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©  Peroxygen  compounds. 
Hydrogen  peroxide  and  persalt  washing  or  disinfecting 

compositions  perform  comparatively  ineffectively  at  ambient 
to  low  operating  temperatures.  More  effective  washing/disin- 
fection  processes  are  obtained  by  employing  according  to the 
instant  invention  there  with  a  peroxyacid  generator  selected 
from  compounds  having  the  general  formula  (I):- 

in  which  R,  and  R2  and  R3  often  are  hydrogen,  R6  is  often 
hydrogen  or  methyl  and  R.  and  R5  are  often  methyl  or  phenyl. 
R3  or  R5  can  each  also  represent  a  difunctional  groupterminat- 
ing  at  its  other end  in  a second gem-diester group or in  an  enol 
ester  group.  Especially  preferred  peroxyacid  generators 
include  1,1,5-triacetoxypent-4-ene,  1,1,5,5-tetraacetoxy  pen- 
tane,  the  corresponding  butene  and  butane  compounds, 
ethylidene  benzoate  acetate  and  bis  (ethylidene  acetate)  adi- 
pate. 



The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  p e r o x y g e n   c o m p o u n d s  

and  more   p a r t i c u l a r l y   to  t h e  g e n e r a t i o n   of  o r g a n i c  

p e r o x y a c i d s   f r o m   a c t i v a t o r s ,   and  in  a d d i t i o n   to  c o m p o s i t i o n s  

c o n t a i n i n g   s u c h   a c t i v a t o r s  a n d   t h e   use   of  s u c h   a c t i v a t o r s  

and  c o n p o s i t i o n s   c o n t a i n i n g   them  i n t e r   a l i a   f o r   c l e a n i n g ,  

b l e a c h i n g   or   d i s i n f e c t i o n .  

For   many  y e a r s ,   i t   has   b e e n   common  f o r   many  w a s h i n g   o r  

d i s i n f e c t i n g   c o m p o s i t i o n s   f o r   t he   E u r o p e a n   m a r k e t   to   c o n t a i n  

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

b l e a c h   and  to   a t   l e a s t   some  e x t e n t   a  d i s i n f e c t a n t .  

P a r t i c u l a r l y   f o r   w a s h i n g   or  b l e a c h i n g   c o m p o s i t i o n s ,   t h e  

p e r o x y g e n   c o m p o u n d   has   t y p i c a l l y   b e e n   a  p a r t i c u l a t e   a l k a l i  

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

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

a q u e o u s   s o l u t i o n .   S i m i l a r l y ,   in  A m e r i c a ,   p e r o x y g e n  

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

in  c o n j u n c t i o n   w i t h   o t h e r   w a s h i n g   c o m p o s i t i o n s .   P e r s a l t s  

f u n c t i o n   more   e f f e c t i v e l y   a t   t e m p e r a t u r e s   in  e x c e s s   of  8 0 o C ,  

but   in  r e c e n t   y e a r s   t h e r e   has   b e e n   a  t r e n d   t o w a r d s   t h e   u s e  

of  s y n t h e t i c   f i b r e s   f o r   a p p a r e l   and  h o u s e h o l d   t e x t i l e   w a r e s  

w h i c h   may  t h e m s e l v e s ,   or  t h e i r   f i n i s h e s   or  d y e s ,   b e  

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

and  a c c o r d i n g l y ,   i n c r e a s i n g   i n t e r e s t   i s   b e i n g   shown  i n  

w a s h i n g   a t   l o w e r   t e m p e r a t u r e s ,   f o r   e x a m p l e   in  t he   r a n g e   o f  

a m b i e n t   to  6 0 ° C .   I n t e r e s t   has   been   f u r t h e r   i n t e n s i f i e d   b y  

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



7 0 ' s .   F o r   a  p e r o x y g e n   c o m p o u n d   to   be  e f f e c t i v e   a t   s u c h  

l o w e r   c o m p e r a t u r e s ,   i t   i s   n e c e s s a r y   f o r   i t   t o   be  more   a c t i v e  

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

r e s e a r c h   e f f o r t   h a s   b e e n   d i r e c t e d   by  many  o r g a n i s a t i o n s   t o  

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

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

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

d i s a d v a n t a g e s .   The  u s e   o f   a c t i v a t o r s   c a n   be  h i n d e r e d   b y  

s e g r e g a t i o n   of   t hem  f r o m   p e r s a l t   d u r i n g   s t o r a g e   o r  

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

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

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

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

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

m a c h i n e s ,   and   many  c an   i n t e r a c t   d e s t r u c t i v e l y   w i t h   v a r i o u s  

o t h e r   c o m p o n e n t s   in   w a s h i n g   c o m p o s i t i o n s .   On  t h e   o t h e r  

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

p r o b l e m s .   F i r s t ,   many  o f   them  a r e   c o m p a r a t i v e l y   u n s t a b l e ,  

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

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

and  many   o f   s u c h   c o m p o u n d s   a r e   s o m e w h a t   h a z a r d o u s   to  h a n d l e ,  

b e i n g   s e n s i t i v e   to  t h e r m a l   s h o c k ,   i m p a c t   or   o t h e r  

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

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

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

to   be  l o c a t e d .  

One  c l a s s   of  c o m p o u n d   to   w h i c h   some  a t t e n t i o n   was  g i v e n  

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

c a r b o x y l i c   a c i d   e s t e r s . .   One  of  t he   e a r l i e s t   of   t h e s e   is   t h e  

B r i t i s h   p a t e n t   8 3 6 9 8 8   and  t h e   c o r r e s p o n d i n g   US  p a t e n t  

2 9 5 5 9 0 5   w h i c h   p r o p o s e s   t h e   use   of  e s t e r s   g i v i n g   a  t i t r e   o f  

a b o v e   a  p r e d e t e r m i n e d   v a l u e   of  1 .5   mls   in  an  a r b i t r a r y   t e s t .  

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

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

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

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

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



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

v a l i d a t e   t h e   t e s t .   In  a d d i t i o n   to  t h e   t e s t ,   t h e  

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

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

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

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

s u b - c l a s s e s   of  e s t e r s   w h i c h   can   be  e m p l o y e d ,   n a m i n g   e x a m p l e s  

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

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

c o m p o u n d s ,   s u b - c l a s s   ( e ) ,   is  a  s u b - c l a s s   n o t   g i v e n   u n d u e  

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

e s t e r   g r o u p s   a t t a c h e d   to   t he   same  c a r b o n   a t o m   as  may  b e  

o b t a i n e d   by  a c y l a t i o n   of   a l d e h y d e s   and  f i v e   e x a m p l e s   w e r e  

g i v e n ,   i n c l u d i n g   b e n z a l d e h y d e   d i a c e t a t e   and  g l y c o l i c  

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

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

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

were   i n i t i a l l y   s o l i d   p r o d u c t s ,   e x p o s u r e   to   a m b i e n t   a i r   l e d  

r a p i d l y   to  t h e   e v o l u t i o n   of  an  u n p l e a s a n t   o d o u r   a n d  

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

were   p a r t i c u l a r l y   u n s t a b l e   upon  s t o r a g e   or  e x h i b i t e d  

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

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

n o t   g i v e   c l e a r   g u i d a n c e   as  to  t he   p r a c t i c a l   v a l u e   o r  

o t h e r w i s e   of  v a r i o u s   e s t e r - , c o m p o u n d s   e x c e p t   to  d i s c o u r a g e  

t he   use   of  t h o s e   d e r i v a b l e   f rom  u n s u b s t i t u t e d   l o w e r  

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

A c c o r d i n g   to  one   a s p e c t   of  the   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e  

is   p r o v i d e d   a  p r o c e s s   f o r   t h e   g e n e r a t i o n   of  a  p e r o x y a c i d  

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

h y d r o g e n   p e r o x i d e   or  an  a d d u c t   t h e r e o f   of   some  o t h e r  

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

g e n e r a t o r   h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I )  



in  w h i c h   R1  R2  and   R6  a r e   e a c h   s e l e c t e d   f rom  h y d r o g e n   a n d  

l o w e r   a l k y l   g r o u p s ,   and  R3  is   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n ,   l o w e r  

a l k y l   and  a r y l   g r o u p s   and  g r o u p s   of   f o r m u l a   ( I I )   or  ( I I I )  

in   w h i c h   R7  r e p r e s e n t s   a  c a r b o n - c a r b o n   bond   or  an  a l k y l e n e  

d i r a d i c a l ,   R4  and   R5  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n   or   a  l o w e r  

a l k y l ,   or  an  a r y l ,   a r a l k y l   or  a l k a r y l   g r o u p   and  R5  c a n   a l s o  

be  s e l e c t e d   f r o m   g r o u p s   of   f o r m u l a   (IV)  - R g - C O - O - R g   in  w h i c h  

R8  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   d i r a d i c a l   and  Rg  r e p r e s e n t s   a  

v i n y l   or  a l k y l   s u b s t i t u t e d   v i n y l   g r o u p   or  g r o u p   o f  

f o r m u l a   (V) 

By  so  b r i n g i n g   t h e   two  a f o r e m e n t i o n e d   r e a g e n t s   i n t o   c o n t a c t ,  

i t   h a s   b e e n   f o u n d   t h a t   p e r o x y a c i d   h a v i n g   t h e   f o r m u l a   R 4 C 0 3 H  

or  R5CO3H  can   r e a d i l y   be  o b t a i n e d .   T h e s e   p e r o x y a c i d   s p e c i e s  

b e i n g   more   a c t i v e   t h a n   h y d r o g e n   p e r o x i d e   a r e   p a r t i c u l a r l y  

u s e f u l   f o r   b l e a c h i n g ,   o x i d i s i n g   or  f o r  

d i s i n f e c t i n g / s a n i t i s a t i o n .  

A c c o r d i n g   to   a  s e c o n d   a s p e c t   of  t he   p r e s e n t   a s p e c t  

t h e r e   i s   p r o v i d e d   a  c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   (a)  h y d r o g e n  

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

h y d r o g e n   p e r o x i d e   and   (b)  a  p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   h a v i n g   t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   (I)   d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e .   In  c e r t a i n  

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



and  in  o t h e r   e m b o d i m e n t s   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   f o r m e d   as  a  
s t o r a b l e   s o l i d   or  l i q u i d .  

In  t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r s ,   R1,  R2  and  R3  can   be  t h e  

same  as  e a c h   o t h e r   e x c e p t   w h e r e   R3  is   s e l e c t e d   f rom  t h e  

a d d i t i o n a l  g r o u p s   or  can  d i f f e r   and  s i m i l a r l y   R4  and  R5  c a n  

be  t h e   same  as  e a c h   o t h e r   e x c e p t   when  one  i s   s e l e c t e d   f r o m  

t h e   a d d i t i o n a l   g r o u p s   or  be  d i f f e r e n t .   C o m m o n l y ,   a t   l e a s t  

one  of   R l ,   R2,   R3  and  R6  i s   h y d r o g e n .   In  many  d e s i r a b l e  

e m b o d i m e n t s ,   R l ,   R2  and  R3  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n ,   R6 

r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   or  m e t h y l   o r  e t h y l   and  R4  and  R5  a r e  

s e l e c t e d   f r o m   l o w e r   a l k y l ,   p a r t i c u l a r l y   Cl  to   C3  and  a r y l ,  

in  p a r t i c u l a r   p h e n y l   and  l o w e r   a l k y l   s u b s t i t u t e d   p h e n y l .  

E x p r e s s e d   d i f f e r e n t l y ,   one  of   R4  and  R5,  in  some  d e s i r a b l e  

e m b o d i m e n t s ,   c o m p r i s e s   a  C l - C 3   a l k y l   g r o u p   and  t h e   o t h e r  

r e p r e s e n t s   a  C 6 - C 1 0   a l k y l   or  a r y l   g r o u p ,   i n c l u d i n g   t h e  

a f o r e m e n t i o n e d   p h e n y l   and  s u b s t i t u t e d   p h e n y l   g r o u p s   and  C 6 ,  

C7,  C8  c h a i n   l e n g t h   a l k y l   g r o u p s ,   o p t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   b y  

an  e t h y l   or   m e t h y l   g r o u p s .   W h e r e   R4  d i f f e r s   f r o m   R5  t w o  

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

s u c h   gem  d i e s t e r s   e n j o y   t h e   a d v a n t a g e   of  b e i n g   a b l e   t o  

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

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

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

a c t i v a t o r s ,   s u c h   as  a  m i x t u r e   of  h y d r o p h i l i c   and  h y d r o p h o b i c  

s t a i n s .   E s p e c i a l l y   d e s i r a b l e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r s   i n c l u d e  

e t h y l i d e n e   d i a c e t a t e ,   e t h y l i d e n e   d i b e n z o a t e   and  e t h y l i d e n e  

a c e t a t e   b e n z o a t e   and  t he   c o r r e s p o n d i n g   i s o p r o p y l i d e n e  

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

i s o p r o p y l i d e n e   gem  d i e s t e r s   in  w h i c h   one  of   t h e   e s t e r   g r o u p s  
is  a c e t a t e   or  p r o p i o n a t e   and  t h e   o t h e r   i s  

c y c l o h e x a n e c a r b o x y l a t e ,   h e x a n o a t e ,   h e p t a n o a t e ,   o c t a n o a t e ,  

2 - e t h y l - h e x a n o a t e   or  3 , 5 , 5 - t r i m e t h y l h e x a n o a t e .  

In  o t h e r   d e s i r a b l e   e m b o d i m e n t s   in  w h i c h   R3  r e p r e s e n t s   a  

g r o u p   of   f o r m u l a   ( I I )   or  ( I I I ) ,   t he   d i r a d i c a l   t e r m i n a t e s   i n  

a  g e m - d i e s t e r   or  a l t e r n a t i v e l y   in  an  e n o l   e s t e r .   In  s u c h  

c o m p o u n d s ,   R7  o f t e n   c o n t a i n s   up  to  8  and  p a r t i c u l a r l y   1,  2 

or  3  l i n e a r   c a r b o n   a t o m s .   S u i t a b l y ,   g r o u p s   R4  and  R5  can   b e  



s e l e c t e d   as   b e f o r e .   C o n s e q u e n t l y ,   h i g h l y   d e s i r a b l e  

p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r s   i n c l u d e   1 , 1 , 4 , 4 - t e t r a   a c e t o x y b u t a n e  

and   1 , 1 , 5 , 5 - t e t r a   a c e t o x y p e n t a n e   t o g e t h e r   w i t h  

1 , 1 , 4 , - t r i a c e t o x y   b u t - 3 - e n e   and  l , l , 5 , - t r i a c e t o x y p e n t - 4 - e n e .  

