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(57) Sammendrag .
Fosfatfritt eller fosfatfattig (mindre
enn 0,01 %), bygget flytende vaskemid-
del for automatiske oppvaskmaskiner som
er basert p& en blanding av aluminium-~
silikatzeolitt og en blekemiddelstabil,
vannoppl¢selig carboxylgruppeholdig
polymer, slik som natriumpolyakrylat,
med forholdsvis lav molekylvekt. Mid-
lene som omfatter uorganisk, kolloid-
dannende leire og alifatisk fettsyre
eller salt derav, er viskoelastiske
og fysisk stabile mot faseseparasjon.
Det oppnds vaskeytelser som er sammen-
lignbare med ytelsene til et fosfat-
bygget middel.



10

15

20

25

30

35

1719¢

1

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et vandig, flytende
vaskemiddel for vasking av serviser og lignende, spesielt i en
automatisk oppvaskmaskin. Nermere bestemt vedrgrer oppfinnel-
sen slike blandinger som ikke omfatter noen fosfatbyggere,
men som gir rengjgringsytelse som er sammenlignbar med eller

bedre enn lignende fosforholdige flytende vaskemidler for auto-

matisk oppvaskmaskin.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer szrlig fortykkede,
vandige vaskemidler for automatisk oppvaskmaskin som har visko-
elastiske egenskaper, forbedret kjemisk og fysisk stabilitet,
og med ¢kt rengjgringsytelse til tross for fraveret av fosfat-
byggersalter, og som er lett dispergerbare i vaskemediet, hvor-
ved det fas effektiv rengjgring av servise, glasstgy, porselen
og lignende.

Kommersielt tilgjengelige vaskemidler for hushold-
ningsoppvaskmaskiner tilveiebrakt i pulverform har flere ulem-
per, for eksempel uregelmessig sammensetning, kostbare opera-
_sjoner ngdvendig ved fremstillingen, tilbgyelighet til sammen-
klumping under lagring ved hgye luftfuktigheter, og som resul-
terer i dannelse av klumper som er vanskelige & dispergere,
stgovethet, en kilde for serlig irritasjon for brukere som lider
av allergier, og tilbgyelighet til sammenklumping i oppvask-
maskinens dispenser. Flytende former av slike blandinger kan
imidlertid generelt ikke anvendes i automatiske oppvaskmaski-
ner pad grunn av store skummengder, uakseptabelt lave viskosi-
teter og ytterst hg¢gy alkalitet.

Nyere forsknings- og utviklingsaktivitet har fokusert
pé& gelformen eller den "tiksotrope" form av slike blandinger,
f.eks. rengjgringsmidler med skurende egenskaper og produkter
for automatiske oppvaskmaskiner karakterisert som tiksotrope
vesker eller pastaer. Produkter for oppvaskmaskiner
tilveiebrakt i en slik form er fgrst og fremst ugunstige ved
at de er utilstrekkelig viskgse til & forbli "forankret" i
dispenserbeholderen til oppvaskmaskinen, og de gir dessuten
flekkrester p& servise, glasstgy, porselen og lignende.

Tilveiebringelsen av blandinger i gelform med til-
fredsstillende _'dispenseringsstabilitet og rengjgringsegen-

skaper for automatiske oppvaskmaskiner har s& langt vist seg
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& vaere problematisk, szrlig nar det gjelder blandinger for
anvendelse i hjemmeoppvaskmaskiner. For effektiv anvendelse
er det generelt anbefalt at vaskemidlet for den automatiske
oppvaskmaskin, heretter ogsa betegnet ADD, inneholder (1)
natriumtripolyfosfat (NaTPP) for a ble¢tgiyre eller lgse opp
mineraler i hardt vann, og for & emulgere og/eller peptisere
smuss, (2) natriumsilikat for a tilfgre den alkalitet som er
ngdvendig for effektiv vaskevirkning, og for a gi beskyttelse
for glasur og mgnster pa fint porselen, (3) natriumcarbonat,

3

vanligvis betraktet som en eventualitet, for & ¢gke alkaliteten
(4) et klorfrigjorende middel for & hjelpe pa fjerningen av
smussflekker som fgrer til vannflekking, og (5) skumfjerner/
overflateaktivt middel for & redusere skum og derved gke
maskinens virkeevne og tilfgre ngdvendig vaskevirkning. Se
for eksempel SDA Detergents in Depth, "Formulations Aspects of
Machine Dishwashing", Thomas Oberle (1974). Vaskemidler som
er omtrent som midlene beskrevet ovenfor, er stort sett vasker
eller pulvere. En blanding av slike bestanddeler i den for-
tykkede form som er virkningsfull i hjemmemaskinbruk, har vist
seg vanskelig. Vanligvis tillates hypoklorittblekemiddel i
slike blandinger, ettersom det er tilbgyelig til & reagere med
andre kjemisk aktive bestanddeler, serlig overflateaktivt
middel, og derved bryte ned suspensjons- eller fortyknings-
midlet og forringe effektiviteten.

I US patentskrift nr. 4 115 308 er det beskrevet
tiksotrope pastaer for automatiske oppvaskmaskiner som inne-
holder et suspensjonsmiddel, f.eks. CMC, syntetiske leirer
eller lignende, uorganiske salter inkludert silikater, fosfater
og polyfosfater, en liten mengde overflateaktivt middel og
skumdempere. Blekemiddel er ikke beskrevet. P& den annen
side beskrives det i US patent nr. 3 684 722 alkalimetallhvpo-
kloritt-blekemiddel og vaskemiddel fortykket med blandinger av
C8-C18-a]kaljmetaJlsa°1per og hydrotrope midler, slik som aminoxyd og
betainer. Patentinnehaverne beskriver tester som viser at
forskjellige klasser av organiske polymerfortykningsmidler
enten var ustabile eller pé& annen mé&te ikke ga passende for-
tykning eller resulterte i1 tap av tilgjengelig klor. Poly-

akrylatene ble funnet & gi fortykning i flere uker ved varelse-
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temperatur, men ble deretter brutt ned.

I US patentskrift nr. 3 985 668 er det beskrevet
slipende skuremidler med gellignende konsistens som inneholder
(1) suspénsjonsmiddel, fortrinnsvis smektitt- og attapulgitt-
typene av leire, (2) slipemiddel, f.eks. silikasand og perlitt,
og (3) fyllstoff som omfatter polymerpulvere med lav densitet,
ekspandert perlitt og lignende, som har en oppdrift og derved
stabiliserende virkning pa& blandingen i tillegg til & tjene
som et volumpkende middel, som erstatter vann som ellers ville
vere tilgjengelig for ugnsket dannelse av supernatantlag pa
grunn av utsiving og fasedestabilisering. De ovenfor nevnte
er de vesentlige bestanddeler. Eventuelle bestanddeler omfat-
ter hypoklorittblekemiddel, blekemiddelstabilt overflateaktivt
middel og buffer, f.eks. silikater, carbonater og monofosfater.
Byggere, slik som NaTPP, kan vere inkludert som ytterligere
eventuelle bestanddeler for & gi eller supplere byggefunksjon
som ikke er tilveiebrakt ved hjelp av bufferen, idet mangelen
av slik bygger ikke overskrider 5 % av hele blandingen ifglge
patentskriftet. Opprettholdelse av de ¢nskede nivéder pé& (mer
enn) pH 10 oppnas ved hjelp av buffer/bygger-bestanddelene.
Hoy pH hevdes & minimalisere nedbrytning av klorblekemiddel
og ugnsket reaksjon mellom overflateaktivt middel og bléke-.
middel. NAr NaTPP er tilstede, er det begrenset til 5 %, som
angitt. Skumdreper er ikke beskrevet.

