DK 150499 B

a9) DANMARK |
12 FREMLAEGGELSESSKRIFT (1) 150499 B

DIREKTORATET FOR
PATENT- OG VAREMARKEVASENET

(21) Patentansagning nr.: 1918/73 51) Intcl: D06 M 13/46

(22) Indleveringsdag: 09 apr 1973

(41) Alm. tiigeengelig: 05 nov 1973

(44) Fremlagt: 09 mar 1987

(86) International ansagning nr.: =

(30) Prioritet: 04 maj 1972 US 250428

(71) Ansoger: *COLGATE-PALMOLIVE COMPANY; 300 Park Avenue, New York, N.Y. 10022, USA.
(72) Opfinder: Harold Eugene *Wixon; US.

(74) Fuldmeegtig: Firmaet Chas. Hude

(54) Tekstilblodgeringsmiddel med forbedrede bled-
gorende og hvidhedsgivende egenskaber




10

15

20

25

30

150499

Opfindelsen angdr et tekstilblgdggringsmiddel med forbedrede
blgdggrende og hvidhedsgivende egenskaber indeholdende et kat-
ionaktiv, kvaternzr ammoniumforbindelse sem blgdggringsmiddel

samt et gulningsmodvirkende middel.

Anvendelsen af mange forskellige kemiske stoffer og navnlig
kationaktive, kvaternare ammoniumforbindelser som blgdggrings-—
midler over for tekstilprodukter,er meget velkendt af fagfolk.
Det er ogs& velkendt pd grund af deres blgdggringsvirkning
under vaskeprocessens vaske- og navnlig skylleperiode at an-
vende sidanne stoffer. Denne teknik er ngdvendiggjort, fordi

de hidtil anvendte blgdggringsmidler, som hovedsagelig er af
kationaktiv natur, ikke er forenelige med stgrstedelen af de
detergenter, der anvendes i vaskeprocessen. Den mest domineren-
de type af anvendte detergenter til hjemmevask er af anionaktiv
natur. Det har vist sig, at selv spor af anionaktive stoffer
resulterer i en udfzldning, som i hgj grad reducerer effekti-
viteten af de navnte kationaktive tekstilblgdggringsmidler.
Denne p&visning af uforenelighed har ngdvendiggjort anvendelsen
af kationaktive, kvaternazre blgdggringsmidler ved vask under
skylningsprocessen efter adskillige skylninger for at befri det
vaskede tekstilmateriale for spor af den anionaktive detergent.

En anden ulempe ved kationaktive kvaternare blgdgdringsmidler
er, at tekstilstoffer, der er behandlet med disse, som bekendt

har tendens til at gulne.

Det har nu vist sig, at tilsatningen af sma m&ngdér hgpjere ali-
fatiske alkoholsulfater til kationaktive,kvaternere blgdggrings-
midler forhgjer de hermed behandlede tekstilstoffers blgdhed

og hvidhed. Dette er uventet, navnlig i betragtning af den
kendte uforenelighed af selv spor af anionaktive forbindelser
(alkoholsulfatet er anionaktivt) med de nevnte kationaktive

blgdggringsmidler,
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Hovedformadlet med den foreliggende opfindelse er derfor

at tilvejebringe et kationaktivt kvaternart tekstilbled-
goringsmiddel, som i forbindelse med et alkoholsulfat, som
defineret nedenfor, samtidigt giver en forbedring af de
hermed behandlede tekstilstoffers hvidhed og bledhed.

Formdlet opfyldes med et tekstilbledgeringsmiddel ifelge

opfindelsen som defineret i krav 1.

De kationaktive kvaternare bledgeringsmidler, som er fundet
nyttige til at indgd i midlerne- ifglge opfindelsen, kendes

i handelen og udger saledes

2-heptadecyl-l-methyl-1-[ (2-stearoylamido)ethyl]-imidazolinium~
methylsulfat,

2-heptadecyl-l-methy1-l-[(2-stearoylamido)ethyl]-imidazolinium—

chlorid,

De langkazdede alifatiske alkoholsulfater, der er anvendelige

i forbindelse med den foreliggende opfindelse, er de naturlige
eller syntetiske alkoholsulfater valgt blandt vandoplgselige
sulfater af ligekzdede eller forgrenede, alifatiske alkoholer
med 14-22 carbonatomer, fortrinsvis 16-20 carbonatomer. Eksemp-
ler p& de nzvnte anvendelige alkoholsulfater er de vandoplgse-
lige alkoholsulfater, herunder alkalimetal-ammonium-, lavere amin-
og alkanolaminsalte af laurylalkoholsulfat, myristylalkoholsul-
fat, hexadecanolsulfat, cetylalkoholsulfat, heptadecanolsulfat,
octadecanolsulfat, stearylalkoholsulfat,nonaﬂecanolsulfat, eico-
sanolsulfat, talgalkoholsulfat, etc. og blandinger af disse.