In   y e t   f u r t h e r   e m b o d i m e n t s ,   in  w h i c h   a t   l e a s t   one   o f   R4  a n d  

R5  r e p r e s e n t s   a  d i b a s i c   a l i p h a t i c   e s t e r   g r o u p ,   R8  n o r m a l l y  

c o m p r i s e s   f r o m   2  t o   10  l i n e a r   c a r b o n   a t o m s ,   t h a t   i s   t o  

i n c l u d e   s u c c i n a t e ,   g l u t a r a t e ,   a d i p a t e ,   s u b e r a t e ,   a z e l a t e   a n d  

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

t r i m e t h y l a d i p a t e   in   r e s p e c t   of  b r a n c h e d   d i r a d i c a l s .   A l k y l  

s u b s t i t u e n t s   o f   Rg,   i f   p r e s e n t ,   a r e   o f t e n   Cl  to   C4.  I t   i s  

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

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

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

p h e n y l   g r o u p .   A l t e r n a t i v e l y ,   i t   i s   p o s s i b l e   f o r   t h a t  

d i s t a n t   g r o u p   n o t   t o   be  e s t e r i f i e d ,   a l l o w i n g   i t   to   r e m a i n   a s  

a  f r e e   c a r b o x y l i c   a c i d .   A d v a n t a g e o u s l y ,   many  of   t h e  

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

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

r e a d i l y   d i s p e r s e d   in   a q u e o u s   m e d i a   d u r i n g   use   in   f o r   e x a m p l e  

s a n i t i s i n g   or   w a s h i n g   or  b l e a c h i n g ,   t h e r e b y   m i n i m i s i n g   t h e  

p o s s i b i l i t y   of   l o c a l i s e d   c o n c e n t r a t i o n s   of   p e r a c i d ,   and  a l s o  

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

p o w d e r s   in   w h i c h   i t   is   n e c e s s a r y   to   e m p l o y   s o l i d   p e r o x y g e n  

g e n e r a t o r s .  

I t   w i l l   f u r t h e r   be  u n d e r s t o o d   t h a t   w h e r e   t h e  

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

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

c a n   o b t a i n   some  m a t e r i a l   t e r m i n a t i n g   a t   one  end  of   t h e  

m o l e c u l e   in   a  v i n y l   e t h e r   g r o u p   and  a t   t h e   o t h e r   end  in  a n  

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

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

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

i n v e n t i o n .  

I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t   h i t h e r t o   t h e r e   h a v e   b e e n  

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

t e m p e r a t u r e s   and  w h i c h   can   a c t   as  p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r s .   An 



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

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

a v a i l a b i l i t y   f o r   w i d e s p r e a d   use   i s   h a m p e r e d   by  i t s   r a t h e r  

low  f l a s h   p o i n t   as  i s   in   c o n s e q u e n c e   t he   f l a s h p o i n t   o f  

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

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

p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r s   a c c o r d i n g   to   t he   i n s t a n t   i n v e n t i o n  

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

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

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

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

t hem  a r e   c o r r e s p o n d i n g l y   s a f e r   to  s t o r e   and  t r a n s p o r t .  

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

a d v a n t a g e   of  r e a d y   b i o d e g r a d a b i l i t y ,   low  t o x i c i t y   a n d  

f r e e d o m   f rom  n i t r o g e n   and  p h o s p h o r u s .  

The  e s t e r s   a c c o r d i n g   to   t h e   r e c e n t   i n v e n t i o n   can   b e  

made  by  one  or  o t h e r   o f   t h e   f o l l o w i n g   g e n e r a l   r o u t e s  

d e s c r i b e d   h e r e i n ,   t h e   s e l e c t e d   m e t h o d   d e p e n d i n g   upon   t h e  

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

can   r e a d i l y   be  a p p l i e d   to   t h e   m a n u f a c t u r e   of   g e m - d i e s t e r s  

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

in  w h i c h   R l ,   R2  and  R3  a r e   a l l   m o n o f u n c t i o n a l   and  a t   l e a s t  

one  of   w h i c h  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   and  in  p r a c t i c e   p r e f e r a b l y  

a l l   t h r e e ,   R6  r e p r e s e n t s   h y d r o g e n   or  a l k y l   and  R4  a n d / o r   R5  

r e p r e s e n t   mono  or  d i f u n c t i o n a l   m o i e t i e s .   E x p r e s s e d   a t   i t s  

b r o a d e s t ,   m e t h o d   1  c o m p r i s e s   r e a c t i n g   an  e n o l   e s t e r   h a v i n g  

t h e   f o r m u l a  

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



in  t he   p r e s e n c e   o f   an  a c i d   c a t a l y s t .   I t   w i l l   f u r t h e r   b e  

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

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

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

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

c o r r e s p o n d i n g l y .  

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

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

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

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

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

t e m p e r a t u r e   d e s i r a b l y   o f   a t   l e a s t   40°C  and  p r e f e r a b l y   a t  

l e a s t   6 0 ° C . a n d   c o n v e n i e n t l y   a t   up  t o   1 0 0 ° C .   For   r e a c t i o n  

m i x t u r e s   h a v i n g   a  b o i l i n g   p o i n t   of   b e l o w   100°C  i t   i s   o f t e n  

m o s t   c o n v e n i e n t   t o   e m p l o y   a  t e m p e r a t u r e   a t   or  w i t h i n   50C  o f  

t h e   r e f l u x   t e m p e r a t u r e .  

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

m a t e r i a l ,   t h e   m i x t u r e   r e f l u x e s   a t   a r o u n d   8 0 ° C ,   b u t  

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

w i l l   be  d i f f e r e n t .   A  t e m p e r a t u r e   in   e x c e s s   of   100°C   c an   b e  

u s e d   f o r   some  e n o l   e s t e r s ,   w i t h   an  i n c r e a s i n g   r i s k   o f  

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

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

e s t e r   h a s   b e e n   c o n v e r t e d   t o   f o r m   a  gem  d i e s t e r ,   or  a  m i x t u r e  

of   d i e s t e r s   i n  s o m e  c a s e s ,   w h i c h   c a n   b e  d e t e r m i n e d   f o r -  

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

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

p e r i o d   of   a t   l e a s t   1  1 / 2   and   o f t e n   a t   l e a s t   3  h o u r s ,  

t y p i c a l l y   up  t o   12  h o u r s   and   o f t e n   f r o m   4  to   8  h o u r s   to   b e  

e m p l o y e d .  

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

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

r e a c t i o n   m i x t u r e   h a s   c o o l e d   to   a t   or  n e a r   a m b i e n t  

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

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

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



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

F u r t h e r   p u r i f i c a t i o n   of   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   i s  

d e s i r a b l e ,   and  can   be  e f f e c t e d   e i t h e r   by  d i s t i l l i n g   u n d e r   a  
r e d u c e d   p r e s s u r e   a t   40  to   2500  Pa ,   a n d / o r   by  s t r i p p i n g   o f f  

any  low  b o i l i n g   s t a r t i n g   m a t e r i a l   or  i m p u r i t i e s .  

A  r e l a t e d   a l t e r n a t i v e   r o u t e   e m p l o y s   t he   same  s t a r t i n g  

m a t e r i a l s   b u t   e i t h e r   a  m e r c u r y   I I   a c e t a t e   or  p a l l a d i u m   I I  

s y s t e m   w h i c h   i n c l u d e   or  g e n e r a t e   a c i d   as  c a t a l y s t .   In  s u c h  

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

a m b i e n t ,   b u t   b e l o w   r e f l u x   t emp   and  p a r t i c u l a r l y   f r o m   40  t o  

70oC,   f o r   a  p e r i o d   u s u a l l y   in  e x c e s s   of  3  h o u r s ,   e s p e c i a l l y  

f rom  5  to   8  h o u r s .   S u b s e q u e n t l y ,   and  e s p e c i a l l y   a f t e r   t h e  

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

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

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

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   or  r e l a t e d   a m i n o  

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

r e a c t i o n   m i x t u r e   can   f o l l o w   t h e   p r e c e d i n g   r o u t e .  

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

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

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

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

b e n z o a t e   a c e t a t e ,   w h i c h   can   r e a d i l y   be  o b t a i n e d   by  r e a c t i o n s  

b e t w e e n   b e n z o i c   a c i d   and  v i n y l   a c e t a t e   has   a  r e m a r k a b l y   l o w  

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

and  c o m m e r c i a l   u s e r s   who  can   o f t e n   be  s u b s t a n t i a l l y   o f f - p u t  

e s p e c i a l l y   by  a c e t i c   a c i d   d e v e l o p e d   on  s t o r a g e   by  and  f r o m  

e n o l   e s t e r s .  

In  a  s e c o n d   g e n e r a l   m e t h o d ,   c o m p o u n d s   can  be  o b t a i n e d  

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

and  t he   c o r r e s p o n d i n g   c o m p o u n d   t e r m i n a t i n g   at   one  end  in  a n  

e n o l   e s t e r   and  t h e   o t h e r   in  gem  d i e s t e r s   or  a t   b o t h   e n d s   i n  

gem  d i e s t e r s .   In  t h i s   p r o c e s s ,   an  a l d e h y d e   of  f o r m u l a : -  



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

r e a c t e d   w i t h   an  a n h y d r i d e   o f   f o r m u l a   R 4 - C O - o - C O - R 4   o r  

R 4 - C O - O - C O - R S   or  w i t h   a  m i x t u r e   o f   t h e   two  a n h y d r i d e s  

R4COOCOR4  and  R5COOCOR5  in   t h e   p r e s e n c e   of   a n  a l k a l i   o r  

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

a c e t a t e ,   a t   a  t e m p e r a t u r e   in   e x c e s s   of   80°C  and  p r e f e r a b l y  

in   e x c e s s   of   100°C  and   c o n v e n i e n t l y   a t   or  n e a r   t h e   r e f l u x  

t e m p e r a t u r e   of  t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e .   The  m i x t u r e   c an   b e  

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

w h e n   a  d e s i r e d   a m o u n t   o f   g e m - d i e s t e r   has   f o r m e d .   T h e  

r e a c t i o n   p e r i o d   i s   n o r m a l l y   a t   l e a s t   3  h o u r s   and  in   m a n y  

i n s t a n c e s   i s   f r o m   4  t o   6  h o u r s ,   a l t h o u g h   a t   t e m p e r a t u r e s   i n  

t h e   v i c i n i t y   of   1 0 0 ° C   s o m e w h a t   l o n g e r   p e r i o d s   a r e  

p r e f e r a b l e .  

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

w a t e r   w a s h e d   a t   b e l o w   1000C  t o   r e m o v e   t h e   w a t e r - s o l u b l e  

c a r b o x y l a t e ,   and  i s   p r e f e r a b l y   d r i e d   s u c h   as  by  a d d i t i o n   o f  

a c e t i c   a n h y d r i d e .   A  p u r e r   p r o d u c t   c an   s u b s e q u e n t l y   b e  

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

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

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

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

f o r m e d   a t   e a c h   of   t h e   d i a l d e h y d e   g r o u p s   and  one  in   w h i c h   a  

g e m - d i e s t e r   has   b e e n   f o r m e d   f r o m   one   of   t h e   a l d e h y d e   g r o u p s  
a n d   an  e n o l   e s t e r   a t   t h e   o t h e r   a l d e h y d e .  

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

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

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

p r o d u c e   h y d r o g e n   p e r o x i d e   in   u s e .   Such   c o m p o u n d s   i n c l u d e  

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

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

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

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



p h o s p h a t e   p e r h y d r a t e ,   a  p e r s a l t   o b t a i n e d   by  a d d i t i o n   o f  

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

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

of  h y d r o g e n   p e r o x i d e   w i t h   z e o l i t e s ,   or   u r e a   h y d r o g e n  

p e r o x i d e .   O t h e r   h y d r o g e n   p e r o x i d e - d e v e l o p i n g   c o m p o u n d s  

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

o f t e n   in  t h e   f o r m   of  e i t h e r   t h e   t e t r a h y d r a t e   or  t h e  

m o n o h y d r a t e   b u t   a l s o   u s a b l e   as  t h e   t r i h y d r a t e .   T h e s e  

c o m p o u n d s   c a n   e i t h e r   by  i n t r o d u c e d   as  s u c h   or  in  a d m i x t u r e  

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

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

a d d i t i v e s   or   any   o t h e r   known  c o m p o n e n t s   of   w a s h i n g  

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

c o m p o s i t i o n s   or  b l e a c h   a d d i t i v e s .  

In  o r d e r   to   a v o i d   p r e m a t u r e   i n t e r a c t i o n   of   t h e   h y d r o g e n  

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

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

u s e ,   b u t   c an   a l t e r n a t i v e l y   be  a d s o r b e d   i n t o   a  s u b s t r a t e   o r  

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

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

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

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

G B - A - 8 3 6 9 8 8   c a n   be  o b t a i n e d   by  i n c o r p o r a t i n g   t h e   i n v e n t i o n  

gem  d i e s t e r   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   in  an  a c i d i c   a q u e o u s  
e m u l s i o n   t o g e t h e r   w i t h   an  e m u l s i f y i n g   a m o u n t   of  a n  

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

t he   t e r m   ' m a t c h i n g '   is  m e a n t   t h a t   t h e   e m u l s i f i e r   o r  

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

t h e   same  as  t h a t   of  t he   a c t i v a t o r .   The  more   c l o s e l y   t h e   HLB 

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

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

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

c o n c e n t r a t i o n   of  g e n e r a t o r .   H o w e v e r ,   and  by  w a y - o f  

c o r o l l a r y ,   as  t h e   r a t i o   of  e m u l s i f i e r   to  g e n e r a t o r  

i n c r e a s e s ,   t h e   e x t e n t   of  m a t c h i n g   of   HLB  v a l u e s   can  b e  

r e l a x e d ,   as  w i l l   be  a p p a r e n t   l a t e r   h e r e i n .  

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



h y d r o g e n   p e r o x i d e   i s   n o r m a l l y   a t   l e a s t   1%,  d e s i r a b l y   a t  

l e a s t   a n d   c o n v e n i e n t l y   i s   n o t   more   t h a n   20%  and  q u i t e  

o f t e n   n o t   m o r e   t h a n   10%,  a l l   by  w e i g h t   of   t h e   c o m p o s i t i o n .  

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

c o n c e n t r a t i o n   i s   in   t h e   r a n g e   of   4  to   8%  by  w e i g h t   of   t h e  

c o m p o s i t i o n .   The  b a l a n c e   of   t h e   a q u e o u s   p h a s e   c o m p r i s e s  

w a t e r   w h i c h   i n   p r a c t i c e   i s   o f t e n   in   t h e   r e g i o n   o f   30  to  85% 

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

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

in   t h e   a q u e o u s   p h a s e   i s   l e s s   t h a n   35%  w/w  in   t h e   p h a s e   a n d  

o f t e n   i s   10  to   35%  w/w  on  t h a t   b a s i s   and  i t   w i l l   b e  

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

o v e r a l l   p e r o x i d e   c o n c e n t r a t i o n s   of   b e l o w   10%  w/w  on  t h e  

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

The   a q u e o u s   p h a s e   a l s o   c o n t a i n s   s u f f i c i e n t   w a t e r  

s o l u b l e - a c i d   to   g e n e r a t e   an  a c i d i c   pH,  p r e f e r a b l y   f rom  pH2 

to   p H 5 ,   and   e s p e c i a l l y   pH2  to   p H 3 . 5 .   S u c h   a  pH  may  o f t e n   b e  

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

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

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

a c i d i c   s t a b i l i s e r s   s u c h   as  p y r o p h o s p h o r i c   a c i d   a n d / o r   one  o r  

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

p h o s p h o n i c   a c i d s ,   s u c h   as   DTPMP  and  EDTMP,  and   o f t e n   o n  

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

a c t i v a t o r   c a n   t r a n s f e r   i n t o   t h e   a q u e o u s   p h a s e .   The  pH  o f  

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

a d j u s t e d   t o   t h e   p r e f e r r e d   r a n g e   by  s u i t a b l e   a c i d   or  b a s e  

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

s m a l l   a m o u n t   of   a  t h i c k e n e r ,   s u c h   as  a b o u t   0.5%  by  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  x a n t h a n   gum,  t h e   p r e c i s e   a m o u n t   b e i n g  

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

d e s i r e d   v i s c o s i t y .  

