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(54) Kaadettava nestemdinen pesuaineseos - Hallbar flytande detergent-
komposition ‘

Tamén keksinnoén kohteena on kaadettava nestemiinen pesuaineseos, joka késittéd
12-C18 alkyylisul=~
faattia ja trialkyyliamiinioksidi-~ tai trialkyylifosfiinioksidi-pesuaktiivista

vesipitoisen pesuaineliuoksen, joka sisdltéd alkalimetalli C

yhdistettéd elektrolyytin, jossa on yhdenarvoinen tai kahdenarvoinen kationi, lés-
néollessa ja liukenemattomien toisiinsa sekoittuneiden filamenttien kolmiulottei-
sen verkoston, Jjolloin néitd ainesosia on sellaiset médrdt, ettd viskositeetiksi
saadaan 20°C:ssa 1 ~ 60 poisea leikkausnopeudella 7 3"1 ,» Ja Juoksevuusraja on
20%C:ssa 1 ~ 21 dyneé/cmz, puskurin ja mahdollisesti muuta kuin puskuriainetta
olevia idspergoituja kiinteitd hiukkasia sek# mahdollisesti hypokloriittia.
Kaadettavien nesteméisten pesuaineseosten, jotka ovat vesiliukoisia, jotka sisdl-
tédvat misellaarisia pesukomplekseja ja jotka pystyvdt pitémédn kiintedt hiukkaset
dispersiossa, valmistusta kuvataan englantilaisissa patenteissa 1 303 310 ja

1 308 190 ja suomalaisessa patenttihakemuksessa 100/73. Tédllaisilla seoksilla on
Juoksevuusraja, so. niiden ominaisuudet ovat Bingham~plastisia ja niihin on koh-
distettava déirellinen kynnysjénnitys, ennekuin ne valuvat. Jos voima, joka saa
hiukkaset saostumasn, so. dispergoituihin kiinteisiin hiukkasiin vaikuttava gravi-
taatiovoima verrattuna nestemidiseen villiaineeseen vaikuttavaan voimaan, jonka voi-
man suuruus on verrannollinen vidliaineen hiukkasten vdliseen tiheyseroon, on pie-
nempi kuin juoksevuusraja, véliaineeseen dispergoidut hiukkaset eivét eroa. Seos

voidaan kaataa sen jélkeen, kun siihen on kohdistettu suurempi leikkausjénnitys
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kuin venytysraja, esimerkiksi kun seosta siséltévéd astiaa kallistettaessa paino-

voiman aiheuttama leikkasujénnitys on suurempi kuin juoksevuusraja.

Nesteméisen pesusecksen formulointi voi tehdé tolivottavaksi sen pH-arvon s#ééddn,
jotta se saisi optimiominaisuudet, esimerkiksi kun mukana on pH-herkkéd ainesosa,
ja erityisesti secksen ollessa alkalinen, jotta viltettédisiin ilmekehén hiilidi-
oksidin ebsorboitumisesta johtuva pH:n siirtyminen happamaan p#din. Téllainen siir=-
tyminen voidaan korvata kdytt&m&ll# riittévén korkeaa pH-arvoa, mutta on toivot-
tavaa, ettei seos ole kovin emdksinen. Témén siirtymisen valttédmiseksi voitaisiin
kiayttéd veteenliukenevaa puskuria, esimerkiksi natriumfosfaattipuskuria, mutta
eradt ndistéd pesuseoksista ovat herkki# mukanaolevan kationin miérdélle., Tdllainen
puskuri lisdd kationeja ja pienent&# siten haluttujen ominaisuuksien alkaansaami-

seksi tarvittavaa formulointivapautta.

Téallaisten pesuaineseosten puskurointiongelma on nyttemmin ratkaistu lisddm&llé
kiinted#d puskuria, josta suurin osa pysyy suspendoituneena kiinteind hiukkasina.
Juoksevuusraja-ominaisuuksiensa vuoksi némé seokset pitdvét hiukkaset dispergoi=-
tuneena puskurivarastona, joka tyhjenee tarvittaessa, mutta joka lisd#é vain rajoi-

tetusti kationikonsentraatiota.

Keksinndn mukaiselle seokselle on tunnusomaista se, ettd puskuri on alkalinen pus—
kuri, jonka liukoisuus veteen liémpdtilassa 20°C on 0,0005 ja 0,2 paino—osasa veden
100:a paino~osaa kohti, joka antaa pH=arvon 10 ~ 13 ja joka on pesuaineliuokseen

dispergoituneiden kiinteiden hiukkasten muodossa.

