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©  Production  of  chtoro-s-triazine  triones  and  their  use  in  cleansing  or  bleaching  compositions. 

©  Chloro-s-triazine  triones  are  used  as  a  source  of  chlorine 
in  cleansing  and  bleaching  compositions.  The  usual  method 
for  the  production  of  chloro-s-triazine  triones  comprises 
reacting  cyanuric  acid,  an  alkali  metal  hydroxide  and  chlorine 
in  an  aqueous  reaction  mixture  from  which  the  chloro-s- 
triazine  trione  crystallizes  forming  a  slurry  which  is  then  fil- 
tered.  The  filtration  characteristics  of  the  slurry  and  the  stor- 
age  stability  of  the  product  are  both  affected  by  the  form  in 
which  the  chloro-s-triazine  trione  crystallizes_from  the  aque- 
ous  reaction  mixture,  and  improvements  on  prior  art  proce- 
dures  are  desirable.  According  to  the  present  invention  the 

_   reaction  is  carried  out  in  the  presence  of  a  crystal  modifier 
^   which  is  a  disulfonic  acid  of  an  alkylated  diphenyloxide ^   wherein  the  alkyl  group  contains  from  8  to  14  carbon  atoms 
^   or  a  corresponding  alkali  metal  disulfonate.  A  product  having 
Q  enhanced  crystal  properties  and  improved  storage  stability  is 

obtained. 
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The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   t o  a n   i m p r o v e d  p r o c e s s  

f o r   m a n u f a c t u r i n g   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s   w h i c h   a r e  

s o m e t i m e s   r e f e r r e d   to   as  c h l o r o c y a n u r i c   a c i d s   or  c h l o r o -  

i s o c y a n u r i c   a c i d s .   More  s p e c i f i c a l l y ,   t h i s   i n v e n t i o n  

p e r t a i n s   to   a  m e t h o d   f o r   p r e p a r i n g   c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e s ,   p a r t i c u l a r l y   t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e ,   h a v i n g  

e n h a n c e d   c r y s t a l   p r o p e r t i e s .  

The  p r e p a r a t i o n   of  c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s   s u c h   a s  

t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   or  d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e  

i s   w e l l   known  i n   t h e   p r i o r   a r t .  

One  m e t h o d   f o r   p r o d u c i n g   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   i s  

d e s c r i b e d   i n   U . S .   P a t e n t   No.  2 , 9 6 9 , 3 6 0 .   In  t h i s  p r o c e s s ,  

c y a n u r i c   a c i d   i s   f e d   a l o n g   w i t h   a q u e o u s   a l k a l i   m e t a l  

h y d r o x i d e   ( i n   m o l a r   r a t i o   of  a b o u t   one  mole   of  a l k a l i  

m e t a l   h y d r o x i d e   p e r   a tom  of  c h l o r i n e   to   be  a t t a c h e d )   a n d  

c h l o r i n e   t o   an  a q u e o u s   r e a c t i o n   z o n e   w h i c h   i s   m a i n t a i n e d  

a t   a  pH  i n   t h e   v i c i n i t y   of  3 . 5 .   The  f e e d   i n g r e d i e n t s   a r e  

a d d e d  i n   e s s e n t i a l l y   s t o i c h i o m e t r i c   p r o p o r t i o n s .   T h e  

c r u d e   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   p r e c i p i t a t e s   f r o m   t h e  

s o l u t i o n   f o r m i n g   a  s l u r r y .   The  s l u r r y   i s   c o n t i n u a l l y  

or  p e r i o d i c a l l y   f i l t e r e d   t o   s e p a r a t e   t h e   c r y s t a l l i n e  

p r o d u c t   f r o m   t h e   m o t h e r   l i q u o r   and  t h e   c r y s t a l l i n e  

p r o d u c t   i s   d r i e d .  

P r i o r   a r t   p r o c e s s e s   f o r   p r o d u c i n g   c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e   h a v e   b e e n   b e s e t   w i t h   n u m e r o u s   d i f f i c u l t i e s  

a t t r i b u t a b l e   t o   d e f i c i e n t   p a r t i c l e s   s i z e .   Fo r   e x a m p l e ,  



c o n s i d e r a b l e  v a r i a t i o n s   i n   t h e   r a t e   of  p r o d u c t i o n   h a v e  
b e e n   e x p e r i e n c e d   in   t h e   m a n u f a c t u r e   o f  t r i c h l o r o - s -  

t r i a z i n e   t r i o n e   due  t o   d i f f i c u l t i e s   i n  w a t e r   r e m o v a l  

w h i c h   r e s u l t   in   a  s l u s h y   f e e d   to   t h e   d r y e r ,   When  v e r y  
w e t   or   s l u s h y   p r o d u c t   m a t e r i a l   r e a c h e s   t h e   d r y e r   i t  

may  b e c o m e   n e c e s s a r y   t o   r e d u c e   t h e   p r o d u c t i o n   r a t e   o r  
t o   s h u t   down  t h e   u n i t   t o   a v o i d   p a c k a g i n g   we t   t r i c h l o r o -  

s - t r i a z i n e   t r i o n e .   The  p r i m a r y   c a u s e   f o r   t h i s   p r o b l e m  

i s   b e l i e v e d   t o   be  t h e   v e r y   f i n e   p a r t i c l e   s i z e   p r o d u c e d  
i n   t h e   p r o c e s s .  

