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COMPOSITIONS  AND  METHODS  FOR  REMOVING 
TARNISH  FROM  HOUSEHOLD  A R T I C L E S  

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

5  o f   t a r n i s h   f r o m   h o u s e h o l d   a r t i c l e s   h a v i n g   a  s u r f a c e  
c o m p r i s i n g   s i l v e r   ( e . g . ,   s t e r l i n g   s i l v e r   o r   s i l v e r  
p l a t e )   o r   a  s u b s t a n t i a l   a m o u n t   o f   c o p p e r   ( e . g . ,  
c o p p e r ,   b r a s s ,   b r o n z e   o r   G e r m a n   s i l v e r ) .  

R e m o v i n g   t a r n i s h   f r o m   h o u s e h o l d   a r t i c l e s ,  
10  s u c h   as  s i l v e r w a r e ,   s i l v e r   c a n d l e s t i c k s ,   c o p p e r -  

b o t t o m e d   c o o k i n g   w a r e ,   b r a s s   c a n d l e s t i c k s   a n d   t h e  
l i k e ,   h a s   l o n g   b e e n   a  d i f f i c u l t ,   u n p l e a s a n t   a n d   t i m e -  
c o n s u m i n g   t a s k .   S i l v e r ,   G e r m a n   s i l v e r   o r   s i l v e r  
p l a t e d   h o u s e h o l d   a r t i c l e s   r e q u i r e   c o n s i d e r a b l e   r u b b i n g  

15  b e f o r e   t h e   t a r n i s h   i s   r e m o v e d ,   t y p i c a l l y   w i t h   a  
p o l i s h i n g   m a t e r i a l   t h a t   i s   i t s e l f   d i f f i c u l t   t o   r e m o v e  
f r o m   r e c e s s e s   ( e . g . ,   e n g r a v e d   l i n e s   o r   c r e v i c e s  
a d j a c e n t   t o   r o l l e d   e d g e s )   i n   t h e   s u r f a c e   o f   t h e  
a r t i c l e .   H o u s e h o l d   a r t i c l e s   made   o f   c o p p e r ,   b r a s s  

20  o r   b r o n z e   g e n e r a l l y   r e q u i r e   t r e a t m e n t   w i t h   a b r a s i v e  
c l e a n s e r s   a n d ,   o n c e   a g a i n ,   a p p l i c a t i o n   o f   c o n s i d e r a b l e  
" e l b o w   g r e a s e " .   A l s o ,   t y p i c a l   p r i o r   a r t   p o l i s h i n g  
m a t e r i a l s   h a v e   u n p l e a s a n t   o d o r s .  

V a r i o u s   a m i n e s   h a v e   b e e n   u s e d   p r e v i o u s l y  
25  f o r   r e m o v i n g   c o r r - o s i o n   f r o m   i n d u s t r i a l   p r o d u c t s .  

H o w e v e r ,   t h e   i n d u s t r i a l   a p p l i c a t i o n s   o f   t h o s e   a m i n e s  
h a v e   i n v o l v e d   one   o r   m o r e   o f   l o n g   t r e a t m e n t   t i m e s ,  
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e x c e s s i v e l y   h i g h   t e m p e r a t u r e s   ,  a n d   t h e   u s e   * f   & $ & ? & *   2  

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

U . S .   P a t e n t   2 , 7 3 1 , 4 2 0   ( S y l v e s t e r )   r e f e r ,   t o   t h e   u s e  

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

S  t i o n s   t h a t   c o n t a i n   w a t e r   s o l u b l e   p o l y p h o s p h a t e s   ( w h i c h  

a r e   now  r e c o g n i z e d   as   b e i n g   h a r m f u l   t o   t h e   e n v i r o n m e n t )  

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

t a r n i s h   G e r m a n   s i l v e r ,   b u t   t h e r e   i s   no  r e c o g n i t i o n  

b y   S y l v e s t e r   t h a t   a n y   o f   h i s   a m m o n i a   d e r i v a t i v e s   a r e  

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

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

c o m p o s i t i o n .  

T h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   on  t h e   o t h e r   h a n d ,  

p r o v i d e s   c o m p o s i t i o n s   a n d   m e t h o d s   f o r   t h e   c o n v e n i e n t ,  

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

a r t i c l e s .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   i n v e n -  

t i o n   may   b e   d i s h w a s h i n g   l i q u i d s   o r   d i s h w a s h i n g   d e t e r -  

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

i n c l u d e   c e r t a i n   t a r n i s h -   r e m o v i n g   a d d i t i v e s .  

20  we  h a v e   f o u n d ,   s u r p r i s i n g l y ,   t h a t   a q u e o u s  

s o l u t i o n s   o f   c e r t a i n   s p e c i f i c   c h e l a t i n g   a g e n t s   ( a l s o  

k n o w n   as   s e q u e s t e r i n g   a g e n t s ) ,   e i t h e r   a l o n e   o r  

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

a m m o n i u m   s a l t s ,   may   be   u s e d   t o   r e m o v e   r a p i d l y   a n d  

25  c o n v e n i e n t l y   t a r n i s h   f r o m   h o u s e h o l d   a r t i c l e s .   I n d e e d ,  

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

n y l o n   s c r u b b e r ,   o r   s i m i l a r   m a t e r i a l   i s   a l l   t h a t   i s  

r e q u i r e d .   I t   i s   p a r t i c u l a r l y   S u r p r i s i n g   t h a t  

c e r t a i n   o f   t h e   a f o r e m e n t i o n e d   c h e l a t i n g   a g e n t s   ( e . g . ,  

30  e t h y l e n e d i a m i n e )   a r e   e v e n   e f f e c t i v e   by  t h e m s e l v e s   t o  

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

h o l d   a r t i c l e s   b e c a u s e   o t h e r   r e l a t e d   a m i n e s   ( e . g . ,  

1  4 - d i a m i n o b u t a n e ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   a n d   t r i e t h y l e n e -  

t e t r a a m i n e )   a r e   n o t   e f f e c t i v e   by   t h e m s e l v e s .   M o r e  

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

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

a r e   a d j a c e n t   t o   o n e   a n o t h e r   o r   s e p a r a t e d   by   o n l y   a  
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s i n g l e   c a r b o n   a t o m ,   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   i s   e f f e c t i v e 0 9 2  

by   i t s e l f   t o   r e m o v e   t a r n i s h   a n d   an   a c c e l e r a t o r   i s  
n o t   r e q u i r e d .  

