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(57) Sammendrag

Gellignende tiksotropt vandig flyt-
ende vaskemiddel for automatiske opp-
vaskmaskiner som omfatter vann, minst
&n bestanddel valgt fra gruppen be-
stdende av organisk vaskemiddel, klor-
blekemiddel, vaskemiddelbygger, sekve-
streringsmiddel, skuminhibitorer og
blandinger derav, fra 0,5 til 5% silika-
anti-film-dannelsemiddel og 2 - 14% av
en polyacrylsyrepolymer eller salt derav,
og en tilstrekkelig mengde av et tikso-
tropt fortykningsmiddel til & gi en tikso-
tropiindeks p& 2,5 - 10. Vaskemidlet gir
redusert filmdannelse og flekkdannelse
pd servise, glasstpy, porselen og
lignende, s®rlig i hardt vann, og for-
blir stabilt mot faseseparasjon.
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Foreliggende oppfinnelse vedrgrer et gellignende,
tiksotropt, vandig, flytende vaskemiddel for automatiske
oppvaskmaskiner samt anvendelse av vaskemidlet til oppvask
1 automatiske oppvaskmaskiner. Vaskemidlet anvendes til
rengjgring av servise, glasstgy, porselen og lignende. _
Oppvaskmidlet inneholder silika som anti-filmdannelsemiddel,
polyacrylsyrepolymerbygger, uorganiske byggersalter, klor-
blekemiddel, blekemiddelstabilt vaskemiddel og et tiksotropt

fortykningsmiddel.
Oppvaskmidlet ifglge foreliggende oppfinnelse redu-

serer filmdannelse og flekkdannelse pa servise, glasstey,
porselen og lignende, szrlig i hardt vann, og forblir sta-

bilt mot faseseparasjon.

Vaskemidlene krever ikke et tilsatt skyllehjelpemiddel,
er lagringsstabile, gir ikke utfelling og er lett redisper-
gerbare og hellbare.

Vaskemidlet ifglge oppfinnelsen utgjg¢r en tiksotrop,
vandig suspensjon med forbedret fysisk stabilitet. I vaske-
midlet anvendes langkjedede fettsyrer, metallsalter av
fettsyrer og leire som tiksotrope midler for dannelse av
stabile, gellignende, flytende suspensjoner egnet for anvend-
else som flytende vaskemidler for automatiske oppvaskmaskiner.

Foreliggende oppfinnelse vedrgrer sarlig vandige
flytende vaskemidler for automatiske oppvaskmaskiner med
tiksotrope egenskaper, forbedrede anti-filmdannelse- og anti-
flekkdannelseegenskaper, og forbedrede fysiske stabilitets-
egenskaper, som er lett dispergerbare i vaskemediet slik at
det faes effektiv rengjgring av servise, glasstgy, porselen
og lignende.

Kommersielt tilgjengelige husholdningsmaskin-oppvask-
midler tilveiebragt i pulverform har flere ulemper, f.eks.
ujevn sammensetning, kostbare operasjoner ngdvendig ved frem-
stillingen, tilbgyelighet til sammenklumping under lagring

ved hgye luftfuktigheter, noe som resulterer i dannelsen av
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klumper som er vanskelige & dispergere, stgvethet som er en
kilde til serlig irritasjon for brukere som lider av aller-
gier, og tilbgyelighet til sammenklumpihg i oppvaskmaskinens
dispenser. Flytende former av slike blandinger kan imidler-
tid generelt ikke anvendes i automatiske oppvaskmaskiner pa
grunn av hgye skumnivier, uakseptabelt lave viskositeter og
svert hgy alkalitet.

I tillegg krever de for tiden anvendte, pulverformede
vaskemidler ofte et eget trinn med handklegnidning og tg¢rk-
ing av servise, glasstgy, porselen og lignende for & unnga
at det etterlates ugnskede spor eller film av utfelte kalsium-
og magnesiumsalter. Anvendelsen av flytende vaskemidler byr
pa andre problemer. Byggersaltene felles ut ved lagring og
redispergeres ikke lett. Blandingene blir ogsd ofte tykkere
ved lagring og er ikke lett hellbare.

Nyere forsknings- og utviklingsaktivitet - har fokusert
pd gelformen eller den "tiksotrope" form av slike bland-
inger, slike blandinger har imidlertid vanligvis vist seqg &
vere utilstrekkelig viskgse til & forbli "forankret" i dis-
penserbeholderen til oppvaskmaskinen, og gir dessuten flekk-
rester pad servise, glasstgy, porselen og lignende. Ideelt
burde tiksotrope rengjgringsblandinger vere hgyviskgse i
hvilende tilstand, Bingham-plastiske av natur og ha forholds-
vis hgye flytespenninger. Nar de utsettes for skjzrspenn-
inger, slik som risting i en beholder eller utklemming
gjennom en apning, bgr de imidlertid hurtig fluidisere og,
etter opphg¢r av den pafgrte skjzrspenning, hurtig vende til-
bake til den hgye viskositet/Bingham~-plastiske tilstand.
Stabilitet er likeledes av st@grste betydning, dvs. at det
bgr ikke vere noen tydelige tegn pa faseseparasjon eller ut-
siving etter lang henstand.

For effektiv bruk er det generelt anbefalt at vaske-
midlet for automatiske oppvaskmaskiner, heretter ogsa be-
tegnet ADD, inneholder (1) natriumtripolyfosfat (NaTPP) for
& blgtgjdreeller lgse opp hardtvannsmineraler og emulgere
og/eller peptisere smuss, (2) natriumsilikat for & tilfgre
den alkalitet som er ngdvendig for effektiv vaskevirkning,

og for & gi beskyttelse for glasur og mgnster pd fint porse-
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len, (3) natriwmcarbonat, generelt betraktet som en eventua-
litet, for & gke alkalitet, (4) et klorfrigjgrende middel
for &4 hjelpe til ved fjerningen av smussflekker som fgrer
til vannflekking, og (5) skumfjerner/overflateaktivt middel
for & redusere skum, og derved g¢gke maskineffektivitet og til-
fore negdvendig vaskevirkning. Se f.eks. SDS Detergents in
Depth, "Formulations Aspects of machine Dishwashing", Thomas
Oberle (1974). Vaskemidler som kommer opp mot de oven-

for beskrevne blandinger er for det meste vasker eller
pulvere. Generelt er det i slike blandinger utelatt hypo-
klorittblekemiddel, ettersom det er tilbgyelig til & reagere
med andre kjemisk aktive bestanddeler, szrlig overflate-
aktivt middel, og derved bryte ned det oppslemmendeeller
tiksotrope middel, og skade effektiviteten av det.

I US patentskrift nr. 3 985 668 er det sidledes bekrevet
slipende skuremidler av gellignende konsistens som inne-
holder (1) oppslemmingsmiddel, fortrinnsvis smektitt- og
attapulgittypene av leire, (2) slipemiddel, f.eks. silika-
sand eller perlitt og (3) fyllstoff som omfatter pulveriserte
polymerer med lav densitet, ekspandert perlitt og lignende,
som har en oppdrift og sédledes stabiliserende virkning pa
blandingen i tillegg til & tjene som et volumgivende middel,
hvorved det erstatter vann som ellers ville vare tilgjenge-
lig for ugnsket supernatantlagdannelse pd grunn av utsiving
og fasedestabilisering. De ovenfor nevnte er de vesentlige
bestanddelene. Eventuelle bestanddeler omfatter hypokloritt-
blekemiddel, blekemiddelstabilt overflateaktivt middel og
buffer, f.eks. silikater, carbonater og monofosfater. Byggere,
slik som NaTPP, kan vere inkludert som ytterligere eventuelle
bestanddeler som gir eller supplerer byggende funksjon som
ikke er tilveiebragt av bufferen, idet mengden av slik bygger
ikke overskrider 5% av hele blandingen, ifglge patentskriftet.
Opprettholdelse av de ¢gnskede nivder pd (mer enn) pH 10 opp-
nédes ved hjelp av buffer/bygger-bestanddelene. Hgy pH sies
& minimalisere dekomponering av klorblekemiddel og ugnsket
reaksjon mellom overflateaktivt middel og blekemiddel. Nar
NaTPP er til stede, er det begrenset til 5%, som angitt.

