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Et vandigt meget alkalisk thixotropt opvaskemiddel til au-~
tomatisk opvask indeholdende alkalimetaltripolyphosphat, na-
triumsilikat, chlorblegningsstabilt organisk vaskeaktivt ma-
teriale, chlorblegeforbindelse, fortrinsvis natriumhypochlorit,
thixotropt fortykkelsesmiddel, fortrinsvis montmorillonit
eller attapulgitler, og fortrinsvis chlorblegningsstabilt
skumdampende middel, sdsom en hojere alkylsyrephosphatester,
kaustisk soda og natriumcarbonat.
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Opfindelsen angar opvaskemidler til automatisk opvask med thi-
xotrope egenskaber og forbedret kemisk og fysisk stabilitet,
som er let dispergerbare i vaskemediet til tilvejebringelse af
effektiv rengering af service, glasvarer, porcelan og lignen-

de.

opfindelsen angar ogsa fremgangsmader til fremstilling af mid-

let samt anvendelse deraf.

Kommercielt tilgangelige opvaskemidler ti1 husholdningsopva-
skemaskiner, der foreligger i pulverfor, har flere ulemper,
f.eks. uensartet sammensatning; bekostelige arbejdsprocesser,
der er nedvendige til deres fremstilling; tendens til at klum-
pe sammen ved lagring ved hgj fugtighed, resulterende i dan-
nelsen af klumper, som er vanskelige at dispergere; stegvdan-
nelse, der er en kilde til sarlig irritation af brugere, som
lider af allergi, og tendens til at klumpe sammen i opvaske-
maskinens dispenser. Flydende former af sadanne midler Kkan
desuden generelt ikke anvendes i automatiske opvaskemaskiner
pad grund af hgje skummangder, uacceptabelt lave viskositeter

og yderst hoj alkalitet.

Nylig forsknings- og udviklingsaktivitet har samlet sig om sa-
danne midlers gel- eller "thixotrope" form, f.eks. skurende
rensemidler og produkter til automatisk opvask, der har karak-
ter af thixotrope pastaer. Saledes tilvejebragte opvaskemidler
er forst og fremmest uheldige ved, at de er utilstrazkkeligt
viskose til at forblive "fastholdt" i opvaskemaskinens dispen-
ser og giver desuden pletagtige rester pa service, glasvarer,
porcelan og lignende. Thixotrope rensemidler skal helst vare
hojviskose i rolig tilstand, Binghamplastiske af natur og have
relativt hgje flydepunkter. Nar de udsattes for forskydnings-
spandinger, sasom ved rystning i en beholder eller presning
gennem en abning, skal de imidlertid hurtigt blive flydende og
ved opher af den paferte forskydningsspanding hurtigt vende
tilbage til den hzjviskose/Binghamp1astiske tilstand. Stabili-
tet er ligeledes af stor vigtighed, dvs., der bor ikke veare
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" noget klart tegn pad faseadskillelse eller udsivning efter lang

tids henstand.

Fremstilling af opvaskemidler p& gelform til automatiske op-
vaskemaskiner og med de tidligere beskrevne egenskaber har
hidtil vist sig problematisk, is@r i henseende til midler til
anvendelse i husholdningsopvaskemaskiner. Til effektiv brug
anbefales det almindeligvis, at opvaskemidlet til automatisk
opvask, herefter ogsd betegnet ADD, indeholder (1) natriumtri-
polyphosphat (NaTPP) for at bledgere eller binde mineraler i
hardt vand og at emulgere og/eller peptisere forurening; (2)
natriumsilikat for at bibringe den ngdvendige ailkalitet til
effektiv rensning og for at give beskyttelse til fin porce-
lensglasur og -dekoration; (3) natriumcarbonat, som sadvan-
1igvis anses for valgfrit, for at forbedre a1ka1itéten; {(4) et
chlorfrigivende middel for at hjzlpe til fjernelse af forure-
ningspletning, der fgrer til vandpletter, og (5) et afskum-
ningsmiddel/overfladeaktivt middel for at reducere skum, hvor-
ved maskineffektiviteten forbedres og nedvendig renseevne op-
nads. Se f.eks. SDA Detergents in Depth, "Formulations Aspects
of Machine Dishwashing"”, Thomas Oberle (1974). Rensemidler,
der tilnazrmer det tidligere beskrevne middel, er for det meste
vasker eller pulvere. Kombineringen af sadanne bestanddele i
en gelform, der er effektiv til brug i husholdningsmaskiner,
har vist sig vanskelig. Sadvanligvis udelader s&danne midler
hypochloritblegemiddel, da dette er tilbgjeligt til at reagere
med andre kemisk aktive bestanddele, isar overfladeaktivt mid-
del, og derved nedbryder det suspenderende eller thixotrope
middel og nedsatter dets effektivitet. I USA patentskrift nr.
4.115.308 beskrives thixotrope pastaer til automatisk opvask
indeholdende et suspenderingsmiddel, f.eks. CMC, syntetiske
lerarter eller lignende; uorganiske salte indbefattende sili-
kater, phosphater, polyphosphater, etc., en 1ille mangde over-
fladeaktivt middel og et skumdeampende middel. Blegning er ikke
beskrevet. USA patentskrift nr. 4.147.650 minder noget derom,
idet dette eventuelt medtager ;t Cl-blegemiddel, men intet or-
ganisk overfladeaktivt middel eller skumdempende middel. Pro-
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duktet beskrives yderligere som en rensemiddelopsliamning uden

gjensynlige thixotrope egenskaber.