The   a f o r e m e n t i o n e d   c h e l a t i n g   a g e n t s   a n d  
5  a c c e l e r a t o r s   c a n   be   u s e d   t o   p r e p a r e   a q u e o u s   s o l u t i o n s  

t h a t   a r e   u s e f u l   i n   r e m o v i n g   t a r n i s h   o r   t h e y   c a n  
c o n v e n i e n t l y   be   i n c o r p o r a t e d   in"  c o n v e n t i o n a l   d i s h r  
w a s h i n g   f o r m u l a t i o n s ,   b o t h   l i q u i d s   a n d   p o w d e r s .   T h e  
r e s u l t i n g   d i s h w a s h i n g   f o r m u l a t i o n s   r e s e m b l e   q u i t e  

10  c l o s e l y   g e n e r a l   c l e a n i n g   c o m p o s i t i o n s   b u t   w i l l   b e  
m o r e   u s e f u l   t h a n   s u c h   c o m p o s i t i o n s   b e c a u s e   t h e y   w i l l  
a l s o   r e m o v e   t a r n i s h .   T h u s ,   t h e   f o r e g o i n g   d i s h w a s h i n g  
f o r m u l a t i o n s   may  be   u s e d   t o   c l e a n   i t e m s   t h a t   do  n o t  
r e q u i r e   t a r n i s h   r e m o v a l   ( e . g . ,   a r t i c l e s   o f   p o r c e l a i n ,  

15  s t a i n l e s s   s t e e l ,   a l u m i n u m   o r   g l a s s )   s i n c e   t h e  
c h e l a t i n g   a g e n t s   a n d   a c c e l e r a t o r s   w i l l   n o t   h a r m  
s u c h   m a t e r i a l s ,   b u t   w i l l   a l s o   be   u s e f u l   i n   r e m o v i n g  
t a r n i s h   w h e n   t h e   n e e d   a r i s e s .  

M o r e   p a r t i c u l a r l y ,   o n e   e m b o d i m e n t   o f   t h e  
20  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  p h o s p h o r o u s - f r e e   ( e . g . ,  

c o n t a i n i n g   no  p h o s p h a t e s ^   o r   p o l y p h o s p h a t e s   )  
'  
d i s h w a s h -  

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

25  a r t i c l e s   h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p r i s i n g   s i l v e r   o r   a  
s u b s t a n t i a l   a m o u n t   o f   c o p p e r ,   s a i d   c o m p o s i t i o n   c o m -  
p r i s i n g   w a t e r ;   a  c h e l a t i n g   a g e n t   s e l e c t e d   f r o m  
t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m i n o -  
p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,  

30  e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e  
t e t r a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c  
a c i d ,   a n d   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   s a l t s ;  
a t   l e a s t   o n e   s u r f a c t a n t ;   and   a t   l e a s t   o n e   a n t i o x i d a n t  
( e . g . ,   b u t y l   a  t e d   h y d r o x y t o l u e n e   (BHT)  o r   b u t y l   a t e d  

35  h y d r o x y a n i s o l e   ( B H A ) ) ;   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   w h e n  
t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e d i a m i n e ,  
1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e   o r   1 , 2 - d i a m i n o -  
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i s o b u t a n e ,   t h e   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   an   a c c e l e r -  

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

a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e -  

t r i a m i n e ,   1 , 4 - d i a m i n o b u t a n e ,   t r i e t h y l e n e t e t r a a m m e   , 

5  a n d   a m m o n i u m   s a l t s .   P r e f e r a b l y ,   t h e   c o n c e n t r a t i o n  

o f   t h e   s u r f a c t a n t   i s   a t   l e a s t   a b o u t   25%  by   w e i g h t ,  

b a s e d   on   t h e   w e i g h t   o f   t h e   c o m p o s i t i o n .   O t h e r   i n g r e -  

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

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

10  a i d s   ( e . g . ,   e t h y l   a l c o h o l ) ,   s t a b i l i z i n g   a g e n t s   ( i n   - 

a d d i t i o n   t o   a n t i o x i d a n t s   w h i c h   a r e   d i s c u s s e d   a b o v e ) ,  

c o l o r a n t s   a n d   p e r f u m e s ,   may  a l s o   be   i n c l u d e d .  

As  u s e d   h e r e i n ,   a  p h o s p h o r o u s - f r e e   c o m p o s i -  

t i o n   m e a n s   a  s o l u t i o n   t h a t   c o n t a i n s   e s s e n t i a l l y   n o  

15  p h o s p h o r o u s ,   i . e . ,   no  p h o s p h o r o u s   o r   l e s s   t h a n   a b o u t  

0  1%  by   w e i g h t   o f   p h o s p h o r o u s .  

I n   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e   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  p h o s p h o r o u s   - f r e e   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t  

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

20  w h i c h   i s   u s e f u l   i n   w a s h i n g   d i s h e s   i n   an   a u t o m a t i c  

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

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

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

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

25  f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 -  

d i a m i n o p r o p a n e ,   i # 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 2 - d i a m i n o i s o -  

b u t a n e ,   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e -  

'  
d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,   d i   e t h y l   e n e t r i a m m e  

p e n t a a c e t i c   a c i d ,   a n d   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c  

30  a c i d   s a l t s ;   a n d   a t   l e a s t   o n e   s u r f a c t a n t ;   w i t h   t h e  

p r o v i s o   t h a t   w h e n   - t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   i s   o t h e r   t h a n  

e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m m o -  

p r o p a n e   o r   1,  2  - d i a m i n o   i s o b u t a n e ,   t h e   c o m p o s i t i o n  

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

35  c o n s i s t i n g   o f   e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e ,   t r i -  

e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,   1 , 4 - d i a m i n o b u t a n e ,  

t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e ,   a n d   a m m o n i u m   s a l t s .   P r e f e r a b l y ,  

3 0  

3 5  
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t h e   f o r e g o i n g   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   a t   l e a ? t ? 2 ^ d  

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

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s ,   s u c h   as   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s  
5  ( e . g . ,   s o d i u m   s i l i c a t e s ) ,   c o l o r a n t s   a n d   p e r f u m e s ,  

may   a l s o   be   i n c l u d e d .  

In   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ;   t h e   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  p h o s p h o r o u s - c o n t a i n i n g   ( c o n t a i n i n g ,  
f o r   e x a m p l e ,   p h o s p h a t e s   o r   p o l y p h o s p h a t e s   )  d i s h w a s h i n g  

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

15  p r i s i n g   w a t e r ;   a  c h e l a t i n g   a g e n t   s e l e c t e d   f r o m  
t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 -  
d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   e t h y l   e n e d i a -  
m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l   e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c  
a c i d   s a l t s ,   d i   e t h y l   e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d ,  

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

c h e l a t i n g   a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,  

1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   o r   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   t h e   c o m -  
25  p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f r o m  

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

t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i   e t h y l   e n e t r i a m i n e ,   1 , 4 - d i a m i n o b u t a n e ,  
t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e ,   and   a m m o n i u m   s a l t s .   P r e f e r a b l y ,  
t h e   f o r e g o i n g   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   a t   l e a s t  

30  o n e   a n t i o x i d a n t   ( e . g . ,   BHT  o r   BHA) .   I t   i s   a l s o  

p r e f e r r e d   t h a t   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   s u r f a c t a n t  
be  a t   l e a s t   a b o u t   25%  by  w e i g h t ,   b a s e d   on  t h e   w e i g h t  
o f   t h e   c o m p o s i t i o n .   O t h e r   i n g r e d i e n t s   t h a t   a r e  
t y p i c a l l y   u s e d   i n   c o n v e n t i o n a l   l i q u i d   d i s h w a s h i n g  

35  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   may  a l s o   be  i n c l u d e d .  