Et typisk kommercielt tilgangeligt nafurligt alkoholsulfat inde-
holder en blanding af alkoholer med 3% Cl4' 52% Cig7 32% Cigr
}2% Ca0 og 1% Coy-
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Tekstilblgdggringsmidlet ifglge opfindelsen kan ogsd indeholde
mindre mengder klaremidler, blanelser, germicider, parfumer
eller andre additiver, som ikke indvirker pé& de navnte midlers

blgdggrende og gulningsmodvirkende egenskaber.

Dette produkt kan fremstilles og anvendes i flydende eller
fast form, adsorberet p& en barer. Mengden af det kvaternare

‘blgdggringsmiddel, som er til stede i det flydende middel, kan

ligge i intervallet 2-20% og fortrinsvis ca. 4-15 vagt%. Det
flydende middel kan pasprgjtes eller pd anden made agglomereres
med partikler -af borax, natriumcarbonat, natriumbicarbonat,
natriumseskvicarbonat, natriumsulfat, natriumchlorid, phospha=

ter eller andre barermaterialer, sd man fir kornede eller

pulverformede midler. Det faste produkt kan ogséd formes til
smdkugler eller til anden passende form. Mangden af det kva-
ternzre blgdggringsmiddel, som er til stede i den pulveriserede

form, kan vere 2-30 vagt? og fortrinsvis 4-20 vagtd.

Selv om uforeneligheden af selv spor af anionaktive stoffer,
s&som hgjere alifatiske alkoholsulfater, med kationaktive kva=-
ternzre ammoniumblgdggringsmidler er velkendte for fagfolk,

har det ikke desto mindre vist sig, at smd mengder af de navn-

te alkoholsulfater, blandet med de navnte kvaternzre ammonium-
blgdggringsmidler, pd overraskende made hos disse forgger den
blgdggrende og hvidggrende | egenskab. . Vagtforheld pd ' 8:1-

4:1 af det kationaktive stof: alkoholsulfat giver
resultater som vist ved de fglgende forsgg og eksempler, hvor man
har behandlet og vurderet et héndklade efter fglgende metode:

Et frott&hindklade skylledes i 77 liter ledningsvand ved ca.
21°C. Efter lufttgrring blev hindkladet bedgmt med hensyn til
blgdhed efter en karakterskala fra 1-10, hvor 1 reprasenterer
ingen blgdhed, og 10 angiver fremragende blgdhed. Angivelser

10+ til 10+++ er anvendt, ndr hdndklzdet er sarligt blgdt, dvs.
blgdere end hvad der er opnieligt under praktiske vaskebetingel-
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ser. De hvidhedsgivende egenskaber eller gulningsmodvirkende
egenskaber er vist pa b-skalaen, hvor hgjere talverdier af +b

rbetyder stgrre gulning, og hgjere talvaerdier af -b angiver

stgrre hvidhed.

I forsggene 1-3 belyses resultaterne opndet med vegtforhold
mellem kationaktivt middel og alkoholsulfat uden for interval-

let 4:1 - 8:1.

Forsgg 1.

Alkoholsulfatindholdet ifslge efterfelgende eksempel 2 blev
foreget til 1,0 og blandet med det aktive middel til dannelse
af en homogen vaske. Et hermed som ovenfor beskrevet behandlet
héndklade fik en bledhedskarakter pad 10 og en b-verdi pé

-2,3. Dette reprasenterer et 2:1 vagtforhold af kationaktivt
middel:alkoholsulfat.

Forsgg 2.

Alkoholsulfatindholdet ifglge det efterfglgende eksempel 2 blev
forgget til 2,0 og blandet som i eksempel 2 til dannelse af en
homogen vaske. Et med dette middel behandlet héndklade fik en
blgdhedskarakter pd 8 og en b-vardi pa& -4,5. Selv om dette mid-
del gav et hvidere handklade, formindskedes blgdheden betvdeligt.
Vagtforholdet af det kationaktive middel: alkoholsulfatet var
her 1:1. Det fremgir siledes, at vagtforholdet md holdes inden
for visse granser, s&fremt man skal opnd bédde en maksimal blgd-

hed og en forbedret hvidhed.

Forsgg 3.

Alkoholsulfatindholdet blev forgget til 4,0 g, hvilket repra-
senterer et vaegtforhold p& 1:2 af kationaktivt middel: alkohol-
sulfat. Et hermed i overensstemmelse med fremgangsmaden ifglge
eksempel 2 behandlet h&ndklade fik en blgdhedskarakter pd 2 og
en b-vardi pd -4,8. Selv om hvidheden blev bedre, aftog blgd-
heden kendeligt.
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Betydningen af vagtforholdet ifglge opfindelsen mellem det
kationaktive middel og alkoholsulfatet er sdledes tydeligt
pavist. Ifplge opfindelsen anvendes derfor blandingsforhold
og koncentrationer inden for omridet 8:1 til 4:1 af det kat-
jonaktive middel: alkoholsulfatet for at fremkalde den g¢gnskede
kombination af blgdhed og hvidhed.