The  p a t e n t   l i t e r a t u r e   r e p o r t s   o t h e r   p r o b l e m s  

a t t r i b u t a b l e   t o   s m a l l   p a r t i c l e   s i z e   s u c h   as   t h o s e   r e l a t i n g  

t o   p r o d u c t   s e p a r a t i o n   ( f i l t r a t i o n ,   w a s h i n g   and   d r y i n g   a s  

w e l l   as   t h o s e   r e l a t i n g   t o   h a n d l i n g   of  t h e   f i n a l   d u s t y  

p r o d u c t .   F u r t h e r m o r e ,   i t   i s   t h o u g h t   t h a t   t h e   c r y s t a l  

p r o p e r t i e s   of  t h e   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s   h a v e   s u b s t a n t i a l  

i n f l u e n c e   on  t h e   r e t e n t i o n   of  b l e a c h i n g   s t r e n g t h   i n  

f o r m u a t i o n s   c o n t a i n i n g   s u c h   t r i o n e s .   T h u s ,   p a r t i c l e   s i z e  

a n d   p a r t i c l e   c l a r i t y   a r e   b e l i e v e d   t o   be  i m p o r t a n t   f o r  

s u p e r i o r   b l e a c h   s t a b i l i t y .  

I t   h a s   b e e n   p r o p o s e d   h e r e t o f o r e   i n   U . S .   P a t e n t   N o .  

3 , 1 2 0 , 5 2 2   t h a t   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   c r y s t a l s   h a v i n g  

i n c r e a s e d   s i z e   can   be  p r o d u c e d   by  a d d i n g   t o   t h e   r e a c t i o n  

m i x t u r e   f r o m   w h i c h   t h e s e   c r y s t a l s   a r e   f o r m e d ,   f r o m   50  t o  

1 , 0 0 0   ppm  of  a  c h l o r i n a t e d   h y d r o c a r b o n   c o n t a i n i n g   1  t o   6 

c a r b o n   a t o m s   and   h a v i n g   n o t   more  t h a n   one  h y d r o g e n   a t o m  

in   i t s   m o l e c u l e .  

I t   h a s   f u r t h e r   b e e n   p r o p o s e d   i n   U . S . P a t e n t   N o .  

3 , 4 5 3 , 2 7 4   t h a t   t h e   c r y s t a l   s i z e   of  c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e s   may  be  i n c r e a s e d   by  a d d i n g ,   as   a  s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t ,   an  a l k a l i   m e t a l   a l k y l   s u l f a t e   or  an  a l k a l i  m e t a l  

a l k y l a r y l s u l f o n a t e   w h e r e i n   t h e   a r y l   p o r t i o n   i s  p h e n o l   o r  

n a p h t h y l ,  t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   w h i l e   m a i n t a i n i n g  a   pH 

b e t w e e n   1 . 0   t o   4 . 5 .  

U . S .   P a t e n t   No.  3 , 9 4 1 , 7 8 4 ,   t e a c h e s   t h e   c r y s t a l  

p r o m o t i o n   of  c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   by  a d d i n g   t o   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   a  s m a l l   a m o u n t   of  p o l y o x y e t h y l e n e ,  



p o l y o x y p r o p y l e n e ,   or  p o l y o x y e t h y l e n e - p o l y o x y p r o p y l e n s  

c o p o l y m e r s .  
In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   c h l o r o - s -  

t r i a z i n e   t r i o n e s ,   in   p a r t i c u l a r   d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e ,  
t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   and   m i x t u r e s   t h e r e o f ,   h a v i n g  
e n h a n c e d   c r y s t a l   p r o p e r t i e s   and   e x h i b i t i n g   o u t s t a n d i n g  

s t a b i l i t y   when   f o r m u l a t e d   w i t h   o t h e r   c h e m i c a l s   in   b l e a c h i n g  

p r o d u c t s ,   a r e   o b t a i n e d   by  t h e   u se   of  c e r t a i n   c r y s t a l   m o d i f i e r s  

d u r i n g   t h e   m a n u f a c t u r e   of  c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s .   T h e s e  

c r y s t a l   m o d i f i e r s   a r e   a l k y l a t e d   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n i c  

a c i d s   w h e r e i n   t h e   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n s   f r o m   8  to   14  c a r b o n  

a t o m s ,   or  t h e i r   a l k a l i   m e t a l   s a l t s .   In  t h e s e   c o m p o u n d s ,   t h e  

s u l p h o n i c   g r o u p s   a r e   a t t a c h e d   t o   c a r b o n   a t o m s   of  t h e  

d i p h e n y l o x i d e   n u c l e u s .  