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

n o r m a l l y   s e l e c t e d   in   t h e - r a n g e   of  f rom  1  to   35%  by  w e i g h t ,  

i s   u s u a l l y   a t . l e a s t   3%  by  w e i g h t   and  in   many  e m b o d i m e n t s   i s  

f r o m   10  to   30%  by  w e i g h t .   Many  u s e f u l   c o m p o s i t i o n s   c o n t a i n  

a c t i v a t o r   in   t h e   r a n g e   3  to   10%  w/w.  Of  c o u r s e ,   i t   w i l l   b e  



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

w e i g h t   of  up  to   100  t h e   p r o p o r t i o n   of  a c t i v a t o r   i s  

p r e f e r a b l y   f r o m   10  to   20%  by  w e i g h t ,   f o r   a c t i v a t o r s   h a v i n g  

an  e q u i v a l e n t   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   o v e r   100  to   130  t h e  

c o r r e s p o n d i n g   p r o p o r t i o n   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   15  to   25%  a n d  

f o r   a c t i v a t o r s   h a v i n g   a  m o l e c u l a r   w e i g h t   of  o v e r   130 ,   t h e  

c o r r e s p o n d i n g   p r o p o r t i o n   i s   p r e f e r a b l y   f r o m   20  to   30%  b y  

w e i g h t .  

The  a m o u n t   of   e m u l s i f i e r   t h a t   can  b e e n   u s e d   can   b e  

f o u n d   o v e r   a  v e r y   w i d e   r a n g e .   One  c o n v e n i e n t   way  o f  

a s s e s s i n g   how  much  e m u l s i f i e r   to   e m p l o y   i s   to   r e l a t e   i t   t o  

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

t a k e   i n t o   a c c o u n t   t h e   e x t e n t   to   w h i c h   t h e   a c t i v a t o r   a n d  

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

r e l a t i v e   a m o u n t s   of  e m u l s i f i e r   o n l y   when  t h e y   a r e   r e a s o n a b l y  

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

u s u a l l y   e m p l o y e d   i s   a t   l e a s t   5%  by  w e i g h t   b a s e d   on  t h e  

a c t i v a t o r ,   and  i n d e e d   in   many  d e s i r a b l e   c o m p o s i t i o n s   is   f r o m  

10%  l i k e w i s e   b a s e d   w i t h   a  r e a s o n a b l y   m a t c h e d  

e m u l s i f i e r / a c t i v a t o r   s y s t e m ,   and  i t   i s   p o s s i b l e   to   a c h i e v e  

e x c e l l e n t   e m u l s i o n s ,   u s i n g   l e s s   t h a n   100%  e m u l s i f i e r   w / w  

b a s e d   on  t h e   a c t i v a t o r ,   t h o u g h   when  a r o u n d   50%  or  l e s s  

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

be  a  m a c r o - e m u l s i o n .   P a r t i c u l a r l y   in  t h e   r e g i o n   of   a t   l e a s t  

70%  e m u l s i f i e r   in  s u c h   a  m a t c h e d   s y s t e m ,   i t   t e n d s   to  fo rm  a  

m i c r o - e m u l s i o n .   N a t u r a l l y ,   a b o v e   100%  e m u l s i f i e r   can   b e  

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

w o u l d   o f t e n   be  f o u n d   in  some  n o n - e m u l s i o n   a s p e c t s   of  t h e  

i n v e n t i o n s ,   f o r   e x a m p l e   in  o r d e r   to  i m p r o v e   w a s h i n g  

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

i t   can   be  b e n e f i c i a l   f o r   t he   e m u l s i o n   s t a b i l i t i t y   to   e m p l o y  

o v e r   100%  w/w  e m u l s i f i e r .   N o r m a l l y ,   t h e   t o t a l   w e i g h t  

p r o p o r t i o n   of  e m u l s i f i e r s   in  t he   e m u l s i o n   i s   no t   more  t h a n  



60%  w / w .  

The  e x t e n t   t o   w h i c h   t h e   m a t c h i n g   o f   HLB  v a l u e s   f o r   t h e  

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

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

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

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

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

t h a t   t h e   w e i g h t   r a t i o   of   t h e   e m u l s i f i e r   to   a c t i v a t o r   i s  

g e n e r a l l y   a t   l e a s t   4 : 1   and  in  some  i n s t a n c e s   f r o m   2 : 1   to   4 : 1  

a l s o ,   in   t h e   r a n g e   of   a c t i v a t o r   c o n c e n t r a t i o n s   f r o m  

1-10%  w/w.   At  r a t i o   o f   e m u l s i f i e r   to   a c t i v a t o r   b e l o w   t h o s e  

r a n g e s   b u t   a t   l e a s t   1 : 1 ,   t h e   e m u l s i o n   i s   p r i m a r i l y   a  

m a c r o e m u l s i o n ,   b u t   i t   w i l l   be  s e e n   to   c o m p r i s e   two  p h a s e s  

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

s y s t e m .  

A  l i s t   o f   s u i t a b l e   e m u l s i f i e r s   i s   g i v e n   in   E u r o p e a n  

P a t e n t   S p e c i f i c a t i o n   9 2 9 3 2 A ,   on  p a g e s   10  and  11  w h i c h   i s  

i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e .   I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d  

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

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

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

d i f f e r e n c e .   F o r   e x a m p l e ,   t h e   PEG  400  m o n o s t e a r a t e   h a s   a n  

.HLB  v a l u e   a p p r o x i m a t e l y   1 . 4   u n i t s   l o w e r   t h a n   t h e   PEG  4 0 0  

m o n o l a u r a t e   e m u l s i f i e r   l i s t e d   and  t h e   P O E ( 2 0 )   c e t y l   a l c o h o l  

( e t h e r )   h a s   an  HLB  v a l u e   2 .8   h i g h e r   t h a n   t h e   c o r r e s p o n d i n g  

P O E ( 1 0 )   c e t y l   a l c o h o l   ( e t h e r ) .   I t   i s   o f t e n   d e s i r a b l e   t o  

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

and  v i c e   v e r s a .  

In   a d d i t i o n ,   m i x t u r e s   of   t h e   e m u l s i f i e r s ,   s u c h   as  a  

m i x t u r e   of   one   o r   m o r e   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e s   a n d / o r  

a l c o h o l   s u l p h a t e s   a n d / o r   s u l p h o s u c c i n a t e s   w i t h   one  or  m o r e  

w a t e r - s o l u b l e   a l k y l   p h e n o l   a n d / o r   e t h o x y l a t e d   f a t t y   a l c o h o l  

or  a c i d ,   a l k a n o l a m i n e   or  o t h e r   e t h o x y l a t e d   n o n i o n i c  

e m u l s i f i e r ,   c a n   be  u s e d .   The  r a t i o s   of   t h e   m i x t u r e s   c an   b e  

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

n o n i o n i c   e m u l s i f i e r   u s u a l l y   in   t h e   r a n g e   1 0 : 1   to   1 : 1 0 .   I n  

t h e   p r e f e r r e d   r a n g e   of   3 : 1   to   1 :3   and  by  so  d o i n g   i t   i s  



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

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

m a c r o e m u l s i o n s .   In  many  i n s t a n c e s   s u c h   c o - o p e r a t i o n   b e t w e e n  

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

to  be  f o r m e d   c o n t a i n i n g   1  p a r t   a c t i v a t o r   pe r   2  to   3  p a r t s   b y  

w e i g h t   of   the   e m u l s i f i e r   s y s t e m .   An  e x c e l l e n t   e x a m p l e  

c o m p r i s e s   a  2 :1   to   1 :2   r a t i o   of   a  n o n y l p h e n o l   e t h o x y l a t e  

w i t h   a  s u l p h o s u c c i n a t e .  

Some ,   or  t he   m a j o r   p a r t   or  a l l   of   t h e   e m u l s i f i e r s   i s  

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

d i s p e r s i o n   in   t h e   a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   s u c h   a m o u n t   i n  

m a n y  c a s e s   c o m p r i s i n g   100%  to   50%  of   t h e   w e i g h t   of  t h e  

a c t i v a t o r .   H o w e v e r ,   i t   i s   p o s s i b l e   f o r   some  of   t h e  

e m u l s i f i e r   c o m b i n a t i o n   to  be  p r e   or  p o s t   m i x e d   in  t h e  

a q u e o u s   p h a s e ,   e s p e c i a l l y   in   r e s p e c t   of  an  a n i o n i c  

e m u l s i f i e r ,   in  w h i c h   c a s e   f o r   e x a m p l e   up  to   50%  a n d  

t y p i c a l l y   a t   l e a s t   5%  of   s u c h   e m u l s i f i e r s   by  w e i g h t   b a s e d   o n  

t h e   a c t i v a t o r   can   be  so  a d d e d   to   t h e   a q u e o u s   p h a s e .  

A d v a n t a g e o u s l y ,   i t   ha s   b e e n   f o u n d   in  some  e m b o d i m e n t s   t h a t  

t r a n s p a r e n t   e m u l s i o n s   c an   be  o b t a i n e d ,   s u c h   as  by  i n c l u d i n g  

an  a n i o n i c   e m u l s i f i e r   as  w e l l   as  a  n o n i o n i c   e m u l s i f i e r   a n d  

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

a c t i v a t o r .   A l l  o r   p a r t   of   t h e   a n i o n i c   e m u l s i f i e r   can   in  t h e  

m a i n   be  a d d e d   in  e i t h e r   p h a s e   a t   t h e   d i s c r e t i o n   of  t h e  

f o r m u l a t o r .  

I t   i s   p o s s i b l e   a l s o   to   e m p l o y   an  i n t e r m e d i a t e   w e i g h t  

a l i p h a t i c   a l c o h o l   h a v i n g   a  C5  to   C8  c h a i n   l e n g t h   t o  

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

w e i g h t   r a t i o   t h e r e t o   o f t e n   of   up  to   2 : 1 .  

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

c o m p o s i t i o n   can   a l s o   c o n t a i n   one  or  more   d y e s   or  p e r f u m e s ,  

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

a t t a c k   by  p e r o x y g e n   c o m p o u n d s ,   u s u a l l y   in  an  a m o u n t   of  l e s s  

t h a n   0.5%  by  w e i g h t . . S i n c e   t h e   c o m p o s i t i o n   may  be  u s e d   f o r  

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

a d v a n t a g e o u s   to  add  an  o p t i c a l   b r i g h t e n i n g   a g e n t   to  t h e  

f o r m u l a t i o n .   T h i s   w o u l d   u s u a l l y   be  e m p l o y e d   in  an  a m o u n t  



n o t   g r e a t e r   t h a n   2%  by  w e i g h t ,   o f t e n   f rom  0 . 5   t o   1%,  a n d  

s h o u l d   , a l s o   be  r e s i s t a n t   t o   a t t a c k   by  p e r o x y g e n   c o m p o u n d s .  

I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t   when  h i g h   r a t i o s   o f  

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

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

b a l a n c e   o f   n o n i o n i c   to   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s   when  u s e d   i n  

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

c o m p o s i t i o n   and   t h e r e f o r e   c a n   m i n i m i s e   t h e   r i s k   o f   i m p a i r e d  

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

r e l a t i v e l y   low  r a t i o s   o f   e m u l s i f i e r   to   a c t i v a t o r   a r e  

e m p l o y e d .  

I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d ,   f u r t h e r m o r e ,   t h a t   an  a l t e r n a t i v e  

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

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

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

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

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

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

c l e a n s i n g   o f   s u r f a c t a n t - s e n s i t i v e   s t a i n s .   T h i s   c a n   b e  

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

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

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

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

a c t i v a t o r   in   a  r e l a t i v e l y   low  r a t i o   t h e r e t o .  

N o r m a l l y ,   t h e   a q u e o u s   p h a s e   c o m p r i s e s   a t   l e a s t   25%  a n d  

t h e   o r g a n i c   p h a s e   n o t   m o r e   t h a n   75%  o f   t h e   e m u l s i o n .   I n  

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

p e r o x i d e   c o m p r i s e s   f r o m   40  t o   95%  by  w e i g h t   o f   t h e  

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

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

60  t o   5%  by  w e i g h t .  

The  c o m p o s i t i o n s   c a n   c o n v e n i e n t l y   be  p l o t t e d   as  w e i g h t  

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

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

e m u l s i f i e r ( s ) .   C e r t a i n   p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s   a r e   in  t h e  

q u a d r i l a t e r a l   d e f i n e d   by  t h e   c o o r d i n a t e s   9 0 , 3 , 7 ;   5 0 , 3 5 , 1 5 ;  

2 5 , 1 5 , 6 0 ;   3 7 , 3 , 6 0 .   Many  s u c h   p r e f e r r e d   e m u l s i o n s ,   can   b e  



d e f i n e d   by  t h e   q u a d r i l a t e r a l   w i t h   c o o d i n a t e s   6 5 , 1 0 , 2 5 ;  

4 5 , 3 0 , 2 5 ;   2 5 , 1 5 , 6 0 ;   3 0 , 1 0 , 6 0 .  

The  a q u e o u s   e m u l s i o n s   of   t h e   i n s t a n t   i n v e n t i o n   can  b e  

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

w a t e r   in   t h e   p r o p o r t i o n s   d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e ,   in  a  s e r i e s  

of   s t e p s   c o m p r i s i n g   : -  

1.  f o r m i n g   an  o r g a n i c   p h a s e   by  m i x i n g   t o g e t h e r   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of   up  to  700C  t h e   a c t i v a t o r   w i t h   a t   l e a s t   t h e  

m a j o r   w e i g h t   p a r t   of  t he   e m u l s i f i e r   or  e m u l s i f i e r s ,   t h e r e b y  

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

2.  s e p a r a t e l y   p r e p a r i n g   an  a q u e o u s   s o l u t i o n   of   h y d r o g e n  

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

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

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

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

r a n g e   5  to   25%  by  w e i g h t   of   t h e   a q u e o u s   p h a s e ,   u s u a l l y   a t   a  

t e m p e r a t u r e   of   b e l o w   50°C ,   and  p r e f e r a b l y   f rom  10  to   2 5 o C ;  

3.  i n t r o d u c i n g   t he   a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e   s o l u t i o n  

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

in  t h e   a p p r o p r i a t e   w e i g h t   r a t i o   and  s u b s e q u e n t l y   o r  

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

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

p r e f e r a b l y   a t   t he   n a t u r a l   t e m p e r a t u r e   o b t a i n e d   by  m i x t u r e   o f  

t h e   two  p h a s e s .  