I det efterfglgende sammenligningsforsgg belyses fordelene ved
den foreliggende opfindelse i sammenligning med kendt teknik.

Sammenligningsforsgg.

30 g af et flydende blpdggringsmiddel, der indeholdt 7,1% 2-
heptadecyl—l-methyl-l-[Q-stearoylamido)ethyl]imidazoliniumme-
thylsulfat, 0,28% *Calcofluor CSL-hvidhedsgivende middel og
1,5% af en oplgsning af "Acid Blue" nr. 80 samt 87,8% vand
blev tilsat til skyllevandet, og et héndklade blev behandlet
som beskrevet ovenfor, Handkladet fik en blgdhedskarakter pa
10t og en b-vardi pa+0,3.

% 4,4'-bis-(4-anilino-6-[N-(2-hydroxyethyl) -N~-(2-carbamoylethyl) -

amino]-s-triazin-2-ylamino)-2,2'-stilbendisulfonsyre.

De efterfplgende eksempler 1-4 belyser den foreliggende op-
findelse narmere.

Eksempel 1. .

0,25 g af den tidligere navnte kommercielt tilgengelige blan-
ding af hgjere alifatiske alkoholsulfater, der indeholdt 14-22
carbonatomer, blev dispergeret i 100 mol varmt vand. 30 g af
det i sammenligningseksemplet navnte flydende blgdggringsmid-
del blev tilsat til opn8else af en homogen vaske. Denne blan-
ding blev tilsat til skyllevandet, og et handklade blev behand-
let hermed som beskrevet ovenfor. Dette handklade fik karakte-
ren 10* med hensyn til blgdhed og en b-vardi p& -0,7.
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Dette eksempel reprasenterer et 8:1 vagtforhold af det kation-
aktive stof : alkoholsulfatet og viste opndelsen af en tyde-

lig forbedring i béde hvidhed og blgdhed i sammenligning med
h&ndkladet, som udelukkende blev behandlet med det kationaktive

middel.

Eksempel 2.

Alkoholsulfatindholdet ifglge eksempel 1 blev forgget til 0,5 g.
Blandingen af det kationaktive middel og alkoholsulfatet gav

en homogen vaske. Et héndklade, der var behandlet med denne
blanding, som reprasenterer et 4:1 vegtforhold af det kation-
aktive middel:alkoholsulfatet gav en maksimal blgdhedskarakter

- pa 10ttt og forgget hvidhed svarende til en b-verdi pd -1,4.

Eksempel 3.

50 g af et pulveriseret blgdggringsmiddel bestdende af 5 g 2-

heptadecyl-l-methyl—l-R2-stearoylamido)ethyl]—imidazolinium-
methylsulfat, 1,25 g af en blanding af hgjere alifatiske alko-
holsulfater, der indeholdt 14-22 carbonatomer samt 43,75 g na-
triumsulfat, blev tilsat til den sidste portion skyllevand un-
der vaskningen af tekstilmaterialet. Man opndede her de samme

overlegne resultater som i eksempel 2.

Den anbefalede mazngde blédggringsmiddel, der bgr anvendes ved
den sidste skylning i vaskeprocessen ved vask af ca. 3-5 kg
vasketgj, er 30-60 g, selv om stgrre eller mindre mengder kan
anvendes, alt afhzngigt af vaskebetingelserne, sisom vandets
temperatur, vandets hdrdhedsgrad, mazngden af vasketgj, vaske-
tpjets tilsmudsningsgrad, vaskemaskinens kapacitet, etc..

- Eksempel 4,

Talgalkoholsulfat, som er en blanding af 60% alkoholsulfat inde-
holdende 18 carbonatomer.og 30% alkoholsulfat-indeholdende 16
carbonatomef,kan anvendes i stedet for alkoholsulfatet i ek-
sempel 3. Der opnds den samme overlegne blgdhed og hvidhed.
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Opfindelsen har fundet langt den stgrste anvendelse ved blgd-~
ggring af bomuldstgj, tekstilstoffer af andre cellulosefibre,
s8som rayon, eller andre tekstilfibre, f.eks. nylon, silke,
uld, polyethylenterephthalat, celluloseacetat, acrylonitril-
polymere eller -copolymere, eller blandinger af to eller flere
af disse fibre (f.eks. blandinger af bomuld og polyester). Dis-
se blgdggringsmidler kan anvendes til tekstilstoffer i et van-
digt bad, enten som en afsluttende skylning i forbihdelse med
vask eller som en sarskilt blgdggringsoperation. I praksis til-
sattes 30-60 g af blgdggringsmidlet til en automatisk vaskema-
skine eller et lignende behandlingsbad, der indeholder 35 liter
vand og en sadvanlig mzngde tekstilstof (ca. 3,7-3,6 kg) . Imid-
lertid kan man ved anvendelse af mindre eller stgrre mengder
opnd den ¢gnskede grad af blgdhed og hvidhed, alt afhengigt af
vandtemperaturen, vandmengden og tekstilstofmengden, etc..

