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vandige rensemidler, der indeholder uorganiske buildersalte og
andre funktionelle uorganiske salte, chlorblegemiddel og ble-
gestabilt detergent, omdannes til tixotrope flydende midler
til automatisk opvaskemaskine ved at der i midlet inkorporeres
smad mangder af fra ca.'0,03 til1 0,5 vagt¥ stearinsyre eller
andre langkadede fedtsyrer eller et alkalimetalsalt deraf,
uden nogen anden uorganisk kolloiddannende lerart eller andet
tixotropt fortykkelseswiddel. Midlerne forbliver stabile mod
faseseparation i langere perioder over et bredt temperaturom-
rade.

fortsettes
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1

Den foreliggende opfindelse angdr rensemidler til automatisk
opvask med tixotrope egenskaber, forbedret kemisk og fysisk
stabilitet og med forgget tilsyneladende viskositet, og som
let dispergeres i vaskemediet til tilvejebringelse af effektiv

rensning af service, bestik, glas, porcelan og lignende.

angadr ogsa en fremgangsmade til rensning af til-

Opfindelsen
kekkenredskaber og

smudsede genstande, sasom bestik, glas,
nende service i en automatisk opvaskemaskine.

lig
Kommercielt tilgengelige opvaskemidier til husholdningsmaski-
ner, der leveres i pulverform, har flere ulemper, f.eks. en
ikke-ensartet sammensatning, at dyre operationer er ngdvendige
til deres fremstilliing, tendens til at bage sammen ved lagring
ved hsje fugtigheder, hvilket resulterer i dannelse af klum-
per, som er vanskelige at dispergere, stovethed, som er kilde
til sarlig irritation for brugere, der 1lider af allergier og
tendens til at bage sammen i opvaskemaskinens dispenser. Fly-
dende former for sadanne midler kan imidlertid i almindelighed
ikke anvendes i automatiske opvaskemaskiner p& grund af for
store skummezngder, uacceptabelt lave viskositeter og alt for

hej alkalinitet.

Den seneste tids forsknings- og udviklingsaktivitet har fokuse-
ret pa gelformen'e11er "den tixotrope" form af sadanne mid-
ler, som er utilstrakkeligt viskose til at forblive "forankre-
de" i dispenserkoppen i opvaskemaskinen, og endvidere giver
pletrester p& de opvaskede genstande, glas, porcelan og lighen-
de. Ideelt skal tixotrope rensemidlier vare meget viskose i ro-
1ig tilstand, vare Bingham plastiske af karakter og have for-
holdsvis heje flydevardier. N&r de underkastes forskydnings-
krefter, f.eks. ved at blive rystet i en beholder eller klemt
gennem en &bning, skal de jmidlertid hurtigt blive flydende,
og ved ophesr af den paferte forskydningsspanding skal de hur-
tigt vende tilbage til den hejviskose/Bingham-plastiske-til-
stand. Stabilitet er ligeledes af primar betydning, dvs. der
skal ikke vare noget betydeligt tegn pa faseadskillelse eller

udsivning efter langere tids henstand.

Tilvejebringelse af automatisk opvaskemaskine-midler i gel-

form, der har de fornavnte egenskaber, har saledes vist sig
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problematisk, iszr med hensyn til midler til anvendelse i hus-
holdningsopvaskemaskiner. Til effektivt brug anbefales det al-
mindeligvis, at det automatisk opvaskemaskine-middel, i det
felgende betegnet ADD, indeholder, (1) natriumtripolyphosphat
(NaTPP) til at bledgere eller binde mineraler i hardt vand, og
til at emulgere og/eller peptisere smuds, (2) natriumsilicat
til at give den alkalinitet, der er nedvendig for effektiv ren-
seevhe og til at tilvejebringe beskyttelse for fin porcelens-
glasur og -menstre, (3) natriumcarbonat, der almindeligvis
anses for at vere valgfri, til at foresge alkalinitet, (4) et
chlorfrigerende middel til at hjzipe til elimineringen af
smudspletter som feorer til vandpletter og (5) skumreducerende/
overfladeaktivt-middel til reduktion af skum, hvorved maski-
nens efektivitet forsges og der tilvejebringes den nedvendige
renseevne. Se f.eks. SDA Detergents in Depth "Formulations
Aspects of Machine Dishwashing”™, Thomas Oberle (1974). Rense-
midler, der nazrmer sig de fernavnte midier, er for det meste
vasker eller pulvere. Kombination af sadanne bestanddele i en
gelform, som er effektiv til husholdnhingsmaskinbrug, har vist
sig vanskelig. I almindelighed udelader sadanne midler hypo-
chloritblegemiddel, da det er tilbsjeligt til at reagere med
andre kemiske aktive bestanddele, isar overfladeaktive midler,
og derved nedbryde det suspenderende eller tixotrope middel og
skade dets effektivitet. Der beskrives siledes i US patent-
skrift nr. 4.115.308 tixotrope pastaer til automatiske opva-
skemaskiner, der indeholder et suspenderingsmiddel f.eks. CMC,
syntetiske lerarter eller lignende, uorganiske salte indehol-
dende silicater, phosphater og polyphosphater, en mindre

mengde overfladeaktivt middel og et skumundertrykkende middel.

Blegemidler beskrives ikke. US-patentskrift nr. 4.147.650 beskriver
noget lignende, og det inkluderer eventuelt Cl-(hypochlorit)-
blegemiddel, men intet organisk overfladeaktivt middel eller

skumdepressant. Produktet beskrives endvidere som en deter-

gentopslamning uden nogen serlige tixotrope egenskaber.
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I US patentskrift nr. 3.985,668 beskrives siibende, skurende
rensemidler med gelagtig konsistens, der indeholder (1) sus-
penderingsmiddel, fortrinsvis lerarter af Smectite-typen og at-
tapulgittypen, (2) slibemidler, f.eks. silicasand eller perlit
og (3) fyldstof, der omfatter pulveriserede polymerer med lav
densitet, ekspanderet perlit og lignende, som har en opdrift
og sdledes stabiliserende virkning p& midlet foruden at tjene
som et massefyldestof, og derved erstatte vand, som ellers
er tilgengelig for uensket supernatantlags dannelse som felge
af udsivning og fasedestabilisering. De foregaende er de vea-
sentlige bestanddele. Valgfrie bestanddele omfatter hypochlo-
ritblegemiddel, blegemiddelstabilt overfaldeaktivt middel og
puffer f.eks. silicater, carbonater og monophosphater. Buil-
dere, sasom NaTPP, kan indbefattes som yderligere valgfrie be-
standdele for at give eller supplere builderfunktion, som ikke
gives af pufferen, idet mangden af builderen ikke overstiger
5% af det samlede middel ifglge patentet. Opretholdelse af de
gnskede (stsrre end) pH niveauer pa 10, opnas med puffer/buil-
der-komponenterne. En hej pH-vardi siges at formindske dekom-
ponering af chlorblegemidlet og usnsket vekselvirkning mellen
overfladeaktivt middel og blegemiddel. Nar NaTPP er til stede,
er det begrznset til 5% som navnt. Der er ikke beskrevet skum-

dreber.

