi od 300 do 352 mg
ekvivalentu tvrdosti CaCO; na gram. Posledni vyznamnou
charakteristikou pouzitych hlinito-kifemiéitani je jejich Ca**

iontoméni¢ova  rychlost, ktera  ¢ini neyméné 2  zrna
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Ca**/galon/min./-gram/galon a nejéastéji je v rozmezi od 2 do 6 zrn

Ca**/galon/min./-gram/galon.

Doplikové detergentni slozky

Vychozi suchy detergentni material podle vynalezu miiZze obsahovat
dopliikové detergentni slozky, a/nebo mohou byt doplikové slozky
pfidany k detergentnimu pfipravku b&hem jednotlivych vyrobnich
krokd. Doplikovymi materialy jsou dal8i detergentni slozky,
bélidla, bé&lici aktivatory, latky podporujici, nebo naopak sniZujici
pénivost, latky, =zabraiiujici ztraté lesku, antioxidanty, latky
rozpoustéjici a uvoliiujici nedistoty, germicidy, regulatory pH,
doplitkové alkalické latky, chelataéni <&inidla, smektické jily,
enzymy, enzymové stabilizatory a parfémy, viz. Baskerville, Jr. a
kol. U.S. patent ¢. 3,936,537 zvefejnény 3. unora 1976.

Dalsimi slozkami mohou byt naptiklad rizné ve vod¢ rozpustneé
alkalické kovy, amonné, nebo substituované amonné fosforecnany,
polyfosforeénany, soli fosfonovych kyselin a jejich polymery,
uhli¢itany, boritany, polyhydroxy sulfonany, polyacetaty, soli
karboxylovych kyselin a jejich polymery. Preferované jsou soli
citovanych sloudenin, nejradéji fosfore¢né a uhli¢ité soli a soli Cyo
- C;3 mastnych kyselin a jejich polymerd s alkalickymi kovy,
nejradéji se sodikem, a jejich smési. Nejéastéji pouZivané jsou
tripolyfosforeénan sodny, pyrofosforeénan tetrasodny, citran,
vinan, mono- a di-jantarany a jejich smési (viz nize).

Ve srovnani s amorfnim kiemiditanem sodnym vykzuje krystalicky
vrsveny kifemilitan sodny prokazatelné zvySenou Ca a Mg
iontoménicovou kapacitu. Navic krystalicky kfemicitan sodny

preferuje hofe¢naté ionty pfed vapenatymi, coZ je vlastnost,
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nezbytna k odstranéni téméi veskeré ,tvrdosti“ vody. Krystalické
vrstvené kiemiditany sodné jsou ovSem draz8i, neZ amorfni
kifemi&itany, nebo kterékoli dalsi slozky. A proto, aby bylo moZné
vyrabét ekonomicky dostupné praci prasky, musi byt velmi peclive
uréeno potiebné mnozstvi krystalickych vrstvenych kiemicitanu
sodnych.
Krystalické vrstvené kiemicitany sodné, vhodné pro pouziti podle
vynalezu maji vét§inou vzorec:

NaMSi;O,4+.YH20,
kde M je sodikovy nebo vodikovy atom, x je ¢islo od asi 1,9 do 4 a
y je Cislo pfiblizn€ od 0 do 20.
Nejéastéji jsou pouzivany kiemiéitany sodné se vzorcem:

NaMSi,05.yH,0,

kde M je sodikovy nebo vodikovy atom 4 a y je ¢islo pfiblizn& od
0 do 20. Takové a i dalsi krystalické kiemiéitany sodné jsou
diskutovany v Corkill a kol. U.S. patent €. 4,605,509.
Typickymi ptiklady anorganickych fosforeénych slozek pfipravku
podle vynalezu jsou sodné a draselné tripolyfosfaty, pyrofosfaty,
polymerni metafosfaty se stupném polymerizace pfiblizné 6 az 21 a
ortofosfaty. Pfikladem polyfosfonovych slozek mohou byt sodné a
draselné soli kyseliny etylen difosfonové, sodné a draselné soli
etan 1-hydroxy-1,1-difosfonové kyseliny a sodné a draselné soli
etan.1,1,2-trifosfonové  kyseliny. Dalsi  fosforeéné  sloZky
detergentnich pfipravka jsou popsany v U.S. patentech ¢.
3,159,581; 3,213,030, 3,422,021; 3,422,137, 3,400,176 a
3,400,148.
Piiklady anorganickych slozek bez obsahu fosforu mohou byt napf.