Skumdreper er ikke beskrevet.
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I GB patentsgknader nr. 2 116 199A og 2 140 450A er
det beskrevet flytende ADD-blandinger med egenskaper som pa
¢nskelig médte kjennetegner tiksotrop struktur av geltype
og som omfatter hver av de forskjellige bestanddelene som
er ngdvendige for effektiv vaskevirkning i en automatisk
oppvaskmaskin., Det normalt gellignende vandige vaskemiddel
for automatiske oppvaskmaskiner med tiksotrope egenskaper
omfatter fplgende bestanddeler pa vektbasis:

(a) 5 - 35% alkalimetalltripolyfosfat,

(b) 2,5 - 20% natriumsilikat,

(c) 0 -9% alkalimetallcarbonat,

(d) 0,1 - 5% klorblekemiddelstabilt, vanndispergerbart

organisk vaskemiddelaktivt materiale,
(e) 0 - 5% klorblekemiddelstabil skumdemper,
(f) klorblekemiddelforbindelse i en mengde som gir
0,2 - 4% tilgjengelig klor,

(g) tiksotropt fortykningsmiddel i en tilstrekkelig
mengde til & gi blandingen en tiksotropiindeks pa
2,5 - 10, og

(h) om ngdvendig natriumhydroxyd for & regulere pH.

ADD-blandinger utformet p& denne mite er lavtskummende,
er lett opplgselige i vaskemediet og mest effektive ved pH-
verdier som best bidrar til forbedret rengjgring, dvs. pH
10,5 - 13,5. Blandingene har normal gelkonsistens, dvs. et
hgyviskgst opakt gelé&lignende materiale med Bingham-plastisk
karakter og sdledes forholdsvis hgye flytespenninger. Fglge-
lig er det ngdvendig med en bestemt skjerkraft for & starte
opp eller g¢ke strgmning, slik som ville bli oppnéadd med den
omrgrte dispenserbeholder i en oppstartet automatisk opp-
vaskmaskin. Under slike betingelser fluidiseres blandingen
hurtig og dispergeres lett. Nar skjerkraften avbrytes,
vender den flytende blanding hurtig tilbake til en hg¢yviskes,
Bingham-plastisk tilstand nert opp mot sin tidligere konsi-
stens.

I US patentskrift nr. 4 511 487 er det beskrevet en
lavtskummende vaskemiddelpasta for oppvaskmaskiner. Sammen-
setningen er basert pd en blanding av fint oppdelt hydrati-

sert natriummetasilikat, en aktiv klorforbindelse og et for-




10

15

20

25

30

35

172294

tykningsmiddel som er et skifret silikat av hektorittypen.
Sma mengder ikke-ioniske tensider og alkalimetallcarbonater
og/eller -hydroxyder kan anvendes.

Det vises ogsd til GB patentskrift nr. 2.185.037. I
dette patentskrift beskrives tiksotrope, vandige vaskemidler
for automatiske oppvaskmaskiner som inneholder en langkijedet
fettsyre som et tiksotropt fortykningsmiddel.

Videre vises det til NO patentskrift nr. 162.083. I
dette patentskrift beskrives et vandig, flytende, tiksotropt,
leireholdig oppvaskmiddel som omfatter et metallsalt av en
langkjedet fettsyre og en polyacrylsyrepolymer eller salt
derav, som stabiliseringsmiddel.

De tiksotrope vandige flytende vaskemidlene ifglge
foreliggende oppfinnelse overvinner mange av de tidligere pro-
blemer forbundet med pulvervaskemidler og flytende vaske-
midler. P4 grunn av tilsetningen av en liten effektiv mengde
av et silika som anti-filmdannelsemiddel og polyacrylsyre-
polymer eller salt derav som bygger til blandingen er det
ikke pakrevet med et tilsatt skyllehjelpemiddel, og handkle-
gnidning og te¢rking er ikke pakrevet for & oppnad tgrre,
skinnende rene serviser, glass, kopper og spisebestikk. Det
tiksotrope vandige flytende vaskemiddel har den ytterligere
fordel ved & vare stabilt, ikke-utfellende ved lagring og
lett redispergerbart. De flytendé blandinger ifglge fore-
liggende oppfinnelse er lett hellbare, lett utmdlbare og
Plasseres lettvint i oppvaskmaskinene.

En ytterligere og uventet fordel ved tilsetning av
silikaen som anti-filmdannelsemiddel til vaskemidlet er at
silikaen inhiberer dannelse av brunfarge i oppvaskmaskinen.
Den brune farge dannes ved avsetning i oppvaskmaskinen av
jern~ og/eller manganoxyder. Dannelsen av brun farge er et
serlig alvorlig problem i omrdder med hardt vann. Silikaen
i blandingen virker pa Jjernet og/eller manganet i vaske-~
vannet slik at avsetning forhindres i oppvaskmaskinen i form
av jern- og/eller manganoxyder.

Det er et formdl ved foreliggende oppfinnelse & til-
veiebringe et tiksotropt vandig flytende vaskemiddel for

automatiske oppvaskmaskiner som har forbedrede anti-film-
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dannelse- og anti-flekkdannelseegenskaper.

Det er et annet formal ved oppfinnelsen & tilveiebringe
et tiksotropt vandig flytende wvaskemiddel som er stabilt
under lagring, lett hellbart og lett dispergerbart i oppvask-
vannet.

Et ytterligere formadl ved oppfinnelsen er & tilveie-
bringe et oppvaskmiddel for anvendelse ved vasking av servise,
glasstgy, porselen og lignende i en automatisk oppvaskmaskin,
som er et tiksotropt vandig flytende vaskemiddel hvor et
separat skyllehjelpemiddel ikke er tilsatt eller pakrevet.

Nok et ytterligere formdl ved oppfinnelsen er & til-
veiebringe et oppvaskmiddel for anvendelse ved vasking av
sefvise, glasstgy, porselen og lignende i en automatisk opp-
vaskmaskin, som er et vandig flytende vaskemiddel, og hvor
serviset, glasstgyet, porselenet og lignende maskintgrkes
uten at det etterlates spor eller en film.

' Det er et ytterligere formdl ved oppfinnelsen & til-
veiebringe stabile vandige tiksotrope flytende blandinger,
spesielt vaskemiddelblandinger for automatiske oppvask-
maskiner, ved & innlemme i den vandige suspensjon en liten
effektiv mengde av et silika-anti-filmdannelsemiddel og poly-
acrylsyrepolymer eller salt derav som bygger. Det er ogsa
tilsatt en mindre mengde av en fettsyre, et metallsalt av en
fettsyre og/eller leireholdig tiksotropt fortykningsmiddel
som inhiberer utfellingen av de oppslemmede partikler og for-
hindrer faseseparasjon.