I britiske patentansegninger offentliggjorte nr. GB 2.116.199A og GB

2.140.450A er der beskrevet flydende ADD-midler, der har egen-
skaber, som pa& enskelig made karakteriserer en tixotrop struk-
tur af geltypen, og som indeholder hver af de forskellige be-
standdele, der er nsdvendige for effektiv renseevne i en auto-
matisk opvaskemaskine. Det normalt gelagtige, vandige opvaske-
middel til automatisk opvaskemaskine med tixotrope egenskaber

omfatter de felgende bestanddele pad vegtbasis:
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4

{a) 5 til 35 % alkalimetaltripolyphosphat,

(b) 2,5 ti1 20% natriumsilicat,

{c) 0 til 9% alkalimetalcarbonat,

(d) 0,1 til 5% chiorblegemiddelstabilt, vanddispergerbart, orga-
nisk, renseaktivt materiale,

(e) 0 til 5% chlorblegemiddelstabilt skumundertrykkende middel
(f) chlorblegeforbindelse i en mangde, der giver ca. 0,2 til 4
tilgengeligt chlor,

(g) tixotropt fortykkelsesmiddel i en mazngde, der er tilstrak-
kelig til at give midlet et tixotropindeks p& ca. 2,56 til 10
og

(h) natriumhydroxid om nedvendigt for at indstille pH-vardien.

ADD-midler, der er sammensat saledes, er lavtskummende, er let
opleselige i vaskemediet og mest effektive ved pH-vardier, som
bedst fgrer til forbedret renseevne, nemlig pH 10,5-13,5. Mid-
lerne er normalt af gelkonsistens, dvs. et hgjviskost uigen-
nemsigtigt geleagtigt materiale med Bingham plastisk karakter
og saledes relativt heje flydeverdier. En bestemt forskyd-

ningskraft er sidledes nodvendig for at igangsaztte eller forage

‘stremning, sé&ledes som det ville opnds i den omrgrte dispen-

serkop i en aktiveret automatisk opvaskemaskine. Under s&danne
betingelser fluidiseres midlet hurtigst og dispergeres let.
Nar forskydningskraften afbrydes, vender det flydende middel
hurtigt tilbage til en hgjviskos Bingham plastisk tilstand,

der ligger tat ved dens tidligere konsistens.

I US patentskrift nr. 4.511.487 beskrives en lavtskummende de-
tergentpasta for opvaskemaskiner. Det patenterede tixotrope
rensemiddel har en viskositet p& mindst 30 Pa.s ved 20°C som
bestemt med et rotationsviskosimeter ved en spindelhastighed

pa 5 omdrejninger pr min. Midiet er baseret p& en blanding af

findelt hydratiseret natriummetasilicat, en aktiv chlorforbin-

delse og et fortykkelsesmiddel, som er et bladet silicat af
hectorittypen. Sm& mazngder af ikke-ioniske tensider og alkali-

metalcarbonater og/eller -hydroxider kan anvendes.

Dannelsen af organolerarter ved vekselvirkningen mellem lerar-

ter (sasom bentonit og hectorit) med organiske forbindelser
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sasom kvaternzre ammoniumsalte er ogsa blevet beskrevet (W.S.

Mardis, JAOCS, vol. 61, nr. 2, side 382 (1984)).

Mens disse tidligere beskrevne flydende ADD-sammensaztninger
ikke eller kun i mindre grad har en eller flere af de ovenfor
beskrevne mangler, har det vist sig, at i praksis kraves der
yderligere forbedringer af fysisk stabilitet for at forsge la-

gerholdbarheden af produktet, og derved forege forbrugerens

accept.

I den ovenfor n®vnte danske patentanssgning nr. 2708/86 er den
fysiske stabilitet af lerartbaserede, tixotrope, flydende sam-

mensztninger forbedret ved tilsatning dertil af sma mangder,

f.eks. fra ca. 0,02 til 1 vagt% af et polyvalent metalsalt af

en langkadet fedtsyre sasom aluminiumstearat.

Mens kombinationen af lerartfortykkelsesmiddel og fedtsyre-
saltstabiliseringsmiddel har vist sig at tilvejebringe til-
fredsstillende langtidsstabilitet, sasom fraverelse af fasese-
paration i perioder i op til 12 uger og lazngere, har tilset-

ningen af lerarter til disse formuleringer flere ulemper.

Nar der anvendes lerartfortykkelsesmidler, er f.eks. tilsat-
ningsrakkefelgen af de forskellige bestanddele og styringen af
procesbetingelserne under formuleringen af midlerne kritisk
for at opna de snskede trixotrope egenskaber og lavtskumnings-
égenskaber. Derudover er lerartfortykkelsesmidlerne dyre mate-
rialer og kan bidrage signifikant til den endelige produktud-
gift for forbrugeren. I nogle tilfelde kan lerartfortykkel-

sesmidlerne faktisk forstyrre den samlede rensevirkning.

Det er saledes et formal med den foreliggende opfindeise at
tilvejebringe stabile tixotrope vandige suspensioner, hvor der

undgas anvendelsen af lerartfortykkelsesmidier.