1 USA patentskrift nr. 3.985.668 beskrives slibende-skurende
rensemidler af gelagtig konsistens indeholdende (1) et suspen-
deringsmiddel, fortrinsvis af smectit- eller attapulgitlerart-
typerne; (2) et slibemiddel, f.eks. silicasand eller perlit;
og (3) et fyldstof omfattende pulverformige polymere med Tlav
densitet, ekspanderet perlit og lignende, som har en flydeevne
og saledes stabiliserende virkning pa midlet foruden at tjene
som volumenoptagende middel, hvorved det erstatter vand, der
ellers ville sta til radighed til dannelse af et ugnsket oven-
p4 svemmende lag pa grund af udsivning og fasedestabilisering.
De ovennavnte er de vasentlige bestanddele. valgfri bestand-
dele indbefatter hypochloritblegemiddel, blegemiddelstabilt
overfladeaktivt middel og puffer, f.eks. silikater, carbona-
ter, monophosphater, etc. Buildere siasom NaTPP kan inkorpore-
res som et yderligere valgfrit middel for at tilvejebringe el-
ler supplere builderfunktionen, der ikke er tilvejebragt af
pufferen, idet mangden af en sadan builder ikke overstiger 5%
af det samlede middel ifslge opfindelsen. Opretholdelse af de
gnskede pH-vardier >10 er muliggjort ved hjzlp af puffer/buil-
derkomponenterne. En hej pH-vardi siges at minimere nedbryd-
ning af chlorblegemiddel og uonsket reaktion mellem overflade-
aktivt middel og blegemiddel. Nar det er ti],stede} er NaTPP
begranset til 5%, saledes som angivet. Et skumnedbrydende mid-

del er ikke beskrevet.

Det er saledes et primart formal med opfindelsen at tilveje-
bringe et vaskemiddel med thixotrope egenskaber, der pa for-
delagtig made egner sig til brug i en automatisk opvaskemaski-
ne og ikke er behaftet med en eller flere af de ovennavnte

ulemper.

En yderligere fordel med opfindelsen er at tilvejebringe et
sadant middel med god fysisk stabilitet, uden at signifikant
faseadskillelse viser sig efter henstand i langere perioder.
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En anden fordel med opfindelsen er at tilvjebringe et sadant
middel, hvori problemer, der er forbundet med ugnsket reaktion
mellem kemisk aktive bestanddele, er fjernet eller i det mind-

ste betydelig nedsat.

En yderligere fordel ved opfindelsen er tilvejebringelsen af
et sddant middel med den tidligere navnte stabilitet under de
starkt alkaliske betingelser, der er nedvendige for effektiv

ydelse af rensemidlet.

Endnu en fordel ifolge opfindelsen er tilvejebringelse af et
sadant middel med forbedrede rheologiske egenskaber, der udvi-
ser hajebe viskositeter ved 1lave forskydningshastigheder og
lavere viskositeter ved hoje forskydningshastigheder - og sa&-
ledes fordelagtigt er beregnet til brug i automatiske opvaske-

‘maskiners dispenser.

En yderligere forde1l ifolge opfindelsen er at tilvjebringe et
saddant middel med lavtskummende egenskaber og forbedret rense-

evne, som er let dispergerbart i opvaskemaskinen.

Andre fordele ved opfindelsen vil fremga af den fglgende be-

skrivelse.

Det ovennavnte form&1 opnads ved hjalp af et vandigt thixotropt

opvaskemiddel til automatiske opvaskemaskiner indeholdende ef-

ter vagt:

(a) 8 til 35% alkalimetaltripolyphosphat;

(b) 2,5 til 20% natriumsilikat;

(c) 0 til1 9% alkalimetalcarbonat;

(d) 0,1 til 5% chlorblegemiddeistabilt, vanddispergerbart, or-
ganisk vaskeaktivt materiale;

(e) skumnedbryder;

(f) chlorholdig blevemiddeiforbindelse; og

(g) thixotropt fortykkelsesmiddel i en tilstrekkelig mangde
til at give midlet et thixotropiindeks pa ca. 2,5 til 10,

hvilket opvaskemiddel er ejendommeligt ved at alkalimetaltri-
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polyphosphatet (a) har en gennemsnitlig hydratiseringsgrad pa
mindre end 1 eller mere end 5,

at det skumdzmpende middel (e) er stabilt over for chlorbleg-
ningsmidler og er indeholdt i en mangde pa 0 til 5%, og at den
chlorholdige blegeforbindelse (f) foreligger i en mangde, der
tilvejebringer 0,2 til 4% disponibelt chlor.