I GB patentsgknad nx. 2 116 199A og 2 140 450A er
det beskrevet flytende ADD-blandinger (LADD) som har egenska-
per som pa ¢nskelig madte karakteriserer tiksotrop struktur av
geltypen, og som inneholder forskjellige bestanddeler som er
ngdvendige for effektiv vaskevirkning i en automatisk oppvask-
maskin. Det normalt gellignende vandige vaskemiddel for
automatiske oppvaskmaskiner med :tiksotrope egenskaper
omfatter fglgende egenskaper, pa vektbasis:

(a) 5 - 35 % alkalimetalltripolyfosfat,

(b) 2,5 - 20 % natriumsilikat, ’

(c) 0 - 9 % alkalimetallcarbonat,

(d) 0,1 - 5 % klorblekemiddelstabil#, vandig dis-

pergerbart organisk vaskemiddelaktivt materiale,
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() 0 - 5 % klorblekemiddelstabil skumdemper,

(f) klorblekemiddelforbindelse i en mengde som gir
ca. 0,2 - 4 % tilgjengelig klor,

(g) tiksotropt fortykningsmiddel i en mengde som
er tilstrekkelig til & forsyne blandingen med tiksotropi-
indeks pa ca. 2,5 - 10,

(h) natriumhydroxyd etter behov for & regulere pH,
og

(i) wvann.

De saledes dannede LADD-blandinger er lavt-
skummende, er lett opplgselige i vaskemediet og svart effektive
ved alkaliske pH-verdier. Blandingene har normalt gelkonsis-
tens, dvs. at de er et hgyviskgst, opakt gelélignende materia-
le med Bingham-plastisk karakter og har sdledes forholdsvis hgye
flytespenninger. Fglgelig er en bestemt skj®rkraft ngdvendig
for & starte opp eller gke str¢mning, slik som man vil f& i
den omrgrte dispenserbeholder til en igangsatt automatisk opp-
vaskmaskin. Under slike betingelser flytendegjgres blandingen
hurtig og dispergeres lett. Né&r skjzrkraften avbrytes, vender
den flytende blanding hurtig tilbake til en hgyviskgs, Bingham-
plastisk tilstand, nert opp til dens tidligere konsistens.

I US patentskrift 4 511 487 er det beskrevet en
lavtskummende vaskemiddelpasta for oppvaskmaskiner. Det
patenterte tiksotrope vaskemiddel har en viskositet pad minst
30 Pa.s ved 20° C, bestemt med et rotasjonsviskosimeter ved
en spindelhastighet pa 5 omdreininger pr. minutt. Midlet er
basert pd en blanding av fint oppdelt, hydratisert natriumtri-
polyfosfat og hydratisert natriummetasilikat, en aktiv klor-
forbindelse og et fortykningsmiddel som exr et skifret silikat
av hektoritt-typen. Det kan anvendes smd& mengder ikke-ioniske
tensider og alkalimetallcarbonater og/eller -hydroxyder.

Nylig har s¢kerne utviklet forskjellige modifikasijo-
ner og forbedringer i £f£lytende vaskemidler for automatiske
oppvaskmaskiner ifglge GB patentsgknad nr. 2 116 199A og
2 140 450A. For eksempel beskrives det i NO patentskrift nr.
167 517 gellignende, tiksotrope, flytende vaskemidler uten
leire og polymerfortykningsmiddel, hvor det benyttes en mono-

eller polycarboxylsyre med fra 8 til 22 carbonatomer for & gi
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fysisk stabilitet og tiksotropiske egenskaper.

Ifplge kjent teknikk forbedres den fysiske stabilitet
til'leirebaserte, tiksotropiske, flytende, bygde vaskemidler
for automatiske oppvaskmaskiner ved tilsetning av smd@ mengder,
f.eks. fra 0,02 til 1 vekt%, av et flerverdig metallsalt av en
langkjedet fettsyre, slik som aluminiumstearat.

De fleste av disse beskrevne og kommersielt tilgjen-

gelige, flytende vaskemidler for automatiske oppvaskmaskinerx

og lignende blandinger er avhengige av fosfatbyggersalter, slik
som natriumtripolyfosfat, for & gke vaskeytelsen. Selv om
fosfatbyggersaltene er hgyeffektive for dette formdl, har deres
anvendelse en stor ulempe: de er skadelige for livet i vann

og vassdragene generelt. Under mange jurisdiksjoner har det
sdledes vert vurdert, eller det vurderes, et generelt forbud
mot fosfatholdige vaskemiddelprodukter.

Selv om det har vert mange forsgk pa a tilveiebringe
alternative byggere, og mange slike ikke-fosfatholdige uorga-
niske og organiske vaskemiddelbyggersalter er kjent, er svart
f& i stand til i praksis & gi sammenlignbare vaskefordeler
sammenlignet med fosfatbyggere. Utvelgelse av egnede byggere
er dessuten mye vanskeligere i miljget til de foreliggende
blekemiddelholdige vandige blandinger ettersom den alternative
bygger ma vere forenlig med klorblekemiddel.

I tillegg til dens virkning som en bygger for vaske-
virkning, tilveiebringer den uorganiske alkalimetallfosfatsalt-
bygger en viktig funksjon ved at den bidrar til de rheologiske
egenskaper til de fortykkede, tiksotrope, gellignende, flyten-
de, vandige vaskemidler, slik som beskrevet ovenfor i GB
patentsgknader nr. 2 116 1992 og 2 140 450A. S&ledes har utbyt-
ting av fosfatbyggeren med en ikke-fosfatholdig bygger: ikke
vist seqg & vare en enkel oppgave ettersom sd mange forskjellige
faktorer ma tas i betraktning nar det gjelder & oppfylle alle
de flerfunksjonelle oppgaver til fosfatbyggeren.

Pglgelig er hovedformdlet ved oppfinnelsen & tilveie-
bringe vandige, blekemiddelholdige vaskeblandinger hvor bruken
av fosfatbyggere unngds, og som ikke inneholder noe, eller bare
miljgmessig tolererbare mengder av, fosfor fra andre kilder.
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Det er et annet formdl ved oppfinnelsen & tilveie-
bringe fosfatfrie eller fosfatfattige, fortykkede, flytende
ADD-blandinger med forbedret fysisk stabilitet og forbedrede
rheologiske egenskaper.

_ Det er nok et annet formédl ved oppfinnelsen & til-
veiebringe fortykkede, flytende ADD-blandinger som er fosfor-
frie eller fosforfattige, uten pd ugunstig madte & péavirke,
eller samtidig forbedre, vaskeytelse, szrlig med liten flekk-
og filmdannelse.

Disse og andre formdl ved oppfinnelsen som vil bli
lettere forstatt ut fra den nermere beskrivelse av oppfinnel-
sen og foretrukne utfgrelsesformer derav nedenunder, gjennom-
fores ved hjelp av et vandig, flytende vaskemiddel som er
fosfatfritt eller ikke inneholder mer enn 0,01 vekt® fosfor,
og som omfatter vann, klorblekemiddelstabilt, vanndisperger-
bart, organisk vaskemiddel, alkalimetallsilikat, klorbleke-
middel og vaskemiddelbygger, og eventuelt et uorganisk,
‘kolloiddannende leirefortykningsmiddel, C,-C,,-~alifatisk
carboxylsyre eller et salt derav, og/eller en blekemiddel-
stabil skumdemper. Vaskemidlet er kjennetegnet ved at vaske-
middelbyggeren omfatter en blanding av 5-35 vekt% av en
aluminiumsilikatzeolitt og 0,5-10 vekt% av en vannopplgselig,
blekemiddelstabil polyakrylsyre- eller polyakrylatpolymer med
en molekylvekt i omradet fra 1000 til 25 000.