Det er et andet formal med den foreliggende opfindelse at til-
vejebringe flydende ADD-midler, der har tixotrope egenskaber
med forbedret fysisk stabilitet og forbedrede rheologiske

egenskaber.
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Der er endvidere endnu et formal med den foreliggende opfin-
delse at tilvejebringe tixotrope flydende ADD-midler, der har
formindskede tixotrope fortykkelsesmiddelmangder uden ugun-
stigt at pavirke de generelt hsje viskositeter ved lave for-
skydningshastigheder og lavere viskositeter ved heje forskyd-
ningshastigheder, som er karakteristiske for de gnskede tixo-

trope egenskaber.

Mere bredt er det et formdl med den foreliggende opfindelse at
tilvejebringe stabile vandige tixotrope dikke-lerartbaserede

midler, iser flydende detergentpastaer eller -geler til automa-

tisk opvaskemaskine, ved at inkorporere i den lerart-frie van-

dige suspension en mindre mazngde fedtsyre, som er effektiv til
at inhibere udfaldningen af de suspenderede partiklier og til

at modvirke faseseparation.

Disse og andre formadl med den foreliggende opfindelse, der vil
fremgéd af felgende detaljerede beskrivelse og foretrukne udfe-
relsesformer for opfindelsen, opnds ved at inkorporere i et
vandigt flydende rensemiddel en 1ille, men effektiv mzngde af
en ikke-lerart, ikke-polymert, tixotropt middel, som er en
langkadet fedtsyre. Ifslge en foretrukken og specifik udferel-
sesform for opfindelsen tilvejebringes der narmere bestemt et
normalt gelagtigt rensemiddel ti1 automatisk opvaskemaskine,
hvori der er inkorporeret fra ca. 0,03 til ca. 0,5 vagt% af
midlet af en Tangkadet fedtsyre, som er effektiv til at inhi-
bere udfaldning af de suspenderede partikler, sasom alkalime-
talbuildersalte osv., uden at der kraves noget lerfortykkel-

sesmiddel, polymert eller andet fortykkelsesmiddel.

1 overensstemmelse med dette bestemte aspekt, tilvejebringer

den foreliggende opfindelse et normalt gelagtigt vandigt ren-
semiddel ti1 automatisk opvaskemaskine med tixotrope egenska-
ber som omfatter:

{a) 5 til1 35 vagt% alkalimetaitripolyphosphat,

(b) 2,5 til 40 vagt% natrijumsilicat,

Xc) 0 til 9 vegt% alkalimetalcarbonat,

(d) 0,1 til1 5 vagt% chlorblegemiddeistabilt, vanddispergerbart,

organisk renseaktivt materiatle,
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(e) 0 til 5 vegt3 chlorblegemiddelstabilt skumundertrykkende
middel,

(f) chlorblegemiddelforbindelse i en mzngde til tilvejebrin-
gelse af 0,2 til 4 vagt% tilgzngeligt chlor,

(g) 0 til 8 vagt% natriumhydroxid, hvilket middel er ejendom-
meligt ved, at det yderligere indeholder

(h) 0,03 til 0,5 vagt% alifatisk fedtsyre med fra 8 til 22
carbonatomer, dimerer deraf eller trimerer deraf,

(i) idet resten er vand.

Ogsa beslzgtet til dette specifikke aspekt tilvejebringer op-
findelsen en fremgangsmidde til rensning af tilsmudsede gen-
stande, sasom service, bestik, glas, kokkenredskaber og T1ig-
nende, i en automatisk opvaskemaskine med et vandigt vaskebad,
der +indeholder en effektiv mangde af det flydende automatisk
opvaskemaskine-middel (LADD), .ifelge krav 1. Ifelge

dette aspekt af opfindelsen kan LADD-midlet let haldes i dis-
penserkoppen i den autoamtiske opvaskemaskine og vil i Tlebet
af blot fa sekunder hurtigt fortykkes til dets normale gelag-
tige eller pastaagtige tilstand og forblive sikkert inde i
dispenserkoppen, indtil forskydningskrafter igen paferes der-

pa, sasom ved vandsprgjtning fra opvaskemaskinen.

Opfindelsen vil nu blive beskrevet mere detaljeret ved hjalp
af specifikke udfgrelsesformer derfor og ved hjelp af den fol-
gende tegning, hvori figuren er en grafisk fremstilling af ti-
xotropindeks for to forskellige formuleringer ifslge opfindel-
sen og et lerartfortykket flydende rensemiddel til1 automatisk
opvaskemaskine, som beskrevet i GB patentskrift nr,
2.140,450A.

LADD-produkterne ifslge beskrivelserne i fornavnte GB patent-
skrift nr. 2.116.199A, GB patentskrift nr. 2.140.450A og dansk
patentansegning nr. 2708/86 udviser forbedrede rheologiske
egenskaber bedemt ved afprevning af produktets viskositet, som
en funktion af forskydningshastighed. Midlerne udviste hgjere

viskositet ved en lav forskydningshastighed og lavere visko-
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sitet ved en hsj forskydningshastighed, hvilke data viser ef-
fektiv flydenhedsgerelse og gelering inden for de forskydnings-
hastigheder, der forekommer i standardopvaskemaskiner. I prak-
sis betyder dette forbedret haldning og forbedrede bearbejd-
ningsegenskaber, samt mindre udsivning i maskinens dispenserkop
sammenlignet med kendte flydende eller gel-ADD-produkter. For
paferte forskydningshastigheder svarende til 3 til 30 omdrej-
ninger pr min 134 viskositeterne (Brookfield) tilsvarende fra
ca. 10.000 ti1 30.000 cps til ca. 3.000 til 7.000 cps, malt ved
stuetemperatur ved hjzlp af et LVT Brookfield viskosimeter
efter 3 min under anvendelse af en spindel nr. 4. En forskyd-
ningshastighed pa 7,4 sek~! svarer til en spindelomdrejning pr
min p& cd. 3. En ca. tidobbelt forggelse af forskydningsha-
stighed frembringer ca. en 3- til 9-gange reduktion 1 visko-
sitet. Midlerne 1ifglge ansegerens kendte opfindelse udviser
sdledes terskelvardier for flydenhedsgerelsen ved lavere for-
skydningshastigheder og af betydeligt sterre omfang udtrykt
ved trinvise stigninger i forskydningshastighed versus trinvis
fald i viskositet. Denne egenskab hos LADD-produkterne ifglge
den kendte teknik er opsummeret som et tixotropt dindeks (TI),
der er forholdet mellem den tilsyneladende viskositet ved 3
omdrejninger pr min og ved 30 omdrejninger pr min. De kendte
midier har en TI fra 2 til 10. LADD-midlerne bgr udvise va-
sentlig og hurtig tilbagevenden til tidligere konsistens i ro-

1ig tilstand, nar forskydningskraften bliver afbrudt.