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

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

d i s h w a s h e r   a n d   i s   a l s o   u s e f u l   in-   r e m o v i n g   t a r n i s h  

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

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

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

t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 -   . 

d i a m i n o p r o p a n e ,   l - 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   e t h y l e n e d i a m i n e  

t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d  

s a l t s ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d ,   a n d  

d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   s a l t s ;   a t   l e a s t  

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

o n e   s u r f a c t a n t ;   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   w h e n   t h e  

c h e l a t i n g   a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,  

i  l   3 - d i a m i n o p r o p a n e   o r   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   t h e   c o m -  

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

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

t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,   1 , 4 - d i a m i n o b u t a n e ,  

t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e ,   a n d   a m m o n i u m   s a l t s .   P r e f e r a b l y ,  

D  t h e   f o r e g o i n g   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   a t   l e a s t  

o n e   s u d s   c o n t r o l   a g e n t .   O t h e r   i n g r e d i e n t s   t h a t   a r e  

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

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   may   a l s o   be   i n c l u d e d .  

The   f o r e g o i n g   l i q u i d   c o m p o s i t i o n s   a r e   p a r -  

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

b y   h a n d .   The   f o r e g o i n g   p o w d e r   c o m p o s i t i o n s   a r e   p a r -  

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

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

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

30  i n v e n t i o n   c o m p r i s e   a t   l e a s t   a b o u t   0 . 1 %   by  w e i g h t  

( b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   c o m p o s i t i o n )   o f   c h e l a t i n g  

a g e n t ,   a n d ,   i f   an  a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   a t   l e a s t  

a b o u t   0 . 1 %   by   w e i g h t   ( b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e  

c o m p o s i t i o n )   o f   a c c e l e r a t o r .   In   a d d i t i o n ,   t h e  

35  w e i g h t   r a t i o   o f   c h e l a t i n g   a g e n t   t o   a c c e l e r a t o r ,  

i f   an  a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   i s   i n   t h e   r a n g e   o f  

a b o u t   1  t o   5  t o   a b o u t   5  t o   1.  M o r e   p r e f e r a b l y ,   t h e  
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c h e l a t i n g   a g e n t   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   § £ 3 2 0 9 2  
a t   l e a s t   a b o u t   1%  b y   w e i g h t   a n d   t h e   a c c e l e r a t o r   i f  
p r e s e n t ,   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   a t   l e a s t  
a b o u t   1%  by  w e i g h t ,   m   a d d i t i o n ,   t h e   w e i g h t   r a t i o  

5  o f   c h e l a t i n g   a g e n t   t o   a c c e l e r a t o r ,   i f   an  a c c e l e r a -  
t o r   i s   p r e s e n t ,   i s   a b o u t   1  t o   3  t o   a b o u t   3  t o   l  T h e  
m o s t   p r e f e r r e d   c o n c e n t r a t i o n   i s -   a b o u t   3%  by   w e i g h t .  
f o r   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   a n d ,   i f   an   a c c e l e r a t o r   i s   

' 

p r e s e n t ,   a b o u t   2%  b y   w e i g h t   f o r   t h e   a c c e l e r a t o r .  
10  H i g h e r   c o n c e n t r a t i o n s   a r e   e f f e c t i v e   b u t   a r e   n o t   a d v a n -  

t a g e o u s   a n d   a r e   e c o n o m i c a l l y   w a s t e f u l .   The   c o n c e n -  
t r a t i o n   o f   s u r f a c t a n t   i n   t h e   f o r e g o i n g   l i q u i d   c o m -  
p o s i t i o n s   i s   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t   25%  by   w e i g h t  b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   c o m p o s i t i o n .  

15  The  P ° w d e r   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   i n v e n t i o n  
p r e f e r a b l y   c o m p r i s e   a t   l e a s t   a b o u t   1%  b y   w e i g h t   ( b a s e d  
on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   c o m p o s i t i o n ) ,   a n d   m o r e   p r e f e r a b l y  a t   l e a s t   a b o u t   3%  by   w e i g h t   o f   c h e l a t i n g   a g e n t  
a n d ,   i f   an  a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   a t   l e a s t   a b o u t   1% 20  by  w e i g h t   ( b a s e d   on  t h e   w e i g h t   o f   t h e   c o m p o s i t i o n )  
a n d   m o r e   p r e f e r a b l y   a t   l e a s t   a b o u t   3%  b y   w e i g h t   o f  
a c c e l e r a t o r ,   i f   an  a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   t h e   w e i g h t  r a t i o   o f   c h e l a t i n g   a g e n t   t o   t h e   a c c e l e r a t o r   i n  
s u c h   p o w d e r   c o m p o s i t i o n s   s h o u l d   be   i n   t h e   r a n g e   o f  25  a b o u t   1  t o   3  t o   a b o u t   3  t o   1.  M o r e   p r e f e r a b l y ,   t h e  
r a t i o   i s   a b o u t   2  t o   1.  M o s t   p r e f e r a b l y ,   t h e   c o n c e n -  
t r a t i o n   o f   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   w i l l   be   a b o u t   6% 
by  w e i g h t   and   t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   t h e   a c c e l e r a t o r  
i f   an   a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   w i l l   be   a b o u t   3 . 5 %   b y  30  w e i g h t .   When  u s i n g   s u c h   a  c o m p o s i t i o n   i n   a  h o m e  
d i s h w a s h e r   ( e . g . ,   t h e   t y p e   t y p i c a l l y   h a v i n g   a  c a p a c i t y  f o r   w a s h i n g   s e r v i c e   f o r   t w e l v e   a n d   u t i l i z i n g   a  w a s h  
w a t e r   t e m p e r a t u r e   o f   a b o u t   1 4 0 ° F ) ,   t h e   s a m e   a m o u n t  
o f   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   as  w o u l d   n o r m a l l y   be   u s e d  35  f o r   w a s h i n g   a  t y p i c a l   l o a d   o f   d i s h e s   w i l l   g e n e r a l l y  be  e f f e c t i v e   i n   r e m o v i n g   t a r n i s h .  
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T h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   r e l a t e s   t o   a  

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

h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p r i s i n g   s i l v e r   o r   a  ■ * ■ * « * " *  

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

t a r n i s h e d   s u r f a c e   b y   h a n d   w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n  

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

g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m m o p r o -  

p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,  

e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e  

>  t e t r a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,   d i e t h y e l e n e t r i a m i n e   p e n t a -  

a c e t i c   a c i d ,   a n d   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c  

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

a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m m o p r o -  

p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e   o r   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,  

5  s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r  

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

d i e t h a n o l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,  

1  4 - d i a m i n o b u t a n e ,   t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e   ,  a n d  

a m m o n i u m   s a l t s .   P r e f e r a b l y ,   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n  

.0  u s e d   i n   t h i s   m e t h o d   i s   o n e   o f   t h e   l i q u i d   d i s h w a s h i n g  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s   d e s c r i b e d   a b o v e .  

