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Alkalinen vetyperoksidiformulaatio. — Alkalisk vdteperoxid-

formulering.

Esilld olevan keksinnén kohteena ovat vesipitoiset alkaliset
vetyperoksidiformulaatiot ja erityisesti stabiloitu ja pusku-

roitu formulaatio.

Kotitaloudet ovat monia vuosia kayttdneet kovien pintojen,
kuten lattioiden, tyéskentelytasojen tai seinien puhdistamiseen
ja desinfioimiseen ja erityisesti saniteettifajanssin ja viema-
riputkien desinfioimiseen yleiskdyttddn tarkoitettua valkaisu-
jJa desinfiointiainetta. Erds erityisen suosittu formulaatio-
ryhmd perustuu vesipitoisiin alkalisiin hypokloriittiliuoksiin.
Namd formulaatiot ovat hyvin tehokkaita, mutta suuri yleisd on
Saanut tietda akateemisista tutkimuksista, jotka ovat osoitta-
neet, ettd tietyissd olosuhteissa klooripitoiset yhdisteet
voivat reagoida ymparistén orgaanisten yhdisteiden kanssa muo-—
dostaen karsinogeenejd ja muita myrkyllisii aineita. Tamd on
aiheuttanut tarpeen kehittdad korvaavia tuotteita, jotka tar-
joavat "vihredn'" vaihtoehdon niille, jotka haluavat vilttiai
hypokloriitin saattamista kosketukseen kotitalousijdtteiden
kanssa tai sen saattamista jdtevirtoihin, jotka lopulta
padtyvdt kunnallisiin jiteveden kdsittelylaitoksiin.
Vetyperoksidi on yleisesti ympédristén kannalta hyvidksyttdvissi
Oleva tuote, koska sen hajoamistuotteita ovat happi ja vesi.
Sitd on toimitettu kotitalousmarkkinoille happamissa formulaa—
tioissa, mutta vetyperoksidin suorituskyvyn parantamiseksi
Olisi toivottavaa kidyttdad alkalisia formulaatioita. Aikaisemmin
Sen kdytdlle vesipitoisissa alkalisissa mediumeissa on kuiten-—
kin ollut esteend se, ettd alkaliset peroksidiliuokset hajoavat
helposti sdilytyksen aikana, kuten vdistimitti tapahtuu valmis-
tajalta supermarkkinoiden myyntipisteisiin tai vastaaviin
tapahtuvan jakelun aikana ja sdilytettdessd niiden hyllyilla ja
my&hemmin kuluttajan kotona. Liiallisen hajoamisen lopputulos



on, ettda tuote vahitellen menettdd tehonsa ja tadmd lyhentda sen
hyllyik&da.

Vesipitoisten alkalisten vetyperoksidiliuosten stabiilisuutta
on parannettu GB 2 072 643:ssa ja EP-B-00 76 166:ssa, kumpikin
myonnetty Interox Chemicals Limited-yhtidlle, kdyttdmdlld sta-
biloivana systeemind aminometyleenifosfonihappoa yhdessd pieni-
painoisen alkoholin, kuten etanolin tai isopropanclin kanssa,
mutta alkoholin mukanaolo vaistamittd alentaa seoksen leimah-
duspistettd ja aiheuttaa ylimddrdisid prosessointikustannuksia.
Tiettyjen aminometyleenifosfonihappojen sisdllyttaminen stabi-
lointiaineena alkalisiin vetyperoksidiliuoksiin on my8s kuvattu
kansainvdlisessd patenttihakemuksessa WO 91/09807, joka my&s on
mydnnetty Interox Chemicals Limited-yhtidlle.

Alkalisten vetyperoksidiliuosten kuljetuksen ja varastoinnin
aikana sen pH:1lla on myds taipumus ajautua alaspdin. Tatia
vastaan voidaan jossakin madrin vaikuttaa laittamalla mukaan
halutulle pH-alueelle sopivaa puskuria. Vesipitoisiin vety-
peroksidiliuoksiin olisi tarkoituksenmukaista laittaa mukaan
puskuria, joka sisdltyy laajasti kuvaavaan boraatti-nimityk-—
seen, koska ndin voidaan ylldpitdi kauemmin lievdsti alkalinen
PH, mutta tiettyjen boraattien mukaan sisdllyttimisessi on
esiintynyt prosessointivaikeuksia.