Ifplge en foretrukket utfe¢relsesform tilveiebringer
foreliggende oppfinnelse et normalt gellignende, vandig
vaskemiddel for automatiske oppvaskmaskiner med viskoelastiske
egenskaper som omfatter pa vektbasis:

(a) 5 - 35 % aluminiumsilikatzeolitt,

(b) mer enn 25 % natriumsilikat,

(c) 0-9¢% alkalimetallcarbonat,

(d) 0,1 - 5 % klorblekemiddelstabilt, vanndisper-
gerbart organisk vaskemiddelaktivt materiale,

() 0 - 5 % klorblekemiddelstabil skumdemper,

(f) klorblekemiddel i en mengde som gir 0,2 - 4 $
tilgjengelig klor,

(g) 0 - 0,5 % av en alifatisk fettsyre med fra 8 -
22 carbonatomer, dimerer derav eller trimerer derav eller

metallsalter derav,
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(h) O - 3 % av et uorganisk, kolloiddannende leire:-
fortykningsmiddel, '

(i) O - 8 % natriumhydroxyd og

(j) 0,5 - 10 % blekemiddelstabil, vannopplgselig
polyakrylsyre- eller polyakrylatpolymer, dg

(k) resten vann.

Vaskemidlene ifgplge oppfinnelsen anvendes for vasking
av servise i en automatisk oppvaskmaskin med et vandig vaske-
bad som inneholder en effektiv mengde av det flytende vaske-
middel for automatiske oppvaskmaskiner (LADD) som beskrevet
ovenfor. Ved denne anvendelsen kan LADD-blandingen lett helles
inn i dispenserbeholderen til den automatiske oppvaskmaskin,
og vil vere tilstrekkelig viske¢s til & forbli sikkert i
dispenserbeholderen inntil skj®rkrefter pasettes, slik som ved
vannspruten fra oppvaskmaskinen, hvoretter flytespenningen til
blandingen vil bli overskredet og blandingen vil renne.

Oppfinnelsen vil nd bli beskrevet narmere ved hjelp
av bestemte utfgrelsesformer derav.

P& bakgrunn av miljgmessige bekymringer som stammer
fra problemet ved utvasking av innsjger, elver og andre vass-
drag som tilskrives avsetningen av fosfor fra vaskemidler og
andre produkter i vassdragene, har det vert lagt ganske stor
vekt pd fjerning av fosfatene fra vaskemiddelprodukter.

Forsgk pa erstatte fosfatbyggeren i tiksotrope, fly-
tende blandinger for automatiske oppvaskmaskiner av den type
som anvendes av innehaveren av foreliggende oppfinnelse og
som typisk omfatter 0 - 3 % leirefortykker, vanligvis av den
vann-svellende smektittype, 10 - 25 % av alkalimetallsilikat,
0 - 0,5 ¢ fettsyrestabilisator, smd mengder blekemiddel, bleke-~
middelstabilt vaskemiddel, blekemiddelstabilt anti-skummemiddel,
natriumcarbonat, kaustisk soda og lignende, og 20 - 25 %
av alkalimetallsalt som vaskemiddelbygger, har imidlertid
resultert i tap av tiksotropiske : egenskaper og vanligvis
nedsettelse av vaskeytelsen. Selv om den ngyaktige mekanisme

til gdeleggelsen av de rheologiske egenskaper som forarsaker

‘tap av tiksotropi ikke er blitt fullstendig belyst, synes det
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som om det er i det minste en viss reaksjon mellom de oppslem=-
mede fosfatbyggerpartikler og de gvrige bestanddelene i blan-
dingen, spesielt leirefortykkeren og fettsyre- eller fettsyre-
saltstabilisatoren, og denne reaksjon bidrar til & @dke flyte-
spenningen og den plastiske viskositet til blandingen.

Foreliggende oppfinnelse er basert pd den overras-
kende oppdagelse at like rheologiske egenskaper og fysisk
stabilitet, dvs. motstandsevne mot faseseparasjon, utfelling,
etc., og sdledes tidligere kjente fosfatbygde, flytende,
vandige ADD-blandinger, kan oppnas ved & ta med i blandingen
aluminiumsilikatzeolitt som en uorganisk, vannuopplgselig
vaskemiddelbygger i blandingen sammen med blekemiddelstabil,
vannopplgselig, carboxylgruppeholdig polymer som et flerfunk-
sjonelt rheologisk middel, og vaskemiddelbygger, og ved & gke
mengden av alkalimetallsilikatet til mere enn 25 vekt%. Sam--
tidig kan det oppnés forbedringer med hensyn til flekk- og
filmdannelse (dvs. ferre flekker og redusert filmdannelse).

Selv om midlene ifglge foreliggende oppfinnelse ikke
utviser tiksotrope egenskaper, utviser de viskoelastiske egen-—
skaper og har en flytegrense (den maksimale spenning i en
kurve over skj®rspenning i forhold til skjzrhastighet) som
er tilstrekkelig hgy til at de ikke vil renne under den kraft
som utgves av deres egen vekt, dvs. gravitasjonskrefter. Mid-
lene ifplge oppfinnelsen kan derfor lett helles inn i dispen-
serbeholderen til en automatisk oppvaskmaskin og vil ikke
renne ut fgr en tilstrekkelig hgy skjerspenning, slik som
kraften av vannstrdlene som stgter mot beholderen under
dispergeringssyklusen for vaskemidlet, pasettes.

Det skal selvfglgeliqg forstds at ndr fysisk stabili-
tet i langvarige perioder pa flere uker eller méneder ikke er
pdkrevet, og nar det ikke er pakrevet & tilveiebringe en svert
fortykket opplg¢sning, kan de store mengdene av silikat, eller
fortykkeren og/eller fettsyre- eller fettsyresaltstabilisa-
toren utelates fra blandingen uten pd ugunstig mate & pavirke
vaskeytelsen tilveiebrakt ved hjelp av aluminiumsilikatzeolitt-
byggeren og den vannopplgselige, carboxylgruppeholdige (eller
salt derav) blekemiddelstabile polymer.
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Byggerne som her kan benyttes, er de vannuopplgse-
lige aluminiumsilikater, bade av den krystallinske og den
amorfe type. Forskjellige krystallinske zeolitter er beskre-
vet i1 britisk patentskrift nr. 1 504 168, US patentskrift nr.
4 409 136 og kanadiske patentskrifter nr. 1 072 835 og
1 087 477. Et eksempel pd amorfe zeolitter som her kan anven-
des, kan finnes i belgisk patentskrift nr. 835 351. Zeolit-

tene har generelt formelen

hvor x er 1, v er fra 0,8 til 1,2 og fortrinnsvis 1, z er fra
1,5 til 3,5 eller hgyere, og fortrinnsvis 2 til 3, og w er fra
0 til 9, fortrinnsvis 2,5 til 6, og M er et alkalimetall, for-
trinnsvis natrium eller kalium, idet natrium er spesielt fore-
trukket. En typisk zeolitt er type A eller lignende struktur,
idet type 4A er sarlig foretrukket. De foretrukne aluminium-
silikater har calsiumionebytterkapasiteter pad ca. 200 milli-
ekvivalenter pr. gram eller mer, f.eks. 400 mekv./q.

Aluminiumsilikatzeolittbyggeren kan vere tilstede i
blandingene i de samme mengder som ex funnet'anvendbare for
alkalimetallpolyfosfatbyggerne, generelt i omradet fra 5 til
35 vekf%, fortrinnsvis 20 - 30 vekt%.