I n   a n o t h e r   e m b o d i m e n t ,   t h e   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  m e t h o d   o f   r e m o v i n g   t a r n i s h   f r o m   h o u s e h o l d  

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

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

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

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

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

o f   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m m o -  

30  p r o p a n e ,   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a -  

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

d i e t h y e l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d ,   a n d   d i e t h y l e n e -  

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

t h a t   w h e n   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   i s   o t h e r   t h a n  

35  e t h y l e n e d i a m i n e ,   i ,   2 - d i a n d n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m m o -  

p r o p a n e   o r   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   s a i d   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f r o m   t h e  
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g r o u p   c o n s i s t i n g   o f   e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e ,  
t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,   1 , 4 - d i a m i n o b u t a n e ,  
t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e " ,   a n d   a m m o n i u m   s a l t s .   T h e  
f o r e g o i n g   a q u e o u s   s o l u t i o n   may  be   o b t a i n e d   b y  

5  d i s s o l v i n g   a  d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n ,  
f o r m u l a t e d   as   a  p o w d e r ,   i n   t h e   w a s h   w a t e r   o f   t h e  
d i s h w a s h e r   d u r i n g   t h e   d i s h w a s h e r 1   s  w a s h   c y c l e .  

A l t h o u g h   an   a c c e l e r a t o r   i s   n o t   r e q u i r e d   i n  
t h e   c o m p o s i t i o n s   a n d   m e t h o d s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

10  w h e n   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   i s   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 -   
' 

d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   o r   1 , 2 - d i a m i n o -  
i s o b u t a n e ,   an  a c c e l e r a t o r   may  be  u s e d   t o g e t h e r   w i t h  
e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1 , 3 - d i a m i n o p r o -  
p a n e ,   o r   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   i n   s u c h   c o m p o s i t i o n s  

15  a n d   m e t h o d s .   I t   i s   a l s o   w i t h i n   t h e   s c o p e   o f   t h e  
p r e s e n t   i n v e n t i o n   t o   u s e   m i x t u r e s   o f   t w o   o r   m o r e  
c h e l a t i n g   a g e n t s   a n d   t o   u s e   m i x t u r e s   o f   t w o   o r  
m o r e   a c c e l e r a t o r s .  

As  i n d i c a t e d   a b o v e ,   e a c h   o f   t h e   f o u r  
20  c h e l a t i n g   a g e n t s   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,  

1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e   a n d   1 , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   a r e   e f f e c -  
t i v e   i n   r e m o v i n g   t a r n i s h   e v e n   i n   t h e   a b s e n c e   o f   a n  
a c c e l e r a t o r .   O t h e r   a c y c l i c   d i a m i n e s   i n   w h i c h   t h e  
a m i n o   g r o u p s   a r e   a d j a c e n t   t o   one   a n o t h e r   o r   a r e  

25  s e p a r a t e d   by   o n l y   a  s i n g l e   c a r b o n   a t o m   may  be   s u b s t i -  
t u t e d   f o r   t h e   f o r e g o i n g   f o u r   c h e l a t i n g   a g e n t s   t o  
f o r m   t a r n i s h   r e m o v i n g   c o m p o s i t i o n s ,   i f   t h i s   i s   d o n e ,  
h o w e v e r ,   c a r e   s h o u l d   be   t a k e n   t h a t   t h e   c h e l a t i n g  
a g e n t   i s   one   t h a t   i s   s o l u b l e   i n   a q u e o u s   s o l u t i o n   t o  

30  t h e   e x t e n t   n e c e s s a r y   t o   p r e p a r e   a  s o l u t i o n   h a v i n g   a  
s u f f i c i e n t l y   h i g h   c o n c e n t r a t i o n   o f   c h e l a t i n g   a g e n t  
t o   be   e f f e c t i v e   i n   r e m o v i n g   t a r n i s h .  

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

35  p r e s e n t   i n v e n t i o n "   a r e   t h o s e   t h a t   a r e   c o m m e r c i a l l y  
a v a i l a b l e ,   r e l a t i v e l y   i n e x p e n s i v e   a n d   n o n - t o x i c .  
E x a m p l e s   o f   s u c h   a m m o n i u m   s a l t s   a r e   a m m o n i u m   c h l o r i d e ,  
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a m m o n i u m   n i t r a t e   a n d   a m m o n i u m   s u l f a t e .   A m m o n i u m  

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

d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   may   b e   u s e d   w i t h -  

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

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

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

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

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

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

0  i s   p r e s e n t ,   . in  s o l u t i o n ,   i n   a c i d   o r   s a l t   f o r m   w i l l  

d e p e n d   u p o n   t h e   pH  o f   . t h e   s o l u t i o n .  

As  u s e d   h e r e i n ,   s u r f a c t a n t   s h a l l   i n c l u d e  

a n i o n i c ,   c a t i o n i c   a n d   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   i n c l u d i n g  

s o a p s   ( i . e . ,   a l k a l i n e   s a l t s   o f   l o n g - c h a i n   f a t t y   a c i d s ) .  

L5  T h e   p r e f e r r e d   s u r f a c t a n t s   f o r   u s e   i n   t h e   l i q u i d   d e t e r -  

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

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

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

s u l   f a t e s   . 

20  C o m m e r c i a l   l i q u i d   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t s  

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

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

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

f o r   u s e   i n   w a s h i n g   d i s h e s   by   h a n d .  

25  F o r   a u t o m a t i c   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t s ,   n o n -  

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

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

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

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

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

l e n e   o x i d e ,   a n d   a l c o h o l s .   A u t o m a t i c   d i s h w a s h i n g  

d e t e r g e n t s   may  a l s o   c o n t a i n   an   a n i o n i c   s u r f a c t a n t .  

C a t i o n i c   s u r f a c t a n t s   may  be   u s e d ,   b u t   a r e   n o t   o f t e n  

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

35  I t   may  be   a d v a n t a g e o u s   t o   u s e   an   a n t i o x i d a n t  

( f o r   e x a m p l e   b u t y l a t e d   h y d r o x y a n i s o l e   (BHA)  o r  

b u t y l a t e d   h y d r o x y t o l u e n e   ( B E T ) )   i n   t h e   c o m p o s i t i o n s  

1 5  
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o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   t h a t   c o m p r i s e   a  s u r f a c t a n t .  