I t   i s   p r e f e r r e d   to   add   t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   t o   t h e  

r e a c t i o n   m i x t u r e   in   t h e   f o r m   of  t h e   a l k a l i   m e t a l   d i s u l f o n a t e  

r a t h e r   t h a n   in   t h e   a c i d   f o r m .   The  p r e f e r r e d   a l k a l i   m e t a l  

i s   s o d i u m .  

The  m e c h a n i s m   by  w h i c h  t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r s   u s e d   i n  

t h i s   i n v e n t i o n   a c h i e v e   s u p e r i o r   b l e a c h   s t a b i l i t y   in   t h e  

p r o d u c t   i s   n o t   f u l l y   u n d e r s t o o d .   H o w e v e r ,   as  i n d i c a t e d   a b o v e ,  

one  of  t h e   f a c t o r s   i n v o l v e d   i s   b e l i e v e d   t o   be  t h e   c r y s t a l l i n e  

f o r m   of  t h e   p r o d u c t   and  t h e   m e c h a n i s m   i s   t h e r e f o r e   r e g a r d e d  

as   one  of  c r y s t a l   m o d i f i c a t i o n   and   t h e   a d d i t i v e   i s   r e f e r r e d  

t o   h e r e i n   as  a  " c r y s t a l   m o d i f i e r " .  

E x a m p l e s   of  c r y s t a l   m o d i f i e r s   w h i c h   can   be  u s e d   in   t h e  

p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n   a r e   s o d i u m   o c t y l   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u l f o n a t e ;   s o d i u m   n o n y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e ;   s o d i u m  

n - d e c y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e ;   p o t a s s i u m   n - d e c y l  

d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e ;   s o d i u m   d o d e c y l   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u l f o n a t e ;   o c t y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n i c   a c i d ;   d o d e c y l  
d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n i c   a c i d ;   s o d i u m   t r i d e c y l   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u f f o n a t e ;   a n d   p o t a s s i u m   t e t r a d e c y l   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u l f o n a t e .   A  p r e f e r r e d   c r y s t a l   m o d i f i e r   f o r   u s e   h e r e i n   i s  

s o d i u m   d o d e c y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e .   T h i s   d i s u l f o n a t e  

i s   c o m m e r c i a l l y   a v a i l a b l e .   I t   can   be  o b t a i n e d   in   l i q u i d  

f o r m   as  a  4 5 - 5 0 %   by  w e i g h t   c o n c e n t r a t e ,  f o r   e x a m p l e ,  

f r o m   Dow  C h e m i c a l   Company  u n d e r  



t h e   t r a d e   name  " D o w f a x   2 A 1 " .  

T h e   p r e f e r r e d   c o n c e n t r a t i o n   of  t h e  c r y s t a l   m o d i f i e r  
u s e d  i n  t h e   p r o c e s s   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  i s   20  to   5 0 0  

p a r t s   p e r   m i l l i o n   (ppm)  by  w e i g h t   b a s e d   o n  t h e   r e a c t o r  

c o n t e n t s .   I m p r o v e m e n t s   c a n   be  a c h i e v e d   w i t h   t h e s e   c r y s t a l  
m o d i f i e r s   a t   h i g h e r   or  l o w e r   c o n c e n t r a t i o n s ,   h o w e v e r .   M o s t  

p r e f e r r e d   a r e   c o n c e n t r a t i o n s   of  f r o m   100  t o   300  ppm  b y  

w e i g h t   b a s e d   on  t h e   r e a c t o r   c o n t e n t s .  

A  p r e f e r r e d   p r o c e d u r e   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   o f  t r i c h l o r o -  

s - t r i a z i n e   t r i o n e   by  t h e   p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n ,  

c o m p r i s e s   m i x i n g   a  s l u r r y   of  s u b s t a n t i a l l y   p u r e   c y a n u r i c  

a c i d   w i t h   a l k a l i   m e t a l  h y d r o x i d e   ( e . g . ,   s o d i u m   or  p o t a s s i u m  

h y d r o x i d e ,   p r e f e r a b l y   t h e   f o r m e r ) ,   t o   p r e p a r e   a n  a q u e o u s  
s o l u t i o n   i n   w h i c h   t h e   a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e   t o   c y a n u r i c   a c i d  

m o l a r   r a t i o   i s   a b o u t   3 : 1 .   The  s o l u t i o n   i s   t h e n   f e d  

c o n t i n u o u s l y   t o   a  r e a c t o r   t o   w h i c h   c h l o r i n e   and  t h e   c r y s t a l  

m o d i f i e r   a r e   a l s o   f e d   c o n t i n u o u s l y ,   w h i l e   m a i n t a i n i n g   t h e  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t o r   c o n t e n t s   a t   a b o u t   250C.   w i t h   a  

pH  of  a b o u t   3 . 5 .   A l t h o u g h   t h e   pH  can   v a r y   b e t w e e n   a b o u t  

1 . 0   and   4 . 5 ,   t h e   r a n g e   of  3 . 0   to   4 . 5   i s   p r e f e r a b l e .   T h e  

c r y s t a l   m o d i f i e r   f e e d   r a t e   i s   a d j u s t e d   t o   m a i n t a i n   t h e  

d e s i r e d   c o n c e n t r a t i o n  o f   t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   i n   t h e  

r e a c t o r .  