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

p a r t i c u l a r l y   good  s t o r a g e   s t a b i l i t y ,   as  shown  f o r   e x a m p l e ,  

by  t h e   r e t e n t i o n   of  a c t i v a t o r   t h e r e i n ,   t h e   a c t i v a t o r   and  a n  

a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e   s o l u t i o n   a r e   b o t h   d i s s o l v e d   in  a n  

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

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

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

or  e s t e r   d e r i v a t i v e   of  them  or  g l y c o l s   or  g l y c e r o l .   T h e  

m o l e c u l a r   w e i g h t   of  such   s o l v e n t s   is   n o r m a l l y   in  t h e   r a n g e  

of  125  to  a b o u t   450.   U n s u b s t i t u t e d   g l y c o l   o l i g o m e r s ,  

e s p e c i a l l y   of   e t h y l e n e   or  p r o p y l e n e   g l y c o l s   c o m p r i s e   n o t  

more  t h a n   r e s p e c t i v e l y   10  or  7  u n i t s   and  f o r   e t h e r   or  e s t e r  

d e r i v a t i v e s   f rom  2  to  5  u n i t s .   The  s h o r t   c h a i n   e s t e r   o r  



e t h e r   i s   n o r m a l l y   Cl   to   C4.   E x a m p l e s   i n c l u d e   p o l y e t h y l e n e  

g l y c o l   h a v i n g   an  a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   of   f r o m   2 0 0 - 4 0 0 ,  

d i -   or  t r i - p r o p y l e n e   g l y c o l ,   and  t h e   m o n o - a c e t a t e   o r  

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

e t h e r   o f   e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l   or  d i e t h y l e n e  

g l y c o l .   M i x t u r e s   o f   two  or   m o r e   of  t h e s e   s o l v e n t s   c an   b e  

e m p l o y e d   in   a n y   w e i g h t   p r o p o r t i o n   to   e a c h   o t h e r .   T h e  

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

a n i o n i c   a n d / o r   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s   to   w h i c h   r e f e r e n c e   w i l l  

be  made   s u b s e q u e n t l y   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   w a s h i n g  

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

s u l p h o n a t e   s a l t s ,   in   a  w e i g h t   r a t i o   to   t h e   s o l v e n t   o f   up  t o  

2 : 1   and   o f t e n   up  to   3 : 2 .   F o r   c o n v e n i e n c e   t h e s e   c o m p o s i t i o n s  

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

s t r u c t u r e   i s   n o t   k n o w n .  

T h e s e   s o l u t i o n s   c o n v e n i e n t l y   c o m p r i s e   a t   l e a s t   55%  w / w  

of   t h e   s o l v e n t   and   any   a n i o n i c   or   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t ,   a n d  

n o r m a l l y   up  t o   35%  a c t i v a t o r   and  n o r m a l l y   up  to   40%  a q u e o u s  

h y d r o g e n   p e r o x i d e .   I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t   in   p r a c t i c e  

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

t h a t   i t   i s   d e s i r a b l e   to   m a i n t a i n   an  e q u i v a l e n t   m o l e   r a t i o   o f  

h y d r o g e n   p e r o x i d e   to   a c t i v a t o r   o f   a t   l e a s t   1 : 1   a n d  

p r e f e r a b l y   1 . 5 : 1   to   2 . 5 : 1   so  t h a t   m o s t   e f f e c t i v e   u s e   i s   m a d e  

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

e m p l o y e d   t o   g e n e r a t e   p e r o x y a c i d   s p e c i e s .   The  s e c o n d  

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

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

l e a d   to   i r r i t a t i o n   or  s k i n   o x i d a t i o n   s h o u l d   t h e   s o l u t i o n ,  

u n d i l u t e d ,   come  i n t o   c o n t a c t   w i t h   t h e   u s e r .   T h u s   as  t h e  

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

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

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

p e r o x i d e .   T h u s ,   in   p r a c t i c e ,   i t   is   u s u a l   f o r   t h e s e  

s o l u t i o n s   to   c o n t a i n   a t   l e a s t   10%  w/w  a q u e o u s   h y d r o g e n  

p e r o x i d e ,   and  u s u a l l y   up  t o   30%  w/w.   S i m u l t a n e o u s l y ,   i n  

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

10%  w/w  a c t i v a t o r   and  l i k e w i s e   n o r m a l l y   n o t   m o r e   t h a n  



30%  w/w,  e v e n   t h o u g h   of   c o u r s e   a  l o w e r   a c t i v a t o r  

c o n c e n t r a t i o n   of  s a y   3  to   10%  or   e v e n   1-3%  is   p o s s i b l e  

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

can   be  t o l e r a t e d .   The  p r e f e r r e d   c o m p o s i t i o n s   a r e   d e f i n e d   b y  

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

H 2 0 2 ,   a c t i v a t o r ,   s o l v e n t / s u r f a c t a n t ) ,   3 0 , 1 5 , 5 5 ;   1 5 , 3 0 , 5 5 ;  

1 0 , 3 0 , 6 0 ;   1 0 , 1 0 , 8 0 ;   3 0 , 1 0 , 6 0 .   E s p e c i a l l y   p r e f e r r e d  

c o m p o s i t i o n s   a r e   d e f i n e d   by  3 0 , 1 5 , 5 5 ;   2 0 , 2 5 , 5 5 ;   1 0 , 2 0 , 7 0 ;  

1 0 , 1 0 , 8 0 :   3 0 , 1 0 , 6 0 .  

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

i n t e n d e d   f o r u s e   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   some  o t h e r   c o m p o s i t i o n  

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

c o m p o s i t i o n   m e r i t s   c l o s e   a t t e n t i o n .   In  t h i s   c a t e g o r y ,   t h e  

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

i n s t e a d   of  h y d r o g e n   p e r o x i d e   and  i t   i s   s u s p e n d e d   i n  

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

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

c o n t a i n   one  or  more   s u s p e n d e d   p a r t i c u l a t e   d e t e r g e n t  

b u i l d e r s .  

The  l i q u i d   c o m p o n e n t   u s u a l l y   c o n t a i n s   a t  l e a s t   o n e  

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

t e m p e r a t u r e s ,   i . e .   d e s i r a b l y   m e l t s   a t   no  h i g h e r   t h a n   1 0 0 C  

and  p r e f e r a b l y   b e l o w   OoC,  s u c h   as  many  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s ,  

can   c o m p r i s e   i f   d e s i r e d   t h e   e n t i r e   c o m p o n e n t   A.  H o w e v e r ,   i n  

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

s u r f a c t a n t   a  n o n - a q u e o u s   w a t e r - s o l u b l e   or  w a t e r   d i s p e r s i b l e  

o r g a n i c   s o l v e n t .   By  so  d o i n g   i t   i s   n o t   o n l y   p o s s i b l e   t o  

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

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

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

of   t h e   p h y s i c a l   s t a b i l i t y   of  t h e   s u s p e n s i o n   of  a n y  

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

s o l v e n t   o f t e n   is  s e l e c t e d   in  t h e   r a n g e   of  1 0 0 : 0   to   5 : 9 5 ,   a n d  

in  many  p r a c t i c a l   e m b o d i m e n t s   i s   w i t h i n   t he   r a n g e   of  6 0 : 4 0  

to  1 0 : 9 0 .  

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

n o n - i o n i c ,   a n i o n i c ,   c a t i o n i c ,   or  a m p h o t e r i c .   G e n e r a l l y ,   t h e  



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

a l i p h a t i c   h y d r o c a r b o n   g r o u p   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   8  c a r b o n  

a t o m s ,   and   o f t e n   f r o m   10  to   26  c a r b o n   a t o m s ,   t h e   a l i p h a t i c  

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

a l i c y c l i c   g r o u p ,   or  t h e   h y d r o p h o b i c   g r o u p   can   be  an  a l k a r y l  

g r o u p   c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   6  and   p r e f e r a b l y   up  to   18  

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

a t   l e a s t   one   w a t e r - s o l u b l i s i n g   g r o u p   f o r   e x a m p l e   a  

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

e i t h e r   d i r e c t l y   or  i n d i r e c t l y   t o   t h e   h y d r o p h o b i c   g r o u p .  

L i n k i n g   m e m b e r s   can   i n c l u d e   r e s i d u e s   of   p o l y h y d r i c   a l c o h o l s  

c o n t a i n i n g   e t h e r i c   or  e s t e r i c   l i n k a g e s ,   f o r   e x a m p l e   d e r i v e d  

f r o m   e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l ,   g l y c e r i n e   o r  

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

s y n t h e t i c ,   f o r   e x a m p l e   as   d e s c r i b e d   in   c h a p t e r   2  o f  

S y n t h e t i c   D e t e r g e n t s   by  A  D a v i d s o h n   and  B  M  M i l w i d s k y ,   5 t h  

E d i t i o n   p u b l i s h e d   in   1972   by  L e o n a r d   H i l l ,   L o n d o n ,   a n d  

m e t h o d s   o f   m a k i n g   t hem  a r e   d e s c r i b e d   in   c h a p t e r   4  of   t h e  

same   b o o k .  

A m o n g s t   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s   d e s c r i b e d   on  p a g e s   1 5 - 2 3   o f  

t h e   a f o r e m e n t i o n e d   b o o k ,   s u l p h o n a t e s   and  s u l p h a t e s   a r e   o f  

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

e x a m p l e ,   a l k a r y l   s u l p h o n a t e s ,   and   p a r t i c u l a r l y   a l k y l   b e n z e n e  

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

c o n t a i n i n g   9  to   15  c a r b o n   a t o m s ,   of   w h i c h   one  of   t h e   m o s t  

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

s u l p h o n a t e .   O t h e r   a n i o n i c   s u l p h o n a t e s   w h i c h   a r e   u s e f u l   i n  

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

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

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

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

and  d i s u l p h o n a t e s ,   e s p e c i a l l y   3 - , 4 - ,   and  5 - , h y d r o x y - n - a l k y l  

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

n u m b e r   f r o m   10  to   24  c a r b o n   a t o m s .   O t h e r   d e s i r a b l e   a n i o n i c  

s u r f a c t a n t s   i n c l u d e   C 8 - C 2 2   f a t t y   a c i d   s o a p s ,   a l c o h o l  

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

l e a s t   10  c a r b o n   a t o m s   and  s u l p h a t e d   f a t t y   a c i d  



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

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

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

12  c a r b o n   a t o m s   and  t h e r e   a r e   1  to  10  u n i t s   of  e t h y l e n e  

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

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

c o n t a i n s   f rom  10  to   20  c a r b o n  a t o m s ,   p r e f e r a b l y   l i n e a r l y   a n d  

e a c h   m o l e c u l e   c o n t a i n s   f r o m   1  to   10  p r e f e r a b l y   f rom  1  to   4 

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

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

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

I t   i s   of   c o n s i d e r a b l e   a d v a n t a g e   t h a t   a t   l e a s t   a  

p r o p o r t i o n   of   t he   a n i o n i c   s u r f a c t a n t   be  in  l i q u i d   fo rm  o r  

r e a d i l y   l i q u i f y a b l e .  

In  an  e s p e c i a l l y   s u i t a b l e   c l a s s   of  a n i o n i c   s u r f a c t a n t s  

t h e   c o u n t e r   i on   i s   a  q u a t e r n a r y   ammonium  c a t i o n   d e r i v e d   f o r  

e x a m p l e   f r o m   e t h a n o l a m i n e   or  i s o p r o p y l a m i n e .  

A  c o n s i d e r a b l e   p r o p o r t i o n   of  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t s  

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

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

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

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

c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t s   of   a l c o h o l s   c o n t a i n i n g   f rom  8  to   18  

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

p r o v i d i n g   or  c o n t a i n i n g   a t   l e a s t   5  m o l e c u l e s   of  e t h y l e n e  

o x i d e   p e r   m o l e c u l e   of   s u r f a c t a n t ,   e . g .   f r o m   7  to   20  m o l e s   o f  

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

c o m p r i s e   w a t e r   s o l u b l e   c o n d e n s a t e s   of  a l k y l   p h e n o l s   or  a l k y l  

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

p r o v i d i n g   or  c o n t a i n i n g   f r o m   5  to   25  m o l e s   of  e t h y l e n e   o x i d e  

p e r   m o l e   of  a l k y l   p h e n o l   or  a l k y l   n a p h t h o l .   The  a l k y l   g r o u p  

n o r m a l l y   c o n t a i n s   f r o m   6  to   12  c a r b o n   a t o m s   and  i s  

f r e q u e n t l y   l i n e a r .  

As  an  a l t e r n a t i v e   to  t he   h y d r o p h o b i c   m o i e t y   of  t h e  

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

by  an  e t h e r   l i n k   as  in  a l k y l   p h e n o l / e t h y l e n e   o x i d e  

c o n d e n s a t e s ,   t h e   l i n k a g e   can   be  an  e s t e r   g r o u p .   T h e  



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

c h a i n   a l i p h a t i c   a c i d   c o n t a i n i n g   f r o m   8  to   22  c a r b o n   a t o m s  

and   more   p a r t i c u l a r l y   l a u r i c ,   s t e a r i c   and  o l e i c   r e s i d u e s .  

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

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

r a t i o   of   f r o m   5  t o   30  m o l e s   o f   e t h y l e n e   o x i d e   p e r   mo le   o f  

t h e   f a t t y   a c i d   r e s i d u e .   I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t   b o t h  

mono  and   d i   e s t e r s   can   be  e m p l o y e d .   A l t e r n a t i v e l y   i t   i s  

p o s s i b l e   to   e m p l o y   as  t h e   h y d r o p h i l i c   m o i e t y   g l y c e r o l ,  

t h e r e b y   p r o d u c i n g   e i t h e r   mono  or   d i   g l y c e r i d e s .   In  a  

f u r t h e r   g r o u p ,   t h e   h y d r o p h i l i c   m o i e t y   c o m p r i s e s   s o r b i t o l .   A 

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

in  w h i c h   a  C10  t o   C22  a m i d e   i s   c o n d e n s e d   w i t h   a  p o l y e t h y l e n e  

o x i d e   or   p o l y p r o p y l e n e   g l y c o l   h y d r o p h i l i c   m o i e t y   o r  

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

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

s u l p h u r   o x i d e s ,   e a c h   c o n t a i n i n g   o n e   a l k y l   m o i e t y   of  f rom  10  

to   22  c a r b o n   a t o m s   and  two  s h o r t   c h a i n   m o i e t i e s   s e l e c t e d  

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

1  to   3  c a r b o n   a t o m s .  

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

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

2 : 1   t o   1 : 1 0 .   In   b u i l t   c o m p o s i t i o n s   t h e   r a t i o   i s   o f t e n   f r o m  

2 : 1   t o   1 : 3   w h e r e a s   in   u n b u i l t   c o m p o s i t i o n s   t h e   r a t i o   i s  

o f t e n   f r o m   1 : 2   t o   1 : 6 .  

The  a f o r e m e n t i o n e d  a r e   t h e   a n i o n i c   and  n o n i o n i c  

s u r f a c t a n t s   w h i c h   can   be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   a q u e o u s  

h y d r o g e n   p e r o x i d e / a c t i v a t o r / g l y c o l   and  t h e   l i k e   s o l v e n t  

c o m p o s i t i o n s   r e f e r r e d   to   h e r e i n b e f o r e .  