The   a n t i o x i d a n t   s e r v e s   t o   p r e v e n t   o x i d a t i o n   o f   t h e  

s u r f a c t a n t .   E x a m p l e s   o f   s u r f a c t a n t s   t h a t   a r e ,   o t h e r -  

w i s e ,   p a r t i c u l a r l y   s u s c e p t i b l e   t o   o x i d a t i o n   a r e   n o n -  

5  i o n i c   s u r f a c t a n t s   a n d   c e r t a i n   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s  

( e . g . ,   l a u r y l   a l c o h o l   d e r i v a t i v e s ) .  

A  d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   may  , 
a l s o   c o n t a i n   one   o r   m o r e   o f   t h e   f o l l o w i n g   a d d i t i v e s :  

a)  B u i l d e r s   .  B u i l d e r s   f u n c t i o n   t o  

10  s e q u e s t e r   c a l c i u m   a n d   m a g n e s i u m   i o n s   i n   w a t e r .   C o n -  

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

p h o s p h a t e   (STP)   a n d   t e t r a s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e   ,  m a y  

be  u s e d   i n   t h e   d i s h w a s h i n g   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   i n v e n -  

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

15  t o   be  u n d e s i r a b l e   f r o m   an  e n v i r o n m e n t a l   s t a n d p o i n t .  

N o n p h o s p h a t e   b u i l d e r s   t h a t   may  be  u s e d   i n   t h e   i n v e n -  

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

(NTA)  a n d   t e t r a s o d i u m   e t h y l   e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t a t e  

( E D T A ) .   EDTA  i s   a l s o   u s e f u l   as   a  c h e l a t i n g   a g e n t   i n  

20  t h e   c o m p o s i t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   G e n e r a l l y ,  

w h e n   EDTA  i s   u s e d   as   a  b u i l d e r ,   i t   i s   u s e d   i n   s m a l l e r  

q u a n t i t i e s   t h a n   w o u l d   be   p r e f e r r e d   f o r   t a r n i s h   r e m o v a l   . 

b)  C o r r o s i o n   I n h i b i t o r s .   The   t e n d e n c y  

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

25  a n d   t h e   o v e r g l a z e   on  f i n e   c h i n a   may  be   p r e v e n t e d   o r  

m i n i m i z e d   by  a d d i n g   o n e   o r   m o r e   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s  

t o   t h e   d e t e r g e n t .   S u i t a b l e   c o r r o s i o n   i n h i b i t o r s  

i n c l u d e   t h e   s o l u b l e   s o d i u m   s i l i c a t e s .  

c)  S u d s i n g   M o d i f i e r s .   S u d s i n g   m o d i f i e r s  

30  may  be  u s e d   t o   i n c r e a s e   s u d s i n g   w h e n   s u c h   a d d i t i o n a l  

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

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

a n d   d i e t h a n o l   a m i d e s   o f   C . q   ,6   ^ a t t y   a c i d s ,   c a n   b e  

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

35  be  u s e d   t o   d e p r e s ' s   s u d s i n g   i n   a u t o m a t i c   d i s h w a s h e r s .  

T h i s   c a n   be  a c c o m p l i s h e d   by  t h e   a d d i t i o n   o f   one   o r  

m o r e   o f   t h e   C 1 0 _ . g   f a t t y   a c i d s   to   t h e   d e t e r g e n t .  
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S u d s i n g   m o d i f i e r s   t h a t   a r e   u s e d   t o   d e p r e s s   s u d s i n g  
a r e   a l s o   r e f e r r e d   t o   a s   s u d s   c o n t r o l   a g e n t s .  

I n   a d d i t i o n   t o   t h e   f o r e g o i n g   a d d i t i v e s ,  
o t h e r   a d d i t i v e s   t h a t   a r e   c o n v e n t i o n a l l y   u s e d   i n   d i s h -  

5  w a s h i n g   c o m p o s i t i o n s   may   be   u t i l i z e d   i n   t h e   c o m p o s i -  
t i o n s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   S u c h   a d d i t i v e s  
i n c l u d e   c o l o r a n t s ,   p e r f u m e s   a n d '   s t a b i l i z i n g   a g e n t s .  

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

10  f r o m   h o u s e h o l d   a r t i c l e s .   The   f o l l o w i n g   a r e   i l l u s -  
t r a t i o n s   o f   how  t h e   a f o r e m e n t i o n e d   c o m p o s i t i o n s   m a y  
be   u s e d :  

a)   A  s m a l l   a m o u n t   ( e . g . ,   a b o u t   5  m l )   o f  
a  d i s h w a s h i n g   l i q u i d   o f   t h e   i n v e n t i o n   may  be   a p p l i e d  

15  f u l l   s t r e n g t h ,   a t   r o o m   t e m p e r a t u r e   o r   s l i g h t l y   a b o v e  
r o o m   t e m p e r a t u r e   ( a b o u t   20  t o   40  ° C ) ,   t o   a  s p o n g e   o r  
s i m i l a r   c l e a n i n g   a i d   a n d   t h e n   g e n t l y   r u b b e d   on  a  
t a r n i s h e d   a r t i c l e .   T y p i c a l l y ,   o n l y   l i t t l e   e f f o r t   i s  
r e q u i r e d   w h e n   t a r n i s h   i s   r e m o v e d   i n   t h i s   m a n n e r .  

20  G e n e r a l l y ,   t h e   s a m e   a m o u n t   o f   e f f o r t   i s   r e q u i r e d   a s  
w o u l d   t y p i c a l l y   b e   u s e d   t o   c l e a n   a  T e f l o n ®   c o a t e d  
s u r f a c e ,   u s i n g ,   f o r   e x a m p l e   a  s p o n g e   o r   a  r u b b i n g  
i m p l e m e n t   s u c h   as   a  n y l o n   s c r u b b e r .  

b )   A  d i s h w a s h i n g   l i q u i d   o f   t h e   i n v e n t i o n  
25  may   b e   d i l u t e d   w i t h   w a t e r ,   p r e f e r a b l y   w i t h   wa rm  w a t e r  

. h a v i n g   a  t e m p e r a t u r e   o f   f r o m   a b o u t   30  t o   a b o u t   50  ° C ,  
i n   a  d i s h p a n   a n d   s u b s e q u e n t l y   a p p l i e d   t o   a  t a r n i s h e d  
a r t i c l e   by   h a n d ,   p r e f e r a b l y   u s i n g   a  r u b b i n g   i m p l e m e n t  
s u c h   as   a  s p o n g e   o r   a  n y l o n   s c r u b b e r .  