Seos on parhaiten sellainen, ettd juoksevuusrajan saa aikaan kaksi tai useampaa
pesuaktiivista yhdistettd, joilla tapahtuu misellaarista vuorovaikutusta, misté
osoituksena niiden mit& tahansta tarvittavia kompleksoitumista edistdvid aineita,
esimerkiksi elektrolyyttejd sisdltéviilld liuoksella on suurempi viskositeetti
kuin vastaavien liuosten keskimidadréiset viskositeetit, joissa liuoksissa on vain
yhtd kutakin ainesosana toimivaa pesuaktiivista yhdistettd,: témd vaikutus néhdain
parhaiten mittaamalla viskositeetti pienillé leikkausnopeuksilla. Tyypillisia
esimerkkejéd tdllaisista misellaarisista pesukomplekseista on kuvattu englantilai-
sessa patentissa 1 303 810, esimerkiksi kompleksit, jotka on saatu aikaan kidyttéa-
mélléd yhden oktyylifenolimoolin ja kuuden etyleenioksidimoolin kondensaattia yh-
distelméné lauriinihapon dialkanoliamiinisuolojan kanssa dipenteenin lésniolles—
sa; Jja kompleksit, joita on kuvattu englantilaisessa patentissa 1 308 190, esi~

merkiksi natriumlauryylisulfaatti yhdistelmén& lauryylialkoholin kanssa bentsee-
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nin lédsniollessa. Erityisen sopivia ovat suomalaisessa patenttihake-
muksessa 100/73 kuvatut vesipitoiset pesuliuokset, joissa tarvittava
juoksevuusraja saadaan yhdistdmdlld kaksi tai useampia pesuaktiivisia
yhdisteitd, joilla tapahtuu misellaarista vuorovaikutusta, liukene-
mattomien, sotkeutuneiden filamenttien kolmidimensionaalisen verkoston
kanssa. Esimerkkind on liuos, joka sisdltdi alkalimetalli C12—C18
alkyylisulfaattia ja trialkyyliamiinioksidi-, trialkyylifosfiinioksi~-
di- tai dialkyylisulfoksidi-pesuaktiivista yhdistettd elektrolyytin,
jossa on ionivalenttinen tai divalenttinen kationi, ldsn#ollessa ja
liukenemattomien, sotkeutuneiden filamenttien, erityisesti saippua-
filamenttien, esimerkiksi natriumstearaattifilamenttien, kolmidimen-
sionaalisen verkoston, lisndollessa, jolloin n#itd ainesosia on

sellaiset mi#rit, ettd viskositeetiksi saadaan 20°C:ssa 1-60 poisea

1l 2

leikkausnopeudella 7 s -, ja juoksevuusraja 20°C:ssa on 1-21 dyned/cm”.
Muita kdyttdkelpoisia vesiliuoksia, jotka sisdltdvit misellaarisia
pesukomplekseja, on kuvattu englantilaisissa patenteissa 1,167,597,
1,181,607 ja 1,260280 ja amerikkalaisissa patenteissa 3,579,456 ja
3,623,990, VYoidaan kdyttdd myds pesuaineliuksia, joissa tarvittava
juoksevuusraja saadaan dispergoitujen savien, kuten bentoniitin, avul-
la, ja joiden ominaisuudet ovat erityisen herkkid elektrolyyttikon-

sentraatiolle.

"Juoksevuusrajalla" tarkoitetaan venytysrajaa, joka on mdiritetty
nollaleikkausnopeutta Ehestyvdlld nollaleikkausnopeusrajalla kdyttd-
mdlld hyvin alhaisia leikkausnopeuksia, jotka saadaan low shear-
viskositeettimittarissa ja jota van den Tempel ja Lucassen-Reynders
ovat kuvanneet, J. Phys. Chem., 1963, 67, 731.

"Niukasti veteenliukenevalla" tarkoitetaan sitd, ettd liuokoisuus ve-
teen 20°C:ssa on valilli 0,0005-0,2 paino~osaa 100 osaan vettd. Esi-
merkkejd sopivista alkaalisista puskureista ovat kalsiumhydroksidi

ja magnesiumhydroksidi. Voidaan kdyttd4 kalsiumoksidia ja magnesium-
oksidia, jolloin niiden ja veden vdlinen reaktio muuntaa ndmd vastaa-
viksi hydroksideiksi. Kalsiumoksidilla ja ~hydroksidilla saadaan
puskuri pH 12,5 ja magnesiumoksidilla ja -hydroksidilla saadaan pus-
kuri pH 10,4.