De blekemiddelstabile, vannopplg¢selige polyakrylsyre-
eller polyakrylatpolymerer som her kan anvendes, omfatter for
eksempel akrylsyrehomopolymerene og -kopolymerene, samt
saltene derav. Disse stoffer er generelt kommersielt til-
gjengelige og kan beskrives som fg¢lger.

Polyakrylsyrepolymerene og saltene derav som kan
anvendes, omfatter vannopplgselige polymerer med lav molekyl-

vekt og som har formelen

Ry R2

' . 1

c—C

[] [}

R3 COOM n

hvor Ry, R, 09 Ry kan vere like eller forskjellige og kan vare
hydrogen, Cl-C4 lavere alkyl eller blandinger derav, n er et tall
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fra 5 til 250, fortrinnsvis 10 - 150, og helst 20 - 100, og
M er hydrogen eller et alkalimetall, slik som natrium eller
kalium. Den foretrukne substituent for M er natrium.

De foretrukne Rl-, RZ- og R3-grupper er hydrogen,
methyl, ethyl og propyl. Foretrukken akrylsyremonomer er é&n
hvor R
R

1 ©9 R3 er hydrogen, f.eks. akrylsyre, eller hvor Rl og
3 er hydrogen og R2 er methyl, f.eks. methakrylsyremonomer.
Polymerisasjonsgraden, dvs. verdien for n, bestemmes
generelt ved hjelp av grensen som er forenlig med opplgselig-
heten év polymeren eller kopolymeren i vann. De terminale
grupper eller endegruppene til polymeren eller kopolymeren

er ikke av avgjgrende betydning og kan vere H, OH, CH, eller

et hydrocarbon med lav molekylvekt. ’

Typisk kan polyakrylsyrekopolymerene omfatte kopoly-
merer av for eksempel akrylsyre eller methakrylsyre og et
polykarboxylsyreanhydrid eller en polykarboxylsyre, slik som
ravsyreanhydrid, ravsyre, maleinsyre, maleinsyreanhydrid,
sitronsyre og lignende. Xopolymerer av akryl- eller methakryl-
syre med maleinsyreanhydrid er foretrukket.

Akrylsyre- eller methakrylsyremonomeren vil vanlig-
vis omfatte 40 - 60 vekt%, for eksempel ca. 50 vekt%, av ko-
polymeren med en polykarboxylsyre eller et polykarbdxylsyre-
anhydrid.

Polyakrylsyrepolymeren kan ha en molekylvekt (Vekt-
midlere) pa 500 eller 1000 - 25 000, fortrinnsvis 1500 -

15 000, og s®rlig foretrukket 2000 - 10 000. ZKXopolymerene kan
ha hgyere molekylvekter, f.eks. opp til ca. 100 000.

Bestemte eksempler pd polyakrylsyrepolymerer som kan
anvendes, omfatter 'Acrysol' LMW akrylsyrepolymerer, som for
eksempel "Acrysol' LMW-45NX, et ngytralisert natriumsalt, som
har en molekylvekt p& ca. 4500, og'Acrysol' LMW-20NX, et ngy-
tralisert natriumsalt, som har en molekylvekt p& ca. 2000.

Et bestemt eksempel péd en polyakrylsyrekopolymer som
kan anvendes, er "Sokalan' CP5 som har en molekylvekt pa ca.

70 000 og er reaksjonsproduktet av ca. like mange mol metha-
krylsyre og maleinsyreanhydrid som er blitt fullstendig ngy-

tralisert slik at natriumsaltet derav er dannet.
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De ovenfor nevnte polymerer og kopolymerer kan lages
ved & anvende fremgangsmater som er kjent innen teknikken.
Sé for eksempel US patentskrift nr. 4 203 858.

' De vannopplgselige, carboxylgruppeholdige blekemiddel-
stabile polymerer er funnet & tilfgre tre hovedfunksjoner i de
flytende vaskemidler for automatiske oppvaskmaskiner ifglge
oppfinnelsen: rheologikontroll, kalsiumsekvestrering og smuss-
dispergering.

Som et rheologikontrollmiddel, virker polymeradditi-
vet &penbart som et fortykningsmiddel,'og gir sammen med de
store mengder alkalimetallsilikat, leire (ndr slike er tilstede)
og fettsyre eller fettsyresalt {(ndr slike er tilstede) visko-
elastisitet til blandingen og en plastisk viskositet i omrédet
fra ca. 200 til 10 000 centipoise, fortrinnsvis 2000 til 8000
cps, som for eksempel 5000 cps. De gnskede omrader for visko-
elastisiteten og plastisk viskositet oppn@s best ndr molekyl-
vekten ikke er mer enn 10 000, spesielt fra 2000 til 10 000,
slik som ca. 4000 til 5000.

Som et kalsiumsekvestreringsmiddel er det viktig at
polymeren har spesielt god vannopplgselighet. Her oppnas
igjen de beste resultater nar polymeren har en molekylvekt pa
10 000 eller mindre, spesielt 2000 - 10 000.

Likeledes som et smussdispergerende middel som bidrar
til de ¢nskede, forbedrede egenskaper med hensyn til anti-
flekkdannelse og anti-filmdannelser, er molekylvektene til
polymeradditivet fortrinnsvis i omradet 2000 til 10 000.

Mengden av polyékrylsyrepolymer- eller -kopolymer-
additivet som trengs for & oppnad den ¢nskede forbedring i
fysisk stabilitet og vaskeytelse, vil avhenge av slike faktorer
som mengden av og egenskapene til fettsyren eller fettsyresal-
tet (nar slike er tilstede), egenskapene til mengden av leire-
fortykningsmiddel (ndr dette er tilstede), vaskemiddelaktiv
forbindelse, blekemiddel samt de forventede lagrings- og
transportbetingelser.

Generelt er imidlertid ﬁengdene av polyakrylsyre-
polymer- eller- -kopolymeradditivet som kan anvendes, i omradet
fra 0,5 til 10 vekt%, fortrinnsvis fra 0,80 til 8,0 vekt%, ser-
lig foretrukket 2 - 6 vekt%.
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Vaskemiddeiaktivt materiale som her kan anvendes,

mé& vere stabilt i nerver av klorblekemiddel, spesielt hypo-
klorittblekemiddel, og de som tilhgrer de organiske, anioniske
vanndispergerbare overflateaktive midler av aminoxyd-, fosfin-
oxyd-, sulfoxyd- eller betaintypen, er foretrukket, idet de
fgrstnevnte anioniske forbindelser er mest foretrukket. De
anvendes i mengder som varierer fra 0,1 til 5 %, fortrinnsvis
0,3 - 2,0 8. Serlig foretrukne overflateaktive midler er de
rettkjedede eller forgrenede alkalimetall-mono- og/eller
—di-(C8-Cl4)-alkyldifenyloxyd-mono- og/eller disulfater,
kommersielt tilgjengelig for eksempel som DOWFAX® 3B-2 og

.DOWFA¥® 2A-1. Generelt er alkansulfonatene tilbgyelige til &

pke viskositetene for mye, noe som forarsaker alvorlige skjer-
kraftproblemer. I tillegg bgr det overflateaktive middel vere
forenlig med de gvrige bestanddelene i blandingen. Andre
egnede overflateaktive midler omfatter de primere alkylsulfater,
alkylsulfonater, alkylarylsulfonater og sek.-alkylsulfater.
lO-Cls-alkylsulfater, slik som
natriumdodecylsulfat og natriumtalgalkoholsulfat, natrium-
ClO-Cls-alkansulfonater, slik som natrium-hexadecyl-l-sulfonat,

og natrium-C -alkylbenzensulfonater, slik som natrium-

-C
dodecylbenze;iul%gnater. De tilsvarende kaliumsalter kan ogsa
anvendes.