saledes sammensatte ADD-midler er lavtskummende; stabile, ba-
de kemisk og fysisk, er let oploselige i vaskemediet og mest
effektive ved pH-vardier, der bedst bidrager til forbedret
rensevirkning, nemlig pH-verdi 10,5-13,5. Midlerne har sadvan-
1igvis gelkonsistens, dvs. et hgjviskost, uigennemsigtigt gel-
agtigt materiale med Binghamplastisk karakter og saledes rela-
tivt hsje udnyttelsesgrader. Derfor er en bestemt forskyd-
ningskraft nedvendig for at igangsatte eller forege flydning,
som ville opnas i en automatisk opvaskemaskines udleste beva-
gede dispenser. Under sadanne betingelser bringes midlet hur-
tigt pa vaskeform og fordeles let. Nar forskydningskraften af-
brydes, vender det flydende middel hurtigt tilbage til en hgj
viskositet, Binghamplastisk tilstand, der tat tilnaermer dets

tidligere konsistens.

Fremgangsmader til fremstilling af midlet er ejendommelige ved
det i krav 8 og 9's kendetegnende dele angivne.

Generelt er ADD-effektiviteten direkte forbundet med (a) til
radighed stéende chlormengder; (b) alkalitet; (c) opleselighed
i et vaskemedium; og (d) skuminhibering. Det foretrakkes heri,
at ADD-midlets pH-vardi er mindst ca. 9,5, fortrinsvis fra
10,5-13,5 og mest foretrukket mindst ca. 11,5. Ved lave pH-
vardier er ADD-produktet for viskost, dvs. omtrent fastsfofag-
tigt og kan derfor ikke let bringes pa vaskeform ved de for-
skydningskraftniveauer, der fremkommer i fordelerkarret under
normale maskin-driftsbetingelser. Egentlig mister midliet meget
af, om ikke hele, sin thixotrope karakter. Tilsatning af NaCH
er siledes ofte ngdvendig for at foroge pH-vardien, sa den,

ligger inden for de ovennavnte intervaller, og flydeevneegen-
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skaberne. Tilstedevarelse af carbonat er ogsad ofte nedvendig
heri, da det virker som en puffer, der muligger fastholdelsen
af den nedvendige pH-vardi. Overskud af carbonat ma dog und-
gas, da det kan bevirke dannelsen af ndleagtige carbonatkry-
staller og derved svakke ADD-produktets stabilitet, thixotropi
og/eller renseevne. Kaustisk soda (NaOH) tjener den yderligere
funktion at neutralisere det phosphor- eller phosphonsyre-
esterskumnedbrydende middel, nar det er til stede. Ca. 0,56 til
3 vegt¥ NaOH og ca. 2 til 9 vaegt% natriumcarbonat i midlet er
typisk, selv om det m& bemarkes, at tilstrakkelig alkalitet
kan tilvejebringes med NaTPP og natriumsilikat.

NaTPP, der anvendes i midlet i en mangde fra ca. 8 til 35
vagty, fortrinsvis ca. 20 til 30 vagt%, ber fortrinsvis vare
fri for tungmetaller, som er tilbgjelige til at nedbryde eller
inaktivere det foretrukne natriumhypochlorit 0og andre chilor-
holdige blegeforbindelser. For at forbedre og fremskynde hy-
dratiseringen af solubiliseringen af NaTPP og for at undga for
stor fortykkelse af midlet, kan NaTPP have en gennemsnitlig
hydratiseringsgrad p& mindre end ca. 1 eller mere end ca. 5,
dvs. 0 til 27 vagt% eller i det mindste 16,5 vegt¥% vand ind-
befattende det stabile hexahydrat med en hydratiseringsgrad pa
6 svarende til ca. 18 vagt% vand eller mere. En befugtning til
en gennemsnitsvardi p&d ca. 0,3 til 1% vand er faktisk meget
effektiv, da den tjener til at danne kim af det stabile hexa-
hydrat, der fremskynder hydratisering og solubilisering af de

tiloversblevne NaTPP-partikier.