In   p r a c t i c e ,   c a t i o n i c   d e t e r g e n t s   a r e   n o r m a l l y   n o t  

p r e s e n t   in   t h e   same  c o m p o s i t i o n   as   a n i o n i c   s u r f a c t a n t s ,   b u t  

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

q u a t e r n a r y   ammonium  s a l t s   s u c h   as  t e t r a a l k y l   a m m o n i u m  

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

l e a s t   10  c a r b o n   a t o m s   or  q u a t e r n a r y   p y r i d i n i u m   s a l t s  

s u b s t i t u t e d   by  an  a l k y l   c h a i n   of   a t   l e a s t   10  c a r b o n   a t o m s .  

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



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

c o m p o u n d s   in   w h i c h   t h e   a l i p h a t i c   m o i e t i e s   can   be  l i n e a r   o r  

b r a n c h e d ,   or   two  of  w h i c h   can   j o i n   to   fo rm  a  c y c l i c  

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

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

a b o u t   8  to   22  c a r b o n   a t o m s   and  t h e   c o m p o u n d   a l s o   c o n t a i n s   a n  

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

c a r b o x y l i c ,   s u l p h a t e   and  s u l p h o n a t e s .  

The  n o n - a q u e o u s   o r g a n i c   s o l v e n t s   w h i c h   can   be  e m p l o y e d  

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

p o l y - o l s ,   a m i n e s ,   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   e t h e r   or  e s t e r  

d e r i v a t i v e s   of   a l c o h o l s   or  p o l y o l s ,   or  l i q u i d   p o l y g l y c o l s   o r  

a  c o m b i n a t i o n   of   any  two  w h i c h   f o r m   a  l i q u i d   w i t h   t h e  

s u r f a c t a n t ,   i . e .   i n c l u d e   many  a l r e a d y   r e f e r r e d   to   in  t h e  

c o n t e x t   of   t h e   a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e / a c t i v a t o r  

s o l u t i o n s .  

U s a b l e   a l c o h o l s   i n c l u d e   C2  to   C6  l i n e a r   or  w h e r e  

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

p r o p a n o l ,   i s o p r o p a n o l ,   b u t a n o l   and  h e x a n o l .   P o l y o l s   can   b e  

d i o l s ,   as  in  e t h y l e n e   g l y c o l ,   p r o p y l e n e   g l y c o l   or  p o l y m e r s  

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

e s p e c i a l l y  o f   up  to  500  and  f o r   p o l y o x y p r o p y l e n e   g l y c o l   o f  

up  to   4 0 0 0 .   A l t e r n a t i v e l y   t h e   p o l y o l   can  be  t r i h y d r i c   s u c h  

as  g l y c e r o l .   T y p i c a l l y   t h e   p o l y o l   monomer   c o n t a i n s   up  to  6 

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

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

C 1   t o  C 4   a l k y l   ( l i n e a r   o r  b r a n c h e d )   e t h e r s   d e r i v e d   f r o m  t h e  

a f o r e m e n t i o n e d   a l c o h o l s / p o l y o l s   and  in  many  i n s t a n c e s   t h e  

d e r i v a t i v e s   of  a  g l y c o l   or  a  d i -   or  t r i -   g l y c o l ,   s u c h   a s  

m o n o e t h y l   e t h e r s   of  e t h y l e n e   g l y c o l   or  t r i e t h y l e n e   g l y c o l ,  

or  t r i p r o p y l e n e   g l y c o l ,   t h e   m o n o p r o p y l   or  m o n o b u t y l   e t h e r   o f  

e t h y l e n e   g l y c o l   or  d i e t h y l e n e   g l y c o l   and  t he   m o n o b u t y l   e t h e r  

of  d i b u t y l e n e   g l y c o l .  

S u i t a b l e   e s t e r s   i n c l u d e   mono ,   di  and  t r i   a c e t a t e s   o f  

g l y c e r o l ,   d i g o l   m o n o a c e t a t e ,   d i p r o p y l e n e   g l y c o l   mono  o r  

d i a c e t a t e   and  e t h y l e n e   g l y c o l   a c e t a t e s .  

A l t e r n a t i v e l y ,   low  m o l e c u l a r   w e i g h t   a m i n e s   s u c h   as  C4 



t o   C6  a m i n e s ,   i n c l u d i n g   l i n e a r   and  i s o b u t y l a m i n e   a n d  

c y c l o h e x y l a m i n e   c a n   be  e m p l o y e d ,   or   d i   or   t r i a l k y l   a m i n e s  

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

some  a r e   m a l o d o r o u s   or  h a v e   a  low  f l a s h   p o i n t .   A  u s e f u l  

c l a s s   c o m p r i s e s   a l c o h o l   a m i n e s ,   o f t e n   c o n t a i n i n g   up  to  6 

c a r b o n   a t o m s ,   and   in   many  c a s e s   d e r i v e d   f r o m   e t h a n o l   o r  

i s o p r o p a n o l   or   e t h y l e n e   or  p r o p y l e n e   g l y c o l .   E x a m p l e s  

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

i s o p r o p a n o l a m i n e s   and  d i g l y c o l a m i n e   and   m o r p h o l i n e .   A 

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

e s t e r   d e r i v a t i v e s   and   N - a l k y l   or  N - a c y l   d e r i v a t i v e s   of  t h e  

a f o r e m e n t i o n e d   a l k a l o l a m i n e s .   The  a l k y l / a c y l   g r o u p   o f t e n  

c o m t a i n s   1  t o  4   c a r b o n   a t o m s .   E x a m p l e s   i n c l u d e   N - a c e t y l  

e t h a n o l a m i n e .  

The  p e r s a l t   i s   s e l e c t e d   f r o m   e s p e c i a l l y   a l k a l i   m e t a l  

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

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

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

t h e   H202  a d d u c t s   of   m i x e d   N a C l / K 2 S O 4   and   K C l / K 2 S O 4 ,   i . e .  

c l a t h r a t e   c o m p o u n d s   and   t h e   a d d u c t s   o f   H202  w i t h   v a r i o u s  

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

p e r b o r a t e   t e t r a h y d r a t e   or   s o d i u m   p e r c a r b o n a t e ,   b u t   much  m o r e  

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

f u n c t i o n   as  an  in   s i t u   w a t e r   a b s o r b e n t .   T h u s ,   t h e   m o s t  

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

e s p e c i a l l y   when  o v e r d r i e d .  

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

g e n e r a t o r ,   i t   i s   p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   in   t h e   e q u i v a l e n t   m o l e  

r a t i o   to   t h e   a c t i v a t o r   d e s c r i b e d   h e r e i n b e f o r e   f o r   h y d r o g e n  

p e r o x i d e   i t s e l f .  

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

be  a c h i e v e d   in   t h e   a b s e n c e   of   a  d e t e r g e n t   b u i l d e r ,   and  s u c h  

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

in   o r d e r   to   e n h a n c e   d e t e r g e n c y   i t   i s   a d v a n t a g e o u s   t h o u g h   n o t  

e s s e n t i a l   to   i n c l u d e   a t   l e a s t   one   d e t e r g e n t   b u i l d e r   and  w h e n  

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

d i s p e r s i b l e   p a r t i c u l a t e   s o l i d .   B o t h   w a t e r   s o l u b l e   o r  



w a t e r - i n s o l u b l e   b u i l d e r s   can   be  u s e d .   W a t e r   s o l u b l e  

b u i l d e r s   of  e s p e c i a l   v a l u e   i n c l u d e   a l k a l i   m e t a l  

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

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

a d d i t i o n a l l y ,   t h e   s o d i u m / h y d r o g e n   or  p o t a s s i u m / h y d r o g e n  

s a l t s   can  be  u s e d .   O t h e r   s o l u b l e   b u i l d e r s   i n c l u d e   a l k a l i  

m e t a l   b o r a t e s ,   s i l i c a t e s   and  c a r b o n a t e s ,   a g a i n   e s p e c i a l l y  

t h e   s o d i u m   s a l t .   A m o n g s t   w a t e r - i n s o l u b l e   b u i l d e r s ,  

n o t e w o r t h y   e x a m p l e s   a r e   z e o l i t e s   t h a t   o b e y   t h e   f o r m u l a  

(M20)x  (A l203)   ( S i 0 3 ) y ,   in  w h i c h   M  i s   a  m o n o v a l e n t   m e t a l ,   x  
i s   0 .7   to  1 .5   and  y  i s   f r o m   1 . 3   to  4 . 0   of   w h i c h   e s p e c i a l  

v a l u e   a c c r u e s   to   s o d i u m   X,  s o d i u m   A  and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  

To  a c h i e v e   a  l o w e r   wash   pH,  b o r i c   a c i d s   may  be  u s e d .  

To  some  e x t e n t ,   a t   l e a s t   a  p r o p o r t i o n   of   t h e   b u i l d e r s  

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

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

a m i n o p h o s p h o n i c   a c i d s ,   p o l y c a r b o x y l i c   a c i d s   a n d  

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

o r d e r   to  p r o m o t e   a  s o m e w h a t   l o w e r   w a s h i n g   pH  or  in  s a l t  

f o r m .   E x a m p l e s   of   n o t e   i n c l u d e   n i t r i l o t r i a c e t i c   a c i d ,   (NTA) 

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

m e t h y l e n e p h o s p h o n i c   a c i d s ,   c i t r i c   a c i d ,   g l u c o n i c   a c i d ,   C2  t o  

C10  d i c a r b o x y l i c   a c i d s   1 , 1 , 3 , 3 - p r o p a n e t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,  

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

a c i d   and  t e t r a h y d r o f u r a n   t e t r a c a r b o x y l i c   a c i d ,   as  s u c h   or  a s  

t h e i r   s o d i u m   or  p o t a s s i u m   s a l t .  

The  r a t i o   of   a c i d i c   to  s a l t   b u i l d e r s   and  the   t o t a l  

a m o u n t   of  t he   b u i l d e r s   i s   o f t e n   so  a r r a n g e d   as  to  g e n e r a t e  

an  a l k a l i n e   pH,  t h e   p a r t i c u l a r   f rom  pH  7 .5   to  1 0 . 5   in  t h e  

wash  w a t e r .   When  a  p r e f o r m e d   p e r o x y a c i d   i s   u s e d   the   pH  i s  

p r e f e r a b l y   7 .5   to   8 . 5   and  when  a  p e r s a l t / a c t i v a t o r   of  pH  8 . 5  

to  10  is   p r e f e r a b l e   to   p r o m o t e   p e r h y d r o l y s i s .  

In  p r a c t i c e ,   i t   is  o f t e n   c o n v e n i e n t   f o r   t he   o r g a n i c  

b u i l d e r   to  c o m p r i s e   o n l y   a  s m a l l   p r o p o r t i o n   of  c o m p o n e n t   (C) 

s u c h   as  from  0  to   20%,  a l t h o u g h   much  h i g h e r   p r o p o r t i o n s   c a n  

re  t o l e r a t e d   e s p e c i a l l y   w h e r e   s o d i u m   c i t r a t e   or  NTA  a r e  

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



In   a d d i t i o n ,   t h e   c o m p o s i t i o n s   h e r e i n   c an   c o n t a i n   a t  

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

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

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

i n h i b i t o r s ,   b a c t e r i c i d e s ,   foam  e n h a n c e r s ,   foam  i n h i b i t o r s ,  

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

and   p r o t e o l y t i c   e n z y m e s .   A m o n g s t   t h e   a u x i l i a r y   a g e n t s ,  

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

d e s e r v e   m e n t i o n   as   SARDS,  t h e   v a r i o u s   a m i n o c a r b o x y l a t e s ,  

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

d i p i c o l i n i c   a c i d   as  p e r o x y   s t a b i l i s e r s   a n d / o r   dye  t r a n s f e r  

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

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

a l k a n o l a m i d e s   a n d   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   c o p o l y m e r s  

to   r e g u l a t e   f o a m i n g .   D e r i v a t i v e s   o f   d i a m i n o s t i l b e n e  

s u l p h o n i c   a c i d ,   d i a r y l p y r a z o l i n e s   and  a m i n o c o u m a r i n s   a r e  

e x a m p l e s   o f   O B A ' s ,   a n h y d r o u s   s o d i u m   or  m a g n e s i u m   s u l p h a t e  

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

m o d i f i e d   c e l l u l o s e ,   p o l y e t h y l e n e   o x i d e   e . g .   a b o v e   MW  o f  

1 0 , 0 0 0 ,   m a l e i c   a n h y d r i d e   c o p o l y m e r s   w i t h   e t h y l e n e ,   s t y r e n e  

or   m e t h y l v i n y l   e t h e r ,   e s p e c i a l l y   a b o v e   5 0 , 0 0 0   MW,  o r  

p o l y v i n y l   p y r r o l i d i n e   as   a  t h i c k e n e r ,   and  s i l i c a   o r  

k i e s e l g u h r   as   a b r a s i v e s .   N a t u r a l l y ,   i t   i s   p r e f e r r e d   t o  

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

p e r o x y g e n   c o m p o u n d s ,   and  to   c o a t   any   e n z y m e   w i t h   w a t e r  

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

S o l i d s   w h i c h   a r e   to   be  i n c o r p o r a t e d   in   t h e   c o m p o s i t i o n s  

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

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

p a r t i c l e   d i a m e t e r   o f   b e l o w   0 . 1   m m , ' a n d   o f t e n   b e t w e e n   0 . 0 1   mm 

and   0 . 1   mm. 

A  w i d e   l a t i t u d e   i s   p e r m i t t e d   in   t h e   r a t i o   of  t h e  

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

c o m p r i s e s   no  m o r e   t h a n   a b o u t   50%  w/w,   and  i s   commonly   in  t h e  

r a n g e   5%  to   45%  w/w.   C o n v e r s e l y   t h e   l i q u i d   c o m p o n e n t s  

n o r m a l l y   c o m p r i s e   a t   l e a s t   50%  and  o f t e n   55  to   95%  w / w .  

In   many  e m b o d i m e n t s ,   t h e   d e t e r g e n t   a u x i l i a r y   a g e n t s  



c o m p r i s e   up  to   10  p a r t s   by  w e i g h t   e x c e p t   when  i t   c o n t a i n s  

d i l u e n t   or  a b r a s i v e   when  i t   may  p r o v i d e   up  to   40  p a r t s   b y  

w e i g h t .  

The  p e r s a l t   c o m p r i s e s   o f t e n   5  to   20  p a r t s   by  w e i g h t ,  

t h e   a c t i v a t o r   5  to   30  p a r t s   by  w e i g h t ,   and  t h e   b u i l d e r   f r o m  

0  to   30  p a r t s   by  w e i g h t   b a s e d   on  a  c o m p o s i t i o n   of  100  p a r t s  

by  w e i g h t .  

The  s u s p e n d e d   p e r s a l t   c o m p o s i t i o n s   can   r e a d i l y   be  m a d e  

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

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

a m b i e n t   to  600C  a l o n e   or  w i t h   t h e   s o l v e n t ,   t h e   a c t i v a t o r   ( i f  

any)   is   i n t r o d u c e d   and  t h e n   f i n a l l y   t h e   s o l i d s   a r e   s t i r r e d  

in  u n t i l   t h e   m i x t u r e   is   h o m o g e n o u s .  

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

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

d e s c r i b e d   f o r   m a k i n g   t he   l i q u i d   e m u l s i o n s .  