Patenttijulkaisussa EP-B-0 119 920 (Atochem) on kuvattu tiet-—
tyjen boraattiyhdisteiden sisdllyttéminen yhdessd silikaatin
kangsa stabilointiaineena lyhytaikaisiin alkalisiin vetyperok-—
sidi-valkaisuhauteisiin, mutta tdllaiset liuokset eivit sovi
Jakeluun ja myymiseen suurelle yleisdlle, koska niiden hyllyiki
on paljon rajoitetumpi.

Esilld olevan keksinndn erdidnd tavoitteena on tuoda esiin alka-—
linen vetyperoksidiliuos, jolla yksi tai useampi edelld maini-—
tuista vaikeuksista voidaan valttdid tai sitd voidaan lievittia.



Esilld olevan keksinnon mukaisesti tuodaan esiin sdilytyksen-—
kestdvd seos, joka sopii kotona kdytettdvaksi yleiskdyttdisend
kotitalouksien valkaisu- ja desinfiointiaineena ja joka muodos-—
tuu oleellisesti vesipitoisesta alkalisesta liuoksesta, joka
sisdltdd noin 1 - noin 10 paino~-% vetyperoksidia, vahintdéan

0,2 paino-% natriumtetraboraattidekahydraattina tuotua boraat-
tipuskuria, alkalimetallihydroksidia madrdn, joka riittdi
yhdessd boraattipuskurin kanssa antamaan pH-arvon valilla
vahintaan 7 - noin 9,5, sykloheksaani-1,2-diaminotetrakismety-
leenifosfonihappoa tai sen vesiliukoista suolaa konsentraation,
joka happona laskettuna on vahintdan 150 ppm, ja valinnaisesti

pinta-aktiivista ainetta.

Esilld olevan keksinndn mukaisessa formulaatiossa yhtyvat
edullisesti edut, jotka saadaan stabiloimalla vetyperokéidiseos
kaikkein tehokkaimmalla yhdisteelld, so. sykloheksaani-1,2-
diaminotetrakisfosfonihapolla (CDTMPA), ja kadytdnnén edut,
jotka saadaan kdyttdmdlld boraattipuskurina dinatriumtetra-—
boraattidekahydraattia. T&mdn valitun puskurin kdyttdminen
estaa seoksen pH~arvon putoamasta nopeasti sen hyllyian aikana,
so. valmistuksen ja kdytdn vdlisend aikana. Namid kaksi kompo—
nenttia toimivat siten yhdessd ylldpitden sekd peroksidistabii-
lisuutta ettd pH-stabiilisuutta ja ndin mahdollistavat sen,
ettd seos kykenee paremmin séilyttﬁﬁéén tehonsa sen vaistamat-
tomidn sdilytysaikanasa kuluessa. Tdmdn valitun puskurin kdytté-
minen mahdollistaa lisdksi formulaation nopean muodostamisen
tadysin liuenneena vesiseoksena, jolloin minimoidaan kunkin
valmistusyksikén edellyttamd laitoskoko ja ndin minimoidaan
prosessointikustannukset.

Kaytdnnéssd on suositeltavaa valita vetyperoksidin konsentraa-—
tio vdliltd noin 4 - noin 7 paino-%. Kaikkein tarkoituksenmu-
kaisimmin se voidaan tuoda seokseen kaupallisesti saatavissa
olevana happamena vesikonsentraattina, joka tyypillisesti
Sisdltdd noin 30 -~ noin 70 paino-$% vetyperoksidia. Tillaiset



liuokset sisaltavat tyypillisesti pienen konsentraation stabi-
lointiainetta, joka on riittdvd happamiin olosuhteisiin, mutta
joka ei olisi riittdva tdmdn keskinnon mukaisissa puskuroiduis-—

sa alkalisissa olosuhteissa.

Dinatriumtetraboraattidekahydraatti-puskurin konsentraatio
valitaan kadytdnndssad usein vdliltd noin 0,3 — noin 1 paino-%.
Talld alueella halu puskuroida tehokkaasti on tasapainossa sen
kanssa, etta ei kayteta liikaa. Monissa toivotuissa suoritus-
muodoissa sen konsentraatio on valilld noin 0,4 — 0,6 paino-%.

Alkalimetallihydroksidi voi tarkoituksenmukaisesti olla nat-
riumhydroksidi sen laajan saatavuuden ja hinnan vuoksi. Usein
se on toivottavaa tuoda formulaatioon vikevand vesiliuoksena,
kuten 30 - noin 47 painoprosenttisena liuoksena.