Skuminhibering er vigtig for at forsge opvaskemaskineeffekti-
viteten og minimere destabiliseringsvirkningerne, der kan op-
sta som folge af tilstedevarelsen af overskydende skum i va-
skemaskinen under brug. Skum kan reduceres tilstrakkeligt ved
passende udvaligelse af typen og/eller mangden af det vaskeak-
tive materiale, den vasentlige skumdannende komponent. Skum-
ningsgraden er ogsd noget afhangig af hardheden af vaskevandet
i maskinen, hvorved passende indstilling af NaTPP-mengderne,
der har vandblgdgerende virkning, kan hjalpe med til at tilve-
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jebringe den enskede grad af skuminhibering. Det foretrakkes
imidlertid sadvanligvis at inkorporere en chlorblegningsstabil
skumnedbryder eller inhibitor. sarlig effektive er alkylphos-

phonsyreestrene med formlen

]
HO - P - R

OR

der f.eks. kan fas fra BASF-Wyandotte (PCUK-PAE) og sarlig

alkylsyrephosphatestrene med formlen

I
HO - P - OR

OR

der f.eks. kan fas fra Hooker (SAP) og Knapsack (LPKn-158),
idet den ene eller begge R-grupper i hver estertype uafhangigt
af hinanden er Cja2-p0-alkyl. Blandinger af de to typer, eller
hvilke som helst andre chlorblegningsstabile typer eller blan-
dinger af mono- og di-estere af samme type kan benyttes. Sar-
ligt foretrukket er en blanding af mono- o9 di-cls_ls-alky1-
syrephosphatestere, sasom monostearyl/distearylsyrephosphater
1,2/1 (Knapsack). Nar den anvendes, er mangder pa& 0,1 til 5
vagt%, fortrinsvis ca. 0,1 til 0,5 vagt¥% skumnedbrydende mid-
del i sammensatningen typisk, idet vegtforholdet mellem den
vaskeaktive komponent (d) og det skumnedbrydende middel (e)
sedvanligvis ligger i intervallet fra ca. 10:1 til 1:1 og for-
trinsvis ca. 4:1 til1 1:1. Andre skumnedbrydende midler indbe-

fatter f.eks. de kendte siliconer, etc.

Selv om en hvilken som helst chlorholdig blegeforbindelse kan
anvendes i midlerne ifslge opfindelsen, sasom dichlorisocyanu-
rat, dichlordimethylhydrantoin, chloreret TSP og Tlignende,
foretrakkes alkalimetalhypochiorit, f.eks. kalium-, Tithium-,
magnesium- og isar natriumhypochlorit. Midlet skal indeholde
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(dvs. tilstrezkkelig chlorholdig blegeforbindelse til opndelse
af) ca. 0,2 til 4 vagt¥% disponibelt chlor, bestemt for eksem-
pel ved syrning af 100 dele af midlet med et overskud af salt-
syre. En oplesning indeholdende ca. 0,2 til 4 vagt% natrium-
hypochlorit indeholder eller tilvejebringer tilnarmelsesvis
den samme procent disponibelt chlor. Ca. 0,8 til 1,6 vagt$%
disponibelt chlor er sarlig foretrukket.

Natriumsilikatet, der giver alkalitet og beskyttelse af harde
overflader, sasom fin porcelansglasur og dekoration, anvendes
i en maengde fra ca. 2,5 til 20 vagt%, fortrinsvis ca. 5 til 15
vagt¥, 1 midlet. Natriumsilikatet tilsattes sadvanligvis i
form af én vandig oplgsning, fortrinsvis med et Nap0:Si02-for-
hold pa ca. 1:2,2 til 1:2,8. Det ber her navnes, at hovedpar-
ten af dette middels ovrige komponenter, <iser NaOH, natrium-
hypochlorit, skumnedbrydende middel og thixotropt fortykkel-
sesmiddel, ogsa ofte ti[sattes i form af en forinden fremstil-

let vandig dispersion eller oplgsning.

Det heri ngdvendige vaskeaktive materiale skal vere stabilt i
nervarelse af chlorblegemiddel, is@r hypochloritblegemiddel,
og fortrinsvis omfatte de organisk anioniske, aminoxid-, phos-
phinoxid-, sulfoxid- og betain-vanddispergerbare overfladeak-
tive typer, idet de feorstnavnte foretrazkkes. De benyttes i
mangder i intervallet fra ca. 0,1 til 5%, fortrinsvis ca. 0,3
til 0,8%. Serligt foretrukne overfladeaktive midler heri er de
kommercielt tilgengelige ligekadede eller forgrenede alkalime-
tal-mono- og/eller di-Cg-14-alkyldiphenyloxid-mono- og/eller
disulfonater, f.eks. "DOWFAX" 3B-2 og "DOWFAX" 2A-1. Generelt
har paraffinsulfonaterne tendens til at forringe, om ikke gde-
legge de thixotrope egenskaber, idet de har vist sig at forege
viskositeten alt for meget, hvilket har fordarsaget alvorlige
forskydningskraftproblemer. Desuden skal det overfladeaktive
middel vare forligeligt med opvaskemidlets gvrige bestanddele.
Andre egnede overfladeaktive midler indbefatter primezre alkyl-
sulfater, alkylsulfonater, alkylarylsulfonater og sek.-alkyl-
sulfater. Eksempler herpad er natrium-Cqyg-1g-alkylsulfater, sa-
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som natriumdodecylsulfat og natriumtalgalkoholsulfat, natrium-
Ci0-18-alkansulfonater, s&som natrium-hexadecyl-1-sulfonat, og
natrium-C12-1g-alkkylbenzensulfonater, sasom natriumdodecyl-
benzensulfonater. De tilsvarende kaliumsalte kan ogsa anven-

des.