A l t e r n a t i v e l y ,   f o r   i n c o r p o r a t i o n   in   s o l i d   w a s h 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   one  or  more   of   t h e   a f o r e m e n t i o n e d  

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

c o m p o s i t i o n s ,   t h e   gem  d i e s t e r   a c t i v a t o r s   can   be  i n c o r p o r a t e d  

i n t o   or  o n t o   a  s u i t a b l e   s u b s t r a t e   of   w h i c h   f o r   r e a s o n s   o f  

p r a c t i c a b i l i t y ,   t h e   mos t   s u i t a b l e   l o c a t e d   to   d a t e   i s   s o d i u m  

p e r b o r a t e   m o n o h y d r a t e ,   w h i c h   is   t h e   s u b j e c t   of  a  c o - p e n d i n g  

a p p l i c a t i o n .  

In   t h e   p r o c e s s   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e   h y d r o g e n  

p e r o x i d e   or  h y d r o g e n   p e r o x i d e - d e v e l o p i n g   c o m p o u n d   i s  

p r e f e r a b l y   e m p l o y e d   in  an  e q u i v a l e n t   m o l e   r a t i o   to  t h e  

p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   of  f rom  5 : 1   to   1 : 5   and  e s p e c i a l l y   f r o m  

2 :1   to   1 : 2 .   For   t he   a v o i d a n c e   of   d o u b t ,   t h e   e q u i v a l e n t  

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

t h e   number   of  a c t i v e   s i t e s   pe r   m o l e c u l e .  

As  r e f e r r e d   to  h e r e i n b e f o r e ,   in  w a s h i n g   p r o c e s s e s   t h e  

h y d r o g e n   p e r o x i d e   and  p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   can   be  e m p l o y e d  

in  c o n j u n c t i o n   w i t h   a  w a s h i n g   c o m p o s i t i o n .   In  t he   e v e n t  

t h a t   t he   h y d r o g e n   p e r o x i d e   a n d / o r   d e v e l o p e r   is   a d d e d  

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

c o n v e n i e n t   f o r   one  or  o t h e r   c o m p o n e n t   to  be  i n c o r p o r a t e d   i n  



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

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

an  a m o u n t   o f   f r o m   5  to   40%  by  w e i g h t   t h e r e o f .   Where   t h e   t w o  

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

a c i d i c   a q u e o u s   e m u l s i o n ,   t h e r e   i s   no  n e e d   f o r   t h e   w a s h i n g  

c o m p o s i t i o n   to   c o n t a i n   a  p e r s a l t ,   b u t   p e r s a l t - c o n t a i n i n g  

c o m p o s i t i o n s   c a n   s t i l l   be  u s e d   w i t h   s u c h   e m u l s i o n s   w i t h  

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

c o n t a i n   f r o m   5-95%  and  o f t e n   f r o m   5-40%  of   a  s u r f a c e   a c t i v e  

a g e n t   or  c o m b i n a t i o n   of   a g e n t s   s e l e c t e d   f r o m   a n i o n i c ,  

n o n i o n i c ,   c a t i o n i c   and  a m p h o l y t i c ,   and  z w i t t e r i o n i c  

s u r f a c t a n t s   and   n o r m a l l y   f r o m   1 -90%  of   one   or   more   d e t e r g e n t  

b u i l d e r s ,   f r e q u e n t l y   f r o m   5-70%  and  o f t e n   up  to   50%  b y  

w e i g h t   o f   d i l u e n t s   or  p r o c e s s i n g   a d d i t i v e s ,   and  f i n a l l y   u p  
to   20%  by  w e i g h t   of   a u x i l i a r y   a g e n t s .   T h e s e   c o m p o n e n t s   h a v e  

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

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

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

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

t o   40oC,   a t   l e a s t ,   and   t h u s   t h e   a p p r o p r i a t e l y   h i g h e r  

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

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

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

h y d r o x y a l k y l -   1 , 1  -   d i p h o s p h o n i c   a c i d ,  

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

s a l t s   t h e r e o f ,   and   c an   be  p r e s e n t   i n ,   e . g .   1-5%  w/w  t o  

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

The  b u i l d e r   in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   s u r f a c t a n t ,   o f t e n  

p r o d u c e s   a  w a s h i n g   s o l u t i o n   t h a t   h a s   a  pH  of   a t   l e a s t   p H 7  

and   o f t e n   p H 8  -   1 0 . 5 .  

W a s h i n g ,   d i s i n f e c t i n g   or  b l e a c h i n g   p r o c e s s e s   a c c o r d i n g  

to  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  c a r r i e d   o u t   a t   a n y  

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

of   t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e / p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r ,   b u t  

p r e f e r a b l y   f r o m   a m b i e n t   to   60oC.   In  g e n e r a l   i t   is   d e s i r a b l e  

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



g e n e r a t o r   to   y i e l d   a t   l e a s t   one   p a r t   of  a v a i l a b l e   o x y g e n  

( avox)   p e r   m i l l i o n   p a r t s   by  w e i g h t   of   s o l u t i o n   a n d  

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

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

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

t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e / p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r ,   t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of   avox   is   f r e q u e n t l y   f r o m   5  -   100  p a r t s   A v o x  

p e r   m i l l i o n   p a r t s   of   s o l u t i o n   by  w e i g h t ,   b u t   m o r e  

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

The  p e r i o d   of  c o n t a c t   b e t w e e n   an  a q u e o u s   w a s h i n g  

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

g e n e r a t o r   w i t h   t h e   f a b r i c ,   c l o t h e s  o r   o t h e r   a r t i c l e s   to   b e  

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

is   b e t w e e n   10  m i n u t e s   and  an  h o u r .   H o w e v e r   f o r   c o l d   s o a k i n g  

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

be  e m p l o y e d   a l s o .   The  a f o r e m e n t i o n e d   s o l u t i o n s   can   b e  

e m p l o y e d   a l s o   to   wash  and  d i s i n f e c t   h a r d   s u r f a c e s   of  w h i c h  

t y p i c a l   e x a m p l e s   a r e   m e t a l ,   p l a s t i c ,   wood ,   c e r a m i c ,   g l a s s   o r  

p a i n t - c o a t e d   s u r f a c e s .   The  i n v e n t i o n   p r o c e s s   c o m p o s i t i o n  

can  be  e m p l o y e d   in   t h e   r i n s e   s t a g e s   of  a  m a c h i n e   wash  c y c l e ,  

e s p e c i a l l y   in   t h e   f i r s t   r i n s e .   In  p r a c t i c e ,   t h o u g h ,   i t   i s  

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

c o n c e n t r a t i o n   of  f rom  0 .5   g p l   to   20  g p l   and  o f t e n   f r o m  

0 .8   g p l   to   10  g p l ,   w a s h i n g   p r a c t i c e s   s u c h   as  w a s h l o a d   t o  

l i q u o r   r a t i o s   v a r y i n g   f rom  c o u n t r y   t o  c o u n t r y .   When  t h e  

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

as  an  a d d i t i v e   in  c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   w a s h i n g   c o m p o s i t i o n  

or  i n t r o d u c e d   s e p a r a t e l y   i n t o   f o r   e x a m p l e   a  s u b s e q u e n t  

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

f rom  0 .3   to   4  g p l   and  in  many  i n s t a n c e s   f rom  0 .5   to   2 . 5   g p l .  

Use  o u t s i d e   t h e s e   r a n g e s   i s ,   of   c o u r s e ,   a t   t he   d i s c r e t i o n   o f  

the   u s e r .   As  an  a l t e r n a t i v e ,   a  s l u r r y   or  p a s t e   of  t h e  

c o m p o s i t i o n   c o n t a i n i n g   t he   h y d r o g e n   p e r o x i d e / p e r o x y a c i d  

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

h i g h e r   avox   c o n t e n t   t h e r e b y ,   s u c h   as  f rom  2 0 0  -   500ppm  a v o x  

may  be  e m p l o y e d   i n s t e a d .   F u r t h e r m o r e ,   t h e   s o l u t i o n s   o b t a i n e d  

by  d i s s o l u t i o n   of  t he   c o m p o s i t i o n s   or  t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e  



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

to   y i e l d   t h e   a p p r o p r i a t e   c o n c e n t r a t i o n   of   avox  can   be  u s e d  

to   b l e a c h   t e x t i l e   f a b r i c s ,   wood  or  p u l p   u n d e r   t h e   c o n d i t i o n s  

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

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

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

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

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

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

e f f e c t e d   by  i n t r o d u c i n g   t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e / p e r o x y a c i d  

g e n e r a t o r   t o g e t h e r   w i t h   any   pH  r e g u l a t o r   or  b u f f e r   a s  

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

g e n e r a l l y   i n   t h e   r e g i o n   o f   f r o m   5  to   9,  and  in  g e n e r a l ,  

s u f f i c i e n t   o f   t h e   s a l t   i s   a d d e d   to   p r o v i d e   a t   l e a s t   0 . 5   ppm 

p e r o x y a c i d   i n   t h e   m e d i a   o f t e n   f r o m   1  to   25  p p m .  

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

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

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

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

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

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

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

p r e f e r a b l y   a d j u s t e d   b e f o r e h a n d   to   and  m a i n t a i n e d   a t   t h e  

known  pH  f o r   s a f e   p e r o x y a c i d   r e a c t i o n   w i t h   s u c h   s u b s t a n c e s  

e . g .   a b o v e   pH  9  f o r   c y a n i d e s .  

H a v i n g   d e s c r i b e d   t h e   i n v e n t i o n   in  g e n e r a l   t e r m s ,  

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

by  way  of   E x a m p l e   o n l y .  

E x a m p l e s   1,  2,  3,  and  4 

The  a c t i v a t o r s   in   E x a m p l e s   1  and  2  a r e   r e s p e c t i v e l y  

l , l , 5 - t r i a c e t o x y p e n t - 4 - e n e ,   (TAPE)  a n d ,  

1 , 1 , 5 , 5 - t e t r a a c e t o x y p e n t a n e   (QAPA).  A  m i x t u r e   of  t h e s e   t w o  

a c t i v a t o r s   was  o b t a i n e d   by  r e a c t i n g   g l u t a r a l d e h y d e   (1  m o l e )  

w i t h   a c e t i c   a n h y d r i d e   ( 3 . 2 5   m o l e s )   s o d i u m   a c e t a t e  

( 1 . 3 5   m o l e s )   and  h e a t e d   to   r e f l u x   t e m p e r a t u r e   o f  



a p p r o x i m a t e l y   150°C  and  m a i n t a i n e d   a t   t h a t   t e m p e r a t u r e   f o r  

a p p r o x i m a t e l y   4  h o u r s ,   by  w h i c h   t i m e   t h e   s o d i u m   a c e t a t e   h a d  

f u l l y   d i s s o l v e d .   The  m i x t u r e   was  a l l o w e d   to   c o o l   to  b e l o w  

1 0 0 o C ,   in  p r a c t i c e   7 0 - 8 0 o C   and  t h e n   i c e - w a t e r   w a s h e d   i n  

o r d e r   to  e x t r a c t   any  r e s i d u a l   s o d i u m   a c e t a t e ,   w i t h   a b o u t  

h a l f   i t s   w e i g h t   of  i c e   w a t e r .   The  o r g a n i c   l a y e r   w a s  

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

i n h i b i t o r   (1%  w/w  p - t e r t i a r y   b u t y l   c a t e c h o l ) .   At  a  p r e s s u r e  
of  1  T o r r   and  b o i l e r / h e a d   t e m p e r a t u r e s   of   r e s p e c t i v e l y  

9 0 / 5 0 ° C   to  a c e t i c   a c i d   and  o t h e r   low  b o i l i n g   p o i n t  

i m p u r i t i e s   w e r e   t a k e n   o f f ,   a t   0 . 2   T o r r   and  9 0 - 1 0 0 / 3 5 - 4 0 0 C  

t h e   m o n o a c e t a t e   f r a c t i o n   was  o b t a i n e d ,   and  as  t h e  

t e m p e r a t u r e   was  r a i s e d   to   1 1 0 - 1 2 5 / 7 0 - 8 5 0 C   t h e   d i a c e t a t e  

f r a c t i o n   was  o b t a i n e d .   The  p r o d u c t   of  E x a m p l e   1  w a s  

o b t a i n e d   a t   0 . 2   T o r r   and  1 4 0 - 1 6 0 / 1 1 0 - 1 1 5 ° C   and  of  E x a m p l e   2 

a t   0 .4   T o r r   and  1 8 0 - 2 0 0 / 1 4 0 - 1 5 5 ° C .   The  n a t u r e   of   t h e  

p r o d u c t s   was  c h e c k e d   by  g a s   c h r o m a t o g r a p h / m a s s   s p e c t r o m e t r y .  

E x a m p l e s ,   5,  6  and  7 

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

e t h y l i d e n e   d i a c e t a t e   (EDA),  e t h y l i d e n e   b e n z o a t e   a c e t a t e  

(EBA),  and  e t h y l i d e n e   d i b e n z o a t e   (EDB).   The  a c t i v a t o r s   w e r e  

p r e p a r e d   by  r e a c t i n g   v i n y l   a c e t a t e ,   in   t h e   c a s e   of  E x a m p l e   5 

w i t h   a c e t i c   a c i d ,   and  w i t h   b e n z o i c   a c i d   in  E x a m p l e   6,  a n d  

v i n y l   b e n z o a t e   w i t h   b e n z o i c   a c i d   in   E x a m p l e   7.  T h e  

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

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

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

and  i n h i b i t o r s .   A  20  l i t r e   r e a c t o r   e q u i p p e d   w i t h   a  r e f l u x  

was  c h a r g e d   w i t h   v i n y l   a c e t a t e   (5  kg)  and  b e n z o i c   a c i d  

(5  kg)  and  c o p p e r   a c e t a t e   ( 2 . 5   g,  p o l y m e r i s a t i o n   i n h i b i t o r )  

were   s t i r r e d   i n t o   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e .   F u r t h e r   v i n y l   a c e t a t e   ( 2 . 0 5   kg)  was  t h e n  

w a s h e d   in  f o l l o w e d   by  a c e t i c   a n h y d r i d e   ( 0 . 5 4   kg)  and  t h e  

m i x t u r e   h e a t e d   to   450C.   M e t h a n e   s u l p h o n i c   a c i d   ( 0 . 1 1   k g )  

was  t h e n   i n t r o d u c e d   w i t h   v i g o r o u s   s t i r r i n g   and  t h e   m i x t u r e  

was  h e a t e d   to   r e f l u x   t e m p e r a t u r e   and  m a i n t a i n e d   f o r   6  h o u r s .  

The  m i x t u r e   was  t h e n   a l l o w e d   to   c o o l   o v e r n i g h t ,   w i t h  



s t i r r i n g   to   a m b i e n t   t e m p e r a t u r e .  