Som andre egnede overflateaktive midler eller vaske-
midler, har de overflateaktive aminoxyder vanligvis oppbygnin-

gen R RlNO, hvor R er en lavere alkylgruppe, f.eks. methyl, og

Rl erzen langkjedet alkylgruppe med fra 8 til 22 carbonatomer,
f.eks. en lauryl-, myristyl-, palmityl- eller cetylgruppe.

I stedet for aminoxyd kan det anvendes et tilsvarende overflate-
aktivt fosfinoxyd, R2R1PO, eller sulfoxyd, RRlio. Overflate-
aktive betainer har wvanligvis oppbygningen R2R N - R"COO-,
hvor hver R'! er -en lavere alkylengruppe med fra 1 til 5 carbon-
atomer. Bestemte eksempler pd disse overflateaktive midler

er lauryldimethylaminoxyd, myristyldimethylaminoxyd, de til-
svarende fosfittoxyder og sulfoxyder, og de tilsvarende betai-
ner, inkludert dodecyldimethylammoniumacetat, tetradecyldi-
ethylammoniumpentanoat, hexadecyldimethylammoniumhexanoat og

lignende. Av hensyn til biologisk nedbrytbarhet b¢r alkyl-




10

15

20

25

30

35

13 171992

gruppene i disse overflateaktive midler vare rettkjedet, bg
slike forbindelser er foretrukket.

Overflateaktive midler av den ovenfor nevnte type,
som alle er godt kjent innen teknikken, er beskrevet for eksem-
pel i US patentskrifter nr. 3 985 668 og 4 271 030.

Selv om hvilken som helst klorblekemiddelforbindelse
kan anvendes i midlene if¢lge oppfinnelsen, slik som diklor-
isocyanurat, diklordimethylhydantoin eller klorert TSP, er det
foretrukket med alkalimetallhypokloritt, f.eks. kalium-,
lithium-, magnesium- og spesielt natriumhypokloritt. Blandin-
gen bgr inneholde tilstrekkelig klorblekemiddelforbindelse til
a gi 0,2 - 4,0 vekt% tilgjengelig klor, bestemt for eksempel
ved surgjering av 100 deler av blandingen med overskudd salt-
syre. En opplgsning som inneholder ca. 0,2 - 4,0 vekt%
natriumhypokloritt, inneholder eller gir grovt regnet den
samme prosentandel tilgjengelig klor. Det er spesielt fore-
trukket med 0,8 - 1,6 vekt% tilgjengelig klor. For eksempel
kan det med fordel anvendes opplgsning av‘natriumhypokloritt
(NaOCl) med fra 11 til 13 % tilgjengelig klor i mengder pa 3 -
20 %, fortrinnsvis 7 - 12 %.

Natrium- eller kaliumsilikatet som tilveiebringer
alkaliteten 0og beskyttelsen av harde overflater, slik som
glassurer og mgnster pa fint porselen, anvendes normalt i en
mengde som varierer fra 2,5 til 20 eller 25 vekt%. Ved nivier
som er hgyere enn ca. 10 vekt$, gir silikatet ogsd ¢kt anti-
flekkingsvirkning.

For de foretrukne viskoelastiske, fysisk stabile,
flytende, vandige oppvaskmidler ifgplge oppfinnelsen er det
imidlertid vesentlig & inkorporere mengder av alkalimetall-
silikatet som ligger over mengdene som normalt anvendes, spe-
sielt mer enn 25 vekt%, for eksempel fra 28 til 40 %, spesielt
fra 30 til 38 wvekt%, av blandingen.

Natriumsilikatet tilsettes generelt i form av en
vandig opplésning, fortrinnsvis med et NaZO:Sioz—forhold pa
1l:2,2 - 1:2,8, for eksempel 1:2,4. De fleste av de g¢gvrige
bestanddelene i blandingen, spesielt NaOH, natriumhypokloritt
og skumdemper, kan ogsd tilsettes i form av en vandig disper-

sjon eller opplgsning.
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Skuminhibering er viktig for & ¢ke oppvaskmaskin-
effektiviteten og minimalisere destabiliserende virkninger
som kan oppsté& pad grunn av tilstedeverelsen av for mye skum i
vaskemaskinen under bruk. Skum kan reduseres i tilstrekkelig
grad ved hjelp av passende utvelgelse av den type og/eller
mengde av vaskemiddelaktivt materiale som er den stegrste
skumproduserehde bestanddel. Graden av skum er ogsd noe av-
hengig av hardheten til vaskevannet i maskinen, slik at pas-
sende reqgulering av andelen av NaTPP som har en vannblgtgjg-
rende effekt, kan hjelpe til & gi den gnskede grad av skum-
inhibering. Det er imidlertid generelt foretrukket & ta med
en klorblekemiddelstabil skumdemper eller -inhibitor. Serlig
effektiv i sa henseende, ndr et visst fosforinnhold kan godtas,

er alkylfosfonsyreestrene med formelen

0

HO ~—— P — R

OR
og spesielt : de sure alkylestrene av fosforsyre med formelen

0

HO P OR

OR

Ifplge formelen ovenfor er &n av eller begge R~gruppene i hver
estertype uavhengig av hverandre en Clz—Czo-alkylgruppe. De
ethoxylerte derivater av hver estertype, f.eks. kondensasjons-
produktene av et mol ester med fra 1 til 10 mol, fortrinnsvis

2 til 6 mol, helst 3 eller 4 mol, ethylenoxyd, kan ogsd anven-
des. Noen eksempler pa& det ovenfor nevnte er kommersielt
tilgjengelige, slik som produktene SAP og LPKn-158. Blandinger
av de to typene, eller hvilke som helst andre klorblekemiddel-
stabile typer, eller blandinger av mcno- og diestere av den
samme type, kan anvendes. Spesielt foretrukket er en blanding
av sure mono~ og di-ClG—Cl8—alkylestere av fosforsyre, som
sure monostearyl- og distearylfosfater i forholdet 1,2-1, og kon-
densatene derav med 3 - 4 mol ethylenoxyd. Nar skumdemper
anvendes, er det vanlig med andeler’pé 0,01 - 0,5 vekt%, for-
trinnsvis 0,02 - 0,4 vekt%, s@rlig 0,1 - 0,2 vekt%®, skumdemper
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i blandingen og, idet vektforholdet mellom vaskemiddelaktiv
bestanddel og skumdemper generelt varierer fra 20:1 til 4:1,
og fortrinnsvis fra 10:1 £il 5:1. Ved disse lave nivaer av
anti-skummemidlet, vil det totale fosforinnhold i blandingen
generelt og fortrinnsvis ikke vere mer enn 0,01 vekt% basert
pa& hele blandingen.

Nar det er ¢gnskelig & utelukke fosfor helt, kan
hvilket som helst av kjente, blekemiddelforenlige anti-skum-
mingsmidler av silikontype anvendes.

I de foretrukkede fortykkede LADD-blandinger ifplge
oppfinnelsen tilveiebringes fortykning ved hjelp av uorganiske,
vannsvellbare kolloiddannende leirer av smektitt- og/eller
attapulgittyper. Disse stoffene kan generelt anvendes i meng-
der pd 0,1 - 10, fortrinnsvis 1 - 5, vekt% for 4 gi de ¢gnskede
egenskaper. I nerver av fettsyre- eller fettsyremetallsalt-
stabiliseringsmidlene kan det imidlertid anvendes mindre meng-
der av de uorganiske kolloiddannende leirer av smektitt- og/
eller attapulgittype. For eksempel er det generelt tilstrek-
kelig med leiremengder i omradet fra 0,1 til 3 %, fortrinnsvis
0,1 til 2,5 &, s®rlig 0,1 - 2 %, for & oppnd de ¢gnskede visko-
elastiske egenskaper nar de anvendes i kombinasjon med fett-
syrestabiliseringsmidlet (eller fettsyresaltet), og andre
angitte bestanddeler.