tetraboritan dekahydrat nebo kifemiéitany s hmotnostnim pomérem
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Si0O, a oxidu alkalického kovu v rozmezi piiblizné 0,5 - 4,
nejéastéji pak 1 az 2,4. Ve vod& rozpustné nefosforové organické
slozky podle vynalezu zahrnuji rizné amonné a substituované
amonné polyacetaty, soli karboxylovych, polykarboxylovych nebo
polyhydroxy sulfonovych kyselin, a nebo jejich soli s alkalickym
kovem. Piikladem mohou byt sodné, draselné, lithné, amonné i
substituované amonné soli kyselin etylen diamin tetraoctové,
nitrilotrioctové, oxydijantarové, mellitové, benzen polykarboxyloveé
nebo citronové.

Polymerni slozky pifipravkd na bazi karboxylovych kyselin jsou
diskutovany v U.S. patentu &. 3,308,067, Diehl, zvefejnéném 7.
biezna 1967. Tyto materialy zarnuji ve vodé rozpustné soli homo-
nebo kopolymert alifatickych karboxylovych kyselin jako napf.
kyseliny maleinové, itakonové, mesakonové, fumarové, akonitove,
citrakonové a metylen malonové. N&které z t€chto slou¢enin mohou
byt pouzity jako ve vodé rozpustny aniontovy polymer tak, jak bylo
popsano, ale pouze ve smési s nemydlovym aniontovym saponatem.
Dalsimi vhodnymi polykarboxylaty pro pouziti podle vynalezu jsou
polyacetalové karboxylaty popsané v U.S. patentu 4,144,226,
Crutchfield a kol., zvefejnéném 13. bfezna 1979 a v U.S. patentu
4,246,495 Crutchfield a kol., zvefejnéném 27. bfezna 1979. Tyto
polyacetalové karboxylaty mohou byt pfipraveny smisenim esteru
glyoxylové kyseliny a iniciatoru polymerizace v polymerizaCnich
podminkach. Vysledny ester polyacetalového karboxylatu je poté
chemicky upraven na koncovych skupinach, ¢imz je polyacetalovy
karboxylat stabilizovan proti rychlé depolymerizaci v alkalickych
podminkach, je prfeveden na odpovidajici sil a pfidan k

detergentnimu prostfedku. Zv1asté vhodnymi polykarboxyldtovymi
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slozkami jsou étery soli karboxylovych kyselin obsahujici
kombinaci tartarat monosukcinatu a tartarat disukcinatu, popsané v
U.S. patentu 4,633,071, Bush a kol., zvefejnéném 5. kvétna 1987,
Bélici ¢&inidla a aktivatory jsou popsany v U.S. patentu ¢.
4,412,934, Chung a kol, zvefejnéném 1. listopadu 1983 a v dalSim
U.S. patentu &. 4,483,781, Hartman, zveiejnéném 20. listopadu
1984. Chelata¢ni &inidla jsou také popsana v U.S. patentu C.
4,633,071, Bush a kol, 1987, a to v kap. 17, ¥.54 az kap. 18, f. 68.
Modifikatory pénivosti patii mezi dal§i mozné piisady a jsou
popsany v U.S. patentu &. 3,933,672, Bartoletta a kol. zveiejnéném
20. ledna 1976 a U.S. patentu &. 4,136,045, Gault a kol,
zveienéném 23. ledna 1979.

Vhodné smektické jily pro pouziti podle vyndlezu jsou popsany v
U.S. patentu ¢&. 4,762,645, Tucker a kol., zvefejnéném 9. srpna
1988, a to v kap. 6 . 3 az po kap. 7 f. 24. vhodné doplikové
detergentni slozky jsou jmenovany v Baskervillové patentu kap.13,
f. 54 az kap. 16, . 16 a v U.S. patentu ¢&. 4,633,071, Bush a kol.,
zvefejnéném 5. kvétna 1987.