The   p r o d u c t   ( t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e )   i s   w i t h -  

d r a w n   f r o m   t h e   r e a c t i o n   as   a  s l u r r y ,   t h e n   f i l t e r e d ,   d r i e d  

a n d   p a c k a g e d .   When  p r o d u c e d   in   t h i s   m a n n e r ,   t h e   p a r t i c l e s  

of  t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   a r e   s i n g l e ,   c l e a r   c r y s t a l s  

of  s u i t a b l e   s i z e   and   s t r u c t u r a l   i n t e g r i t y   t o   e x h i b i t   o u t -  

s t a n d i n g   b l e a c h   s t a b i l i t y   when  f o r m u l a t e d   w i t h   o t h e r  

c h e m i c a l s   i n   b l e a c h i n g   and   s c o u r i n g   c o m p o s i t i o n s .  

In  c e r t a i n  c i r c u m s t a n c e s   i t   may  be  a d v a n t a g e o u s ,  i n  

t h e   a b o v e - d e s c r i b e d   p r o c e d u r e ,   f o r   t h e   r e a c t o r   t o  c o n t a i n .  

i n i t i a l l y   a  s m a l l   v o l u m e   of  w a t e r   h a v i n g   a t   l e a s t  a  p o r t i o n  

of  t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   c h a r g e   in   s o l u t i o n .  

I t   may  a l s o   be  d e s i r a b l e   t o   i n t r o d u c e   c e r t a i n   a n t i f o a s -  

i n g   a g e n t s  d u r i n g   a  c o n t i n u o u s   m a n u f a c t u r i n g   p r o c e s s   i n  

o r  d e r   t o  o f f s e t   any  t e n d e n c i e s   of  t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r s  



t o   g e n e r a t e   f o a m .  

F o r   c e r t a i n   a p p l i c a t i o n s ,   d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e  

i s   t n e  d e s i r e d   end   p r o d u c t   i n s t e a d   of  t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e  
t r i o n e .   T h e   f o r m e r   can  be  p r e p a r e d   in   a  m a n n e r   s i m i l a r   t o  

t h a t   d e s c r i b e d   a b o v e   e x c e p t   t h a t   t h e   f e e d   s o l u t i o n   c an   b e  

p r e p a r e d   b y  m i x i n g   a  c y a n u r i c   a c i d   s l u r r y   w i t h   an  a l k a l i   m e t a l  
h y d r o x i d e   to   p r o d u c e   a  s o l u t i o n   h a v i n g   a  h y d r o x i d e  

t o   c y a n u r i c   a c i d   mo le   r a t i o   of  a b o u t   2 . 1 : 1 .  C h l o r i n e   i s  

t y p i c a l l y   i n t r o d u c e d   a t   a  r a t e   s u f f i c i e n t   t o   m a i n t a i n   a  pH 
in   t h e   r a n g e   2 . 1   to   2 . 3 .  

In  d r y i n g   t h e   p r o d u c t   of  t h e   p r o c e s s   of  t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   c o n t r o l   of  t h e   d r y i n g   c o n d i t i o n s   as  f o r   t h e  

d r y i n g   of  c o n v e n t i o n a l l y - p r o d u c e d   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s  

s h o u l d   be  e x e r c i s e d .   I t   i s   known,   f o r   e x a m p l e ,   t h a t  

t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   e x h i b i t s   a  s i g n i f i c a n t  

t e m p e r a t u r e   d e p e n d e n c e   d u r i n g   t h e   d r y i n g   s t e p .   D e s i r a b l y ,  

t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   s h o u l d   no t   be  d r i e d   a t  

t e m p e r a t u r e s   w h i c h   w i l l   c a u s e   t h e   p a r t i c l e s   to   e x c e e d   a b o u t  
1 3 0 ° C .  

An  a b r u p t   a b s o r p t i o n   of  h e a t   i n t o   t h e   t r i c h l o r o - s -  

t r i a z i n e   t r i o n e   p a r t i c l e   i s   u s u a l l y   o b s e r v e d   when  t h e  

p a r t i c l e   t e m p e r a t u r e   d u r i n g   t h e   d r y i n g   s t e p   i s   a l l o w e d   t o  

e x c e e d   a b o u t   1 3 0 ° C .   The  p h e n o m e n o n   a s s o c i a t e d  w i t h   t h i s  

t e m p e r a t u r e   i s   s o m e t i m e s   r e f e r r e d   t o   as  " p h a s e   c h a n g e " .  