Smektittleirer omfatter montmorillonitt (bentonitt),
hektoritt, attapulgitt, smektitt, saponitt og lignende. Mont-
morillonittleirer er foretrukket og er tilgjengelige under
slike handelsnavn som 'Thixogel' nr. 1 og '"Gelwhite" GP, H, etc.,
og "ECCAGUM"GP, H, etc. Attapulgittleirer omfatter stoffene
som er kommersielt tilgjengelige under handelsnavnet Attagel,
dvs. "Attagel" 40, "Attagel” 50 og 'Attagel’ 150. Blandinger av
smektitt- og attapulgitt-typer i vektforhold pa 4:1 til 1:5 er
ogsd anvendt her. Fortyknings- eller suspensjonsmidler av de
ovenfor nevnte typer er godt kjent innen teknikken.

Fysisk stabilitet, dvs. motstandsevne mot fasesepa-
rasjon, utfelling, etc., hos disse flytende, vandige ADD-
blandinger kan forbedres betydelig ved & tilsette en liten
men effektiv mengde av en langkjedet fettsyre eller et metall-
salt derav til blandingen. Under de foretrukne alkaliske pH-
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betingelser for LADD-blandingen, dvs. pH 10,5 - 13,5, vil
faktisk fettsyrene bli omdannet til de tilsvarende alkalimetall-
salter.

De foretrukne langkjedede fettsyrer er de hgyere
alifatiske fettsyrer med fra 8 til 22 carbonatomer, fortrinns-
vis fra 10 til 20 carbonatomer og s®rlig foretrukket fra 12
til 18 carbonatomer, inkludert carbonatomet til carboxylgruppen
i fettsyren. Det alifatiske radikal kan vare mettet eller
umettet, og kan vare rettkjedet eller forgrenet. Rettkjedede
mettede fettsyrer er foretrukket. Blandinger av fettsyrer kan
anvendes, slik som de som utvinnes fra naturlige kilder, slik
som talgfettsyre, kokosfettsyre, soyafettsyre, etc., eller fra
syntetiske kilder som er tilgjengelige fra industrielle frem-
stillingsprosesser.

Eksempler pa fettsyrer omfatter sdledes for eksempel
decansyre, dodecansyre, palmitinsyre, myristinsyre, steafinsyre,
oljésyre, eicosansyre, talgfettsyre, kokosfettsyre, soyafett-
syre og blandinger av disse syrene. Stearinsyre og blandede
fettsyrer er foretrukket.

Metallsaltene av fettsyrene kan ogsd anvendes, og
det kan anvendes hvilke som helst av énverdige eller flerver-
dige metaller. De énverdige metaller omfatter for eksempel
alkalimetallene, spesielt natrium eller kalium. Natriumsal-
tene (sdper) er_spesieit foretrukket.

De foretrukne flerverdige metaller er de flerverdige
metallene i gruppene IIA, IIB og IIIB i grunnstoffenes perio-
diske system, slik som magnesium, kalsium, aluminium og sink,
selv om andre flerverdige metaller, inkludert metallene fra
gruppene IIIA, IVA, VA, IB, IVB, VB, VIB, VIIB og VIII i
grunnstoffenes periodiske system, -'ogsd kan anvendes. Bestem-
te eksempler pa slike andre flerverdige metaller omfatter Ti,
Zzr, V, Nb, Mn, Fe, Co, Ni, Cd, Sn, Sb og Bi. Generelt kan
metallene vare til stede i den toverdige til femverdige til-
stand. Fortrinnsvis anvendes de flerverdige metallsaltene i
sine hgyere oxydasjonstilstander. Nar det gjelder LADD-
bléndingene likesavel som hvilke som helst andre anvendelser
hvor midlet ifglge oppfinnelsen vil eller kan komme i kontakt

med gjenstander som anvendes til ha&ndtering, lagring eller
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servering av matvareprodukter, eller som p& annen mate kan

komme i kontakt med eller bli konsumert av folk eller dyr,

bpr naturligvis metallsaltene utvelges under hensyntagen til
metallets giftighet. For dette formdl er kalsium- og magnesium-
saltene spesiélt mer foretrukket som generelt sikre matvare-
additiver.

Mange av disse metallsaltene er kommersielt tilgjen-
gelige. For eksempel er aluminiumsaltene tilgjengelige i tri-
syreformen, f.eks. aluminiumstearat som aluminiumtristearat,
Al(C

og disyresaltene, f.eks. aluminiumdistearat, og blandinger av

17—H35COO)3. Monosyresaltene, f.eks. aluminiummonostearat,

to eller tre av mono-, di- og trisyresaltene, kan anvendes til
metallene, f.eks. Al, som har valenser pa +3, og blandinger av
mono- og disyresaltene kan anvendes til metallene, f.eks. Zn,

som har valenser péd +2. Det er mest foretrukket at disyrene til de +2-ver-
dige metaller og trisyrene til de +3-verdige metaller, tetra-
syrene til de +4-verdige metaller og pentasyrene til de +5-
verdige metaller anvendes i stgrst mengder.

Metallsaltene er, som nevnt ovenfor, generelt kommer-
sielt tilgjengelige, men kan lett fremstilles ved for eksempel
forsapning av en fettsyre, f.eks. dyréfett, stearinsyre, etc.,
eller den tilsvarende fettsyreester, etterfulgt av behandling
med et hydroxyd eller oxyd av det flerverdige metall, f.eks.

i tilfellet med aluminiumsaltet med alun, alumina, etc., eller
ved omsetning av et opplgselig metallsalt med et opplgselig
fettsyresalt.

Kalsiumstearat, dvs. kalsiumdistearat, magnesium-
stearat, dvs. magnesiumdistearat, aluminiumstearat, d4dvs.
aluminiumtristearat, og sinkstearat, dvs. sinkdistearat, er
foretrukne flerverdige fettsyresalt-stabiliseringsmidler.

Blandede fettsyrer, slik som de naturlig forekommende
syrer, f.eks. kokossyre, samt blandede fettsyrer som skriver
seg fra den kommersielle fremstillingsprosess, anvendes
ogsd med fordel som en billig men effektiv kilde for den
langkjedede fettsyre.

I tillegg kan ogsad dimerene eller trimerene av disse

syrer anvendes.
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Mengden av fettsyre- eller fettsyresaltstabilise-
ringsmidlene som trengs for & oppnd den ¢nskede forbedring av
fysisk stabilitet, vil avhenge av slike faktorer som egenska-
pene til fettsyren (eller dens salt), egenskapene til og meng-
den av leirefortykningsmidlet, den vaskemiddelaktive forbindel-
se, de uorganiske salter, de ¢vrige LADD-bestanddeler, samt
de forventede lagrings- og transportbetingelser.

Generelt gir imidlertid en andel av de flefverdige
metallfettsyresalt-stabiliseringsmidler i omrddet fra 0,02 til
1 &%, fortrinnsvis fra 0,06 til 0,8 %, serlig foretrukket fra
0,08 til 0;4 %, den langtidsstabilitet og de fraver av fase-
separasjon etter henstand eller under transport bade ved lave
og hgye temperaturer, som er ¢nskelig for et kommersielt god-
tagbart produkt.