Puskureita voidaan kdytt4d 0,01 %, parhaiten yli 0,1 % ylimiird,
joka liukenee misellaaristen pesukompleksien vesiliuokseen 20, 50

tai jopa 75 painoprosenttiin asti seoksesta. Puskurihiukkasten hal-
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kaisija voi ulottua kaikkein pienemmistd kiinteistd hiukkasista, esi-
merkiksi hiukkasista, jotka on saatu saostamalla kalsium- tai magne-

siumkloridista alkalimetallihydroksidilla, aina 500 p asti.

Kaadettavat nestemdiset pesuseokset voivat sisdltdd mybs jotain muuta
dispergoitua hiukkasmaista kiintedd ainetta kuinpuskuriksi tarvittavaa.
T4llaista dispergoitua hiukkasmaista kiintedd ainetta voidaan kdyttdd
antamaan seokselle hankaavat ominaisuudet, jolloin sen kovuus on par-
haiten 1-9 ja erityisesti 2-6 Moh'in asteikolla. Hiukkaskooltaan sopi-
va puskuriaine voi itse toimia tdllaisena hankaavana aineena: siten
hankausaineena voivat toimia magnesiumoksidihiukkaset, joita kdytetddn
suurempi mddrd kuin tarvitaan puskuroimiseen. Esimerkkejd sopivista
hiukkasmaisista kiinteistd aineista, joita kdytetddn hankausaineina
eiki puskurina, ovat kalsiitti, dolomiitti, maasdlpd, piimaa, talkki,
bentoniitti, hohkakivi, alumiinioksidi ja piidioksidi. Hiukkasmaista
kiintedd ainetta voidaan kiyttdd johonkin muuhun tarkoitukseen kuin
hankausaineeksi: esiemrkiksi se voi olla vdrillinen pigmentti. Hiuk-
kasten halkaisija on parhaiten v&1ill& 0,1-500 u,erityisesti keski-
madridinen halkaisija on 15-100 p. Sitd kdytetddn tavallisesti 0,1-

75 painoprosenttia seoksesta.

Erityisen tdrkeitd ovat hypokloriittia sisdltdvdt valkaisevat pesu-
seokset, joissa muut seoksen komponentit ovat niin pysyvid, ettd ne
kestdvidt hypokloriitin vaikutuksen. Edelld viitattuja pesuaineseoksia
on kuvattu suomalaisessa patenttihakemuksessa 100/73. Koska hypoklo-
riitin tiedetdin tunnetusti menettdvdn helposti saatavissa olevaa kloo-
ria pH-arvossa alle 10, ratkaistaan keksinndn mukaisegti ongelma tuo-
malla esiin hypokloriittia sisdltdv¥ valkaiseva pesuseos, joka ei va-
rastoitaessa hajoa nopeasti pH-siirtymdn vuoksi. Hypokloriittina voi-
daan kdyttdi natriumhypokloriittia 0,02-4 tai 5, parhaiten 0,1-2 pai-
noprosenttia, tai voidaan kdytt#d ekvivalentti mddrd hypokloriitin
prekursoria, esimerkiksi kloramiinia, kuten Chloramine T.

Seosta valmistettaessa puskuri voidaan dispergoida sekoittaen muuhun
seokseen. Siten kalsinoitua magnesiumhydroksidia voidaan dispergoida
0,2 painoprosenttia suomalaisen patenttihakemuksen 100/73 jonkin esi-
merkin mukaiseen seokseen. Vaihtoehtoisesti puskuri voidaan muodostaa
in situ vdliaineessa, joka sis#ltdd kaustista alkalia, lisddmdlld niin
suuri misrd liukenevaa kalsium- tai magnesiumsuolaa, esimerkiksi klo-

ridia, seoksen vesipitoiseen vdliaineeseen, ettd se neutralisoi alka-
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lihydroksidilipedn, ja tdydentdmdlld haluttaessa saostunut kalsium-
tai magnesiumhydroksidi kiinteilld puskurihiukkasilla.

Keksint8d havainnollistetaan seuraavin esimerkein.

Esimerkki 1

Kaupallisesti saatavista aineista valmistettiin kaadettava nestemdinen
valkaisu~ ja hankauspesuaineseos, joka sisdlsi seuraavia ainesosia

paino-osina.