E x c e e d i n g   1 3 0 ° C ,   p a r t i c l e   t e m p e r a t u r e   d u r i n g   d r y i n g   o f  

t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   i s   g e n e r a l l y   a c c o m p a n i e d   b y  

a  r e d u c e d   d e n s i t y   of  t h e   d r i e d   p a r t i c l e   a f t e r   c o o l i n g .  

F u r t h e r m o r e ,   t h e   r e d u c e d   d e n s i t y   of  t h e   p a r t i c l e   a f t e r  

c o o l i n g   i s   c h a r a c t e r i z e d   by  e x t e n s i o n   of  t h e   l a t t i c e   i n  

t h e   c r y s t a l l i n e   s t r u c t u r e   of  t h e   p a r t i c l e .   I t   i s   t h e r e -  

f o r e   d e s i r a b l e   to   c o n d u c t   t h e   d r y i n g  s t e p   a s s o c i a t e d   w i t h  

t h e  p r o c e s s   of  t h i s   i n v e n t i o n   in   a  m a n n e r   w h i c h   m a i n t a i n s  

p a r t i c l e   t e m p e r a t u r e   d u r i n g   d r y i n g   b e t w e e n   a b o u t   8 0 ° C .   a n d  

a b o u t   1 2 0 ° C . ,   p r e f e r a b l y   a b o u t   95°C.   t o   a b o u t   1 0 5 ° C .  

The  i n v e n t i o n   i s   i l l u s t r a t e d   by  E x a m p l e   3  of  t h e  

f o l l o w i n g   E x a m p l e s .   E x a m p l e s   1  and  2  a r e   c o m p a r a t i v e  

E x a m p l e s .   P a r t s   and   p e r c e n t a g e s   a r e   by  w e i g h t   u n l e s s  



o t h e r w i s e   d p e c i f i e d .  

EXAMPLE  1 

T h i s   E x a m p l e   i l l u s t r a t e s   a  c o n v e n t i o n a l   p r e p a r a t i o n  
of  t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   w h e r e i n   no  c r y s t a l   m o d i f i e r  

or  p r o m o t e r   i s   e m p l o y e d .   A  f e e d   s o l u t i o n   was  p r e p a r e d   b y  
m i x i n g   a  c y a n u r i c   a c i d   s l u r r y   w i t h   s o d i u m   h y d r o x i d e   t o  

p r o d u c e   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   7.6%  c y a n u r i c   a c i d   w i t h   a  
mole   r a t i o   of  s o d i u m   h y d r o x i d e   to   c y a n u r i c   a c i d   of  3 , 2 : 1 .  
The  c h l o r i n a t i o n   r e a c t i o n   was  p r o v i d e d   f o r   by  a  j a c k e t e d  

1 . 4   l i t r e   g l a s s   r e a c t o r   e q u i p p e d   w i t h   a  s t i r r e r ,  s i d e   a r m  

f o r   p r o d u c t   o v e r f l o w ,   s u b s u r f a c e   f e e d   t u b e   and   a  f r i t t e d  

g l a s s   s p a r g e r .   S t a r t i n g   w i t h   w a t e r   in   t h e   r e a c t o r ,   f e e d  

s o l u t i o n   was  i n t r o d u c e d  t h r o u g h   t h e   f e e d   t u b e   a t   a b o u t  

40  ml .   p e r   m i n u t e   and   c h l o r i n e   was  i n t r o d u c e d   t h r o u g h   t h e  

s p a r g e r   a t   a b o u t   5 . 5   g r a m s   p e r   m i n u t e .   The  pH  was  c o n t r o l l e d  

in   t h e   r a n g e   3 . 5   t o   3 . 8   by  a d j u s t i n g   t h e   c h l o r i n e   f e e d   r a t e ,  

and   t h e   r e a c t i o n   t e m p e r a t u r e   was  c o n t r o l l e d   b e t w e e n   220  a n d  
270C.   by  c i r c u l a t i n g   i c e   w a t e r   t h r o u g h   t h e   r e a c t o r   j a c k e t .  

The   p r o d u c t   s l u r r y ,   w h i c h   o v e r f l o w e d   t h e   s i d e   a rm,   w a s  

f i l t e r e d   t o   s e p a r a t e   t h e   c r y s t a l l i n e   p r o d u c t   f r o m   t h e   m o t h e r  

l i q u o r ,   g i v i n g   a  f i l t e r   c a k e   c o n t a i n i n g   10  t o   12%  by  w e i g h t  

f r e e   m o i s t u r e ,   a n d   was   t h e n   d r i e d   in   an  o v e n   a t   a b o u t   1 0 0 ° C .  

(The   p r o d u c t   was  o b s e r v e d   t o   s e t t l e   s l o w l y   f r o m   t h e   s l u r r y ) .  