Stabilointiaine on laajimmin saatavissa happamessa muodossa,
mutta haluttaessa se voidaan vaihtoehtoisesti laittaa mukaan
alkalimetallisuolana, esimerkiksi vesiliukoisena suolana. Sen
konsentraatio formulaatiossa on kdytdnndssid tavallisesti
enintddn noin 1500 ppm ja monissa sopivissa formulaatioissa
konsentraatio on vdlilld 200 - 1000 ppm. Lisdtyn stabilointi-
aineena, CDTMPA:n, konsentraatiota valittaessa on suositeltavaa
ottaa huomioon puskuroidun seoksen pH. Mitd korkeampi pH on,
sita korkeampi stabilointiaineen konsentraatio. Boraattipusku-
roidulle seokselle, jonka tavoite-pH on noin pH 8,5, so.

+/— noin 0,2 pH-yksikkdd, CDTMPA:n tarkoituksenmukainen
konsentraatioalue siind on noin 250 - noin 500 ppm.

Keksinndn mukainen formulaatio sisdltdi monissa suoritusmuo-
doissa pienen konsentraation, kuten vdhintdin 0,25 paino-%,

pinta-aktiivista ainetta, joka parantaa formulaatiolla desin-
fioitavan pinnan kostumisnopeutta ja -laajuutta. Suotavaa on,
ettd valitaan ei-ionillinen pinta-aktiivinen aine ja erityi-
sesti amiinioksidi. On mahdollista saada helposti saatavissa



olevia amiinioksideja, jotka sisaltdvat yhteensda noin 10 — noin
20 hiiltd, jolloin ainakin yksi alkyyliketju sisdltdda vahintaan
8 hiiltd suorassa ketjussa. Erdita erityisen sopivia amiiniok-
sideja ovat dimetyylialkyyliamiinioksidit, joissa alkyyliryhmd
on suora C10 — C16, tai naiden seokset, kuten luonnonmukaisista
lahteistd saadut seokset. Pinta-aktiivisen aineen konsentraatio
on usein alle noin 3 paino-%, ja monissa kdytdnnén suoritusmuo-
doissa se on valittu valilta noin 0,4 - 0,8 paino-%. Pinta-
aktiivinen aine voidaan tarkoituksenmukaisesti laittaa formu-
laatioon vesiliuoksena, esimerkiksi liuoksena, joka sisaltaa

15 - 50 paino—% aktiivista ainetta.

Formulaatioon on lisaksi suositeltavaa laittaa mukaan hajus-
tetta, joka on stabiili hapettumiselle alkalisissa mediumeissa,
esimerkiksi noin 0,03 - noin 0,15 paino-% konsentraatiossa.
Usein on tarkoituksenmukaista sekoittaa hajuste etukateen
pinta-aktiivisen aineen kanssa ennen niiden tuomista formu-

laatioon.

Huomattakoon, ettd tassa kuvatut keksinnén mukaiset seokset
eivat oleellisesti sisdlla alkoholeja tai muita komponentteja
konsentraatioissa, jotka missdan merkittdvdssd mddrdssd saat~
taisivat vaikuttaa haitallisesti niiden leimahduspisteeseen.

Esilld olevan keksinndn mukaiset formulaatiot voidaan valmistaa
sekoittamalla komponentit keskenddn monessa eri jdrjestyksessa.
Yleisesti ottaen on toivottavaa toimia ymparistdén lampdtilassa
tai lahella sitd, so. noin 10 - 40°9C:ssa, jotta vdltettdisiin
tarpeettomat kuumennuskustannukset ja jotta valtettdisiin
nopeuttamatta vetyperoksidin hajoamista, jota saattaa tapahtua
enemman korotetuissa lampdtiloissa.

Suositeltavaa on, ettd varmistetaan stabilointiaineen lidsniaolo
seoksessa hetkelld, jona peroksidi tuodaan, kuten laittamalla
stabilointi mukaan ennen peroksidin lisddmistd. Halutun pH-



arvon saavuttamiseksi on lisdksi toivottavaa lisdtid mahdollinen
alkali menetelmdn viimeisend vaiheena.