Disse og andre formdl ved oppfinnelsen som vil forstaes
lettere ut fra den nermere beskrivelse av oppfinnelsen neden-
under og foretrukne utfgrelsesformer derav, oppndes ved &
inkorporere i et vandig flytende vaskemiddel en liten men
effektiv mengde av et silika-anti-filmdannelsemiddel og poly-
acrylsyrepolymer éller salt derav som bygger. Den fysiske
stabilitet til blandingen forbedres ved tilsetningen av en
fettsyre, et metallsalt av en fettsyre og/eller en leire
som tiksotropt fortykningsmiddel. Nermere bestemt tilveie-
bringes det i henhold til foreliggende oppfinnelse et gel-
lignende vaskemiddel for automatiske oppvaskmaskiner hvor
det er inkorporert fra 0,5 til 5% av et silika-anti-film-
dannelsemiddel og 2 - 14% av en vannopplgselig polyacryl-
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syrepolymer eller salt der:z . som bygger. Silika-anti-film-~
dannelsemidlet har en partikxelstgrrelse pa 0,1 - 10 pm. Den
vannopplgselige polyacrylsyre eller salt derav har en molekyl-
vekt p& 1.000 - 100.000. Videre tilsettes det til blandingen
en tilstrekkelig mengde av et tiksotropt fortykningsmiddel til
4 gi en tiksotropiindeks pa 2,5 - 10, og til & inhibere ut-
felling av de oppslemmede partikler, slik som alkalimetall-
byggersalter, etc.

Saledes tilveiebringer foreliggende oppfinnelse et gel-
lignende, tiksotropt, vandig, flytende vaskemiddel for auto-
matiske oppvaskmaskiner som er kjennetegnet ved at det om-
fatter pd vektbasis:

(a) 5 - 35% vaskemiddelbygger,

(b) 2,5 - 40% natriumsilikat,

{c) 0,5 - 5% silika-anti-filmdannelsemiddel med en

partikkelstgrrelse pa 0,1 - 10 um,

(d) 2 - 14% polyacrylsyrepolymer- eller polyacrylsyre-

polymersalt-bygger med formelen

R R

ll ‘2

c—C

| |

R3 coom|

hvor Rl' R, og R3 kan vere like eller forskjellige,

og er hydrogen eller Cl-C4 lavere alkyl, M er hydro-
gen eller et alkalimetall, n = 5 - 1.000 og polymeren
har en molekylvekt pa 1.000 - 100.000,

(e) 0 - 9% alkalimetallcarbonat,

(£) 0,1 - 5% klorblekemiddelstabilt, vanndispergerbart,
organisk, vaskemiddelaktivt materiale,

(g) 0 - 5% klorblekemiddelstabil skumdemper,

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

(1) tiksotropt fortykningsmiddel i en tilstrekkelig
mengde til & gi en tiksotropiindeks p& 2,5 - 10,

(i) 0 - 8% natriumhydroxyd og

(k) resten vann.

Ifplge oppfinnelsen anvendes det gellignende, tiksotrope,
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vandige, flytende vaskemiddel til oppvask i en automatisk
oppvaskmaskin med et vandig vaskebad som inneholder en effek-
tiv mengde av vaskemidlet for automatiske oppvaskmaskiner
(LADD) som beskrevet ovenfor. Ifglge dette aspektet av opp-
finnelsen kan LADD-blandingen lett helles inn i dispenser-
beholderen til den automatiske oppvaskmaskin og vil, innen
bare noen f& sekunder, @yeblikkelig tykne til sin normale
gellignende eller pastaaktige tilstand slik at den forblir
sikkert innenfor dispenserbeholderen inntil skjerkrefter pa

nytt pafgres, f.eks. ved hjelp av vannspr@gyten fra oppvaskmaskinen.
Oppfinnelsen vil nedenunder bli beskrevet nzrmere ved

hjelp av bestemte utfgrelsesformer derav.

LADD-produktene ifglge f.eks. tidligere beskrivelser
i de tidligere nevnte GB patentsgknader 2 116 199A og
2 140 450A utviser rheologiske egenskaper evaluert ved & teste
produktviskositet som en funksjon av skjmrhastighet. Bland-
ingene utviste hgyere viskositet ved =n lavere skjezrhastig-
het, og lavere viskositet ved en hgy skijzrhastighet, idet
dataene indikerer effektiv fluidisering og geldannelse godt
innenfor de skjerhastigheter som finnes i standard oppvask-
maskiner. I praksis betyr dette forbedrede egenskaper med
hensyn til helling og bearbeiding, samt utsiving i maskinens
dispenserbeholder, sammenlignet med tidligere kjente vaske-
eller gel-ADD-produkter. For pasatte skjzrhastigheter svar-
ende til 3 - 30 rpm, varierte viskositetene (Brookfield)
tilsvarende fra ca. 10.000 - 30.000 cps til ca. 3000 - 7000
cps, malt ved varelsetemperatur ved hijelp av et LVT Brookfield
viskosimeter etter 3 minutter under anvendelse av en spindel
nr. 4. En skjzrhastighet pa 7,4 sek-l svarer til en spindel-
rpm pad ca. 3. En omtrentlig l0-ganger gkning i skjerhastighet
gir ca. en:3- til 9-ganger reduksjon i viskositet. Blandingene
ifglge oppfinnernes tidligere oppfinnelse utviser sdledes
terskelfluidiseringer ved lavere skj®zrhastigheter og i be-
tydelig stgrre utstrekning nar det gjelder trinnvis tiltagende
gkninger i skjerhastighet i forhold til trinnvis tiltagende
reduksjon i viskositet. Denne egenskap hos LADD-produktene
ifglge den tidligere oppfinnelse er oppsummert i form av en
tiksotropiindeks (TI) som er forholdet mellom den tilsyne-

latende viskositet ved 3 rpm og ved 30 rpm. De tidligere
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kjente blandinger har en TI p& 2 - 10. LADD-blandingene bgr
oppvise vesentlig og hurtig tilbakevending til tidligere kon-
sistens ved hvilende tilstand ndr skjzrkraften avbrytes.

Nir det gjelder tilsynelatende viskositet, er det blitt
konstatert at sa lenge som viskositeten ved varelsetemperatur
(22Oiloc) malt i et Brookfield viskosimeter HATD under an-
vendelse av en spindel nr. 4 ved 20 rpm er mindre enn ca.
20.000 cps, kan blandingen lett ristes slik at en tiksotrop
blanding lett kan "fluidiseres" eller"flytendegjgres" for &
la produktet bli dispensert gjennom en konvensjonell utklem-
mingsflaske eller annen passende dispenser.

Foreliggende oppfinnelse er basert pa den overraskende
oppdagelse at vesentlig forbedrede anti-filmdannelse- og
anti-flekkdannelseegenskaper kan oppndes ved & tilsette til
det tiksotrope vandige flytende vaskemiddel en liten effek-
tiv mengde av silika=-anti-filmdannelsemiddel og polyacryl-
syrepolymer eller salt derav som bygger. Den fysiske stabi-

litet, dvs. motstandevnen mot faseseparasjon, utfelling, etc.,

- kan oppndes ved & tilsette til blandingen en liten effektiv

mengde av et tiksotropt fortykningsmiddel eller stabili-
seringsmiddel.

Silika-anti-filmdannelsemiddelmaterialene som kan an-
vendes er et dampet eller utfelt syntetisk eller naturlig
silika. Silikaen kan vare amorf eller krystallinsk.

Silikamaterialet som anvendes kan inneholde opp til
0,1 - 5% alumina, (Al,0,), vanligvis opp til 0,5 - 3%, og
mer vanlig ca. 1% alumina, basert pa vekten av silika.

Et foretrukket silikamateriale er Syloid® 244 som er
amorf silika.

Et annet foretrukket silikamateriale er Huber® Zeo 49
som er amorf silika og som inneholder ca. 1% alumina (A1203).
Tilstedevarelsen av sd lite som 1% A1203 er funnet & hjelpe
til & redusere hydrolysen og etterfglgende opplgselighet av
silikaen i det hgyalkaliske vaskemiddel for automatiske opp-
vaskmaskiner.,

Partikkelstgrrelsen til silikamaterialet som anvendes, er
viktig for oppndelse av de ¢nskede anti-filmdannelseegenskaper.