Mens bestemmelsen af tixotropindeks TI som et forhold af til-
syne ladende viskositet ved 3 og 30 omdrejninger pr min giver
et tilfredsstillende madl for produktanvendelighed, har videre
forskning og erfaring vist, at et mere palideligt mal for ti-
xotropindeks og produktanvendelighed som et flydende ADD-mid-

del fa&s ved at bestemme tixotropi som et madl af arealet i hy-

steresesigjfen, som fremkommer ved optegning under de nedenfor
beskrevne betingelser af forskydningskraft S, som en funktion
af forskydningshastighed n, nar forskydningshastigheden for-
sges fra 0 ti1l en maksimumsvaerdi og derefter gar tilbage til

0. Desto sterre areal i hystereseslgjfen, desto sterre er det
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tixotrope indeks. Udtrykt ved tilsyneladende viskositet er det
ogsa blevet konstateret, at sa lange at viskositeten ved stue-
temperatur (22°%1°C) malt i Brookfield viskosimeter HATD under
anvendelse af en spindel nr. 4 ved 20 omdrejninger pr min er
mindre end ca. 20.000 cps, kan midlet let rystes, sdledes at

et tixotropt middel let kan blive "fluidiseret” eller "gjort
filydende" til muliggerelse af at produktet bliver udleveret

gennem en konventionel klemmetubeflaske eller anden hensigts-

messig dispenser.

Den foreliggende opfindelse er baseret pad den overraskende op-
dagelse, at den samme eller forbedrede rheologiske egenskaber
og fysisk stabilitet, dvs. modstand mod faseseparation, ud-
faldning osv. som i de kendte flydende, vandige ADD-midler, kan
opnas med signifikant lavere omkostning og uden nogle sarlige
bearbe jdningskrav ved at tilsatte midlet en 1ille men effektiv
mengde af en langkadet fedtsyre i stedet for det tixotrope
lerfortykkelsesmiddel, og nar anvendt, ogsa metalsaltet af
fedtsyren. Samtidigt kan der opnas forbedringer med hensyn til
pletning og filmdannelsesevne (dvs. fearre pletter og reduceret

filmdannelse).

Som et eksempel pa forbedringen med hensyn til rheologiske

egenskaber sammenlignet med et lerartbaseret tixotropt fly-

dende standard-ADD henvises der til den vedfe jede tegning, som

er en optegning af forskydningskrafter S, som en funktion af
forskydningshastighed n for en lerartbaseret LADD (3 vagt¥
lerart) (kurve 1) og for to lignende LADD-midler, hvori lerar-
ten er erstattet med 0,06 vagtk stearinsyre {(kurve 2) eller

med 0,08 vagt% stearinsyre (kurve 3). Forskydningskraft S er

malt i et statisk eksperiment under anvendelse af en Haake

RV-3 maskine udstyret med en koaksial kop. Proven placeres i
den ydre kop og den indre kop roteres af maskinen ved gradvis
heojere forskydningshastigheder til et maksimum pa& 113 sek™1,
og derefter nedsattes forskydningshastigheden gradvis til nul.

Reaktionen optages automatisk som forskydningskraften. Pre-

verne blev udfsrt under anvendelse af et MV II-sensorsystem
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10

(konstante vardier A=3,76 Pa, M=0,9 sek~l). Arealet mellem de
resulterende kurvelinier for hver prgove er et mdl for tixotro-
pi, idet sterre arealer indikerer hejere tixotropi. Flydepunk-
tet for hver preve kan ogsad bestemmes ud fra kurverne vist 1
figuren; flydepunktet er maksimumkraften i kurven for forskyd-
ningskraft versus forskydningshastighed. Samtidig er den fy-

siske stabilitet sdledes, at selv efter seks uger eller laznge- .
re over temperaturomrader, der gar fra tat ved frysepuﬁktet

ti1 40°C og mere, undergar midlerne, der indeholder fedtsyre-

fortykkelsesmidlerne, ingen synlig faseseparation.

De foretrukne Tlangkadede fedtsyrer er de hgjere alifatiske
fedtmonocarboxylsyrer med fra 8 til . 22 carbonatomer,
mere foretrukket fra 10 til 20 carbonatomer og szrlig fo-
retrukne fra 12 til 18 carbonatomer, inklusiv carbonatomet
i fedtsyrens carboxylgruppe. Polycarboxylsyrer kan ogsd an-
vendes. Det alifatiske radikal kan vare mattet eller umattet
og kan vare 1ligekadet eller forgrenet. Ligekadede, nmattede
fedtsyrer foretrazkkes, Blandinger af fedtsyrer kan anvendes,
sadsom sadanne, der fas fra naturlige kilder, sa&som talgfedt-
syre, kokosfedtsyre, sojafedtsyre osv., eller fra syntetiske
kilder der er tilgzngelige fra industrielle fremstillingspro-~

cesser.

Sdledes kan eksempler pa fedtsyrer, der kan anvendes som for-
tykkelsesmidler i stedet for 1ler eller polymere fortykkelses-
midier, omfatte f.eks. decansyre, Tlaurinsyre, dodecansyre,
palmitinsyre, myristinsyre, stearinsyre, oleinsyre, eicosan-
syre, talgfedtsyre, kokosfedtsyre, sojafedtsyre og blandinger

af disse syrer. Derudover kan dimererne eller trimererne af

disse syrer ogsd anvendes. Stearinsyre og blandede fedtsyrer

f.eks. kokosfedtsyre foretrakkes.