D e m i n e r a l i s e d   w a t e r   (6  kg)  was  t h o r o u g h l y   s t i r r e d   f o r  

1 5 - 2 0   m i n u t e s   w i t h   t h e   r e a c t i o n   m i x t u r e   and   t h e n   a l l o w e d   t o  

s e p a r a t e .   The  l o w e r   o r g a n i c   l a y e r   was  w i t h d r a w n   and  w a s h e d  

s i m i l a r l y   w i t h   t h e   same   w e i g h t   of  w a t e r .   In  a  t h i r d  

w a s h i n g ,   t h e   w a t e r   c o n t a i n e d   s o d i u m   a c e t a t e   (300  g)  and  t h e  

p r o c e d u r e   was  r e p e a t e d   u s i n g   120  g  s o d i u m   a c e t a t e   in  6  k g  

w a t e r   u n t i l   t h e   a q u e o u s   l a y e r   had  a  pH  of   b e l o w   pH  4.  T h e  

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

f o r   s e v e r a l   h o u r s .  

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

u n d e r   r e d u c e d   p r e s s u r e   in   t h e   p r e s e n c e   of   p - t - B u t y l   c a t e c h o l  

(20  g ) ,   f i r s t   t h e   e x c e s s   v i n y l   a c e t a t e   b e i n g   r e m o v e d   u n d e r   a  

m o d e r a t e   v a c u u m   to   a b o u t   2 0 0 0 - 2 5 0 0   Pa  p r e s s u r e   w h i c h   w a s  

s u b s e q u e n t l y   e v a c u a t e d   to   a b o u t   375  Pa  p r e s s u r e   d u r i n g   t h e  

d i s t i l l a t i o n   o f   e t h y l i d e n e   b e n z o a t e   a c e t a t e ,   w h i c h   b o i l e d   a t  

95°C   a p p r o x   a t   375  Pa  p r e s s u r e .   The  f o r m a t i o n   of   t h e  

d i e s t e r   was  c o n f i r m e d   by  NMR  s p e c t r o s c o p y   and  g a s  

c h r o m a t o g r a p h / m a s s   s p e c t r o m e t r y .  

E x a m p l e   8 

The  g e n e r a l   p r o c e d u r e   o f   E x a m p l e s   5  t o  7   was  r e p e a t e d  

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

d i a c e t a t e   (EADA)  s t a r t i n g   f r o m   v i n y l   a c e t a t e   and  a d i p i c  

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

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

( s u b   2000   Pa)  low  p r e s s u r e   d i s t i l l a t i o n   s t e p .  

The  e f f e c t i v e n e s s   o f   e a c h   of   t he   E x a m p l e   a c t i v a t o r s   a t  

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

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

a c t i v a t o r   s p e c i f i e d   in   T a b l e   1  t o g e t h e r   w i t h   a  p e r s a l t - f r e e  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   a v a i l a b l e   in  t h e   USA  f r o m   P r o c t e r   a n d  

G a m b l e   u n d e r   t h e   t r a d e m a r k   TIDE  ( l o w e r   p h o s p h o r u s   c o n t e n t ,  

s o l u t i o n   c o n c e n t r a t i o n   o f   6  g p l ) .   The  s o l u t i o n   was  f o r m e d  

u s i n g   a  w a t e r   s u p p l y   h a v i n g   a  h a r d n e s s   of   250  ppm  in  a  

w e i g h t   r a t i o   of   c a l c i u m : m a g n e s i u m   3 : 1 .   The  w a s h i n g   t r i a l s  

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

of   40°C  a t   a  pH  m a i n t a i n e d   a t   pH  9  in  a  l a b o r a t o r y   s c a l e  



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

t h e   name  TERGOTMETER.  S w a t c h e s   s t a i n e d   w i t h   r e d   w i n e   w e r e  

w a s h e d   in  t h e   m a c h i n e ,   and  r e m o v e d   a f t e r   r e s p e c t i v e l y   10  o r  

20  m i n u t e s   w a s h i n g   and  t h e n   r i n s e d   and  d r i e d .   T h e  

r e f l e c t a n c e   of   t h e   w a s h e d   s w a t c h   was  t h e n   m e a s u r e d   a n d  

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

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

I n s t r u m e n t a l   C o l o u r   S y s t e m   MICROMATCH  r e f l e c t a n c e  

s p e t r o p h o t o m e t e r   e q u i p p e d   w i t h   a  Xenon  l a m p   f i t t e d   w i t h   a  

D65  c o n v e r s i o n   f i l t e r   to   a p p r o x i m a t e   CIE  a r t i f i c i a l  

d a y l i g h t ,   i . e .   w a v e l e n g t h s   b e l o w   390nm  b e i n g   e x c l u d e d .   T h e  

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

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

%  s t a i n   r e m o v a l   =  1 0 0 x ( R w - R s   ) / ( R u - R s )  

in  w h i c h   Rw,  Rs ,   and  Ru  r e p r e s e n t   r e s p e c t i v e l y   t h e  

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

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

The  r e s u l t s   of  t h e   t r i a l s   a r e   s u m m a r i s e d   in  t h e   T a b l e  

b e l o w .   In  e a c h   c a s e ,   T a b l e   1  s p e c i f i e s   t h e   m e a s u r e d   a v o x  

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

t e t r a h y d r a t e .   I t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t   an  a v o x  

c o n c e n t r a t i o n   of   35  ppm  c o r r e s p o n d s   to  a  m o l a r   c o n c e n t r a t i o n  

of  2 . 2 x 1 0 - 3 M   h y d r o g e n   p e r o x i d e .  



F r o m   t h e   f o r e g o i n g   T a b l e   1,  i t   w i l l   be  r e c o g n i s e d   t h a t  

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

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

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

m o l e   r a t i o s   as  a t   t h e   m o l e  r a t i o   of   1 : 1 .   When  v a r i o u s   o f  

t h e   p r o c e s s e s   w e r e   t r i e d   a t   pH  8  i n s t e a d   of   pH  9,  e v e n   i n  

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

d e t e r g e n t   b a s e ,   1 . 5   g p l   i n s t e a d   of  6  g p l ,   a t   l e a s t   as  g o o d -  

i f   n o t   b e t t e r   s t a i n   r e m o v a l   o c c u r r e d .   At  35  ppm  a v o x   and  a  

m o l e   r a t i o   o f   0 . 5 : 1   f o r   EBA,  7 0 / 7 5 %   s t a i n   r e m o v a l   o c c u r r e d  

a f t e r   1 0 / 2 0   m i n u t e s   and  a t   t h e   1 : 1   m o l e   r a t i o   7 4 / 7 8 %   s t a i n  

r e m o v a l   o c c u r r e d .   C o r r e s p o n d i n g l y   good   p e r f o r m a n c e   w a s  

o b t a i n e d   when   t h e   o t h e r   a c t i v a t o r s   w e r e   e m p l o y e d   a t   pH  8 .  



E x a m p l e s   9  and  1 0  

In  t h e s e   E x a m p l e s ,   two  a q u e o u s   a c i d i c   e m u l s i o n s   w e r e  

made  by  t h e   f o l l o w i n g   m e t h o d .  

An  o r g a n i c   p h a s e   was  o b t a i n e d   by  s t i r r i n g   a l l   t h e  

e m u l s i f i e r s   and  in  t h e   p a r t s   by  w e i g h t   s p e c i f i e d   in  T a b l e   2 

w i t h   t h e   a c t i v a t o r   o b t a i n e d   f r o m   E x a m p l e   6,  a t   a p p r o x i m a t e l y  

a m b i e n t   t e m p e r a t u r e   to   f o r m   an  h o m o g e n o u s   m i x .   An  a q u e o u s  

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

p e r o x i d e   (35%  w/w)  w i t h   d e m i n e r a l i s e d   w a t e r   to   g i v e   t h e  

p a r t s   by  w e i g h t   s p e c i f i e d   in   T a b l e   2.  The  a q u e o u s   p h a s e   w a s  

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

v i g o r o u s   s t i r r i n g   o v e r   a  p e r i o d   of   a b o u t   5  m i n u t e s   by  w h i c h  

t i m e   an  e m u l s i o n   had   f o r m e d .   S u b s t a n t i a l l y   s i m i l a r  

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

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

t h e   e m u l s i f i e r s   w e r e   as  f o l l o w s   : -  

El   n o n y l p h e n o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  NP13  f r o m   ICI   p l c )  

E2  d i a l k y l   s u l p h o s u c c i n a t e   (AEROSOL  OT75  f r o m   C y a n a m i d )  

E3  N - a l k y l   s u l p h o s u c c i n a m a t e   (AEROSOL  A22  "  "  ) 

The  q u a n t i t i e s   g i v e n   in  T a b l e   2  a r e   in  p a r t s   by  w e i g h t .  

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

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

F u r t h e r   t r i a l s   of   e m u l s i o n s   of   EBA  or  o t h e r   a c t i v a t o r s  

and  h y d r o g e n   p e r o x i d e   u s e d   in  an  a m o u n t   to  g e n e r a t e   in  t h e  

wash  s o l u t i o n   10  ppm  of   p e r a c i d   Avox  we re   c a r r i e d   o u t   a t  

400C  u s i n g   a  m e d i u m   wash   in   a  d o m e s t i c   t o p - l o a d e r   a u t o m a t i c  

w a s h i n g   m a c h i n e ,   of  47  l i t r e   c a p a c i t y   f rom  M a y t a g   in  t h e  



USA,  in   c o n j u n c t i o n   w i t h   t h e   a b o v e   m e n t i o n e d   low  p h o s p h o r u s  

d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n   TIDE  a t   1 . 5   g / 1   c o n c e n t r a t i o n .   T h e  

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

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

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

The  r e s u l t s   a r e   s u m m a r i s e d   in   T a b l e   3,  in   c o m p a r i s o n   w i t h  

c o r r e s p o n d i n g   v i n y l   b e n z o a t e   (VB)  or  v i n y l   a c e t a t e   (VA) 

p r o d u c t s .   A  - v e   s i g n   i n d i c a t e s   n e t   s t a i n   d a r k e n i n g .  

T a b l e   3  i n d i c a t e s   t h a t   EBA  p e r f o r m e d   on  b a l a n c e   as  w e l l  

as   t h e   o t h e r   two  p r o d u c t s   t e s t e d   b u t   a d v a n t a g e o u s l y ,   EBA  h a s  

s u b s t a n t i a l l y   l i t t l e   or   no  m a l o d o u r   and  h a s   a  v e r y   h i g h  

f l a s h   p o i n t   so  t h a t   i t s   f o r m u l a t i o n ,   t r a n s p o r t a t i o n   and  u s e  

i s   n o t   h i n d e r e d   t o   t h e   e x t e n t   t h a t   VB  or   VA  a r e   h i n d e r e d .  

E x a m p l e s   11  to   2 0  

The  f o l l o w i n g   E x a m p l e s   1 1 - 2 0   w e r e   o b t a i n e d   by  f i r s t  

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

an  a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e   s o l u t i o n   (8 .4%  w/w)  i n t o   w h i c h  

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

v i g o r o u s   m i x i n g .   The  m i x t u r e   was  t h e n   a l l o w e d   to   s t a n d  

w i t h o u t   s t i r r i n g   and   i t s   a p p e a r a n c e   was  n o t e d   a f t e r   30  

m i n u t e s .  

E x a m p l e s   26  to   30  w e r e   p e r f o r m e d   s i m i l a r l y   to   E x a m p l e s  



11  to   22  w i t h   t h e   i n t e r p o l a t i o n   of  an  e x t r a   s t e p   a f t e r   a  
s o l u t i o n   of   t h e   f i r s t   i n d i c a t e d   e m u l s i f i e r   had  b e e n  

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

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

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

l o w e r e d   p r o p o r t i o n a t e l y   b e l o w   8.75%  w/w,  and  t h e  

c o n c e n t r a t i o n   of   t h e   f i r s t   e m u l s i f i e r   l i k e w i s e .  

The  e m u l s i f i e r s  u s e d   w e r e  :  

E a  -   l i n e a r   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e   (NANSA  S S 3 0 )  

E b  -   a l k y l   s u l p h a t e   ( s o d i u m   l a u r y l   s u l p h a t e )  

E c  -   a l c o h o l   e t h o x y l a t e   (ETHYLAN  C D 9 1 9 )  

E d  -   n o n y l   p h e n o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  N P 1 3 )  

E e  -   2 : 2 : 1   w/w  mix   o f   a  l i n e a r   a l k y l   b e n z e n e  

s u l p h o n a t e / a l c o h o l   s u l p h a t e / a l c o h o l   e t h e r  

e t h o x y l a t e  

E f  -   n - p e n t a n o l   as  c o - e m u l s i f i e r  

E g  -   l i n e a r   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e   (ARYLAN  CA)  E h -  

d i a l k y l   s u l p h o s u c c i n a t e   (AEROSOL  MA80) 

E i  -   n o n y l   p h e n o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  N P 1 0 )  

The  v a r i o u s   c o m p o s i t i o n s   a r e   s u m m a r i s e d   in   T a b l e   4 

b e l o w ,   a l l   of   w h i c h   w e r e   v i s u a l l y   c l e a r   a f t e r   30  m i n u t e s .  

The  %s  a r e   t h o s e   of   t h e   f i n a l   c o m p o s i t i o n ,   n o t   p a r t s   a d d e d  

to  100  p a r t s   of   a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e .  



From  T a b l e   4,  i t   can   be  s e e n   t h a t   many  c l e a r   c o m p o s i t i o n s  

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

a c t i v a t o r s   d e s c r i b e d   h e r e i n .   Many  o f   t h e s e   E x a m p l e s   h a v e   b e e n  

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

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

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

e m u l s i o n ,   a s   c a n   be  s e e n   a l s o   by  c o m p a r i n g   E x a m p l e s   15  and  1 6 ,  

or   17  a n d  1 8   e t c .   V a r i o u s   o t h e r   e m u l s i f i e r s   w e r e   t r i e d   and  a s  

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

t h e i r   r e p r e s e n t a t i v e   s p e c i f i e d   in  T a b l e   4.  T h u s ,   by  way  o f  

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

e t h o x y l a t i o n   a n d / o r   d e r i v e d   f rom  a  d i f f e r e n t   a l c o h o l   a l s o  

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

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

r e s u l t e d   was  n o t   t h e   s a m e .  



E x a m p l e s   31,   33  a n d  C o m p a r i s o n s   32,  34  

In  t h e s e   E x a m p l e s   and  c o m p a r i s o n s ,   a q u e o u s   m i c r o e m u l s i o n s  

w e r e   made  by  t h e   g e n e r a l   m e t h o d   f o r   E x a m p l e s   26  to   30  a n d  

h a v i n g   c o m p o s i t i o n   d i f f e r e n c e s   g i v e n   in  T a b l e   5.  E a c h  

m i c r o e m u l s i o n   c o n t a i n e d   15 .6%  w/w  a c t i v a t o r   and  5.1%  w/w  H 2 0 2  

(as  1 0 0 % ) .   C o m p a r i s o n   a c t i v a t o r   c h l o r a l   d i a c e t a t e   i s  

d e s i g n a t e d   by  CDA,  Ej  i s   an  a l c o h o l   e t h o x y l a t e   (ETHYLAN  C D 9 l 6 )  

and  o t h e r   a b b r e v i a t i o n s   a r e   as  in   T a b l e   4 .  

The  c o m p o s i t i o n s   we re   s t o r e d   in   s e a l e d   b o t t l e s   a t   2 8 0 C  

and  p e r i o d i c a l l y   a n a l y s e d   f o r   a c t i v a t o r   c o n t e n t   and  t o t a l  

a v o x .   The  r e s i d u a l   c o n c e n t r a t i o n s - o f   H202  and  a c t i v a t o r   a f t e r  

2  w e e k s   a r e   a l s o   g i v e n   in   T a b l e   5 .  