Tilstedevarelsen af spor af anionaktive forbindelser fra vaske-
processen modvirker ikke det foreliggende skylleprodukts frem-
ragende egenskaber. P& ‘samme midde har tilstedevarelsen af hgje-
re alifatiske alkoholsulfater, som &n af de anionaktive bestand-
dele i detergentrecepten,ingen vesentlig indvirkning, hverken
god eller dirlig, nd de blgdggrende og hvidhedsgivende eller
gulningsmodvirkende egenskaber for det omhandlede blgdggrings-
produkt, ndr det anvendes pa en vaskeoperations skylningsstadi-
um. De fglgende forsgg viser, at det omhandlede blgdggringsmid-
del virker lige sd godt efter en vaskeperiode i narvarelse af
spor af anionaktive midler, der er blevet fgrt med over, som

i en sarskilt blgdggringsoperation, hvor der ikke exr spor af

anionaktive midler i skyllebadet.

Man anvendte en kopfuld (80 g) kommercielle detergenter .i vaske-~
processen og skyllede derpid med et blgdggringsmiddel. Hermed
behandlede hé&ndklader fik karakter for blgdhed:



10

15

20

25

30

35

Vaskeprocessens
detergent

1. Anionaktiv- deter-

‘gent

hgjere alifatisk
alkoholsulfat

2. Samme

3. Samme

4, Anionaktiv deter-
gent.

5. Samme

6. Samme

7. Lavtskummende de-
tergent

8. Samme

9. Samme

10. -

1. -

indeholdende
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Blgdggringsmiddel ved  Karakter for

sidste skylning blgdhed
1

Kvaternzrt blgdggrings-

middel:

2<heptadecyl~l-methyl-

1-[(2-stearoylamido) -

ethyl]imidazolinium- 4

chlorid. 10

4:1 kvaternsrt blgd-

gpringsmiddel: alko-

holsulfat (ifglge ek-

sempel 2). 1ottt
- 1

Kvaternart blgdggrings- 10t

middel

4:1 kvatern=zr forbindel-

se:alkoholsulfat 1ottt
- 1

Kvaternzrt blgdggrings-

middel

4:1 kvaternzrt middel: +
alkoholsulfat 10
Kvaternart blgdggrings- 10+++
middel

4:1 kvaternar forbindel- P
se:alkoholsulfat 10

Der var ingen bemzrkelsesvardig forskel i graden af héndklader-
nes hvidhed, idet alle h&ndkladerne var i det vasentlige lige

hvide.

Disse resultater viser tydeligt de overraskende overlegne re-
sultater, som man fir med det omhandlede tekstilblgdggrings-

‘middel det kationaktive kvaternare blgdggringsmiddel og det

alifatiske alkoholsulfat i det angivne mangdeforhold.



10

15

20

150498

Patentkzrav.

1. Tekstilblgdggringsmiddel med forbedrede blgdggrende og hvid-
hedsgivende egenskaber indeholdende en kationaktiv, kvaternar
ammoniumforbindelse som blgdggringsmiddel samt et gulningsmod-
virkende middel, k e ndetegnet ved, at det som blgd-
ggringsmiddel indeholder et methylsulfat eller chlorid af 2-
heptadecyl-l-methyl-1-[ (2-stearoylamido)ethyl]imidazolinium

og som gulningsmodvirkende middel indeholder et alkoholsulfat
valgt blandt vandoplgselige sulfater af ligekadede eller for-
grenede alifatiske alkoholer med 14-22 carbonatbmer, hvorhos
vegtforholdet mellem imidazoliniumforbindelse og alkoholsulfat
ligger i intervallet 8:1 - 4:1.

2, Tekstilblgdgpringsmiddel ifglge krav 1, k ende t e g -
net ved, at det som blgdggringsmiddel indeholder 2-hepta-
decyl-l-methyl-1-[@-stearoylamido)ethyl]imidazoliniummethyl-
sulfat.

3. Tekstilblgdggringsmiddel ifglge krav 1, k end et e g -
n et ved, at alkoholsulfatet indeholder 16-20 carbonatomer.

Fremdragne publikationer:

DK ansegning nr. 6480/69 (patent nr. 131432)
US patenter nr. 3325405, 3644203.
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