Indenfor carbonkadelangdeintervallerne hos de monocarboxyl-
fedtsyrer, der er anfert heri, har produktets viskositet en
tendens til at formindskes i takt med antallet af carbonatomer
i monocarboxylfedtsyren formindskes. Der er 1ikke observeret
hogen systematiske tendenser for dimererne eller trimererne

eller polyvalente carboxylsyrer.
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Mengden af fedtsyrefortykkelsesmidiet til opnaelise af de en-
skede vardier af tixotropi og fysisk stabilitet vil afhange af
saddanne faktorer, som naturen af fedtsyren, den renseaktive
forbindelse, uorganiske salte, isar TPP, andre LADD-besténdde-
le savel som de forventede Tagerbetingelser og forsendelsesbe-

tingelser.

\
I almindelighed giver dog mangder af det tixotrope fedtsyre-~

middel i omradet fra 0,03 til 0,5%, fortrinsvis fra

0,03 ti1l 0,2% iser fortrinsvis fra 0,03 t1il 0,08%,

den langtidsstabilitet og fravar af faseadskillelse ved hen-
stand eller under transport ved bade lav og forhsjet tempera-

tur, som er nedvendig for et kommercielt acceptabelt produkt.

I almindelighed star LADD-midlets effektivit i direkte rela-
tion til (a) tilgangelige chlormangder, (b) alkalinitet, (c)
opleselighed i vaskemediet og (d) skumhamning. Det foretrakkes
ifolge opfindeisen at LADD-midlets pH-verdi er mindst 6a. 9,5
mere foretrukket fra 10,5 til1 13,5 og mest foretrukket
mindst ca. 11,5. Ved de forholdsvis lave pH-vardier er LADD-
produkterne for viskose, dvs. som faste stoffer og bliver der-
for ikke let flydende under de forskydningskraftniveauver, der
skabes i dispenserkoppen under normale driftbetingelser for
maskinen. Resultatet er at midlet taber meget af om ikke hele
sin tixotrope karakter. Tilsatning af NaOH er saledes ofte
nedvendig for at forege pH-vardien til indenfor ovennavnte in-

tervaller og for at forege strommeegenskaberne. Tilstedeva-

relsen af carbonat er ogsé ofte nsdvendigt ifelge opfindelsen,

da det virker som en puffer, der bidrager til at opretholde
det snskede pH-niveau. For meget carbonat skal dog undgas, da
det kan forarsage dannelisen af naleagtige krystaller af carbo-
nat og derved skade stabiliteten, tixotropien og/eller rense-
evnen af LADD-produktet, savel som skade udleveringsevnen af
produktet fra f.eks. klemmetubeflasker. Natriumhydroxid (NaOH)
tjener yderligere til at neutralisere den skumundertrykkende

phosphor- eller phosphonsyreester, nar en sadan er til stede.
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Ca. 0,5 til ca. 3 vegt% NaOH og ca. 2 til ca. 9 vegt% natrium-
carbonat i LADD-midlet er typisk, selv om det skal bemarkes,

at tilstrakkelig alkalinitet kan tilvejebringes med NaTPP og
natriumsilicat.

NaTPP kan anvendes i LADD-midlet i en mengde fra ca. 8 til ca.
35 vagt%, fortrinsvis ca. 20 til ca. 30 vagt% og ber fortrins-
vis vere fri for tungmetalier, som er tilbsjelige til at de-
komponere eller inaktivere det foretrukne natriumhypochlorit
0og andre chlorblegeforbindelser. NaTTP kan vare vandfrit eller
hydratiseret, herunder det stabile hexahydrat med en hydrati-
seringsgrad p& 6 svarende til ca. 18 vagt¥% vand eller mere.
Med henblik p& stabiliteten af hexahydrat er tilstedevarelsen
af noget hydratiseringsvand faktisk meget effektivt, idet det
menes at tjene til at danne podekrystaller af det stabile he-
xahydrat som fremmer hydratisering 0g opleseliggerelse af de
gvrige NaTPP-partikler. Hvis der kun anvendes hexahydrat, kan
renseproduktet vare for flydende og kan have ringe om nogen
tixotrop karakter. Hvis kun det vandfri NaTPP anvendes kan
produktet i modsatning hertil i nogle tiifalde vare for tykt
og derfor uegnet. Szrligt foretrukne LADD-midler opnas f.eks.
nar der anvendes et vagtforhold pa 0,5:1 til 2:1 mellem vand-
frit og hexahydratiseret NaTPP og vardier pa ca. 1:1 er sar-
ligt foretrukne.

Skumhamning er vigtig for at forege opvaskemaskinens effekti-
vitet og formindske destabiliserende virkninger som kunne fo-
rekomme p& grund af tilstedevarelsen af overskydende skum i
vaskemaskinen under brug. Skum kan reduceres tilstrekkeligt
ved passende valg af typen og/eller mzngden af renseaktivt ma-
teriale, som er den vigtigste skumproducerende kompoent. Gra-
den af skum er ogs& i nogen grad afhangig af hardheden af va-
skevandet 1 maskinen, hvorved passende indstilling af mang-
derne af NaTPP, der har en vandblesdgerende virkning, kan
hjelpe til at give den snskede grad af skuminhibering. Det fo-
retrakkes dog i almindelighed at inkludere et overfor chlor-
blegemiddel stabilt skumundertrykkende middel eller inhibitor.

Sarligt effektive er alkyliphosphonsyreesterne med formlen
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OR

der kan fas fra f.eks. BASH-Wyandotte (PCUK-PAE) og isar al-

kylsyrephosphatesterne med formlen

OR

der kan fas fra f.eks. Hooker (SAP) og Knapsack (LPKn-158},
hvori den ene eller begge R-grupper i hver type ester uafhan-
gig af hinanden kan reprasentere en Cqyp-zpalkylgruppe. Blan-
dinger af de to typer eller en hvilken som helst anden chlor-
blegemiddelstabil type eller blandinger af mono- og di~estere
af den samme type kan anvendes. Sarligt foretrukken er en
blanding af mono- og di-Cig-isalkylsyrephosphatestere, sasom
monostearyl/distearyl-syrephosphater 1,2/1 (Knapsack). Nar det
anvendes er mangder pa 0,01 til 5 vagt%, fortrinsvis 0,1 til 5
vagt%, isar ca. 0,1 til ca. 0,5 vagt% skumundertrykkende mid-
del midlet typisk, idet vagtforholdet mellem renseaktiv kompo-
nent (d) og skumundertrykkende middel (e) generelt ligger fra
ca. 10:1 til1 ca. 1:1 og fortrinsvis fra. ca. 4:1 til ca. 1:1.
Andre skumundertrykkende midler, som kan anvendes, omfatter

f.eks. de kendte siliconer.