Natriumlauryylisulfaatti 1,27
Natriumstearaatti 0,90
Dimetyylilauryyliamiinioksidi 0,54
Natriumsulfaatti ‘ 0,23
Natriumkloridi 0,75
Vesipitoinen natriumhypokloriitti 4,32
Magnesiumoksidi (kalsinoitu, saostettu

magnesiumhydroksidilla) 0,12
Parfyymi (B-iononi) 0,12
Vesi 51,75
Dolomiittijauhe 40,00

Kdytetty vesipitoinen natriumhypokloriitti sisdlsi 15 % "saatavissa
olevaa" klooria: so., kun 100 osaa tehtiin happameksi ylim#drdiselld
suolahapolla, vapautui 15 osaa klooria. Liuos sisdlsi todellisuudessa
15,7 % natriumhypokloriittia, 12,3 % natriumkloridia ja 0,86 paino-
prosenttia natriumhydroksidia. Dolomiittijauheen hiukkasten halkaisija
0li kokonaan yli 0,1 u ja alle 100 wu, keskim#d¥8r&inen halkaisija 35 u;
ja tiheys 2,8 ja kovuus 3,5,

Natriumlauryylisulfaattia (lankoina, jotka sisdlsividt natriumsulfaat-
tia ja pienen mddr&dn vettd), natriumstearaattia ja amiinioksidia)
(Qiuoksena osassa vettd) kuumennettiin p#ddosan kanssa lopusta vedestd,
jolloin l4mpdtila nostettiin noin 75°C:een, kunnes saatiin kirkas liuos.
Loput veteenliukenevista aineista ja jdljelle jd4ineeseen veteen dis-
pergoitu parfyymi sekoitettiin mukaan. Seoksen annettiin j&#htyd ympd-
réividn ldmpdtilaan, jolloin saippua saostui sotkeutuneiden filament-
tien kolmidimensionaalisena verkostona. Seoksen viskositeetti 20°C:ssa

0oli 45 poisea leikkausnopeudella 7 s-l. Nestemdiseen viliaineeseen se-
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koitettiin varovasti magnesiumoksidi ja dolomiittijauhe, jolloin saa-
tiin homogeenisesti dispergoituneita hiukkasia sisdltidvd kaadettava

nestendinen seos. Seoksen juoksevuusraja oli 9 dynea/cmz.

Valmistettiin samalla tavoin toinen seos jdttdmdlli¥ kuitenkin pois
magnesiumoksidi. Molempia seoksia sdilytettiin identtisissi oloissa
ja niiden pH ja saatavissa olevan kloorin pitoisuus mddritettiin
ennen varastointia ja jokaisen kuukauden lopussa 4 kuukauden aikana.

Saatiin seuraavat tulokset.

Varastointikuukaudet 0 1 2 3 L
Seos ja (pH 10,9 10,5 10,5 10,5 10,5
puskuri fkloori % 0,50 O,ub o,40 0,37 0,34
ilman pusku- ng 10,9 10,4 9,9 9,5 9,5
ria (kloori 0,50 0,42 0,30 0,12 0,08

... Puskurin - kanssa valmistettu seos oli 4 kuukauden kuluttua pi-
ddttdnyt 68 % klooristaan, kun taas ilman sitd valmistettu seos oli
piddttdnyt vain 12 %.

Esimerkki 2

Valmistetaan esimerkin 1 mukaisesti kaadettava nestemdinen valkaisu-
ja hankauspesuaineseos, jonka fysikaaliset ominaisuudet olivat saman-
laiset, mutta joka oli puskuroitu pH-arvoon 12,5. Magnesiumoksidin
asemasta kdytettiin 0,6 painoprosenttia kalsiumhydroksidijauhetta

ja dolomiitin asemesta kalsiittijauhetta, jonka hiukkasten halkaisija
oli kokonaan yli 0,1 u ja alle 100 u, 95 % alle 53 1y, ja keskimdd-
rdinen halkaisija 30 a3 tiheys 2,8 ja kovuus 3.

Esimerkki 3

Esimerkin 1 mukaisesti valmistetaan kaadettava nestemdinen valkaisu-
ja hankauspesuaineseos, jonka fysikaaliset ominaisuudet ovat saman-
laiset kuin esimerkin 1 seoksen. Valmistuksessa k&ytettiin kuitenkin
sama middrd vesipitoista natriumhypokloriittiliuosta, johon oli lisdtty
0,04 osaa magnesiumkloridia vapaan natriumhydroksidin eliminoimiseksi.