Som andre egnede overfladeaktive midler eller rensmidier har
aminoxid-overfladeaktive midler typisk formlen R2R1N0, hvor
hvert R er en lavere alkylgruppe, f.eks. methyl, og Rl er en
langkadet alkylgruppe med fra 8 til 22 carbonatomer, f.eks. en
lJauryl-, myristyl-, palmityl- eller cetylgruppe. I stedet for
et aminoxid kan et tilsvarende overfladeaktivt phosphinoxid
RoR1PO eller sulfoxid RR1S0 anvendes. Betainoverfladeaktive
midler har typisk formlen R2R1N+R"COO', hvori hvert R er en
lavere alkylengruppe med fra 1 til 5 carbonatomer. Specifikke
eksempler pa disse overfladeaktive midler er lauryldimethyl-
aminoxid, myristyldimethylaminoxid, kokosdimethy1aminoxid,
herdet talgdimethylaminoxid, de tilsvarende phosphinoxider og
sulfoxider, og de tilsvarende betainer indbefattende dodecyl-
dimethylammoniumacetat, tetradecyldiethylammoniumpentanoat,
hexadecyldimethylammoniumhexanoat og lignende. Med henblik pa
biologisk nedbrydelighed ber alkylgrupperne i disse overflade-

aktive midler vare lineare, og sadanne foretrakkes.

Overfladeaktive midler af den tidligere navnte typé er kendte
og er f.eks. beskrevet i USA patenskrifterne nr. 3.985.668 og

nr. 4.271.030.

Thixotrope fortykkelsesmidler, dvs. fortykkelsesmidler eller

suspenderingsmidlier, der bibringer et vandigt medium thixotro-
pe egenskaber, kendes og kan vare organiske eller uorganiske,
vandoplgselige, vanddispergerbare eller kolloiddannende og
monomere eller polymere og skal selvsagt vare stabile i disse
midler, f.eks. stabile over for hgj alkalitet og chlorblege-
forbindelser, sasom natriumhypochlorit. De sarlig foretrukne
omfatter generelt de uorganiske kolloiddannende lerarter af.
smectit og/eller attapulgittypen. Disse materialer benyttes
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sedvanligvis i mengder p& ca. 2 til 5 vagt%, men i hver til-
felide i en tilstrazkkelig mazngde til at bibringe de anskede
thixotrope egenskaber og Binghamplastisk karakter.

Smectitlerarter indbefatter montmorillonit (bentonit), hecto-
rit, saponit og Tignende. Materialer af denne type f&s under
varemarkerne sasom "Thixogel" nr. 1 og "Gelwhite" GP fra
Georgia Kaolin Company (idet begge er montmorilloniter). At-
tapulgitierarter indbefatter materialer, der kommercielt fas
under varemarkerne "Attagel", dvs. "Attagel" 40, "Attagel" 50
og "Attagel" 150 fra Engelhard Minerals and Chemicals Corpo-
ration. Blandinger af smectit- og attapulgittyperne i vagtfor-
hold fra 4:1 til 1:5 er ogséd egnede hertil. Fortykkelses- el-
ler suspenderingsmidler af den tidligere navnte art kendes og-
sa, idet de f.eks. er beskrevet i USA patentskrift nr.
3.985.668. Slibe- eller polére-midler bgr undgés.

Meangden af vand, der er indeholdt i disse midler, skal natur-
ligvis hverken vare sd hegj, at den giver en ufordelagtig lav
viskositet og flydeevne, eller s& lav, at den giver ufordel-
agtig hej viskositet og lav flydeevne, idet de thixotrope
egenskaber i hvert tilfelde formindskes eller odelazgges. En
sadan mangde kan let bestemmes ved rutinemassige forsag i
hvert enkelt tilfalde, sadvanligvis i intervallet fra 45 til
75 vagt%, fortrinsvis ca. 55 til 65 vagt%. Vandet skal ogsa

fortrinsvis vere deioniseret eller blgdgjort.