Selv om enhver blegende chlorforbindelse kan anvendes i mid-
lerne ifglge opfindelsen, sasom dichlorisocyanurat, dichlor-
dimethylhydantoin eller chlorerede TSP, foretrakkes atkalime-
talhypochlorit f.eks. kalium-, 1lithium-, magnesium- og isar
natriumhypochlorit. Midlet skal indeholde tilstrekkelig med
blegende chlorforbindelse til tilvejebringelse af 0,2 til

4,0 vegt% tilgangeligt chlor, som bestemt f.eks. ved syr-
ning af 100 dele af midlet med overskud af saltsyre. En oples-
ning indeholdende ca. 0,2 til ca. 4,0 vagt§ natriumhypochlorit
indeholder eller tilvejebringer stort set den samme procent-

mengde tilgengeligt chlor. Ca. 0,8 til ca. 1,6 vagtk tilgange-
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Tigt chlor er sarligt foretrukket. F.eks. kan der med fordel
anvendes natriumhypoch]orit-(NaOC])—op1asning med fra ca. 11
til ca. 13% tilgangeligt chlor i mangder p& ca. 3 til ca. 20%,
fortrinsvis fra ca. 7 til ca. 12%.

Natriumsilicatet, som giver alkalinitet og beskyttelse af

hadrde overflader, sasom fin porcelansglasur og -menster, anven-
des i en ma&ngde, der ligger i intervallet fra ca. 2,5 til ca. 40

vagtk, fortrinsvis ca. 10 til ca. 35 vagt% i midlet. Ved de hejere
mangder, der er anfert heri f.eks. ved mangder sterre end ca.
10 vagt% giver silicatet ogsad forsget antipletningsvirkning.
Natriumsilicatet tilsattes almindeligvis i form af en vandig
oplesning fortrinsvis med et Nay0:Si05-forhold pa ca. 1:2,2
til 1:2,8 f.eks. 1:2,4. De fleste af de andre bestanddele af
midlet disar NaOH, natriumhypochlorit og skumundertrykkende
middel kan ogsd tilsattes i form af en vandig dispersion eller

oplesning.

Renseaktivt materiale, der er nyttigt til opfindelsen, skal vare
stabilt i narvarelse af chlorblegemiddel, isar hypochloritble-
gemiddel og omfatter fortrinsvis de vandispergerbare overfla-
deaktive typer, sasom organisk, anionisk, aminoxid, phosphin-
oxid, sulphoxid eller betain, 1idet de forstnavnte anioniske
typer er mest foretrukne. De anvendes i mangder, der ligger
fra ca. 0,1 til ca. 5% fortrinsvis fra ca. 0,3 til ca. 2,0%.
Serligt foretrukne overfladeaktive midler ifolge opfindelsen
er de 1lineare eller forgrenede' alkalimetalmono- og/eller
-di-(Cg-14)alkyldiphenyloxidmono~- og/eller ~-disulphater, der
f&s i handlen f.eks. som DOWFAX (registreret varemarke) 3B-2
og DOWFAX 2A-1. I almindelighed er paraffinsulphonaterne til-
bejelige til at skade, omend ikke sdelagge, tixotropi, idet de
har vist sig at forsge viskositeten for megef og bevirke al-
vorlige forskydningskraftproblemer. Desuden ber det overflade-
aktive middel vare foreneligt med de andre bestanddele i mid-
let. Andre egnede overfladeaktive midler omfatter de primare
alkylsulfater, alkylsulfonater, alkylarylsulfonater og sekun-

dere alkylsulfater. Eksempler er natrium-Cig-jgalkylsulfater,
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sasom natriumdodecylsulfat og natriumtalgalkoholsulfat, natri-
um-Cig-1g8a@lkansulfonater, sasom natrium-hexadecyl-en-sulfonat
og natrium-Cjp_jgalkylbenzensulfonater, sasom natriumdodecyl-
benzensulfonater. De tilsvarende kaliumsalte Kkan ogsad anven-

des.

Som andre egnede overfladeaktive midler eller detergenter har
de overfladeaktive aminoxidmidler typisk " strukturen RoR1INO,
hvor hvert R betegner en lavere alkylgruppe f.eks. methyl, og
Rl betegner en langkadet alkylgruppe med fra 8 til 22 carbon-
atomer f.eks. en lauryl-, myristyl-, palmityl- eller cetyl-
gruppe. I stedet for et aminoxid kan der anvendes et tilsva-
rende overfladeaktivt phosphinoxid R,RIPO eller sulfoxid
RR1s0. oOverfladeaktive betainmidler har typisk strukturen
R2R1N - R"C00~, hvori hver R reprapsenterer en lavere alkylen-
gruppe med fra 1 til 6 carbonatomer. Specifikke eksempler pa

disse overfladeaktive midler er lauryl-dimethylaminoxid, myri-

styldimethylaminoxid, de tilsvarende phosphinoxider og sulfoxi-

der og de tilsvarende betainer, indbefattende dodecyldimethy-
lammoniumacetat, tetradecyldiethylammoniumpentanoat, hexade-
cyldimethylammoniumhexanoat og lignende. For biologisk nedbry-
delighed ber alkylgrupperne i disse overfladeaktive midler

vere lineare og sadanne forbindelser foretrakkes.

Overfladeaktive midler af den ovenfor omtalte type, der alle
er velkendte, er beskrevet f.eks. i US patentskrift nr.
3.985.668 og 4.271.030. '

Mzngden af vand indeholdt i disse midler ber selvsagt hverken
vare s& hoj, at den giver for lav viskositet og flydenhed el-
ler s& lav, at den giver for hej viskositet og lav stremme-
evne, idet de tixotrope egenskaber i begge tilfazlde formind-
skes eller gsdelazgges. En sadan mazngde bestemmes let ved ruti-
neforseg i et givet tilfalde og ligger almindeligvis fra ca.
25 til1 ca. 175 vagt%, fortrinsvis ca. 55 til ca. 65 vagt¥k.