30  c)   A  d i s h w a s h i n g   p o w d e r   o f   t h e   i n v e n t i o n  
may   b e   u s e d   t o   r e m o v e   t a r n i s h   f r o m   a  t a r n i s h e d   a r t i c l e  
( w h i c h   may  be  p r e s e n t   t o g e t h e r   w i t h   u n t a r n i s h e d  
a r t i c l e s   s u c h   as   d i s h e s ,   a l u m i n u m   p o t s   a n d   t h e   l i k e )  
i n   an   a u t o m a t i c   d i s h w a s h e r .   In   s u c h   d i s h w a s h e r s ,  

35  t h e   d i s h w a s h i n g   p ' o w d e r   i s   d i s s o l v e d   i n   h o t   w a t e r   a t  
h i g h   t e m p e r a t u r e s   ( i . e . ,   140  °F  o r   h i g h e r ) .   The'""  * 

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

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

( d )   A  s m a l l   a m o u n t   o f   .a  d i s h w a s h i n g   p o w d e r  

o f   t h e   i n v e n t i o n   may   be   p l a c e d   on  a  r u b b i n g   i m p l e m e n t ,  

5  e . g . ,   a  w e t   s p o n g e   o r   w e t   n y l o n   s c r u b b e r ,   and   g e n t l y  

r u b b e d   on  a  t a r n i s h e d   a r t i c l e .   The  p e r s o n   p r a c t i c i n g  

t h i s   m e t h o d   may  w i s h   t o   c o v e r   h i s   o r   h e r   h a n d s   ( e . g . ,  

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

t h e   d i s h w a s h i n g   p o w d e r ,   w h i c h   m i g h t   o t h e r w i s e   i r r i t a t e  

10  t h e   h a n d s .  

In   a n o t h e r   e m b o d i m e n t   o f   t h e   m e t h o d   o f   t h e  

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

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

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

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

s c r u b b e r )   on  s u c h   a r t i c l e s   an  a g u e o u s   s o l u t i o n   c o n -  

s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f   a  c h e l a t i n g   a g e n t   a n d ,   i f  

r e q u i r e d ,   an  a c c e l e r a t o r   ( e . g . ,   a  s o l u t i o n   t h a t   d o e s  

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

20  T h e   c o n c e n t r a t i o n s   o f   c h e l a t i n g   a g e n t   a n d   a c c e l e r a -  

t o r   ( i f   r e q u i r e d )   i n   s u c h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   a r e  

p r e f e r a b l y   t h e   s a m e   as   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 s  

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

as  s e t   f o r t h   a b o v e .  

25  The   f o l l o w i n g   a r e   e x a m p l e s   o f   c o m p o s i t i o n s  

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

c o p p e r ,   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   m e t h o d   o f   t h e   p r e s e n t  
i n v e n t i o n .   The  c o m p o s i t i o n s   may  be  p r e p a r e d   by  m i x i n g  

30  t h e   l i s t e d   i n g r e d i e n t s .   The   c o n c e n t r a t i o n s   a r e   i n  

p e r c e n t   by  w e i g h t .  
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EXAMPLE  1  

D i s h w a s h i n g   L i q u i d  

W a t e r   5 0 %  
S o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e   s u l f o n a t e   3 0 %  
S o d i u m   x y l e n e   s u l f o n a t e   1 0 %  
S o d i u m   d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e   5% 
T e t x a s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t a t e   .  3% 
A m m o n i u m   c h l o r i d e   2% 

EXAMPLE  2  

10  D i s h w a s h i n g   L i q u i d '  

W a t e r   5 5 %  
S o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e   s u l f o n a t e   2 5 %  
S o d i u m   x y l e n e   s u l f o n a t e   10% 
S o d i u m   l a u r y l   s u l f a t e   5% 

15  P e n t a s o d i u m   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t a t e   3 %  
E t h a n o l a m i n e   2% 

'o 

EXAMPLE  3 

D i s h w a s h i n g   L i q u i d  

W a t e r   5 5 %  
20  S o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e   s u l f o n a t e   2 5 %  

S o d i u m   l a u r y l   s u l f a t e   10% 
C o c o n u t   o i l   f a t t y   a c i d s   d i e t h a n o l   a m i d e   7% 
E t h y l e n e d i a m i n e   3% 

EXAMPLE  4  

25  D i s h w a s h i n g   L i q u i d  

W a t e r   60% 
S o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e   s u l f o n a t e   25% 
S o d i u m   x y l e n e   s u l f o n a t e   5% 
S o d i u m   d i o c t y l s u l f o s u c c i n a t e   5% 

30  T e t r a s o d i u m   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t a t e   3% 
D i e t h y l e n e t r i a m i n e   2% 
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EXAMPLE  5 

D i s h w a s h i n g   L i q u i d  

W a t e r   •"  
.  5 5 %  

S o d i u m   d o d e c y l b e n z e n e   s u l f o n a t e   2 5 %  
5  S o d i u m   l a u r y l   s u l f a t e   1 0 %  

C o c o n u t   o i l   f a t t y   a c i d s   d i e t h a n o l a m i d e   7% 
1  ,  2  - d i   a m i n o p r   op  ane   3  % 

EXAMPLE  6  

A u t o m a t i c   D i s h w a s h e r   D e t e r g e n t   C o m p o s i t i o n  

10  S o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e   4 5 %  
S o d i u m   c a r b o n a t e   2*5% 
C o c o n u t   o i l   f a t t y   a c i d s   d i e t h a n o l a m i d e   10% 
S o d i u m   s i l i c a t e   10% 
S o d i u m   d i c h l o r o i s o c y a n u r a t e   0 . 5 %  

15  P e n t a s o d i u m   d i e t h y l e n e t r i a m i n e  
p e n t a a c e t a t e   6  .  0% 

T r i e t h a n o l a m i n e   3  .  5% 
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CLAIMS 

1.  A  l i q u i d   p h o s p h o r u s - f r e e   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t  

and  t a r n i s h   r e m o v i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   w a t e r ;  

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

e t h y l e n e d i a m i n e ,   1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1  ,  3 - d i   a m i n o p r o p a n e   , 
5  1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   ,  e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,  

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

p e n t a a c e t i c   a c i d ,   and  d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d  

s a l t s ;   a t   l e a s t   one  s u r f a c t a n t ;   and  a t   l e a s t   o n e  

a n t i o x i d a n t ;   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   when  the   c h e l a t i n g   a g e n t  

10  i s   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1 , 3 -  

d i a m i n o p r o p a n e   or  1  ,  2 - d i   a m i n o i s o b u t a n e   ,  t he   c o m p o s i t i o n  

a l s o   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f rom  t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  e t h a n o l a m i n e   ,  d i e t h a l   o n a m i n e   ,  t r i e t h a n o l a m i n e   , 

d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,   1  ,  4 - d i   a m i n o b u t a n e   ,  t r i e t h y   l e n e t e t r a a m i n e   , 
15  and  ammonium  s a l t s ,   s a i d   c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   e s s e n t i a l l y  

no  p h o s p h o r o u s .  