Silikapartiklene som anvendes, er fint oppdelt og har en
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partikkelstgrrelse pa 0,10 - 10 pm, fortrinnsvis 0,50 - 8 pm,
og helst 1,0 - 5,0 pm. Silikapartiklene med denne stgrrelse

og i den mengde som her er anvendt, er ikke slippende.
De fint oppdelte silikamaterialpartikler i oppvask=- -

vannet virker til & koagulere proteinholdige partikkelformede
smuss og holde dem i suspensjon, idet polyacrylsyrepoly-
meren eller saltet derav virker som et anti-redeponerings-
middel som forhindrer dem fra & avsettes pad det rene glass

og servise.

Mengden av silikaholdige anti-filmdannelsemiddel som
kan anvendes for & oppnd den ¢gnskede forbedring i film-
dannelse og flekkdannelse, vil avhenge av hardheten til vannet,
den vaskemiddelaktive forbindelse, de uorganiske salter og
andre ADD-bestanddeler. Det silikaholdige anti~-filmdannelse-~
middel er s®rlig effektivt i hardt vaskevann med f.eks. 300
ppm hardhet eller mer.

Mengden av silikaholdig anti-filmdannelsemiddel som
anvendes, er 0,5 - 5%, fortrinnsvis 1 - 4%, og helst
1,5 - 3 vekts basert pd vekten av hele blandingen.

Polyacrylsyrepolymerene og saltene derav som kan an-
vendes, er generelt kommersielt tilgjengelige og beskrevet
i korte trekk nedenunder.

Polyacrylsyrepolymerene og saltene derav som kan an-
vendes omfatter vannopplgselige polymerer med lav molekyl-

vekt og med formelen

hvor R,, R, og Ry kan vere like eller forskjellige og kan
vere hydrogen, Cl--C4 laverealkyl eller blandinger derav.
Verdien av n er 5 - 1000, fortrinnsvis 10 - 500, og helst
20 - 100. M er hydrogen eller et alkalimetall som f.eks.
natrium eller kalium. Den foretrukne substituent for M er
natrium.

De foretrukne Rl-, R2- og R3-grupper er hydrogen, methyl,
ethyl og propyl. Foretrukket acrylsyremonomer er en hvor Rl -
R3 er hydrogen, f.eks. acrylsyre, eller hvor Rl og R3 er

hydrogen og R, er methyl, f.eks. methylacrylsyremonomer.
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Polymerisasjonsgraden, dvs. verdien av n, bestemmes
generelt av den grense som er forenlig med opplgseligheten
av polymeren i vann. De terminale grupper eller endegruppene
til polymeren er ikke av avgjgrende betydning og kan veare

H, OH, CH, eller et hydrocarbon med lav molekylvekt.

Poljacrylsyrepolymerene og saltene derav har en mole-
kylvekt pad 1.000 - 100.000, fortrinnsvis 15.000 - 50.000, og
spesielt foretrukket 2.000 - 10.000.

Bestemte polyacrylsyrepolymerer som kan anvendes, om-
fatter "Acrysol LMW" acrylsyrepolymerer, slik som "Acrysol
LMW-45NX", et ngytralisert natriumsalt som har en molekyl-
vekt pa ca. 4500, og "Acrysol LMW-20NX", et ngytralisert
natriumsalt som har en molekylvekt pa ca. 2000. Acrylsyre-
polymerene med lav molekylvekt kan f.eks. ha en molekylvekt
pa 1000 - 10.000. En annen polyacrylsyrepolymer som kan an-
vendes, er "Alcosperse 110" som er et natriumsalt av et
organisk polycarboxylat, og som har en molekylvekt pad ca.
100.000.

De ovenfor nevnte polyacrylsyrepolymerer og salter
derav kan lages ved & bruke fremgangsmater som er kjent innen
teknikken, se f.eks. US patentskrift nr. 4 203 858.

Mengden av polyacrylsyrepolymerer eller saltbygger som
kan anvendes for & oppnéd den ¢nskede forbedring i anti-film-
dannelse-~ og anti-flekkdannelseegenskaper, vil avhenge av
vannets hardhet, den vaskemiddelaktive forbindelse, de uorga-
niske saltene og de gvrige ADD-bestanddelene.

Polyacrylsyre- eller polyacrylsyresaltbyggeren er sar-
lig effektiv ndr det gjelder & redusere flekkdannelse i hardt
vann med f.eks. 300 ppm hardhet eller mer.

Generelt er mengdene av polyacrylsyrepolymeren eller
saltet derav som kan anvendes i omradet fra 2,0 til 14%,
fortrinnsvis fra 3,0 til 12%, spesielt foretrukket 4 -~ 10%.

De tiksotrope fortykningsmidler eller oppslemmings-
midler som kan anvendes 1 overensstemmelse med foreliggende
oppfinnelse for & tilveiebringe det vandige medium med de
tiksotrope egenskaper, kan vere organiske, f.eks. fettsyre
eller flerverdige metallsalter av fettsyre eller uorganiske

kolloiddannende leirematerialer. De tiksotrope fortyknings-
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midler bgr vere stabile overfor hgy alkalitet og stabile over-
for klorblekemiddelforbindelser, slik som natriumhypokloritt.
De foretrukne tiksotrope fortykningsmidler omfatter fett-
syrene, de flerverdige metallsaltene av fettsyrer og de
uorganiske, kolloiddannende leirer av smektitt- og/eller
attapulgittypene. Mengden av det tiksotrope fortykningsmiddel
som anvendes vil avhenge av det bestemte fortykningsmiddel

som anvendes, men tilstrekkelig fortykningsmiddel tilsettes
til blandingen til at blandingen far en tiksotropiindeks pa
2,5 - 10.

De foretrukne tiksotrope fettsyrefortykningsmidler er
de h¢yere alifatiske fettmonocarboxylsyrene med fra 8 til 22
carbonatomer, fortrinnsvis fra 10 til 20 carbonatomer og
spesielt foretrukket fra 12 til 18 carbonatomer, inkludert
carbonatomet i carboxylgruppen til 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 er ut-
vunnet fra naturlige kilder, slik som talgfettsyre, kokos-
ngttfettsyre, soyabgnnefettsyre, etc., eller fra syntetiske
kilder som er tilgjengelige fra industrielle produksjonspro-
sesser.

Eksempler pa fettsyrene som kan anvendes som foftyknings—
midler omfatter saledes f.eks. decansyre, laurinsyre, dodecan-
syre, palmitinsyre, myristinsyre, stearinsyre, oljesyre,
eicosansyre, talgfettsyre, kokosfettsyre, soyafettsyre og
blandinger av disse syrene. Stearinsyre og blandede fettsyrer,
f.eks. kokosfettsyre, er foretrukket.

Mengden av fettsyrefortykningsmidlet som skal til for
a oppna de gnskede verdier for tiksotropi og fysisk stabili-
tet, vil avhenge av slike faktorer som type fettsyre, vaske-
middelaktiv forbindelse, uorgahiske salter, spesielt TPP,
andre LADD~bestanddeler, samt de forventede lagrings- og
transportbetingelser.

Generelt er imidlertid mengdene av det tiksotrope
fettsyremiddel som kan anvendes, i omradet fra 0,03 til 0,5%,
fortrinnsvis fra 0,03 til 0,2%, spesielt foretrukket fra
0,05 til 0,15%, som gir den ¢nskede langvarige stabilitet og

fraver av faseseparasjon.

.
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De flerverdige metallsaltene av de ovenfor nevnte fett-
syrer kan ogsd anvendes i foreliggende oppfinnelse som
tiksotrope fortykningsmidler. Egnede tiksotrope metallsalt-
fortykningsmidler er beskrevet i US patentskrift nr. 4.752.409.

De foretrukne metaller er de flerverdige metallene, slik
som magnesium, kalsium, aluminium og sink.