T&116in muodostui hienojakoista magnesiumhydroksidipuskuria in situ.
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Patenttivaatimukset

Kaadettava nestemiinen pesuaineseos, joka kidsittiéié vesipitoisen pesuaineliuocksen,
Joka sisdltidd alkalimetalli 012-018 alkyylisulfaattia ja trialkyyliamiinioksidi-~
tai trialkyylifosfiinioksidi-pesuaktiivista yhdistettid elektrolyytin, jossa on yh-
denarvoinen tai kahdenarvoinen kationi, lésnéollessa ja liukenemattomien toisiin-
sa sekoittuneiden filamenttien kolmiulotteisen verkoston, jolloin nditd ainesosia
on sellaiset mdirdt, ettd viskositeetiksi saadaan 20°C:ssa 1 ~ 60 poisea leikkaus-
nopeudella T s~l, ja juoksevuusraja on 20%C:ssa 1 - 21 dyniﬁ/cmg, puskurin ja mah-
dollisesti muuta kuin puskuriainetta olevia dispergoituja kiinteit#d hiukkasia se-
kd mahdollisesti hypokloriittia, t unn et t u siitd, ettd puskuri on alkalinen
puskuri, jonka liukoisuus veteen l&mpdtilassa 20°C on 0,0005 ja 0,2 paino-osaa ve-
den 100:a paino-osaa kohti, joka antaa pH=-arvon 10 - 13 ja joka on pesuaineliuok-

seen dispergoituneiden kiinteiden hiukkasten muodossa.

2. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siitéd, ettd puskuri on
kalsiumhydroksidi.

3. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unn e t t u siitd, ettd puskuri on

magnesiumhydroksidi.

4. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siita, etta Juoksevuus=
raja saadaan aikaan kahden tai useamman pesuaktiivisen yhdisteen avulla, Joilla

tapahtuu misellaarista vuorovaikutusta.

5. Patenttivaatimuksen 1 mukainen seos, t unne t t u siita, ettd vesipitoinen
pesuaineliuos siséltd&d hypokloriittia 0,02 - 5, edullisesti 0,1 - 2 paino-%,
laskettuna natriumhypokloriittina.

6. Patenttivaatimuksen 1 tai 5 mukainen seos, t unnettu siitd, etti alkali-
metalli Clz-C18 alkyylisulfaatti on natriumlauryylisulfaatti, ja oksidi-pesuakti i~
vinen yhdiste on dimetyylilauryyliamiinioksidi.

T. Patenttivaatimuksen 1 tai 6 mukainen seos, t unne t t u siitd, ettd

filamentit ovat natriumstearaatteja.
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Patentkrav

1. Héllbar flytande detergentkomposition innefattande en detergentvatten~
16sning, som innehéller ett alkalimetall*C12
med trialkylaminoxid~ eller trialkylfosfinoxid detergentaktiv

till Cla-alkylsulfat tillsammans

férening i nidrvaro av en elektrolyt med en enviéird eller tvaviard katjon, samt ett
tredimensionellt nitverk av oldsliga sammanflidtade trédar, varvid dessa bestdnds—
delar foreligger i siddana mingder att viskositeten vid 20°C &r frén 1 till 60
poise vid en skjuvningshastighet av T sek."l och ett flytspénningsvirde vid

20°C fran 1 till 21 dyn/cmz, en buffert och eventuellt dispergerade fasta par—
tiklar av annat slag dn buffertmaterial samt eventuellt hypoklorit, k 4 n n e-
tecknad dérav, att bufferten uglres av en alkalisk buffert med en 16slig-
het i vatten vid 20°C av frén 0,0005 till 0,2 viktdelar per 100 viktdelar vatten,
som ger ett pli-vdrde inom omrddet 10 ~ 13 och fdreligger i form av fasta partik-

lar dispergerade i detergentldsningen.

2. Komposition enligt patentkravet 1, k &nnetecknad darav, att

bufferten utgdres av kalciumhydroxid.

3. Komposition enligt patentkravet 1, k &nnetecknad darav, att

bufferten utfdres av magnesiumhydroxid.

4., Komposition enligt patentkravet 1, k @&nnetecknad dirav, att
flytspanningsvirdet astadkommes medelst tvd eller fler detergentaktiva fOreningar

som uppvisar micellir véxelverkan.

5. Komposition enligt patentkravet 1, k 8 nnetecknad darav, att den
vattenhaltige detergentldsningen innehdller hypoklorit i en mingd av 0,02 -~ 5,

foretradesvis 0,1 ~ 2 vikt-%, rdaknat sisom natriumhypoklorit.

6. Komposition enligt patentkravet 1 eller S, k annetecknad dirav,
att alkalimetall~012 till Cla~alkylsulfatet utgdres av natriumlaurylsulfat och
att den detergentaktiva oxidfdreningen utgdres av dimetyllaurylaminoxid.

(. Komposition enligt ndgot av patentkraven leller 6, k anneteckned

darav, att tradarna utgdres av natriumstearat.

yiitejulkaisuja-Anfdrda publikationer
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