EXAMPLE  2 

T h i s   E x a m p l e   w a s  c o n d u c t e d   in   a  m a n n e r   i d e n t i c a l   t o  

t h a t   of  E x a m p l e   1  e x c e p t   f o r   t h e   p r e s e n c e   of  a - c r y s t a l  

p r o m o t e r   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  a f o r e m e n t i o n e d   U . S .   P a t e n t  

No.  3 , 9 4 1 , 7 8 4 .   The  p r o m o t e r   e m p l o y e d   was  a  p o l y o x y -  

e t h y l e n e - p o l y o x y p r o p y l e n e   c o p o l y m e r   i d e n t i f i e d   a s  

" P l u r o n i c   L - 6 2 "   a n d   a v a i l a b l e   f r o m   B A S F - W y a n d o t t e  

C o r p o r a t i o n .   A  f e e d   s o l u t i o n   i d e n t i c a l   t o   t h a t   o f  

E x a m p l e   1  was  p r e p a r e d .   A  c h l o r i n a t i o n   was  c o n d u c t e d   a s  

d e s c r i b e d  i n   E x a m p l e   1  e x c e p t   t h a t   200  ppm  ( b a s e d   u p o n   t h e  

r e a c t o r   c o n t e n t s )   of  p o l y o x y e t h y l e n e - p o l y o x y p r o p y l e n e  

c o p o l y m e r   was  i n t r o d u c e d   t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   P a r t   o f  

t h i s   200   ppm  p r o m o t e r   a d d i t i o n   was  a d m i t t e d   t o  t h e   i n i t i a l  

r e a c t o r   w a t e r   c h a r g e   and   p a r t   was  a d m i t t e d   t o   t h e   f e e d  



s o l u t i o n .   The   r e s u l t i n g   p r o d u c t   i n  t h i s   c a s e  w a s  o b s e r v e d  The  r e s u l t i n g   p r o d u c t   c a s e  w a s  o b s e r v e d  
t o   s e t t l e   r a p i d l y   and   was  f i l t e r e d   to   4-5%  f r e e   m o i s t u r e .  

EXAMPLE  3 

T h i s   E x a m p l e   i l l u s t r a t e s   t h e   p r e p a r a t i o n   of  t r i - c h l o r e  

- s - t r i a z i n e   t r i o n e   w i t h   t h e   a i d   of  a  c r y s t a l   m o d i f i e r   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h  t h e  p r e s e n t   i n v e n t i o n .   E x a m p l e   3  w a s  

c o n d u c t e d   in   a  m a n n e r   i d e n t i c a l   to   t h a t   of  E x a m p l e   1  e x c e p t  
f o r   t h e   a d d i t i o n   of  200  ppm,  b a s e d   upon   t h e   r e a c t o r   c o n t e n t s ,  
of  s o d i u m   d o d e c y l - d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e   (as   a  45% 

c o n c e n t r a t e   i n   a  l i q u i d   v e h i c l e )   to   t h e   r e a c t i o n   v e s s e l .  

The   r e s u l t i n g   t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   p r o d u c t  e x h i b i t e d  

o u t s t a n d i n g   c l a r i t y   in   t h e   s i n g l e   c l e a r   c r y s t a l s   w h i c h   w e r e  

p r o d u c e d .  

EXAMPLE  4  

D i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   can  be  p r e p a r e d   by  a  

p r o c e d u r e   s i m i l a r   t o   t h a t   of  E x a m p l e   3  u s i n g   a  f e e d   s o l u t i o n  

p r e p a r e d   by  m i x i n g   a  c y a n u r i c   a c i d   s l u r r y   w i t h   s o d i u m  h y d r o x i d e  

to   p r o d u c e   a  s o l u t i o n   c o n t a i n i n g   a b o u t   9 .8%  of  c y a n u r i c   a c i d  

and   h a v i n g   a  s o d i u m   h y d r o x i d e   t o   c y a n u r i c   a c i d   m o l e   r a t i o   o f  

a b o u t   2 . 1 : 1 ,   and   i n t r o d u c i n g   c h l o r i n e   a t   a b o u t   7 . 1   g r a m s   p e r  
m i n u t e   t o   m a i n t a i n   a  pH  in   t h e   r a n g e   2 . 1   t o   a b o u t   2 . 3 .  

EXAMPLE  5 

In  t h i s   c o m p a r a t i v e   E x a m p l e ,   t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e   was  p r e p a r e d   by  a  p r o c e d u r e   s i m i l a r   t o   t h a t   o f  

E x a m p l e   3,  b u t   u s i n g   200  ppm  of  a  s o d i u m   (C14  a l k y l ) b e n z e n e  

s u l f o n a t e ,   an  e x a m p l e   of  t h e   a l k a l i   m e t a l   a l k y l a r y l s u l f e n a t e s  

d i s c l o s e d   in   U . S .   P a t e n t   3 , 4 5 3 , 2 7 4 ,   i n s t e a d   of  s o d i u m   d o d e c y l  

d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e .  