Generelt kan metallene vere til stede i den toverdige
eller femverdige tilstand. Fortrinnsvis anvendes metallsaltene
i sine hgyere oxydasjonstilstander. For LADD-blandingene,
samt for enhver annen anvendelse hvor blandingen ifglge opp-
finnelsen vil eller kan komme i kontakt med artikler som
brukes til handteringen, lagringen eller serveringen av mat-
vareprodukter, eller som p&d annen mate kan komme i kontakt
med eller bli konsumert av folk eller dyr, bgr naturligvis
metallsaltet velges ut ved & ta 1 betraktning toksisiteten
til metallet. For dette formdl er kalsium- og magnesiumsaltene
spesielt godt foretrukket som generelt sikre matadditiver.

- Mange av disse metallsaltene er kommersielt tilgjenge-
lige. F.eks. er aluminiumsaltene tilgjengelige i trisyre-
formen, f.eks. aluminiumstearat som aluminiumtristearat,
Al(cl7—H35COO)3. Monosyresaltene, f.eks. aluminiummonostea-
rat, Al(OH)z(Cl7H35
distearat, Al(OH)Cl7H35

av méno—, di- og trisyresaltene kan anvendes for de metallene,

cO0), og disyresaltene, f.eks. aluminium-
COO)Z, og blandinger av to eller tre

f.eks. Al, som har valenser pa +3, og blandinger av mono-
og di-~syresaltene kan anvendes for de metallene, f.eks.Zn,
som har valenser pa +2. Det er mer foretrukket at disyrene
av de +2-verdige metaller og trisyrene av de +3-verdige
metaller, tetrasyrene av de +4-verdige metaller og penta-
syrene av de +5-verdige metaller, anvendes 1 overveiende
mengde. F.eks. bgr minst 30%, fortrinnsvis minst 50%, szrlig
foretrukket fra 80 til 100%, av det samlede metallsalt vere
i den hgyest mulige oxydasjonstilstand, dvs. at hvert av de
mulige valensstedene er okkupert av en fettsyrerest.
Metallsaltene er som nevht ovenfor, generelt kommer-
sielt tilgjengelige, men kan fremstilles lett ved f.eks.
forsdpning av en fettsyre, f.eks. animalsk fett, stearinsyre,
etc., eller den tilsvarende fettsyreester, etterfulgt av

behandling med et hydroxyd eller oxyd av det flerverdige
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metall, f.eks. 1 tilfellet med aluminiumsaltet, med alum,
alumina, etc.

Kalsiumstearat, dvs. kalsiumdistearat, magnesiumstea-
rat, dvs. magnesiumdistearat, aluminiumstearat, dvs. aluminium-
tristearat og sinkstearat, dvs. sinkdistearat, er de foretrukne
flerverdige fettsyresalt-stabiliseringsmidlene. Metallsalter
av blandede fettsyrer, slik som de naturlig forekommende
syrer, f.eks. kokossyre, samt blandede fettsyrer som skriver
seg fra en kommersiell produksjonsprosess, anvendes ogsd med
fordel som en billig men effektiv kilde for den langkjedede
fettsyre.

Mengden av fettsyresalt-stabiliseringsmidlene som skal
til for & oppnd den gnskede bedring av fysisk stabilitet, vil
avhenge av slike faktorer som typen av fettsyresaltet, typen
og mengden av det tiksotrope middel, den vaskemiddelaktive
forbindelse, de uorganiske salter, spesielt TPP, de gvrige
LADD-bestanddelene, samt de forventede lagrings- og transport-
betingelser.

Generelt gir imidlertid mengder av de flerverdige
metallsaltene av fettsyrer som stabiliseringsmidler i omradet
fra 0,02 til 1%, fortrinnsvis fra 0,06 til 0,8%, s®rlig fore-
trukket fra 0,08 til 0,4%, den langvarige stabilitet og fra-
ver av faseseparasjon etter henstand eller under transport
béde ved lave og hgye temperaturer som er pakrevet for et
kommersielt akseptabelt produkt.

I foreliggende oppfinnelse kan det ogs& anvendes de
vanlige uorganiske tiksotrope fortykningsmidler av leire.
Fortykningsmidlene av leire kan anvendes i sm& mengder i kom-
binasjon med fortykningsmidlene av fettsyre eller i kombina-
sjon med fortykningsmidlene av flerverdige metallsalter av
fettsyrer. Fortykningsmidlene av leire kan imidlertid an-
vendes i seg selv som de tiksotrope fortykningsmidler.

De foretrukne fortykningsmidler av leire omfatter de
uorganiske, kolloiddannende leirer av smektitt- og/eller
attapulgittypene.

Smektittleirer omfatter montmorillonitt (bentonitt),
hektoritt, attapulgitt, smektitt, saponitt og lignende. Mont-
morillonittleirer er foretrukket og er tilgjengelige under
slike varemerker som "Thixogel nr. 1" og "Gelwhite GP, H",
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etc., og "Eccagum GP, H", etc. Attapulgittleirer omfatter
materialene som er kommersielt tilgjengelige undet handels-
navnet "Attagel", dvs. "Attagel 40", "Attagel 50" og "Atta-
gel 150". Blandinger av smektitt- og attapulgittypene i wvekt-
forhold pa 4:1 - 1:5 er ogsa anvendbare her. Fortyknings-
eller oppslemmingsmidler av de ovenfor nevnte typer er godt
kjent innen teknikken, og er beskrevet f.eks. i US patent-
skrift nr. 3 985 668. Slipemidler eller poleringsmidler bgr
unngaes i LADD-blandingene, ettersom de kan gdelegge over-
flaten pa fint servise, krystall og lignende.

Nér det anvendes i blanding med fettsyrene eller det
flerverdige metallsaltene av fettsyrer, brukes de tiksotrope
fortykningsmidler av leire i mengder pad 0,1 - 3%, fortrinns-
vis 0,1 - 2,5%, og helst i mengder pd 0,1 - 2%.

Nér de tiksotrope fortykningsmidler av leire anvendes
alene som det tiksotrope fortykningsmiddel, kan de brukes i
mengder pa 1,5 - 8 vekt%, fortrinnsvis 2 - 5 vekt% av bland-
ingen. .

Generelt star LADD-effektivitet i direkte forhold til
(a) tilgjengelige klormengder, (b) alkalitet, (c) opplgselig-
het i vaskemedium og (d) skuminhibering. Det er her foretrukket
at pH i LADD-blandingen er minst 9,5, helst fra 10,5 til
13,5, og aller helst minst 11,5. Ved de forholdsvis
lavere pH-verdier er LADD-produktet for viskgst, dvs. fast-
stofflignende, og fluidiseres sdledes ikke lett under de
skjerkraftnivder som skapes i dispenserbeholderen under nor-
male driftsbetingelser for maskinen. Det er sdledes ofte pa-
krevet med tilsetning av NaOH for & ¢ke pH til de ovenfor
nevnte omrader, og for & ¢gke strgmbarhetsegenskaper. Til-
stedevaerelsen av carbonat er ogsa ofte pakrevet ettersom det
virker som en buffer og hjelper til & holde det ¢nskede pH-
niva. Overskudd carbonat md imidlertid unngdes ettersom det
kan fordrsake dannelse av ndllignende krystaller av carbonat
og derved skade stabiliteten, tiksotropien og/eller vaske-
virkningen av LADD-produktet, samt skade dispenserbarheten
til produktet fra f.eks. utklemmingsflasker. Kaustisk soda
(NaOH) tjener den ytterligere funksjon & ngytralisere fosfor-

syreester- eller fosfonsyreester-skumdemper nar slik er til
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stede. Det er typisk med 0,5 - 3 vekt% NaOH og 2 - 9 vekt%
natriumcarbonat i LADD-blandingen, selv om det bgr legges
merke til at tilstrekkelig alkalitet kan tilveiebringes ved
hjelp av NaTPP og natriumsilikat.