ADD-produktet ifelge opfindeisen udviser forbedrede rheologi-
ske egenskaber vurderet ved afprgvning af produktviskositeten
som funktion af forskydningshastigheden. Undersggelsen bekraf-
ter, at midlerne udviser hgjere viskositet ved en lav forskyd-
ningshastighed og lavere viskositet ved en hgj forskydningsha-
stighed, idet dataene angiver effektiv fluidisering og gele-
ring inden for forskydningshastighederne, der forekommer i
opvaskemaskinen. I praksis betyder dette forbedrede ihald-
nings- og behandiingskarakteristika samt mindre udsivning i
maskinens dispenserrum sammenlignet med for tiden benyttede
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flydende eller gelagtige ADD-produkter. Ved de anvendte for-
skydningshastighedér svarende til 3 til 30 omdrejninger pr.
minut andrager viskositeten (Brookfield) fra ca. 15.000-30.000
cps. til ca. 3000-5000 cps., malt ved stuetemperatur ved hjzlp
af et LTV-Brookfield-viskosimeter efter 3 minutter under an-
vendelse af en nr. 4 spindel. En forskydningshastighed pa 7,4
sek.-1 svarer til en spindels omdrejning pr. minut pa ca. 3.
En forggelse p& ca. ti gange i forskydningshastigheden giver
en 6- til 7 ganges reduktion i viskositeten. Med for tiden
benyttede ADD-geler er den tilsvarende reduktion i viskositet
kun ca. fordoblet. Med sadanne midler er begyndelsesviskosi-
teten, taget ved ca. 3 omdrejninger br. minut, desuden kun ca.
2500-2700 cps.. De omhandlede midler udviser saledes tarskel-
fluidiseringer ved lave forskydningshastigheder og i signifi-
kant storre udstrazkning udtrykt som trinvist voksende foreg-
gelse i forskydningshastigheden mod trinvis nedgang i viskosi-
tet. Denne egenskab ved de gjeblikkeligt virkende ADD-produk-
ter er sammenfattet udtrykt i et thixotropi-indeks (TI), som
maler forholdet mellem (a) tilsyneladende viskositet ved 3 om-
drejninger pr. minut og (b) tilsyneladende viskositet ved 30
omdrejninger pr. minut. De omhandlede midler har et TI fra 2,5
til 10 og fortrinsvis 6 til 8. Hvert af de preovede ADD-midler
udviste vasentlig og hurtig tilbagevenden til tidligere til-
stand, nar forskydningskraften afbrydes.

Ifolge en foretrukken metode til1 fremstilling af disse midler
skal man ferst oplese eller dispergere alle de uorganiske sal-
te, dvs. carbonater (nar de benyttes), silikater og tripoly-
phosphater, i det vandige medium. Fortykkelsesmidlet tilsattes
ti1 sidst. Det skumnedbrydende middel (nar det anvendes) til-
vejebringes indledningsvis som en vandig dispersion, ligesom
fortykkelsesmidlet. Den skumnedbrydende dispersion, kaustisk
soda (nar den anvendes) og uorganiske salte blandes faorst ved
forhgjede temperaturer i vandig oplesning (deioniseret vand)
og afkeles dernast, idet der anvendes omregring hele tiden.
Blegemiddel, overfladeaktivt middel og fortykkelsesmiddeldis-
persion ved stuetemperatur sattes derefter til den afkolede
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(25-30°C) oplesning. Bortset fra chlorblegeforbindelsen er den
totale saltkoncentration (NaTPP, natriumsilikat og carbonat) i
midlet sadvanligvis ca. 20 til 50 vagt%, fortrinsvis ca. 30

til 40 vagt%.

Andre konventionelle bestanddele kan vare indbefattet i disse
midler i smd mangder, sadvanligvis mindre end ca. 3 vagt%, sa-
som parfume, hydrotrope midler sasom natriumbenzen, toluen,
xylen og cumensulfonater, praserveringsmidier, farvestoffer og
pigmenter og lignende, idet de alle selvsagt er stabile over
for chlorblegeforbindelser og hoj alkalitet (egenskaber ved
alle komponenterne). Til farvning foretrakkes specielt chlore-
rede phthalocyaniner og polysulfider af aluminiumsilikat, der
tilvejebringer henholdsvis behagelige grenne og bla farvenuan-
cer. Ti02 kan benyttes til frembringelse af hvidhed eller neu-

tralisering af forkerte nuancer.

De flydende ADD-midler 1ifglge opfindelsen anvendes let pa
kendt made til vask af tallerkener, andre kokkenredskaber og
lignende i en automatisk opvaskemaskine, der er forsynet med
en egnet vaskemiddeldispenser, i et vandigt vaskebad indehol-

dende en effektiv mazngde af midlet.

Eksempel 1

En forste dispersion af et skumdampende middel omfattende en
2:1 blanding af mono- og di-(CigC1g8)-alkylestere af phosphor-
syrel, 0,16 g i 6 vand fremstilles ved blanding ved 60°C i 30
minutter under anvendelse af en pladeformet omrerer. Denne

dispersion betegnes del 1.

En forste dispersion of "Gelwhite" GP (hydratisering), 3 g
fortykkelsesmiddel i 17 g vand, fremstilles blanding ved 70°C
i 10 minutter under anvendes af en blander med Z-formet omro-

rer. Denne dispersion betegnes del 2.