2.  A  p h o s p h o r o u s - f r e e   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t   and  t a r n i s h  

r e m o v i n g   c o m p o s i t i o n ,   f o r m u l a t e d   in  t he   form  of  a  p o w d e r ,  

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

20  f r o m   the   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  e t h y l e n e d i a m i n e ,   1 , 2 -  

di  a m i n o p r o p a n e ,   1  ,  3 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   , 

e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e  

t e t r a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d ,  

and  d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   s a l t s ;   a t   l e a s t  

25  one  s u r f a c t a n t ;   w i t h   t he   p r o v i s o   t h a t   when  the   c h e l a t i n g  

a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1  ,  2 - d i   a m i n o p r o p a n e   , 
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1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e   or  1  ,  2 - d i a m i n o i 8 o b u t a n e   ,  t he   c o m p o s i t i o n  

a l s o   c o m p r i s e s   an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f rom  the   g r o u p  

c o n s i s t i n g   of  e t h a n o l a m i n e   ,  d i e t h a n o l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e   , 
d i e t h y l e n e t r i a m i n e ,   1  , 4 - d i a m i n o b u t a n e   ,  t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e   , 

5  and  ammonium  s a l t s ,   s a i d   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   e s s e n t i a l l y  
no  p h o s p h o r o u s .  

3.  A  l i q u i d   d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t   and  t a r n i s h  

r e m o v i n g   c o m p o s i t i o n ,   c o m p r i s i n g   w a t e r ;   a  c h e l a t i n g   a g e n t  
s e l e c t e d   from  the   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   , 

10  1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   ,  e t h y   l e n e d i a m i n e  

t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d  

s a l t s ,   d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d ,   a n d  

d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   s a l t s ;   at  l e a s t  

one  s u r f a c t a n t ;   and  at   l e a s t   one  p h o s p h o r o u s - c o n t a i n i n g  
15  b u i l d e r ;   w i t h   the  p r o v i s o   t h a t   i f   the   c h e l a t i n g   a g e n t   i s  

o t h e r   t h a n   1  ,  2 - d i a m i n o P r o P a n e   ,  1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e   o r  

1,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   the   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s  

an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   from  the   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e ,   t r i e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h y l e n e -  
20  t r i a m i n e ,   1  ,  4 - d i a m i n o b u t a n e   ,  t r i e t h y l e n e t e t r a a m i n e ,   a n d  

ammonium  s a l t s .  

4.  A  d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t   and  t a r n i s h   r e m o v i n g  

c o m p o s i t i o n ,   f o r m u l a t e d   in  the   form  of  a  p o w d e r ,   s a i d  

c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  c h e l a t i n g   a g e n t   s e l e c t e d   f rom  t h e  
25  g r o u p   c o n s i s t i n g   of  1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1 , 3 - d i a m i n o p r o p a n e ,  

1,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,  

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

p e n t a a c e t i c   a c i d   and  d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d  



0 2 3 2 0 9 2  

- 1 8 -  

s a l t s ;   a t   l e a s t   one  s u r f a c t a n t ,   and  a t   l e a s t   one  p h o s p h o r o u s  

c o n t a i n i n g   b u i l d e r ;   w i t h   t h e   p r o v i s o   t h a t   when  t he   c h e l a t i n g  

a g e n t   i s   o t h e r   t h a n   1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1  ,  3 - d i a m i n o p r o p a n e  

or  1  , 2 - d i a m i n o i s o b u t a n e ,   t h e   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s e s  

5  an  a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f r o m   t he   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

e t h a n o l a m i n e ,   di  e t h a n o l a m i n e   ,  t r i e t h a n o l a m i n e   ,  d i e t h y l e n e -  

t r i a m i n e ,   1  ,  4 - d i   a m i n o b u t a n e   ,  t r i   e t h y   l e n e t e t r a a m i n e   ,  a n d  

a m m o n i u m   s a l t s .  

5.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   1  or  c l a i m   3 

10  w h e r e i n   t h e   c h e l a t i n g   a g e n t   is   p r e s e n t   at   a  c o n c e n t r a t i o n  

of  a t   l e a s t   a b o u t   0 .1%  by  w e i g h t   of  t he   d e t e r g e n t  

c o m p o s i t i o n   and ,   i f   t he   a c c e l e r a t o r   is   p r e s e n t ,   t h e  

a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t  

a b o u t   0 .1%  by  w e i g h t   of  t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   and  t h e  

15  w e i g h t   r a t i o   of  c h e l a t i n g   a g e n t   to  a c c e l e r a t o r   i s   a b o u t  

1  to   5  to  a b o u t   5  to   1  . 

6.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  one  of  c l a i m s   2,  4 

and  5  w h e r e i n   t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is   p r e s e n t   a t   a  

c o n c e n t r a t i o n   of  at   l e a s t   a b o u t   1%  by  w e i g h t   of  t h e  

20  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   a n d ,   i f   the   a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,  

t h e   a c c e l e r a t o r   is   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  at  l e a s t  

a b o u t   1%  by  w e i g h t   of  t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   and  t h e  

w e i g h t   r a t i o   of  c h e l a t i n g   a g e n t   to  a c c e l e r a t o r   is   a b o u t   1 

to  3  to   a b o u t   3  to  1  . 

25  7.  a  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   6  as  a p p e n d a n t   t o  

c l a i m   5,  w h e r e i n   t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is  p r e s e n t   at   a  

c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   3%  by  w e i g h t   and  t he   a c c e l e r a t o r ,  



0 2 3 2 0 9 2  

- 1 9 -  

i f   p r e s e n t ,   is  p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   2% 

by  w e i g h t .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   6  as  a p p e n d a n t   t o  

c l a i m   2  or  c l a i m   4,  w h e r e i n   t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is  p r e s e n t  

5  at   a  c o n c e n t r a t i o n   of  at   l e a s t   3%  by  w e i g h t   and  t h e  

a c c e l e r a t o r ,   i f   p r e s e n t ,   is  p r e s e n t   at   a  c o n c e n t r a t i o n   o f  

a t   l e a s t   a b o u t   3%  by  w e i g h t .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   8,  w h e r e i n   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is   a b o u t   6%  by  w e i g h t  

!0  and  the   c o n c e n t r a t i o n   of  t he   a c c e l e r a t o r   i f   p r e s e n t ,   i s  

a b o u t   3.5%  by  w e i g h t .  

10.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   2  or  c l a i m   4 ,  

s a i d   c o m p o s i t i o n   a l s o   c o m p r i s i n g   at   l e a s t   one  suds   c o n t r o l  

a g e n t .  