NaTPP kan anvendes i LADD-blandingen i et omrade fra
8 til 35 vekt%, fortrinnsvis 20 - 30 vekt%, og bgr fortrinns-
vis vere fri for tungmetall som er tilbgyelig til & dekompo-
nere eller inaktivere det foretrukne natriumhypokloritt og
andre klorblekemiddelforbindelser. NaTPP kan vere vannfri
eller hydratisert, inkludert det stabile hexahydrat med en
hydratasjonsgrad pad 6, svarende til ca. 18 vekt% vann eller
mer. I betraktning av stabiliteten til hexahydratet er
faktisk tilstedevarelsen av noe hydratasjonsvann svert effek-
tiv, det antas at den tjener til.é danne krystaller av det
stabile hexahydrat som fremskynder hydratasjon og opplgse-
liggjg¢ring av de gjenverende NaTPP-partikler. Dersom bare
hexahydratet anvendes, kan vaskemiddelproduktet bli for
flytende., Dersom omvendt bare det vannfrie NaTPP anvendes,
kan produktet i noen tilfeller bli for tykt og derfor uegnet.
Spesielt foretrukne LADD-blandinger oppnaes f.eks. ndr det
anvendes et 0,5:1 2:1 vektforhold mellom vannfri og hexa-
hydratisert NaTPP, idet verdier pad ca. l:1 er szrlig fore-
trukket.

Skuminhibering er viktig for & ¢ke oppvaskmaskinens
effektivitet og minimalisere destabiliserende virkninger som
kan oppstd pad grunn av tilstedevarelsen av for mye skum i opp-
vaskmaskinen under bruk. Skum kan reduseres tilstrekkelig ved
passende utvelgelse av typen og/eller mengden av vaskemiddel-
aktivt materiale, den viktigste skumproduserende bestanddel.
Graden av skum er ogsa noe avhengig av hardheten til vaske-
vannet i maskinen, hvorved passende regulering av andelene
av NaTPP som har en blgtgjgrende virkning pa vann, kan hjelpe
til & gi den ¢nskede grad av skuminhibering. Det er imidler-
tid generelt foretrukket & ta med en klorblekemiddelstabil
skumdemper eller ~inhibitor. Szrlig effektiv er alkylfosfon-

syreesterne med formelen
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HO-P —R
OR

som er tilgjengelig f.eks. som PCUK-PAE, og spesielt de sure

alkylfosfatesterne med formelen

i

|

HO-P —OR
l
OR

som er tilgjengelig f.eks. som SAP og LPKn-158, hvor &n av
eller begge R-gruppene i hver estertype uavhengig av hver-
andre kan vare en ClZ—C20 alkylgruppe. Blandinger av de to
typene, eller eventuelle andre klorblekemiddelstabile typer,
eller blandinger av mono- og di-estere av den samme type,
kan anvendes. Spesielt foretrukket er en blanding av mono-

og di-C sure alkylfosfatestere, slik som monostearyl/

167 C18 A
distearyl sure fosfater 1,2/1. Nar disse anvendes, er det
vanlig med 0,01 - 5 vekt%, fortrinnsvis 0,1 - 5 vekt%, spesi-
elt 0,1 - 0,5 vekt%, av skumdemper i blandingen, idet vekt-
forholdet mellom vaskemiddelaktiv bestanddel (d) og skum-
demper (e) generelt ligger i omrddet 10:1 - 1l:1, og for-
trinnsvis 4:1 - 1:1. Andre skumfjernere som kan anvendes,
omfatter f.eks. de kjente silikoner.

Selv om hvilken som helst klorblekemiddelforbindelse
kan anvendes i blandingene .ifglge oppfinnelsen, slik som di-
klorisocyanurat, diklormethylhydantoin eller klorert TSP,
er det foretrukket med alkalimetall-, f.eks. kalium-,
lithium~, magnesium- og spesielt natriumhypokloritt. Bland-
ingen inneholder tilstrekkelig klorblekemiddelforbindelse
til a8 gi 0,2 - 4,0 vekt% tilgjengelig klor, bestemt f.eks.
ved surgjéring av 100 deler av blandingen med overskudd salt-
syre. En oppl¢sning som inneholder 0,2 - 4,0 vekt% natrium-
hypokloritt, inneholder eller gir grovt regnet den samme
prosentandel tilgjengelig klor. En opplgsning som inneholder
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0,8 - 1,6 vekt% natriumhypokloritt, inneholder 0,8 - 1,6
vekt% tilgjengelig klor og er spesielt foretrukket. F.eks.
kan det med fordel anvendes natriumhypoklorittopple¢sning
(NaOCl) med fra 11 til 13% tilgjengelig klor i mengder pa

3 - 20%, fortrinnsvis 7 - 12%. Natriumsilikatet som gir
alkalitet og beskyttelse av harde overflater, slik som glasur
og mgnster pad fint porselen, anvendes i en mengde i omradet
fra 2,5 til 40 vekt%, fortrinnsvis 10 - 35 vekt%, i bland-
ingen. Ved de stgrre mengder som her er angitt, f.eks. ved
mengder som er stgrre enn ca. 10 vekt$%, gir silikatet ogsa
forgkt anti-flekkdannelsevirkning. Natriumsilikatet til-
settes generelt i form av en vandig opplgsning, fortrinnsvis
med et NaZO:SiOZ-forhold pd 1:2,2 - 1:2,8, f.eks. 1:2,4.
Mesteparten av de ¢vrige bestanddelene i blandingen, spesielt
NaOH, natriumhypokloritt og skumdemper, kan ogséd tilsettes

i form av en vandig dispersjon eller opplgsning.

Vaskemiddelaktivt materiale som her er anvendbart, md
vere stabilt i nerver av klorblekemiddel, spesielt hypokloritt-
blekemiddel, og det er foretrukket med vanndispergerbart
overflateaktivt middel av typene organisk anionisk, amino-
oxyd, fosfinoxyd, sulfoxyd eller betain, idet de fgrstnevnte
anioniske er mest foretrukket. De anvendes i mengder i om-
rddet fra 0,1 til 5%, fortrinnsvis 0,3 - 2,0%. Szrlig fore-
trukne overflateaktive midler er de rettkjedede eller for-
grenede alkalimetall-mono- og/eller -di(g8_14)—alkyldifenyl-
oxyd-mono- og/eller -disulfater, kommersielt tilgjengelige
f.eks. som Dowfax® 3B-2 og Dowfax® 2a-1.

I tillegg bgr det overflateaktive middel vzre forenlig
med de ¢vrige bestanddelene i blandingen. Andre egnede over-
flateaktive midler omfatter de primezre alkyisulfater, alkyl-
sulfonater, alkylaryl-sulfonater og sekundere alkylsulfater.
Eksempler omfatter natrium—clO—Clg-alkylsulfater, slik som
natriumdodecylsulfat og natriumtalgalkoholsulfat; natrium-
Ci09-Cig-alkansulfonater, slik som natrium-hexadecyl-l-sulfo-
nat og natrium—Clz—Cls-alkylbenzensulfonater, slik som
natriumdodecylbenzensulfonater. De tilsvarende kaliumsalter
kan ogsd anvendes.

Som andre egnede overflateaktive midler eller vaske-
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midler, har diaminoxydholdige overflateaktive midler vanlig-
vis formelen R2R1No, hvor hver R er en laverealkylgruppe,
f.eks. methyl, og Rl er en langkijedet alkylgruppe med 8 - 22
carbonatomer, f.eks. en lauryl-, myristyl-, palmityl- eller
cetylgruppe. I stedet for et aminoxyd kan det anvendes et til-
svarende overflateaktivt fosfinoxyd, RZRlPO, eller sulfoxyd

RRlSO. Overflateaktive betainforbindelser har wvanligvis

formelen R2R1N—R"COO—, hvor R" er en lavere alkylengruppe
med 1 - 5 carbonatomer. Bestemte eksempler pa disse overflate-
aktive midler er lauryldimethylaminoxyd, myristyldimethyl-
aminoxyd, de tilsvarende fosfinoxyder og -sulfoxyder, og de
tilsvarende betainer, inkludert dodecyldimethylammoniumacetat,
tetradecyldiethylammoniumpentanoat, hexadecyl-dimethyl-
ammoniumhexanoat og lignende. Av hensyn til biologisk ned-
brytbarhet bgr alkylgruppene 1 disse overflateaktive midler
vere rettkjedede, og slike forbindelser er foretrukket.