'De -folgende bestanddele blandes i en Giusti-blander ved

50-60°C:
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ES A1$D
Deioniseret vand ~ 16,9 -
Del I 6,16 0,16
Kaustisk sodaopligsning 40% NaOH 2,40 1,2
Natriumcarbonat 7,00 7,0
Natriumsilikat, 47,5% op]zsniné:) 13,74 6,5
Natrium TPP (i det vesentlige
vandfrit)® 12,00 11,54
Natrium TPP (hexahydrat) 12,00 9,36

Blandingen koles til 25-30°C under vedvarende omrgring, og de

felgende bestanddele sattes dertil ved stuetemperatur:

% A6

Natriumhypochloritopligsning -

13% disponibelt chlor 7,615 1,0
Del II (dispergeret med hurtigt-

gaende turbine) 20,00 3,0
"Dowfax" SB—@ 0,80 0,36

Knapsack LPKn 158

Aktiv bestanddel

Nay0:Si0p - 1:2,4

dvs. 0-5%, isar 3%, fugt

45% Na monodecyl/didecyldiphenyloxiddisulfonater, vandig

N AW N =
« e« e e a

oplegsning.

Et uigennemsigtigt middel (ca. 40% AI) med en gelagtig konsi-
stens opnhds. Midlet bestemmes til at have en TI & ca. 7 ved
den ovenfor beskrevne procedure baseret pad tilsyneladende vis-
kositetsvardier pa 28.000 cps. og 4.000 cps. ved henholdsvis 3
omdrejninger pr. minut og 30 omdrejninger pr. minut. Nar det
afproves i en automatisk opvaskemaskine forsynet med et dis-
penserrum, udviser det ovennavnte middel en fremragende rense-
virkning og dispenseres let og hurtigt. Midlet viser sig at
vare tilfredsstillende ikke-skummende. Ringe eller ingen fase-

separation observeres efter langvarig henstand i en lukket be-
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holder. Midlets pH-verdi, malt som en 1% oplesning i vand, er
11,6. Nar man udfgrer forskydningsprgvevurderingerne, bemarkes
det, at midlet hurtigt vender tilbage til sin tidligere konsi-
stens, hvilket antyder dingen markbar formindskelse af flyde-
punkt, né&r det afproves inden for de tidligere heri beskrevne
granser, dvs. inden for forskydningskraftgranseverdier, der i
det mindste tilnazrmer de, der forekommer i en aktiveret auto-
matisk opvaskemaskine. Der opnds ingen markbar forskel, nar
man dispenserer ADD-produktet ved hja1p af en klemtube i ste-

det for et dispenserrun.

Eksempel 2

Eksempel 1, der 1illustrerer en samlet polyphosphat-carbonat-
silikatkoncentration pad ca. 37%, gentages, men idet den tota-
le koncentration af sadanne salte varieres inden for de tid-
ligere givne gra&nser. De bedste resultater opnds ved en kom-
bineret saltkoncentration pa mindst 30%, og sarligt, nar na-
triumtripolyphosphatkoncentrationen er mindst ca. 20%. Hejere
silikatkoncentrationer, der er onskelige for at beskytte por-
celansglasur og -dekoration, giver ogsd sterre alkalitet, der
kan kompenseres for ved passende reduktion af koncentratio-
nen af kaustisk soda og/elier indstilling af natriumcarbonat
(puffer) koncentrationen. Midlet synes som et resultat heraf
at vare meget folsomt over for azndringer i NaTPP-koncentrati-
onen (det hojere koncentrationsniveau er mere effektivt) sa&-
vel som dets hydratiseringsgrad. Variationer i koncentratio-
nen af overfladeaktivt middel kraver generelt tilsvarende og
direkte variationer i koncentrationen af skumdzmpende middel

for at opnad de gnskede lavtskummende niveauer.

Senkning af pH-vardien i midlet i eksempel 1 til under 10,5
medfeorer en markbar senkning i midlets effektivitet savel som

en tilsvarende sankning af flydeevnen.
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Eksempel 3

Lignende resultater opnas, nar fremgangsmaden i eksempel 1
gentages, men ved at erstatte tilsvarende bestanddele med
overfladeaktivt alkylsulfat, f.eks. natriumkokosngdalkylsul-
fat, attapulgitler, f.eks. "Attagel" 50, og en 2:1-blanding
af montmorillonit og "Attagel" 50. Tilsatning af sm& mangder,
f.eks. 0,002-0,05% chlorerede phthalocyanin- og aluminiumsi-
likatfarvestoffer til midlet ifolge eksempel 1 (indbefatten-
de den ferste fortykkelsesmiddeldispersion eller sat til den
afkslede oplesning senere) giver behageligt farvede ‘henholds-

vis grenne og bla midler.