Vandet bgr ogsa fortrinsvis vare afioniseret eller bledgjort.
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Andre konventionelle bestanddele kan indbefattes i disse mid-
ler i sm& mangder, der i reglen er mindre end ca. 3 vagt%, sa-
som parfume, hydrotrope midler, sasom natriumbenzensulfonat,
-toluensuifonat, -xylensulfonat og -cumensulfonat, Konserve-
ringsmidlier, farvestoffer og pigmenter»og lignende, der alle
selvsagt er stabile overfor blegende chlorforbindelser og hej
alkanilitet (egensakber hos alle komponenterne). Sarligt fore-
trukket til1 farvning er de chlorerede phthalocyaniner og poly-
sulfider af aluminiumsilicat, der giver henholdsvis en behage-
1ig gren og blad farve. Ti0p kan anvendes til hvidgering eller

til neutralisering af urene farvenuancer.

De flydende ADD-midler ifslige opfindelsen anvendes let pa
kendt made til opvask af genstande, sasom bestik, glas, ser-
vice og andre kskkenredskaber og lignende i en automatisk op-
vaskemaskine, der er udstyret med en passende dispenser for

rensemiddel, i et vandigt vaskebad, der indeholder en effektiv

mzngde af midlet.

Opfindelsen kan praktiseres p& forskellige mader, og nogle
konkrete udferelsesformer bliver beskrevet for at illustrere

opfindelsen under henvisning til de vedfojede eksempler.

Al1le mzngder og mangdeforhold er efter vagt af midlet med min-

dre andet er anfert.

Eksempel 1

For at demonstrere virkningen af fedtsyrefortykkelsesmidlet
fremstilles flydende ADD-sammensaztninger med varierende mang-
der af tixotrop fedtsyrefortykkeisesmiddel (forseg 1, 2 og 3),
som vist i tabel 1. Til sammenligning fremstilies en lignende
sammensatning (forseg nr. 4), der svarer til sammensatningen i
eksmpel 1 i GB patentskrift nr. 2.140.450A i overensstemmelse

med fremgangsmaden, der er beskrevet i navnte eksempel.
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TABEL 1

Bestanddele Forsgag Forsgg Forsgg Forsggq

nr., 1 nr. 2 nr. 3 nr. 4
Vand 32,99 32,96 32,94 41,92
Stearinsyre 0,03 0,06 0,08 -
Lerart (Gel White GP) - - - 3,00
Natriumsilicat
(47,5% oplesning af
Nas0:5i0, i forhoild
pa 1:2:4) 25,00 25,00 25,00 13,173
Natriumtripolyphosphat
{i hovedsagen vandfrit
dvs. ca. 3% fugtighed) 12,00 12,00 12,00 12,00
Natriumtripolyphosphat-
hexahydrat 12,00 12,00 12,00 12,00
Natriumcarbonat (soda) 7,00 7,00 7,00 7,00
Natriumhypochlorit
(13% tilgengeligt chlor) 7,61 7,61 7,61 7,61
Overfladeaktivt middel
{Dowfax 3B-2, 45% natri-
um-mono- og -di-decy]l
diphenyloxiddisulfonat
vandig oplesning) 0,80 0,80 0,80 0,80
Antiskumningsmiddel
{Knapsack LPKn 158, og
blanding af mono- og di-
stearyl- (Cqg-18)alkyl
estere af phorphorsyre,
molforhold ca. 1:1,3 0,16 0,16 0,16 0,16
Kausisk sodaoplegsning
{50% NaOH) 2,40 2,40 2,40 2,40
Farve (Graphitol Green) 0,01 0,01 .0,01 0,01

100,00 100,00 100,00 100,00
En preve af hver af sammensaztningerne fra forseg nr. 2 og 3 og

4)
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underkastes forskydningskraftmaling under anvendelse af Haake
RV-3-maskinen, som beskrevet ovenfor til bestemmelse af tixo-
tropindeks og flydepunkt. Resultaterne er vist i den vedfo-
jede figur, hvor kurve 1 er baseret pad preven fra forseg nr.
4, kurve 2 er baseret pa preven fra forseg nr. 2 og kurve 3 er
baseret pa preven fra forseg nr. 3. Flydepunktsvardien - den

maksimale vardi for forskydningskraft S, er vist i tabel 2.

Andre egenskaber er ogsa vist i tabel 2 omfattende den tilsy-
neladende viskositet n, malt pa en 24 timer gammel preve under
anvendelse af et Brookfield HATD-viskosimeter under anvendelse
af en spindel nr. 4 ved 20 omdrejninger pr min (T=22°%1°C),
densitet, kapillardraningshastighed, stabilitet og centrifuge-
ring. Kapillardrazningshastighed (CDR) er et mal for stabili-
tet med hsjere vardier dindikerende hejere stabiTitet. CDR-
malinger udferes ved hjalp af den felgende fremgangsmade: et
nr. 1 Whatman-filterpapir med en cirkel med en diameter pa 6,4
cm indtegnet derpa lzgges p& en flad glasplade 10 cm x 10 cm.
Et plastrer med en 1lazngde pa 6,4 cm og en diameter p& 3,4 cm
anbringes i stdende stilling, centreret p&4 cirklen. Reret fyl-
des med en prove af det flydende ADD-middel (efter henstand i
en dag). Der males den tid, der er ngdvendig for oplegsnings-
midlet til1 at sive ud af tuben og n& den indtegnede cirkel.
Tiden males pa& tre sider af cirklen, og der beregnes gen-
nemsnit. Hurtigere tider betyder, at gelen ikke tilbageholder
oplogsningsmidiet (vand) godt, som derfor kan sive ud i filter-
papiret. Tider sterre end ca. 7 min (alle prover) er acceptab-
le. Stabilitetsmalingen udfsres ved at placere preven i en
glasflaske, der henstar ved Stuetemperatur, og obsevere
%¥-adskillelse ved afslutningen af fire uger. Centrifugerings-
forsgget er ogsid et mal for stabilitet. Glascentrifugerer
fyldes med lige store volumener af hver preve og centrifugeres
vertikalt, dvs. i en plan parallel til jorgeﬁ, i en Sorwall-
centrifuge i 25 min ved 500 omdrejninger pr min. Volumenet af
klar veske madles derefter. Resultaterne er anfert som forhold-

et mellem hejden af klar vaske og samlet hojde af preven divi-
deret med 100, dys. ngide af klar vaske

samlet hojde af vaske

100. Lavere tal in-

dikerer sterre stabilitet.
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TABEL 2