Overflateaktive midler av den ovenfor nevnte type som
alle er godt kjente innen teknikken, er beskrevet f.eks. i
US patentskrifter nr. 3 985 668 og 4 271 030.

Mengden av vann som er inneholdt i disse blandingene
bpr selvsagt vare hverken si hgy at den gir urimelig lav
viskositet og fluiditet, eller s& lav at den gir urimelig
hgy viskositet og lav strgmbarhet, idet tiksotrope egenskaper
i begge tilfeller reduseres eller g¢delegges. En slik mengde
bestemmes lett ved rutineforsgk 1 ethvert bestemt tilfelle,
og varierer generelt fra 25 til 75 vekt%, fortrinnsvis 50 -
65 vekt®. Vannet bgr ogsa fortrinnsvis vere avionisert eller
blgtgjort. Disse vannmengdene i blandingen omfatter vannet
tilsatt som deler av de flytende opplgsninger av andre be-
standdeler, men omfatter ikke bundet vann, f.eks. vannet i
NaTPP-hexahydrat.

Andre vanlige bestanddeler kan vzre tatt med i disse
blandingene i smd mengder, generelt mindre enn 3 vekty,
slik som parfyme, hydrotrope midler slik som natriumbenzen-,
natriumtoluen-, natriumxylen- og natriumcumensulfonatene,
preserveringsmidler, fargestoffer og pigmenter og lignende,
som alle selvsagt er stabile overfor klorblekemiddelfor-

bindelse og hgy alkalitet (egenskaper ved alle bestanddelene).
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Spesielt foretrukket for farging er de klorerte fthalo-
cyaniner og polysulfider av aluminiumsilikat som gir henholds-
vis tiltalende grgnne og blad farger.

De flytende ADD-blandinger ifglge oppfinnelsen an-
vendes lett pd kjent médte til vasking av serviser, glass,
kopper, spisebestikk og lignende i en automastisk oppvask-
maskin som er forsynt med en passende vaskemiddeldispenser,
i et vandig vaskebad som inneholder en effektiv mengde av
blandingen.

Ved en foretrukket utfgrelsesform av oppfinnelsen ut-
formes det vandige flytende oppvaskmiddel ved & bruke de
nedenunder angitte bestanddeler.

Bestanddel Vekt%
Alkalimetalltripolyfosfat 10-25
Natriumsilikat (47,5%) 20-40
Silika-anti-filmdannelsemiddel 1- 4
Polyacrylsyrepolymer eller salt derav 3-12
Alkalimetallcarbonat (vannfritt) 2- 8
Klorblekemiddelstabilt, vanndlspergerbart
organisk vaskemiddelaktivt materiale 0,5- 3
Klorblekemiddelstabil skumdemper . ‘ 0,10- 3
Klorblekemiddelforbindelse A 0,2- 4
Fettsyre som tiksotropt fortykningsmiddel 0,03-0,5
Natriumhydroxyd (50%) 2- 6

Resten vann

De tiksotrope vandige flytende vaskemidler for auto-
matiske oppvaskmaskiner ifglge foreliggende oppfinnelse kan
inneholde vanlige additiver for oppvaskmidler. Blandingene
kan fremstilles med kommersielt tilgjengelige faste pulver-
byggere, og/eller bestanddelene kan blandes og blandingene
oppmales til en gnsket partikkelstgrrelse.

Oppfinnelsen kan utgves p& forskjellige mdter og flere
bestemte utfgrelsesformer vil bli beskrevet for & illustrere
oppfinnelsen under henvisning til de ledsagende eksempler.

Alle mengder og andeler som det her er vist til, er
vektprosent av blandingen med mindre annet er angitt,

Foreliggende oppfinnelse illustreres ytterligere ved
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hjelp av de fg¢lgende eksempler.

Eksempel 1
Et tiksotropt wvandig flytende vaskemiddel for automa-

tiske oppvaskmaskiner utformes av de fglgende bestanddeler

i de angitte mengder.

Bestanddel Vekt$d
Avionisert vann 24,05
"Knapsack LPKN=-158" skumdemper (1) 0,16
Natriumhydroxyd (50%) 5,00
Natriumcarbonat (vannfritt) 5,00
Natriumtripolyfosfat (vannfritt) ) 20,00
Silika-anti-filmdannelsemiddel (2) 2,5
Natriumpolyacrylatpolymer-bygger (3) (A.T.) 8,00
Stearinsyre som tiksotropt fortykningsmiddel 0,10
Dowfax® 3B-2 overflateaktivt middel (%) 0,80
Natriumhypokloritt (11%) 9,10
Natriumsilikat (1/2,23 - 47%) 25,29

100,00

(1) Blanding av mono- og distearyl (ClG-ClS) alkylestere av
fosforsyre, molforhold 1:1,3.

(2) Silika Syloid® 244 har en partikkelstgrrelse pd ca. 4 pm.

{3) "Alkosperse 149", molekylvekt ca. 2000, tilgjengelig som
en 40% opplgsning.

(4) Na-mono- og Na-didecyldifenyletherdisulfonat (45% opp-
lgsning).

Bestanddelene tilsettes generelt til vannet i den rekke-
fglge som er angitt, og omrgres forsiktig inntil en homogen
blanding faes. Blandingen testes ved & vaske glasstgy og
servise ved en temperatur pa 49°c i hardt vann (300 ppm hard-
het) 1 en automatisk oppvaskmaskin, og den rene og tgrkede
oppvask finnes & ikke ha noen synlig film og svart fa syn-
lige flekker.
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Eksempel 2

For & demonstrere virkningen av & tilsette silika-anti-
filmdannelsemidlet, fremstilles blandingene med og uten silika-
anti-filmdannelsemidlet og sammenlignes med et kommersielt
tilgjengeliqg pulvervaskemiddel.

Blandingene utformes slik at de inneholder de fglgende

bestanddeler.

A B C
silikat/ Ingen sili- Silika/intet
poly- - kat/poly- poly-

Bestanddel acrylat  acrylat acrylat
Avionisert vann 24,05 26,55 32,05
"Knapsack LPKN-158" skumdemper 0,16 0,16 0,16
Natriumhydroxyd (50%) 5,00 5,00 5,00
Natriumcarbonat (vannfritt) 5,00 5,00 5,00
Natriumtripolyfosfat (vannfritt) 20,00 20,00 20,00
Silika (Syloid®244) anti~film-
dannelsemiddel 2,50 - 2,50
Natriumpolyacrylatpolymer (L (A.1.) 8,00 8,00 -
Stearinsyre som tiksotropt
fortykningsmiddel 0,10 0,10 0,10
Dowfax(:)SB-Z overflateaktivt middel 0,80 0,80 0,80
Natriumhypokloritt (11%) 9,10 9,10 9,10
Natriumsilikat (1/2,23 ~ 47%) 25,29 25,29 25,29
100,00 100,00 100,00

(1) "Alcosperse 149".

Bestanddelene tilsettes til vannet generelt i den rekke-
fplge som er angitt, og det omrgres forsiktig inntil det faes
en homogen blanding. Blandingen testes ved & vaske glasstgy
ved 49°C i hardt vann (300 ppm hardhet).