Pro lep$i ilustraci navrhovaného vynalezu nasleduji piiklady

provedeni vynalezu, které vik nejsou v zadném piipadé limitujici.

Priklady provedeni vynalezu:

Priklad 1

Tento piiklad popisuje sériovy zpusob vyroby detergentniho
prostiedku. Nizkodenzitni aglomerovany detergentni prostiedek je
pfipraven za pouZiti vysokorychlostniho potravinaiského mixéru
Cuisenart'™. Nejprve je mixér naplnén smési suchych detergentnich

praskd, konkrétné uhli¢itanu sodného (primérna velikost ¢astice 5



20 gt

- 30 pm, piipraveného pomoci Air Classified Mill),
nizkodenzitniho tripolyfosfatu sodného (dodavany spole¢nosti FMC
Corporation) a pentahydratu boraxu (doddvany USBORAX). Na
povrch praskové smési je po 15 s mixovani pfi vysokych otackach
pfidana vodna saponatovd pasta obsahujici 70 % hmotnosti
alkylsiranu sodného odvozeného z kokosového oleje (CyAS) a30 %
vody. Vzorec C,AS je CyH;0SO3Na, kde x = 12, 14 a 16 ay =
2x+1. Saponatova pasta je pfidavana dokud se v mixéru nevytvofi
oddélené aglomeraty &i granule. Vodou nasycené aglomeraty jsou
potom pievedeny do NIRO™, pfistroje pro vysouseni na fluidni
vrstvé. Aglomeraty jsou vysouSeny pfi teploté vzduchu 200 °C a
proudéni vzduchu 0,98 m/s, dokud neni dosazeno teploty
od¢erpavaného vzduchu 158 °C.

Slozeni aglomerati je uvedeno v tabulce 1.

TABULKA I

(% hmotnosti)
Slozka I
CnAS 34,0
¢isty uhli¢itan sodny 20,6
STPP 24,8
pentahydrat boraxu (,nabobtnaly“)* 20,6
Sypna hmota pied vysu$enim (g/l) 627

Sypna hmota po vysuSeni (g/1) 363
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*)  nabobtnaly“ v tomto ptfipadé znamena, ze pentahydrat boraxu
neni vysugeny, ale je ve své hydratované formé&. Zcela neotekavané
byla vyslednd sypnia hmota aglomeratd po vysuSeni 363 g/l a
aglomeraty se vyzna&ovaly dobrou schopnosti sraZet rozpuSténe

nedistoty (,,cake strength®) a sypkosti.

Srovnavaci priklady 2-3

V téchto ptikladech byly detergentni prostiedky piipraveny
postupem jako v piikladu 1, ale bez piidani hydratované soli, a
proto zde slouZi jako srovmnavaci. V tabulce II jsou uvedena sloZeni

ptipravka II a III.

TABULKA II

(% hmotnosti)

Slozka II I11

CnAS 39,0 33,8
¢isty uhliditan sodny 30,5 20,6
STPP 30,5 25,0
pentahydrat boraxu (,,nenabobtnaly“)*’ - 20.6
Sypna hmota pied vysu$enim (g/l) 565 572
Sypna hmota po vysuseni (g/l) 561 588

*)_nenabobtnaly“ v tomto ptipadé znamend, Ze pentahydrat boraxu
byl pfed pouzitim vysu$en. Sypna hmota vyslednych aglomerati je
prokazateln& vy$3i, nebot &astice se pfi suSeni ,nenafouknou®,

¢imZ by svoji denzitu snizily. To je zpisobeno skuteénosti, ze sul
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(pentahydrat boraxu), ktera je v pfikladu 2 pouzita, neni
hydratovana.