Egenskab Forsgg Forsgeg Forseg Forseg

nr, 1 nr, 2 nr. 3 nr. 3
Viskositet, cps 11.460 10.660 11.260 5.100
flydepunkt, dynes/cm2 - 372 720 382
densitet, g/ml 1,35 1,36 1,34 1,37
CDR (minutter) - 8,5 10,0 7,0
stabilitet (4 uger
R.T.), %-adskillelse <1,0 0,0 0,0 5,0
centrifugering <1,0 0,0 0,0 5,0

Resultaterne i tabel 2 viser tydeligt den overlegne fasead-

‘skillelsestabilitet af stearinsyrebaserede sammensatninger

sammenliget med den lerartbaserede sammensaztning. Disse resul-
tater sammen med de tixostrope karakteristika, der er vist ved
hjalp af den grafiske fremstilling i figuren, viser yderligere
overlegenhed af sammensatningerne ifplge opfindelsen med hen-

syn til opvaskemaskinekopudsivning.

Eksempel 2

Hver af sammensaztningerne fra forsgg 1 til 4 i eksempel 1 un-
dersoges til sammenligning af renseevne (opbygning af pletter
og film pa glas) under anvendelse af en Kenmore opvaskemaskine
under anvendelse af hanevand med en temperatur p& 54°C og 120
ppm i hardhed. Forsggsfremgangsmaden er beskrevet i ASTM
D3566-79, bortset fra, at der kun blev anvendt fire rensecyk-
luser. Filmdannelsen og pletningen bedemmes efter den felgende

skala.

Filmbedemmelsesskala

. Den bedste, ingen tilsyneladende film.

Y =

Lettere filmdannelse bliver synlig.

Bemarkelig film stigende.

Fortsat foregelse af signifikant film.

Filmdannelse begynder at blive kraftig.
Stor filmdannelse, kraftig opbygning.
. Fortsat ggning af kraftig film.

~N Oy O & W
. .
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‘Pletbedommelisesskala
A. Den bedste - ingen pletter
B. Meget fa synlige pletter
C. Tydelig
D. Signifikant dekning ca. 50%
Resultaterne er vist 1 tabel 3.
TABEL 3
Forseg nr. Prastationsbedemmelse
Plet Film
1 B 1,2
2 1,2
3 B,C 2,3
4 Cc 2,3
Eksempel 3

Der blev opnaet lignende resultater til de ovenfor beskrevne,
nar stearinsyre blev erstattet af isostearinsyre, myristin-~
syre, palmitinsyre, laurinsyre, emphol-dimersyre, empfol~tri-

mersyre eller emphol-1052-polyvalent syre.

Ud over den overlegne fysiske stabilitet, tixotropi og rense-
prastation har midlerne ifeglge opfindelsen yderligere den sig-
nifikante fordel, at de ikke krazver nogen speciel tilsatnings-
rekkefelge af de respektive bestanddele. Alle bestanddelene
kan tilszttes i en hvilken som helst rekkefelge eller samtidig
til en enkel beholder, blander osv., og omrsres indtil der op-
nds en ensartet homogen blanding. Blandingen kan udferes ved-
stuetemperatur eller ved forhsjet temperatur. Det er ikke ned-
vendigt at ferblande nogle af bestanddeiene, g]]er at anvende
forskydningsblandebetingelser.
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Patentkrayv

1. Vandigt, tixotropt, opvaskemiddel til opvaskemaskine omfat-

tende:

(a) 5 til 35 vagt% alkalimetaltripolyphosphat,

(b) 2,5 til 40 vegt% natriumsilikat,

(c) 0 til 9 vegt% alkalimetalcarbonat,

(d) 0,1 til 5 wvagtd chlorblegemiddelstabilt, vanddisperger-

bart, organisk, renseaktivt materiale,

(e) 0 til 5 vagt% chlorblegemiddelstabilt skumundertrykkende
middel,

(f) chlorblegeforbindelse i en mzngde til tilvejebringelse af
0,2 til 4 vegt% tilgazngeligt chlor,

(g) 0 til 8 vagt% natriumhydroxid,

kendetegnet ved, at det yderligere indeholder

(h) 0,03 til 0,5 vagt® alifatisk fedtsyre med fra 8 til 22
carbonatomer, dimerer deraf eller trimerer deraf,

(i) idet resten er vand.

2. Middel ifoslge krav 1, kendetegnet ved at den

alifatiske fedtsyre (h) har fra ca. 10 til ca. 22 carbonatomer.

3. Middel ifelge krav 2, k e nd e t e gnet ved, at fedt-

syren har fra ca. 12 til ca. 18 carbonatomer.

4, Middel ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at fedt-

syren er stearinsyre.

5. Middel ifslge krav 1, k e nde tegnet ved, at fedt-

syren (h) er til stede i en mangde p4& fra ca. 0,03 til ca.

0,2%.
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6, Middel ifelge krav 4, K ende tegnet ved, at fedt-
syren (h) er til stede i en mangde p& fra 0,03 til
0,08%.

7. Middel ifelge kravl , k e nde teghnet ved, at chlor-
blegeforbindeisen (f) er natriumhypochlorit.

8. Middel ifeolge krav 1, kende tegnet ved, at det
indeholder mindst 0,1 vagt¥% skumundertrykkende middel (e).

9. Middel ifelge krav8 , k ende tegnet ved, at det
skumundertrykkende middel er en alkylisyrephosphatester eller
en alkylphosphonsyreester, der indeholder en eller to Cyo_2¢g-
alkylgrupper, elier en blanding deraf.

10. Middel ifelge krav 1, k ende tegnet ved, at det

har en pH-vardi pa 10,5 til 13,5.

11, Fremgangsmade til rensning af tilsmudsede genstande, sasonm
bestik, glas, kekkenredskaber og lighende service i en au-
tomatisk opvaskemaskine, k e nde tegnet ved, at man i
en automatisk obvaskemaskine bringer de tilsmudsede genstande
i kontakt med et vandigt vaskebad, hvori der er dispergeret en

effektiv mengde af midlet ifelge krav L.
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