Erddssi suositellussa valmistusjarjestyksessa:

i liuvotetan natriumtetraboraattidekahydraatti ennalta
laskettuun vesimddrdin, josta maa—alkalimetalli-ionit on
poistettu;

ii lisatddan aminometyleenifosfonihappo;

iii sekoitetaan mukaan pinta—aktiivisen aineen ja hajusteen
vesiseos;

iv sekoitetaan mukaan vesipitoinen vetyperoksidiliuos, joka
sigdltdl nimellisesti 30 - 35 paino-%;

v sekoitetaan mukaan ennalta mddrdttyyn pH-arvoon vake-—
vOitya, nimellisesti 47-prosenttista, natriumhydroksidia.

Esilla olevan keksinndn mukaiset stabiloidut ja puskuroidut
alkaliset vetyperoksidiformulaatiot kykenevat edullisesti
yhdistdmiddn paremman suorituskyvyn, joka johtuu toimimisesta
alkalisissa olosuhteissa, verrattuna toimimiseen happamissa
olosuhteissa, ja kyvyn sailyttda tehokkuutensa huomattavan
ajan, seka desinfiointiaineena ettd kangaspinnoista tai keraa-
misista pinnoista likaa poistavana aineena.

Keksinndn yleisen kuvaamisen jilkeen seuraavassa kuvataan
yksityiskohtaisemmin yksittdisid suoritumuotoja esimerkkimii-
sesti.

Esimerkki 1

Valmistettiin puskuroitu vesipitoinen alkalinen valkaisuseos
liuottamalla 5 paino-osaa dinatriumtetraboraattidekahydraattia
825 paino-osaan demineralisoitua vettd ympdristén lidmpdtilassa.
Sen jdlkeen kirkkaaseen liuokseen tuotiin samalla sekoittaen 1
paino—osa liuosta, joka sisdlsi 30 paino-% sykloheksaani—1,2-
diaminotetrakismetyleenifosfonihappoa (stabilointiaine, minka



jédlkeen lisattiin lyhyen ajan kuluttua vesiliuos, joka sisadlsi
6,25 paino-osaa tetradekyylidimetyyliamiinioksidia ja 0,9 pai-
no-osaa hapettumista kestdvda hajustetta ja joka oli saadetty
vedelld yhteensa 25,9 paino-osaan. Sen jdlkeen stabilointiai-
netta sisdltavddn seokseen sekoitettiin 143 paino-osaa vesipi-
toista vetyperoksidiliuosta, joka sisdlsi nimellisesti 35 %
H202:a, ja lopuksi lisdttiin vdhitellen natriumhydroksidin
vesiliuvosta (nimellisesti 47 paino-%), kunnes seoksen pH-
arvoksi mitattiin 8,5.

Seosta sdilytettiin pimedssd joko ymparistdén lampdtilassa tai
28°C:ssa tai 329C:ssa useassa pullossa, joissa oli reidllinen
sulkulaite. Vetyperoksidin konsentraatiota seurattiin s&anndl-~
lisin vdlein kdyttamdllad normaalia titrausta kaliumpermanganaa-—
tilla. Vetypéroksidin hajoamisen suuruus sailyttamisen aikana
laskettiin vertaamalla mitattuja konsentraatiota ennen sailyt-
tdmistd ja sen jdlkeen. Tulokset on koottu seuraavaan tauluk-

koon.
Taulukko

Sdilytysaika Sdilytys— Mitattu H202-hdvid
(viikkoa) lampotila H302-kons. (%)
alku - ymparistd 5,0 -

6 " 4,91 0
12 " 5,15 0
alku 280C 4,96 -

6 " 5,08 0

12 " 4,84 1,2
alku 320¢ 4,91 -

6 " 4,85 1,0

12 " 4,71 3,9

‘Lgﬂyés seosten pH-arvot mitattiin. Ne olivat 12 viikon kuluttua
...yh& noin 8,14.

a
e ed



Edelld olevasta taulukosta voidaan havaita,

ettd esilld olevan

keksinndn mukainen formulaatio sisidlsi oleellisesti saman

konsentraation vetyperoksidia viela sailytysjakson lopussa kuin

alussa. Suurin hdvid oli yha alle 4 %, joten seoksen teho pysyy

oleellisesti muuttumattomana.

Esimerkit 2 —- 4

Naissd esimerkeissd valmistettiin lisdd seoksia kayttédmdlla

samaa stabilointiainetta ja menetelmdad kuin mitad on kuvattu

esimerkissa 1.