15  11.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  c l a i m   10,  s a i d  

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

12.  A  method   of  r e m o v i n g   t a r n i s h   f rom  h o u s e h o l d   a r t i c l e s  

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

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

20  s u r f a c e   by  hand  w i t h   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   c o m p r i s i n g   a 

c h e l a t i n g   a g e n t   s e l e c t e d   f rom  the   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

e t h y l e n e d i a m i n e ,   1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1  ,  3 - d i a m i n o p r o p a n e   , 

1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   ,  e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,  

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

25  p e n t a a c e t i c   a c i d ,   and  d i e t h y l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d  

s a l t s ,   w i th   the  p r o v i s o   t h a t w h e n   the   c h e l a t i n g   a g e n t   i s  

o t h e r   t han   e t h y l e n e d i a m i n e ,   1  ,  2 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1 , 3 -  
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di  a m i n o p r o p a n e   or  1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   ,  s a i d   a q u e o u s  

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

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

t r i e t h a n o l a m i n e   ,  d i e t h y l e n e t r i a m i n e   ,  1  , 4 - d i a m i n o b u t a n e   , 

5  t r i e t h y l e n e t e t r a m i n e   ,  and  ammonium  s a l t s .  

13.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   12,  w h e r e i n   s a i d  

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

a  s u r f a c t a n t .  

14.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   12,  w h e r e i n   t h e   c h e l a t i n g  

10  a g e n t   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t   a b o u t   0 . 1 %  

by  w e i g h t   of  t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n ,   and  i f   t h e  

a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t ,   t he   a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t   at  a 

c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t   a b o u t   0.1%  by  w e i g h t   of  t h e  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   and  t he   w e i g h t   r a t i o   of  c h e l a t i n g  

15  a g e n t   to  a c c e l e r a t o r   i s   a b o u t   1  to  5  to  a b o u t   5  to  1 .  

15.   A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   14,  w h e r e i n   t h e   c h e l a t i n g  

a g e n t   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t   a b o u t   1% 

by  w e i g h t   of  t h e   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   and ,   i f   t h e  

a c c e l e r a t o r   is  p r e s e n t ,   t h e   a c c e l e r a t o r   i s   p r e s e n t   at  a  

20  c o n c e n t r a t i o n   of  a t   l e a s t   a b o u t   1%  by  w e i g h t   of  t h e  

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

to  a c c e l e r a t o r   i s   a b o u t   1  to  3  to  a b o u t   3  to  1 .  

16.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   15,  w h e r e i n   t h e   c h e l a t i n g  

a g e n t   i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   3%  by  w e i g h t  

25  and  t h e   a c c e l e r a t o r ,   i f   p r e s e n t ,   is   p r e s e n t   a t   a 

c o n c e n t r a t i o n   of  a b o u t   2%  by  w e i g h t .  

17.  A  m e t h o d   of  r e m o v i n g   t a r n i s h   f rom  h o u s e h o l d   a r t i c l e s  
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h a v i n g   a  s u r f a c e   c o m p r i s i n g   s i l v e r   or  a  s u b s t a n t i a l  

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

t a r n i s h e d   s u r f a c e   in  an  a u t o m a t i c   d i s h w a s h e r   when  a n  

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

5  f rom  the   g r o u p   c o n s i s t i n g   of  e t h y   l e n e d i   amine   ,  1 , 2 - d i a m i n o -  

p r o p a n e ,   1  ,  3 - d i a m i n o p r o p a n e   ,  1  ,  2 - d i a m i n o i s o b u t a n e   , 

e t h y l e n e d i a m i n e   t e t r a a c e t i c   a c i d ,   e t h y l e n e d i a m i n e  

t e t r a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,   d i e t h y   l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c  

a c i d ,   and  d i e t h y   l e n e t r i a m i n e   p e n t a a c e t i c   a c i d   s a l t s ,  

10  and  a l s o   c o m p r i s i n g   a  s u r f a c t a n t ,   w i t h   t he   p r o v i s o   t h a t  

when  t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is  o t h e r   t h a n   e t h y l e n e d i a m i n e ,  

1  , 2 - d i a m i n o p r o p a n e ,   1  ,  3 - d i   a m i n o p r o p a n e   or  1,  2 - d i a m i n o -  

i s o b u t a n e ,   s a i d   a q u e o u s   s o l u t i o n   a l s o   c o m p r i s e s   a n  

a c c e l e r a t o r   s e l e c t e d   f rom  the   g r o u p   c o n s i s t i n g   o f  

15  e t h a n o l a m i n e ,   d i e t h a n o l a m i n e   ,  t r i e t h a n o l a m i n e   ,  d i e t h y l -  

e n e t r i a m i n e ,   1  ,  4 - d i   a m i n o b u t a n e   ,  t r i e t h y l e n e t e t r a m i n e   , 
and  ammonium  s a l t s .  

18.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   17,  w h e r e i n   s a i d   a q u e o u s  

s o l u t i o n   i s   o b t a i n e d   by  d i s s o l v i n g   a  d i s h w a s h i n g   d e t e r g e n t  

20  c o m p o s i t i o n ,   f o r m u l a t e d   as  a  p o w d e r ,   in  the   wash  w a t e r  

of  the   d i s h w a s h e r   d u r i n g   the  wash  c y c l e   of  the   d i s h w a s h e r .  

19.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   17,  w h e r e i n   t h e  

c h e l a t i n g   a g e n t   is  p r e s e n t   at  a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t  

l e a s t   a b o u t   1%  by  w e i g h t   of  t he   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n  

25  and ,   i f   the   a c c e l e r a t o r   is  p r e s e n t ,   t he   a c c e l e r a t o r   i s  

p r e s e n t   at  a  c o n c e n t r a t i o n   of  at  l e a s t   a b o u t   1%  by  w e i g h t  

of  t he   d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   and  the   w e i g h t   r a t i o   o f  
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c h e l a t i n g   a g e n t   to  a c c e l e r a t o r   is   a b o u t   1  to  3  to  a b o u t  

3  to  1 .  

20.  A  m e t h o d   a c c o r d i n g   to  c l a i m   19,  w h e r e i n   t h e  

c h e l a t i n g   a g e n t   is  p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  a t  

5  l e a s t   a b o u t   3%  by  w e i g h t   and  t he   a c c e l e r a t o r ,   is  p r e s e n t ,  

i s   p r e s e n t   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   of  at  l e a s t   a b o u t   3%  by  w e i g h t .  

21.  A  m e t h o d   a c o r d i n g   to  c l a i m   20,  w h e r e i n   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of  t he   c h e l a t i n g   a g e n t   is  a b o u t   6%  by  w e i g h t  

and  the   c o n c e n t r a t i o n   of  t he   a c c e l e r a t o r ,   i f   p r e s e n t ,  

10  is  a b o u t   3.5%  by  w e i g h t .  
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