Eksempel 4

1 dette eksempel sattes bestanddelene under omrgring til
blandingsbeholderen i razkkefglge i den anferte orden under

sluthomogenisering:

Dele (vagt

Deioniseret vand 39,436
2% greon farve-oplesning 0,173
"Attagel"” 50 1erfortykkelsesmiddeKD 3,375
Titaniumdioxid - Anatase 0,375
NagTPP - 0,5% fugt (% total) 11,558
"Knapsack" LPKn158Q 0,160
13% natriumhypoch]oritop]zsnind@’ 9,230
Natriumcarbonat 3,000
47,5% natriumsi1ikatop1zsning@) 17,895
49% natriumhydroxidoplgsning 2,600
NagTPP - 0,5% fugt 11,558
"Dowfax" 38-2® 0,800
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Dele (vagt)

Normer
Total fugt 59,5%
Disponibelt chlor 1,2% +/- 0,1%
Silikater 8,5%
pH-vaerdi 12,8 +/- 0,3
Specifik vagtfyide 1,35 Min.
Viskositet (Brookfield RVF,
nr. 5 spindel, 20 omdrejninger
pr. minut for 20 rev. @ 25°C) 9,250 +/- 3,250 cps.

Attapulgit

. Skumnedbrydende middel

Ca. 13% disponibelt chlor

Nag0:Si0p - 1:2,4

. Vaskeaktivt overfladeaktivt middel.

N A W N =
. . .

Opfindelsen er blevet beskrevet i henseende til foretrukne
udferelsesformer, og det ma forstds, at begransninger og va-
riationer deri, som er narliggende for fagmanden, skal vare
medtaget inden for ansggningens and og omrade og de efter-

folgende kravs rammer.

Patentkrayv.

1. Vandigt thixotropt opvaskemiddel til automatiske opvaske-

maskiner indeholdende efter vagt

(a) 8 ti1 35 g alkalimetaltripolyphosphat,

(b) 2,5 til 20% natriumsilikat,

{c) 0 ti1 9% alkalimetalcarbonat,

(d) 0,1 til1 5% chlorblegningsstabilt, vanddispergerbart orga-
nisk vaskeaktivt materiale,

(e) skumdampende -middel,

(f) chlorholdig forbindelse, og )

(g) thixotropt fortykkelsesmiddel i en mangde, der er til-
strakkeligt til at give midliet et thixotropiindeks som
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defineret i beskrivelsen pa& ca. 2,5 til 10,
kendetegnet ved, at alkalimetaltripolyphosphatet
(a) har en gennemsnitlig hydratiseringsgrad p& mindre end 1
eller mere end 5,
at det skumdezmpende middel (e) er stabilt over for chlorbleg-
ningsmidler og er indeholdet i en mangde pad 0 til 5%, og
at den chlorholdige blegeforbindelse (f) foreligger i en
mangde, der tilvejebringer 0,2 til 4% disponibelt chlor.

2. Middel ifelge krav 1, kende tegnet ved, at det
vaskeaktive materiale er valgt blandt organiske anioniske,
aminoxid-, phosphinoxid-, sulfoxid- og betain-overfladeaktive

midler og hvilke som helst blandinger deraf.

3. Middel ifelge krav 1, kendetegnet ved, at det
vaskeaktive materiale er et a]ka1imeta1—08_14-a1ky1dipheny1-

oxidsulfonat.

4. Middel ifslge krav 1 til 3, kende tegnet ved, at
den chlorholdige blegeforbindelse er natriumhypochlorit.

5. Middel ifelge krav 1-4, kendetegne t ved, at
fortykkelsesmidlet er en smectit- eller attapulgitlerart el-

ler en blanding deraf.

6. Middel ifelge krav 1-5, k en detegnet ved, at det

indeholder ca. 0 til 9 ve&gt% natriumcarbonat.

7. Middel ifelge krav 1-6, k ende tegnet ved, at det
indeholder mindst ca. 0,1 vagt¥ af navnte skumdempende mid-
del, som er valgt blandt alkylsyrephosphatestere og alkyl-
phosphonsyreestere indeholdende en eller to Cyz-20-alkylgrup-

per og blandinger deraf.

8. Fremgangsmade til fremstilling af et middel ifelge krav
1-7, kende tegnet ved, at det i et ferste trin om-

fatter en fremsti11ing af en vandig dispersion af en hvilken
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som helst benyttet (e) komponent, blanding af dispersionen
med vandholdige komponenter (a), (b), og hvilken som helst
benyttet komponent (c), og derpd blanding af den resulterende
blanding med komponenter (d), (f) og en forinden fremstillet

vandig dispersion af komponent (g).

9. Fremgangsmade til fremstilling af et middel ifglge krav
1-7, kende tegnet ved, at den omfatter iblanding i
vand af i r®kkefglge komponenterne (g), halvdelen af kompo-
nent (a), enhver komponent (e), (f), enhver komponent (c),

(b), den anden halvdel af komponent (a) og til sidt (d).

10. Anvendelse af et middel ifslge et hvilket som helst af
kravene 1 - 7 til opvask i en automatisk opvaskemaskine.
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