P a r t i c l e   s i z e   c o m p a r i s o n s   we re   made  on  t h e   r e s p e c t i v e  

d r i e d   p r o d u c t s   f r o m   E x a m p l e s   1,  2,  3  a n d  5   a b o v e .   In  a  

f i r s t   t e s t   on  t h e   p r o d u c t s   of  E x a m p l e s   1,  2  and   3,  a p p a r e n t  

p a r t i c l e   s i z e ,   on  a  r e l a t i v e   b a s i s ,   was  a s c e r t a i n e d   b y  

o b s e r v i n g   t h e   c u m u l a t i v e   w e i g h t   p e r c e n t   o f  p r o d u c t   r e t a i n e d  

on  a  s c r e e n   h a v i n g  a   p r e d e t e r m i n e d   n u m b e r  o f  m e s h e s   p e r   u n i t  

l e n g t h .  
T h e   u n m o d i f i e d ,   u n p r o m o t e d   p r o d u c t   of  E x a m p l e  

e x h i b i t e d   t h e   s m a l l e s t   a p p a r e n t   p a r t i c l e   s i z e .   The  Axxp  a t  



o f  E x a m p l e  2 ,  a l t h o u g h   e x h i b i t i n g   an  a p p a r e n t   s i z e   g r e a t e r  
t h a n   t h a t   o f   E x a m p l e   3  in   s c r e e n   m e a s u r e m e n t s ,   i s  s u s p e c t e d  
of  u n d e r g o i n g   s i z e   a t t r i t i o n   d u r i n g   c e r t a i n   c o n d i t i o n s   o f  

h a n d l i n g   i n   c o m p o u n d i n g   o p e r a t i o n s   s o m e t i m e s   e m p l o y e d   t o  
f o r m u l a t e   c l e a n s i n g   a n d   b l e a c h i n g   c o m p o s i t i o n s   r e f e r r e d   t o  

h e r e a f t e r .   M o r e o v e r ,   i t   w i l l   be  s e e n   f r o m   t h e   c h l o r i n e  

s t a b i l i t y   t e s t i n g   d e s c r i b e d   b e l o w   t h a t   a p p a r e n t   p a r t i c l e  

s i z e   i s   n o t   t h e   s o l e   f a c t o r   d e t e r m i n i n g   s t a b i l i t y .  

In   a  s e c o n d   t e s t ,   t h e   r e l a t i v e   p a r t i c l e   s i z e s  o f   t h e  

d r i e d   p r o d u c t s   of  E x a m p l e s   3  and   5  w e r e   d e t e r m i n e d   u s i n g   a  

s c r e e n   h a v i n g   a  mesh   a p e r t u r e   of  0 . 0 7 4   mm.  95  p e r c e n t   o f  

t h e   p r o d u c t   of  E x a m p l e   3  was  r e t a i n e d   on  t h e   s c r e e n ,   w h e r e a s  

o n l y   62  p e r c e n t   of  t h e   p r o d u c t   of  E x a m p l e   5  was  r e t a i n e d ,  

s h o w i n g   t h a t   t h e   p r o d u c t   made  a c c o r d i n g   t o   t h e   p r o c e s s   of  t h e  

i n v e n t i o n   had   a  s i g n i f i c a n t l y   l o w e r   p e r c e n t a g e   of  p a r t i c l e s  

s m a l l e r   t h a n   0 . 0 7 4   mm. 

B l e a c h   s t a b i l i t y   of  c l e a n s i n g   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g  

c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e s   i s   c u s t o m a r i l y   d e t e r m i n e d   b y  

m e a s u r i n g   t h e   p e r c e n t a g e   of  a v a i l a b l e   c h l o r i n e   r e m a i n i n g   i n  

t h e   c l e a n s i n g   c o m p o s i t i o n   f o l l o w i n g   a  p r e d e t e r m i n e d   n u m b e r  

of  d a y s   e x p o s u r e   of  t h e   c o m p o s i t i o n   t o   a m b i e n t   c o n d i t i o n s .  

One  s u c h   a g i n g   t e s t   c a l l s   f o r   t h e   p l a c e m e n t   of  t h e   c l e a n s i n g  

c o m p o s i t i o n   i n   h a l f - f i l l e d   c a n i s t e r s   and   e x p o s i n g   t h e  

c a n i s t e r s   t o   a i r   a t   8 0 ° F .   ( 2 6 . 7 0 C . )   a n d   80%  r e l a t i v e   h u m i d i t y  

w i t h   b o t h   o p e n   and   c l o s e d   t o p s   on  t h e   c a n i s t e r s .  