Po ptedteni tohoto detailniho popisu vynalezu budou odbornikim
jist¢ zfejmé mnohé dali varianty navrhovaného procesu. Popis
vynalezu ani ptiklady provedeni vynalezu nejsou v zadném pfipadé

limitujici.
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PATENTOVE NAROKY

1.Zpasob piipravy nizkodenzitniho detergentniho prostfedku,
vyznadujici se tim, Zze se se sklada z nasledujicich
kroki:

(a) aglomerace detergentni saponatové pasty a suchého vychoziho
materidlu ve vysokorychlostnim mixéru za vzniku detergentnich
aglomerata, pficemz vychozi suchy detergentni material obsahuje
hydratovanou sil, a

(b)vysudeni zmin&énych detergentnich aglomeratd za vzniku
detegentniho prostiedku s denzitou nizsi nez 600 g/l.

2. Zpisob podle naroku 1 vyznadcujici se tim, Ze
denzita vysledného detergentniho prostfedku je niz§i nez 500 g/l.

3. Zpusob podle narokd 1 a2 vyznadujici se tim, zZe
suchy vychozi material je dale charakterizovany obsahem dalgich
slozek vybranych ze skupiny, obsahujici hlinitokfemiditany,
krystalické kfemi&itany, bezvody uhli¢itan sodny a jejich smési.

4. Zpasob podle narokii 1,2 a3 vyznacujici se tim, Ze
zmin&na hydratovana sal je vybrana ze skupiny obsahujici kyselinu
citrénovou, hydratované  sirany, hydratované  uhli¢itany,
hydratované kyselé uhli¢itany, pentahydrat boraxu a jejich smési.
5. Zptsob podle narokt 1,2 a3 vyznacujici se tim, zZe
zmin&na hydratovana sil je vybrana ze skupiny obsahujici
Afghanite, Andersonite, AshcroftineY, Carletonite, DonnayiteY,
Ferrisurite, Franzinite, Gaylussite, Girvasite, Jouravskite,
KamphaugiteY, Lepersonnite Gd, Liottite, MckelveyiteY,
Sacrofanite, Schrockingerite, Tuscanite, Tyrolite, Vishnevite a

jejich smési.
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6. Zpasob podle narokd 1 az 5 vyznadujici se tim, Ze
primérna doba zpracovani zminénych detergentnich aglomerata ve
zminéném vysokorychlostnim mixéru je v rozmezi od 2 do 45
sekund.

7. Zpusob podle narokd 1 az 6 vyznadujici se tim, Ze
viskozita zmin&né saponatové pasty je v rozmezi 5 000 az 100 000
cps.

8. Zptsob podle narokii 1 az 7 vyznadujici se tim, Ze
zmin&na saponatova pasta se sklada z vody a saponatu, vybraného
ze skupiny, obsahujici saponaty aniontové, neiontové, s obojetnym
iontem, amfolytické a kationtové a jejich smési.

9. Zpisob podle narok@i 1 az 8 vyznacujici se tim, Ze
do procesu vyroby je zatazen krok zpracovani aglomerati v mixéru
s mirnymi otakami, ve kterém dochazi jeSté k dalsi aglomeraci.
Tento krok nasleduje po aglomeraénim kroku a pfedchazi
vysouSeni vzniklych aglomerata.

10. Zpuasob ptipravy nizkodenzitnich detergentnich aglomerati
vyznadéujici se tim, ze seskladaz nasledujicich kroki:
(a) aglomerace detergentni saponatové pasty a suchého vychoziho
materialu ve vysokorychlostnim mixéru za vzniku detergentnich
aglomerati, pfi¢emz vychozi suchy detergentni material obsahuje
hydratovanou sil vybranou ze skupiny obsahujici kyselinu
citronovou, hydratované sirany, hydratované uhliéitany,
hydratované kyselé uhligitany, pentahydrat boraxu, Afghanite,
Andersonite, AshcroftineY, Carletonite, DonnayiteY, Ferrisurite,
Franzinite, Gaylussite, Girvasite, Jouravskite, KamphaugiteY,
Lepersonnite Gd, Liottite, MckelveyiteY, Sacrofanite,

Schrockingerite, Tuscanite, Tyrolite, Vishnevite a jejich smési.
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(b) zpracovani zminénych detergentnich aglomeratd v mixéru s
mirnymi ota¢kami, kde dochazi k dal§i aglomeraci a
(¢) vysouseni detergentnich aglomerati za vzniku nizkodenzitniho

detergentniho prostfedku s denzitou niz8i nez 500 g/l.
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