De tre ovenfor angitte blandinger (&), (B) og (C) ble
testet og sammenlignet med et kommersielt tilgjengelig pulver-
vaskemiddel D for automatiske oppvaskmaskiner. Blandingene
ble testet i en Kenmore automatisk oppvaskmaskin under an-
vendelse av fremgangsmaten beskrevet i ASTMD 3566-79, bort-
sett fra at bare fire vaskesykluser ble brukt. Film- og
flekkdannelse ble evaluert i henhold til de fglgende skalaer:
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- Filmvurderingsskala

1. Best, ingen synlig film

2. Svak filmdannelse, blir synlig

3. Merkbar film, g¢kende

4. Fortsatt gkning av betydelig film

5. Filmdannelse blir kraftig

6. Hgy filmdannelse, kraftig oppbygning
7. Fortsatt ¢kning av kraftig film

Flekkvurderingsskala

A. Best, ingen flekker
B. ©Svart f& flekker synlig
C. Utpreget
D. Betydelig dekning omtrent 50%
De oppnadde resultater er gjengitt i tabell 1 neden-

under.
Tabell 1

Blanding Ytelsevurdering

Flekk Film
(A) Silika/polyacrylat B 1-2
(B) Ingen silika/polyacrylat B-C 5-6
(C) silika/intet polyacrylat B-C 2
(D) Kommersielt vaskepulver B-C 3-4
Eksempel 3

Tiksotrope vandige flytende vaskemidler for automatiske

oppvaskmaskiner ble utformet av de fglgende bestanddeler i

de angitte mengder.
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E F G

silikat/ Ingen sili- Siliké/intet
Bestanster R o
Avionisert wvann 27,64 29,64 32,64
"Knapsack LPKN-158" skumdemper 0,16 0,16 0,16
Natriumhydroxyd (50%) 5,00 5,00 5,00
Natriumcarbonat (vannfritt) 5,00 5,00 5,00
Natriumsilikat (1/2,35 - 43,57%) 25,30 25,30 25,30
Natriumtripolyfosfat (vannfritt) 20,00 20,00 20,00
Silika-anti—filmdannelsemiddel(l) 2,00 - 2,00
Natriumpolyacrylat (2) (A.1.) 5,00 5,00 -
D?wfax(3)3B-2 overflateaktivt
middel 0,80 0,80 0,80
Stearinsyre (4) 0,10 0,10 0,10
Natriumhypokloritt (11%) 9,00 9,00 9,00

100,00 100,00 100,00

(1) Silika (Huber @g)Zeo 49) inneholder ca. 1% alumina (A1203) og har en
partikkelst¢rrelse pa ca. 9 um.

(2) LMW 45 N, molekylvekt ca. 4500, tilgjengelig som en 45% opplg¢sning
av aktiv bestanddel.

(3) Na-mono- og Na-didecyldifenyletherdisulfonat (457 oppl¢sning).

(4) "Emersol 132".

Bestanddelene tilsettes til vannet generelt i den rekke-
f¢lge-som er angitt, og det omrgres inntil det fdes en homo-
gen blanding. Blandingene testes ved & vaske glasstey ved
54°C i hardt vann (300 ppm hardhet) .

De to blandingene ble testet og sammenlignet med et
kommersielt pulvervaskemiddel H for automatiske oppvaskmas-
kiner. Blandingene ble testet i en Kenmore automatisk opp-
vaskmaskin under anvendelse av fremgangsmdten beskrevet i
ASTMD 3566-79, bortsett fra at bare fire vaskesykluser ble
brukt. Flekk- og filmdannelse evalueres som i eksempel 2,
og de oppnddde resultater er gjengitt i tabell 2.
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Tabell 2

Ytelsevurdering

flekk film
(E) Silika/polyacrylat A 2
(F) 1Ingen silika/polyacrylat A
(G) Silika/intet polyacrylat B -
(H) Kommersielt vaskepulver B-C -

Eksempel 4

Et tiksotropt vandig flytende vaskemiddel for auto-

matiske oppvaskmaskiner utformes av de fglgende bestanddeler

i de angitte mengder.
Bestanddel
Avionisert vann

Aluminiumstearat som tiksotropt for-
tykningsmiddel

Leire ("Pharmagel H") tiksotropt
fortykningsmiddel

Natriumsilikat (1/2,4 - 47,5%)
Natriumtripolyfosfat (vannfritt)
Natriumtripolyfosfat (hexahydrat)

Silika-anti-filmdannelsemiddel

Natriumpolyacrylat (molekylvekt 2000)

Natriumcarbonat (vannfritt)
Natriumhypokloritt (11%)

Dowfax® 3B-2 overflateaktivt middel
"Knapsack LPKN-158" skumdemper
Natriumhydroxyd (50%)

"Graphtol Green"

Vekt$
34,79

0,25

1,25
13,73
12,00
12,00

2,00

6,00

7,00

7,61

0,80

0,16

2,40

0,01
100,00

Bestanddelene blandes ved & fplge fremgangsmidten ifglge

US patentskrift nr. 4.752.409.

Blandingen testes ved & vaske glasstgy ved 54°C i hardt

vann (300 ppm hardhet) i en automatisk oppvaskmaskin. Det

vaskede og tgrkede glasstgy finnes & ha ingen synlig film

og svert fa& synlige flekker.

Det tiksotrope vandige flytende vaskemiddel for auto-
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matiske oppvaskmaskiner ifglge foreliggende oppfinnelse gir

forbedrede filmegenskaper.

Patentkrayvw

1. Gellignende, tiksotropt, vandig, flytende vaskemiddel
for automatiske oppvaskmaskiner,
karakterisert ved at det basert pad vekt om-
fatter:
(a) 5 - 35 % vaskemiddelbygger,
(b) 2,5 - 40 % natriumsilikat,
(c) 0,5 - 5 % silika-anti-filmdannelsemiddel med en
partikkelstgrrelse pd 0,1 - 10 um,
(d) 2 - 14 % polyacrylsyrepolymer- eller polyacryl-
syrepolymersalt-bygger med formelen

Tl '}‘2
c—cC

|
R, COOM| _

hvor R,, R, og R; Kan vare like eller forskjel-
lige, og er hydrogen eller C,-C, lavere alkyl, M
er hydrogen eller et alkalimetall, n = 5 - 1000
og polymeren har en molekylvekt pa 1000 - 100000,

(e) O - 9 % alkalimetallcarbonat,

(f) 0,1 - 5 % klorblekemiddelstabilt, vanndisperger-
bart, organisk, vaskemiddelaktivt materiale,

(g) O - 5 % klorblekemiddelstabil skumdemper,

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

(i) en tilstrekkelig mengde av et tiksotropt fortyk-
ningsmiddel til & gi en tiksotropiindeks pa 2,5 -
10,

(j) O - 8 % natriumhydroxyd og

(k) resten vann.
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2. Vaskemiddel ifeplge krav 1,
karakterisert ved at det tiksotrope fortyk-

ningsmiddel omfatter en fettsyre med 8 - 22 carbonatomer i en

o\

mengde pa 0,03 - 0,5

3. Vaskemiddel ifglge krav 1,
karakterisert ved at det tiksotrope fortyk-
ningsmiddel omfatter et flerverdig metallsalt av en fettsyre

med 8 - 22 carbonatomer i en mengde pa 0,2 - 1,0 %.

4. Vaskemiddel if¢lge krav 2,

karakterisert ved at det i tillegg omfatter
en leire som tiksotropt fortykningsmiddel i en mengde pa 0,1 -
3,0 %.

5. Vaskemiddel if¢lge krav 3,

karakterisert ved at det i tillegg omfatter
en leire som tiksotropt fortykningsmiddel i en mengde pa 0,1 -
3,0 %.

6. Vaskemiddel ifg¢lge krav 1,
karakterisert ved at silika-anti-filmdann-
elsemidlet har en partikkelsto¢rrelse pa 0,5 - 8,0 um.

7. Anvendelse av et gellignende, tiksotropt, vandig,
flytende vaskemiddel if¢lge krav 1 til oppvask i automatiske
oppvaskmaskiner.
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