C h l o r i n e   s t a b i l i t y   r e s u l t s   w i t h   t h e   p r o d u c t   of  E x a m p l e   1  

w e r e   s u b s t a n d a r d   a n d   u n a c c e p t a b l e   f o r   c o m m e r c i a l   c l e a n s i n g  

c o m p o s i t i o n s .   The  f o l l o w i n g   T a b l e   c o m p a r e s   t h e   c h l o r i n e  

s t a b i l i t y   of  t h e   p r o d u c t s   of  E x a m p l e   2  a n d   E x a m p l e   3.  I t  

w i l l   be  s e e n   t h a t   t h e   s i n g l e   c l e a r   c r y s t a l   of  t h e   p r o d u c t   o f  

E x a m p l e   3,  a l t h o u g h   of  s m a l l e r   a p p a r e n t   p a r t i c l e   s i z e   t h a n  

t h a t   of  E x a m p l e   2  a c c o r d i n g   t o   s c r e e n   m e a s u r e m e n t s ,   i s  

n o n e t h e l e s s  a   s u p e r i o r   p r o d u c t   f r o m   t h e   s t a n d p o i n t   o f  

c h l o r i n e   s t a b i l i t y .   The  d a t a   i n   t h e   T a b l e   w e r e   o b t a i n e d  

f o l l o w i n g   t h e   t y p i c a l   a g i n g   t e s t   d e s c r i b e d   a b o v e ,   u s i n g  

o p e n   t o p   c a n i s t e r s ,   u s i n g   t y p i c a l   c l e a n s i n g   f o r m u l a t i o n s  

c o n t a i n i n g   8 0 - 8 5   p e r c e n t   of  an  a b r a s i v e   and   0 . 5 - 1  p e r c e n t  



of  t h e   t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e ,   t h e  b a l a n c e   b e i n g  a n  

a l l k a l i n e   b u i l d e r .  

F r o m   t h e s e   r e s u l t s ,   i t   can   be  s e e n   t h a t   t h e   u s e   o f  

s o d i u m   d o d e c y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e   a c c o r d i n g   t o   t h e  

p r o c e s s   of  t h e   i n v e n t i o n   c o n t r i b u t e s   s i g n i f i c a n t l y   t o  

a v a i l a b l e   c h l o r i n e   s t a b i l i t y   of  t h e   p r o d u c t .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   p r o d u c t i o n   of  d i c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e ,   t r i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f  

by  t h e   r e a c t i o n   of  c y a n u r i c   a c i d   w i t h   an  a l k a l i   m e t a l   h y d r o x i d e  
and   c h l o r i n e   in   an  a q u e o u s   r e a c t i o n   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   a  

. s u b s t a n c e   ( " c r y s t a l   m o d i f i e r " )   w h i c h   i m p r o v e s   t h e   f o r m   o f  

t h e   c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   p r o d u c t   w h i c h   p r e c i p i t a t e s   f r o m  

t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e ,   and   r e c o v e r i n g   t h e   c h l o r o - s - t r i a z i n e  

t r i o n e   p r o d u c t   f r o m   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e ,   c h a r a c t e r i z e d   i n  

t h a t   t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   i s   an  a l k a l i   m e t a l   d i s u l f o n a t e   o f  

a n   a l k y l a t e d   d i p h e n y l o x i d e   w h e r e i n   t h e   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n s  

f r o m   8  t o   14  c a r b o n   a t o m s ,   or  an  a l k y l a t e d   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u l f o n i c   a c i d   w h e r e i n   t h e   a l k y l   g r o u p   c o n t a i n s   f r o m   8  t o  

14  c a r b o n   a t o m s .  

2.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   C l a i m   1  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   a q u e o u s   r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   f r o m   20  t o   500  p a r t s   pe r   m i l l i o n   by  w e i g h t .  

3.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   C l a i m   2  c h a r a c t e r i z e d   in   t h a t  

t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   c o n c e n t r a t i o n   in   t h e   a q u e o u s   r e a c t i o n  

m i x t u r e   i s   f r o m   100  t o   300  p a r t s   pe r   m i l l i o n   by  w e i g h t .  

4.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any  of  C l a i m s   1  t o   3  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   i s   a  s o d i u m   d i s u l f o n a t e   of  a  

s a i d   a l k y l a t e d   d i p h e n y l o x i d e .  

5.  A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   any  of  C l a i m s   1  t o   3  c h a r a c t e r i z e d  

in   t h a t   t h e   c r y s t a l   m o d i f i e r   i s   s o d i u m   d o d e c y l   d i p h e n y l o x i d e  

d i s u l f o n a t e ,   s o d i u m   n - d e c y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n a t e ,   o r  

d o d e c y l   d i p h e n y l o x i d e   d i s u l f o n i c   a c i d .  



6 .  A   c l e a n s i n g   or  b l e a c h i n g   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   a  

c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e   c h a r a c t e r i z e d   i n   t h a t   t h e   c h l o r o -  

s - t r i a z i n e   t r i o n e   i s   d i c h l o r o - s - t r i a z i n e   t r i o n e ,   t r i c h l o r o -  

s - t r i a z i n e   t r i o n e   or  a  m i x t u r e   t h e r e o f   t h a t   h a s   b e e n  

p r o d u c e d   by  a  p r o c e s s   a c c o r d i n g   t o   any  of  C l a i m s   1  t o   5 .  




	bibliography
	description
	claims
	search report