Selv om man ikke ¢gnsker & vare bundet av noen bestent
teori med hensyn til virkningsmdten av stabiliseringsmidlene av
fettsyre (metallsalt), har man laget seg den hypotese at disse

.stabiliseringsmidlene, som under alkaliske betingelser er

anioniske salter, reagerer med overflaten pad de kationiske
leirepartikler som anvendes som fortykningsmiddel, hvorved fett-
syrerestene hjelper til & holde leirepartiklene i suspensjon.
Avhengig av mengdene, andelene og typen av fysiske stabilise-
ringsmidler og leirefortykningsmidler, gker dessuten tilset-
ningen av fettsyren (eller dens salt) i1kke bare fysisk stabili-
tet, men gir ogsd en samtidig gkning i tilsynelatende viskosi-
tet. Forhold mellom fettsyre (salt) og leirefortykningsmiddel
i omradet fra 0,08 til 0,4 vekt% leirefortykningsmiddel er
vanligvis tilstrekkelig til & gi disse samtidige fordeler,
og anvendelsen av disse bestanddelene i disse forhold er derfor
mest foretrukket.

Generelt star LADD-effektivitet i direkte forhold
til (a) tilgjengelige klormengder, (b) alkalitet, (c) opp-
lgpselighet i vaskemedium og (d) skuminhibering. Det er her
foretrukket at pH i LADD-blandingen er minst ca. 9,5, fortrinns-
vis fra 10,5 til 13,5, og helst minst ca. 11,5. Ved forholds-
vis lavere pH-verdier er LADD-produktet ofte for viskgst, dvs.
faststofflignende, og flytendegjg¢res séledes ikke lett under

de skjerkraftnivder som skapes i dispenserbeholderen under
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normale driftsbetingelser for maskinen. Egentlig taper blan-
dingen mye, om ikke alt, av sin viskoelastiske karakter. Til-
sétning av NaOH er sdledes ofte pdkrevet for & gke pH til de
ovenfor nevnte omrader, og for & gke strgmbarhetsegenskaper.
Tilstedevaerelsen av carbonat er ogsd ofte pakrevet her, etter-
som det virker som en buffer som hjelper til & opprettholde
det ¢gnskede pH-niva. For mye carbonat mé& imidlertid unngéas
ettersom det kan fordrsake dannelse av ndlelignende krystaller
av carbonat, og derved forringer stabiliteten, tiksotropien
og/eller vaskevirkningen av LADD-produktet, samt forringer
dispenserbarheten av produktet fra for eksempel utklemmings-
flasker. Kaustisk soda (NaOH) tjener den ytterligere funksjon
4 ngytralisere fosfor- eller fosfonsyreester-skumdemperen nar
en slik er tilstede. Det er vanlig med 0,5 - 3 vekt% NaOH og
2 - 9 vekt% natriumcarbonat i LADD-blandingen, selv om det bgr
legges merke til at tilstrekkelig alkalitet ofte kan tilveie-
bringes ved hjelp av alkalimetallsilikatet.

Vannmengden som finnes i disse blandingene bg¢r selv-
felgelig vere hverken sd& hgy at den gir for lav viskositet og
fluiditet, eller sa lav at den gir for hgy viskositet og lav
strgmbarhet, idet viskoelastiske egenskaper i begge tilfeller
reduseres eller ¢delegges. En slik mengde bestemmes lett ved
hjelp av rutineforsgk i ethvert bestemt tilfelle, idet den
generelt varierer fra 25 til 75 vekt%, fortrinnsvis 55 til
65 vekt%, tilsammen fra alle kilder. Vannet bgr ogsa for-
trinnsvis vare avionisert eller gjort blegtt.

Andre vanlige bestanddeler kan vere tatt med i disse
blandingene i sm& mengder, generelt mindre enn ca. 3 vekt%,
slik som parfyme, hydrotropimidler, slik som
natriumbenzen-, natriumtoluen-, natriumxylen- og natriumcumen-
sulfonater, preserveringsmidler, farvestoffer og pigmenter,
og lignende, idet alle selvsagt er stabile overfor klorbleke-
middelforbindelse og med hgy alkalitet (egenskaper hos alle
bestanddelene). Spesielt foretrukket for farving ef de klo-
rerte fthalocyaniner og polysulfider av aluminiumsilikat som
gir henholdsvis tiltalende grgnne og bla farger. TiO2 kan
anvendes til hvitgjgring eller ngytralisering av grétoner.

Slipemidler eller poleringsmidler bgr unngds i LADD-blandin-
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gene, ettersom de kan ripe opp overflaten pa fint servise,
krystall og lignende.

Ifglge &n foretrukket fremgangsméte for fremstilling
av disse midlene bgr man fgrst opplgse eller dispergere alle
de uorganiske saltene, f.eks. karbonat (ndr et slikt anvendes),
silikat og zeolitt, i det vandige medium. Fortykningsbestand-
deler inkludert den carboxylgruppeholdige polymer og leire
(ndr slikt er tilstede) tilsettes sist. Skumdemperen (nar en
slik anvendes) tilveiebringes preliminert som en vandig disper-
sjon, noe som ogsd gjelder for fortykningsmidlet. Skumdemper-
dispersjonen, den kaustiske soda (ndr denne anvendes) og de
uorganiske saltene blandes fgrst ved forhgyede temperaturer
i vandig opplgsning (avionisert vann), og avkjgles deretter
under anvendelse av omrgring hele tiden. Blekemiddel, over-~
flateaktivt middel, fettsyre (eller dens metallsalt) som
stabiliseringsmiddel, polymer og fortykningsmiddeldispersjon
ved vaerelsetemperatur tilsettes deretter til den avkijglte
(25 - 35° ¢) opplgsning. N&r klorblekemiddelforbindelsen hol-
des utenfor, er den totale saltkonsentrasjon (f.eks. natrium-
silikat og =-karbonat) generelt 20 til 50 vekt%, fortrinnsvis
25 - 40 vekt%, av blandingen. ‘

En annen svert foretrukket fremgangsmate for blanding
av bestanddelene i LADD-blandingene omfatter fgrst dannelse av
en blanding av vannet, skumdemperen, vaskemidlet, den carboxyl-
gruppeholdige polymer, fettsyren eller saltet og leiren.

Disse bestanddelene blandes sammen under betingelser med hgy
skjerkraft, fortrinnsvis ved a starte ved varelsetemperatur,
slik at det dannes en jevn dispersjon. I denne forblandede
del innfgres de gjenverende bestanddeler under blandebetingel-
ser med lav skjerkraft, f.eks. innfgres den pakrevde mengde av
forblandingen i et blandeapparat med lav skjerkraft, og der-
etter tilsettes de gjenvaerende bestanddeler under blanding,
enten etter hverandre eller samtidig. Fortrinnsvis tilsettes
bestanddelene etter hverandre, selv om det ikke er ne¢dvendig

4 fullfgre tilsetningen av alt av &n bestanddel fgr man begyn-
ner a4 tilsette den neste bestanddel. Videre kan &n eller
flere av bestanddelene deles opp i porsjoner og tilsettes til

forskjellige tidspunkter. Gode resultater er blitt oppnadd
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ved & tilsette de gjenverende bestanddeler i den fglgende
rekkefglge: natriumhydroxyd, alkalimetallkarbonat, natrium-
silikat, aluminiumsilikatzeolitt, blekemiddel (fortrinnsvis
natriumhypokloritt) og natriumhydroxyd.

De flytende ADD~blandinger ifglge oppfinnelsen
anvendes lett pa kjent mdte til & vaske serviser, annet
kjpkkentpy og lignende i en automatisk oppvaskmaskin, som er
forsynt med en passende vaskemiddeldispenser, i et vandig
vaskebad som inneholder en effektiv mengde av blandingen.