Formulaatiot on annettu taulukossa 2. ADMAO

tarkoittaa alkyylidimetyyliamiinioksidia ja NaBD tarkoittaa
natriumboraattidekahydraattia.

Komponetti
ADMAO -

. Hajuste
Vetyperoksidi

- Stabilointiaine
NaBD -

» ‘NaOH

Pehmed vesi

Taulukko 2

Esimerkki 2
paino-%

0,08
10,62

0,10

0,50
pH 8,5:aan
100:aan

Esimerkki 3
paino-%
0,15

0,04

10,62

0,10

0,50

pH 8,5:aan
100:aan

Esimerkki 4
paino-%

—

10,62

0,10

0,50

pH 8,5:aan
100:aan



» A

Patenttivaatimukset

1. Sdilytyskestdva seos, joka sopii kaytettdvaksi kotona yleis—
kayttdisend kotitalouksien valkaisu~ ja desinfiointiaineena,
tunnettu siitd, ettd se muodostuu oleellisesti vesi-
pitoisesta alkalisesta liuoksesta, joka sisdltad noin 1 - noin
10 paino—% vetyperoksidia, vahintddn 0,2 paino—% natriumtetra-
boraattidekahydraattina tuotua boraattipuskuria, alkalimetalli-
hydroksidia mddrdn, joka riittda yhdessd boraattipuskurin
kanssa antamaan pH-arvon vdlilla vahintdan 7 - noin 9,5,
sykloheksaani-1,2-diaminotetrakismetyleenifosfonihappoa tai sen
vesiliukoista suolaa konsentraation, joka happona laskettuna on
vahintddan 150 ppm, ja valinnaisesti pinta-aktiivista ainetta.

2. Patentﬁivaatimuksen 1 mukainen secs, tunnettu
siitd, ettid stabilointiaineen konsentraatio on valittu valilta
200 - 10000 ppm.

3. Jomman kumman edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen
seos, tunnettu siita, etta boraattipuskurin konsent-
. raatio on noin 0,4 — noin 0,6 paino-% laskettuna dinatriumtet-
raboraattidekahydraattina.

4, Jonkin edella olevan patenttivaétimuksen mukainen seos,

"tunnettu siitd, ettd sen pH on noin 7,5 - noin 8,5.

5. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnet tu siita, ettd se sisdltdd vahintdan 0,25 paino-%
pinta-aktiivista ainetta.

6. Jonkin edelld olevan patenttivaatimuksen mukainen seos,
tunnet tu siitd, ettd se sisdltdd amiinioksidi-pinta-
aktiivista ainetta.

-

. 7. Patenttivaatimuksen 6 mukainen seos, tunnettu
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siitd, ettd amiinioksidi sisdltdd suoran C10 - C16 alkyyli- ja
kaksi lyhytketjuista alkyylisubstituenttia.

8. Stabiloitu alkalinen vetyperoksidiseos oleellisesti kuten
tdssd yhteydessd on kuvattu esimerkkiin viitaten.

9. Menetelmd valmistaa vetyperoksidin stabiloitua vesipitoista
alkalista liuvosta, t-unnet tu siitd, ettd vesiliuokseen,
jossa on vdhintddn 0,2 paino-% dinatriumtetraboraattidekahyd-
raattia, lisdtddn vetyperoksidia vdhintdan 3 paino~% konsent-
raatioon, kun mukana on stabilointiaineena vaikuttava maara
sykloheksaani-1,2~diaminotetrakismetyleenifosfonihappoa tai sen
vesiliukoista suolaa, seos saadetdan tarvittaessa pH-arvoon 8 —
9,5 lis#imilld alkalimetallihydroksidia ja lis&tdin joko ennen
vetyperoksidia tai sen jdlkeen 1 paino—% pinta—-aktiivista
ainetta.

10. Menetelmd valmistaa stabiloitua vesipitoista alkalista
vetyperoksidiliuosta oleellisesti kuten on kuvaattu esimerkkiin
viitaten,

11. Stabiloitu vesipitoinen alkalinen vetyperoksidiseos tai
ftﬁllaisen seoksen valmistusmenetelmd oleellisesti kuten on
kuvattu- tdssa yhteydessd viitaten ﬁihin tahansa uuteen
tunnusmerkkiin tai tunnusmerkkien uuteen yhdistelmédéan.
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