Selv om oppfinnelsen er blitt spesielt beskrevet i
tilknytning til dens anvendelse pa flytende vaskemidler for
automatiske oppvaskmaskiner, vil det lett forstas av fagfolk
innen teknikken at, med eller uten fordelene ved viskoelasti-
sitet og fysisk stabilitet som oppnds ved hjelp av de ytter-
ligere mengder av alkalimetallsilikatet og ved hjelpAav reak-
sjonene til leiren og fettsyren, gjgr vaskefordelene tilveie-
brakt ved hjelp av kombinasjonen av blekemiddelstabilt vaske-
middel, blekemiddel og zeolittbygger, og blekemiddelstabil,
vannopplgselig carboxylgruppeholdig polymer, blandingene
ifglge oppfinnelsen anvendbare som en generell type flytende
vaskemiddel for serviser, glasstgy, spisebestikk, gryter,
kasseroller og lignende.

Vaskeytelsen nar det gjelder fjerning av et bredt
spektrum av matflekker, til midlet ifglge oppfinnelsen, er sam-

nenlignbar-med:eller litt bedre enn vaskeytelsen til lignende

" alkalimetallpolyfosfat- f.eks. natriumtripolyfosfat-, bygde

vaskemidler. I vasketester pa forskjellige matrester, hvorav
noen var fastbrent, inkludert egg, peandgttsmgr, te, kaffe,
melk, sjokolademelk, tomatjuice, ris, ris/ost-~blanding, hvit
saus, hvetemel og spinat, oppnadde LADD-blandingen ifglge
oppfinnelsen for eksempel litt bedre rengjgring eller den
samme rengjg¢ring for 14 av 16 matflekker pa forskjellige
underlag (glass, kopper, bestikk, tallerkener, gryter) og
bare 1litt darligere for sjokolademelk og fastbrent ris i
gryter. '

Som det vil bli vist i eksemplet nedenunder, er
midlene ifglge oppfinnelsen videre generelt bedre enn lignende

fosfatbygde blandinger ndr det gjelder flekk- og filmdannelse.
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Oppfinnelsen kan utgves pé& forskjellige mater oy
en del spesifikke utfgrelsesformer er blitt beskrevet for a
illustrere oppfinnelsen under henvisning til det ledsagende
eksempel.

Alle mengder og andeler som det her er referert til,

er basert p& vekten av blandingen medmindre annet er angitt.

Eksempel
De to fglgende blandinger ble fremstilt for & sammen-

ligne ‘egenskapene til midlet ifglge oppfinnelsen med en lig-
nende fosfatbygget blanding.

Iflg. oppfin. Sammenligning

Bestanddel Forsgk nr. 1 Forsgk nxr. 2
Vann, avionisert 16,44 30,44
Stearinsyre 0,10 0,10
Smektittleire (Van Gel ES) 1,50 1,50

Natriumsilikat (47,5 % opplgs-
ning med Nazozsioz—forhold pa

' ‘ 35,00 25,00
Natriumtripolyfosfat

(hovedsakelig vannfritt, dvs.
ca. 3 % vann) -_—— ) 12,00

Natriumtripolyfosfat-hexahydrat -—— 12,00
Aluminiumsilikatzeolitt 24,00 -
Natriumkarbonat, vannfritt 6,00 6,00

Natriumhypokloritt 9,00 9,00
(1 % tilgjengelig klor)

Overflateaktivt middel 0,80 0,80
(Dowfax®3B-2, 45 % Na-mono-

og Na-di-decyl-disulfonat,

vandig opplg¢sning)

Antiskummemiddel

(Knapsack" LPKn 158, blanding

av mono- og di-stearyl (Cls-
C18) alkylestere av fos-

forsyre, molforhold ca. 1:1,3) 0,16 0,16

Opplgsning av kaustisk soda 3,00 3,00
(50 ¢ NaOH)

Natriumpolyakrylat 4,00 _—
(molekylvekt = 4500)
(45 2 oppl@gsning)

100,00 106,00
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Hver av blandingene i forsgk 1 og 2 ble testet for
a sammenligne vaskeytelsen (oppbygning av flekker og filmer pa
glasst@gy) ved & bruke en Kenmore oppvaskmaskin med 100 gram
glasstgy under anvendelse av ledningvanntemperatur pa 54° ¢ og
120 ppm hardhet. Testfremgangsmdten er beskrevet i ASTM
D3566-79, bortsett fra at bare fire vaskesykluser ble brukt.

Film- og flekkdannelsen ble bedgmt etter de fglgende skalaer:

Vurderingsskala for £f£ilm

l. Best, ingen synlig film

2. Svak filmdannelse, blir synlig

3. Merkbar film, g¢gkende

4, Fortsatt gkning av betydelig film

5. Filmdannelsen blir usedvanlig stor

6. Hepy filmdannelse, usedvanlig stor oppbygning

7. Fortsatt gkning i usedvanlig kraftig filmdannelse.

vVurderingsskala for flekker

A. Best, ingen flekker

B. Svert fa& flekker synlig

C. Utpreget

D. Betydelig dekning, omtrent 50 %

Resultatene er vist nedenunder:

Virkningsvurdering

Flekker Film
Syklus nr. Forsgk 1 Forsgk 2 Forsgk 1 Forsgk 2
1 » A,B B 1,2 1,2
2 A,B B 1,2 1,2
3 A,B~-B B=C 1,2 1,2
4 B B-cC 2 2

Lignende resultater med de som er beskrevet ovenfor
vil bli oppnadd dersom polyakrylatet byttes ut med methakryl-

syre/maleinsyreanhydrid-kopolymer, f.eks. "Sokolan'CP5.
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Patentkravwv

1. Vandig, flytende vaskemiddel som er fosfatfritt eller
ikke inneholder mer enn 0,01 vekt% fosfor, og som omfatter
vann, klorblekemiddelstabilt, vanndispergerbart, organisk
vaskemiddel, alkalimetallsilikat, klorblekemiddel og vaske-
middelbygger, og eventuelt et uorganisk, kolloiddannende
leirefortykningsmiddel, C,-C,,-alifatisk carboxylsyre eller

et salt derav, og/eller en blekemiddelstabil skumdemper,
karakterisert ved at vaskemiddelbyggeren
omfatter en blanding av 5-35 vekt$% av en aluminiumsilikat-
zeolitt og 0,5-10 vekt% av en vannopplg¢selig, blekemiddel-
stabil polyakrylsyre- eller polyakrylatpolymer med en molekyl-
vekt i omradet fra 1000 til 25 000.

2. Middel if¢lge krav 1,
karakterisert ved at den blekemiddelstabile
polymer har en molekylvekt fra 2000 til 10 000.

3. Middel ifg¢lge krav 1 for automatiske oppvaskmaskiner,
karakterisert ved at det basert pd vekt om-
fatter:

(a) 5 - 35 % aluminiumsilikatzeolitt,

(b) mer enn 25 % natriumsilikat,

(c) 0 - 9 % alkalimetallcarbonat,

(d) 0,1 - 5 % blekemiddelstabilt, vanndispergerbart
organisk vaskemiddelaktivt stoff,

(e) 0 til 5 % blekemiddelstabil skumdemper,

(f) klorblekemiddelforbindelse i en mengde som gir
0,2 - 4 % tilgjengelig klor,

(g) O - 3 $ av et uorganisk kolloiddannende leirefor-
tykningsmiddel,

(h) O - 0,5 % av en alifatisk fettsyre med fra 8 til
22 carbonatomer, dimerer derav eller trimerer derav eller
metallsalter derav,

(i) 0 -~ 8 % natriumhydroxyd,

(j) 0,5 - 10 % blekemiddelstabil, vannopplgselig
polyakrylsyre- eller polyakrylatpolymer, og

(k) vann,
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idet midlet har en pH p& minst 9,5.

4. Middel ifglge krav 3,
karakterisert ved
13,5.

at det har en pH

171992

pa 10,5 -
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