C l e a r   g a s s i n g   was  a l s o   o b s e r v e d   f r o m   C32  and  C34  t u r n e d  

y e l l o w ,   w h e r e a s   E x a m p l e   31  and  33  c o m p o s i t i o n s   r e m a i n e d   c l e a r .  

I t   can   be  c o n c l u d e d   f r o m   T a b l e   5  t h a t   t h e   p r i o r   a r t  

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

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

of  l o s s   d u r i n g   s t o r a g e   was  v e r y   much  f a s t e r   t h a n   f o r   t h e  

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

E x a m p l e s   3 5 - 3 9  

In  t h e s e   E x a m p l e s ,   a  f u r t h e r   r a n g e   of  g e m - d i e s t e r  

a c t i v a t o r s   was  m a d e .  

In  E x a m p l e   35,  a  t h r e e   n e c k e d   f l a s k   ( 2 5 0  m l s )   e q u i p p e d  

w i t h   a  c o n d e n s e r   and  t h e r m o m e t e r   was  c h a r g e d   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e   w i t h   c y c l o h e x a n e   c a r b o x y l i c   a c i d   (100  g)  a  

c a t a l y s t   s y s t e m   c o m p r i s i n g   a c e t i c   a n h y d r i d e   (2  g)  c o p p e r  

a c e t a t e   ( 0 . 1   g)  and  m e t h a n e   s u l p h o n i c   a c i d   ( 1 . 7 5   g)  was  a d d e d  

w i t h   s t i r r i n g .   V i n y l   a c e t a t e   (100  g)  was  a d d e d   o v e r   a  30  

m i n u t e   p e r i o d   and  t h e   m i x t u r e   h e a t e d   to  750C,   w h e r e   i t   w a s  

h e l d   f o r   12  h o u r s .   The  m i x t u r e   was  s u b s e q u e n t l y   f i l t e r e d ,  



f r a c t i o n a l l y   d i s t i l l e d   u n d e r   a  p a r t i a l   v a c u u m   to  5 5 P a ,   f r o m  

w h i c h   two  m a j o r   f r a c t i o n s   w e r e   s e p a r a t e d .   B o t h   w e r e   t h e n  

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

w a t e r   and  d r i e d   o v e r   a n h y d r o u s   s o d i u m   s u l p h a t e .   Lower   b o i l i n g  

p o i n t   f r a c t i o n   ( 3 4 . 8   g)  980C  was  a n a l y s e d   by  GC  and  IR  and  w a s  

e t h y l i d e n e   c y c l o h e x a n e   c a r b o x y l a t e   a c e t a t e .  

In  E x a m p l e s   3 6 - 3 9 ,   t h e   g e m - d i e s t e r s   w e r e   s i m i l a r l y   m a d e  

to   E x a m p l e   35  by  c h a r g i n g   t h e   t h r e e   n e c k e d   f l a s k   (200  m l s )  

w i t h   t h e   s e l e c t e d   a l i p h a t i c   a c i d   (100  g ) ,   r e s p e c t i v e l y  

h e p t a n o i c ,   o c t a n o i c ,   t r i m e t h y l - h e x a n o i c   and  2 - e t h y l - h e x a n o i c  

a c i d ,   and   p e r c h l o r i c   a c i d   ( 0 . 0 5   g)  a d d e d   as  a  c a t a l y s t .   T h e  

m i x t u r e   was  w a r m e d   to   400C  and  v i n y l   a c e t a t e   (120  g)  a d d e d  

o v e r   a  30  m i n u t e   p e r i o d   w i t h   s t i r r i n g .   The  m i x t u r e s   w e r e   t h e n  

h e l d   a t   1 0 0 0 C   a n d   s t i r r e d   u n t i l   GC  a n a l y s i s   s h o w e d   t h a t   t h e  

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

5  1 / 2   h o u r s   on  Ex  36 ,   9  h o u r s   in   Ex  37,   1  1 / 2   h o u r s   in   Ex  3 8 ,  

and   3  h o u r s   i n   Ex  39 .   The  m i x t u r e   was  t h e n   n e u t r a l i s e d   w i t h  

s o d i u m   a c e t a t e   ( 0 . 1   g)  and  r e s i d u a l   v i n y l   a c e t a t e   r e m o v e d   on  a  

r o t a r y   e v a p o r a t i o n   a t   350C.   The  r e s u l t a n t   l i q u i d   p r o d u c t   w a s  

t h e n   f r a c t i o n a l l y   d i s t i l l e d   u n d e r   a  p r e s s u r e   of   a b o u t   55  P a .  

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

d i - e s t e r ,   i . e .   c o n t a i n i n g   one  a c e t a t e   and  one   l o n g e r   c h a i n  

a l i p h a t i c   c a r b o x y l a t e   g r o u p   was  i s o l a t e d   and  d r i e d   as  a b o v e .  

The  e f f e c t i v e n e s s   of  t h e   p r o d u c t s   of   E x a m p l e s   35  to   39  a s  

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

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

a r e   s u m m a r i s e d   i n   T a b l e   1,  w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   s t a i n  

was  b i l b e r r y   on  c o t t o n ,   and  t h e   d e t e r g e n t   b a s e   c o m p r i s e d   6  g p l  

of   IEL  b a s e .   I n   e a c h   t r i a l   t h e   wash   s o l u t i o n   c o n t a i n e d  

0 . 3 3 7   g p l   o f   s o d i u m   p e r b o r a t e   t e t r a h y d r a t e   p r o v i d i n g   p e r o x i d e  

in  an  e q u i v a l e n t   m o l e   r a t i o   to   t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   o f  

1 : 1 .   S t a i n   r e m o v a l   was  d e t e r m i n e d   in  t h e   same  way  as  in  t h e  

b e f o r e m e n t i o n e d   t r i a l s   and  t h e   r e s u l t s   a f t e r   20  m i n u t e s  

w a s h i n g   a r e   s h o w n   in  T a b l e   6  b e l o w .   The  c o m p a r i s o n   w a s  

c a r r i e d   o u t   u n d e r   e x a c t l y   t h e   same  c o n d i t i o n s   b u t   w i t h o u t  

a d d e d   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r .  



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

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

E x a m p l e s   40  to  4 3  

In  t h e s e   E x a m p l e s   f u r t h e r   e m u l s i o n s ,   m a c r o e m u l s i o n s   in  40  

and  41 ,   and  m i c r o e m u l s i o n s   in  42  and  43,  w e r e   made  f o l l o w i n g  

t h e   g e n e r a l   m e t h o d   f o r   E x a m p l e s   9  and  10,   u s i n g   t h e   a c t i v a t o r  

and  e m u l s i f i e r s   s p e c i f i e d   in   T a b l e   7  b e l o w .   The  a b b r e v i a t i o n s  

a r e   as  s p e c i f i e d   e a r l i e r   w i t h   t h e   a d d i t i o n   o f  

E E H A  -   e t h y l i d e n e   2 - e t h y l   h e x a n o a t e   a c e t a t e  

E k - -   p r i m a r y   a l c o h o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  A 7 )  

E l  -   d i e t h a n o l a m i n e   l a u r a t e  

E m  -   n o n y l   p h e n o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  N P 8 )  

E x a m p l e s   44  to  53  

In  t h e s e   E x a m p l e s ,   s o l u t i o n s   c o n t a i n i n g   a q u e o u s   h y d r o g e n  

p e r o x i d e ,   gem  d i e s t e r   a c t i v a t o r   and  g l y c o l i c   s o l v e n t ,  

o p t i o n a l l y   c o n t a i n i n g   a  s u r f a c t a n t   were   made  by  f i r s t   m i x i n g  



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

i n t r o d u c i n g   t h e   s e l e c t e d   a c t i v a t o r   (EBA)  and  m i x i n g   in  t h e  

35%  w/w  a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e   and  any  e x t r a   d e m i n e r a l i s e d  

w a t e r   n e e d e d .   The  p r o c e s s   was  c a r r i e d   o u t   a t   a m b i e n t  

t e m p e r a t u r e .  

The   c o m p o s i t i o n s   a r e   s u m m a r i s e d   in  T a b l e   8,  a l l  

p e r c e n t a g e s   t h e r e i n   b e i n g   by  w e i g h t   of   t h e   c o m p o s i t i o n .  

The   c o m p o n e n t s   a r e   a b b r e v i a t e d   as  f o l l o w s  

EHA  e t h y l i d e n e   h e p t a n o a t e   a c e t a t e  

S l   D i p r o p y l e n e   g l y c o l  

S2  2 - a c e t o x y e t h a n o l  

S3  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   av  mol   wt  4 0 0  

S4  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   av  mol  wt  2 0 0  

S5  2 - b u t o x y e t h a n o l  

S6  d o d e c y l   b e n z e n e   s u l p h o n i c   a c i d ,   t r i e t h a n o l a m i n e  

s a l t  

S7  d o d e c y l   b e n z e n e   s u l p h o n i c   a c i d / i s o p r o p y l a m i n e  

Many  o t h e r   f o r m u l a t i o n s   c o r r e s p o n d i n g   to   E x a m p l e s   44  t o  

53  w e r e   made  in   w h i c h   t h e   s o l v e n t  %   was  h i g h e r   and  t h e   EBA  a n d  

H 2 0 2 / H 2 0   p r o p o r t i o n s   w e r e   p r o p o r t i o n a t e l y   l o w e r .   A l l   of   t h e m  

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

The  s t o r a g e   s t a b i l i t y   o f   E x a m p l e s   44  and  45  was  t e s t e d   b y  

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

p o l y t h e n e   b o t t l e s   a t   37oC,   and  t h e   r e s i d u a l   avox   c o n t e n t   a n d  



EBA  c o n t e n t   d e t e r m i n e d   a t   i n t e r v a l s .   A f t e r   two  w e e k s   s t o r a g e ,  
t h e   l o s s   of   a v o x   was  l e s s   t h a n   3%  and  t h e   l o s s   of   a c t i v a t o r  

r a n g e d   f rom  2  1/2%  to   a l l   a p p a r e n t   g a i n ,   e v e n   when  a l l o w a n c e  

had  b e e n   made  f o r   any  l o s s   of  s o l v e n t   f r o m   t h e   c o m p o s i t i o n .  

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

H202  had  b e e n   r e p l a c e d   by  w a t e r   s h o w e d   n o t i c e a b l y   w o r s e   l o s s  

of   a c t i v a t o r ,   s h o w i n g   t h a t   o n c e   a g a i n   i n t i m a t e   c o n t a c t   b e t w e e n  

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

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

i n t e r a c t i o n   in   s u b s e q u e n t   u se   is   t h e   o b j e c t i v e .  

E x a m p l e s   54  to   5 9  

In  t h e s e   E x a m p l e s   and  c o m p a r i s o n ,   n o n - a q u e o u s   l i q u i d  

w a s h i n g   c o m p o s i t i o n s   w e r e   made  by  m i x i n g   t o g e t h e r   a t   a b o u t  

40°C  t h e   s p e c i f i e d   a n i o n i c   s u r f a c t a n t ,   n o n i o n i c   s u r f a c t a n t  

and  s o l v e n t  i n  t h e   w e i g h t   r a t i o   shown   in  T a b l e   9 .  

T h e r e a f t e r ,   any   a c t i v a t o r   was  m i x e d   in   and  f i n a l l y   t h e  

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

The  v a r i o u s   i n g r e d i e n t s   a r e   a b b r e v i a t e d   as  f o l l o w s : -  

SO  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   (400  MW) 

SN  a l c o h o l   e t h o x y l a t e   (NEODOL  9 1 - 8 )  

SA  i s o p r o p y l a m i n e   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e   (NANSA  Y S 9 4 )  

SB  a l c o h o l   e t h o x y l a t e   (SYNPERONIC  A 7 )  

BA  e t h y l i d e n e   b e n z o a t e   a c e t a t e  

BP  s o d i u m   p e r b o r a t e   m o n o h y d r a t e  

CP  s o d i u m   t r i p o l y p h o s p h a t e   s o l i d  

CZ  s o d i u m   z e o l i t e   A 

CS  s o d i u m   s i l i c a t e  

DS  c a r b o x y m e t h y l   c e l l u l o s e  

DO  o p t i c a l   b r i g h t e n e r  

DD  s i l i c a   p o w d e r   (AEROSIL  2 0 0 )  

DE  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   (Na  s a l t )  



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

w a s h i n g   s w a t c h e s   o f   c o t t o n   p r e s t a i n e d   w i t h   r e d   w i n e   a t   4 0 0 C  

f o r   10  or  20  m i n u t e s ,   a t   a  c o n c e n t r a t i o n   o f   2  g / l   in  h a n d  

w a t e r   (250  ppm  h a r d n e s s   Ca :Mg  w e i g h t   r a t i o   of   3 : 1 )   u s i n g   a  

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

TERGOMETER  by  t h e   US  T e s t i n g   C o r p o r a t i o n ,   a  m a c h i n e   w h i c h  

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

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

and   a i r   d r i e d .   The  r e f l e c t a n c e   of   e a c h   s w a t c h   was  t h e n  

m e a s u r e d   (Rf)   and  c o m p a r e d   w i t h   i t s   u n w a s h e d   r e a d i n g   ( R i )  

and   t h e   p r e s t a i n e d   r e a d i n g   f o r   t h e   s w a t c h   (Ru) .   From  t h e  

m e a s u r e m e n t   t h e   %  S t a i n   R e m o v a l   was  c a l c u l a t e d   u s i n g   t h e  

f o r m u l a   : -  

%  S t a i n   R e m o v a l   =  1 0 0 X ( R f - R i ) / ( R u - R i )  

The  r e s u l t s   a r e   g i v e n   in   T a b l e   2  b e l o w ,   t o g e t h e r   w i t h  

t h e   m e a s u r e d   pH  of   t h e   w a s h   w a t e r   b e f o r e   and  a f t e r   t he   w a s h  

a n d   w i t h   c o m p a r i s o n   w a s h e s   C61  and  C62  u s i n g   6  g / l   o f  

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

c o m p o s i t i o n   a v a i l a b l e   in   E n g l a n d   in  S p r i n g   1983  f r o m  

U n i l e v e r   u n d e r   t h e   b r a n d   name  PERSIL  A u t o m a t i c   and  a  l i q u i d  

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



1983  a l s o   f rom  U n i l e v e r   u n d e r   t h e   b r a n d   name  W I S K .  

By  way  of  g u i d a n c e   E x a m p l e s   54  to   59  e a c h   p r o v i d e d   a n  

avox   c o n c e n t r a t i o n   of  23  ppm  p e r o x y a c i d   a v o x .  

From  T a b l e   10,   i t   c a n   be  s e e n   t h a t   a l l   t h e   i n v e n t i o n  

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

t h e   d i r e c t   c o m p a r i s o n   C60  e v e n   when  u s i n g   u n b u i l t  

f o r m u l a t i o n s ,   and  a l l   m a t c h e d   or  s u b s t a n t i a l l y   i m p r o v e d   u p o n  
t h e   two  c o m m e r c i a l   p r o d u c t s   C61  a n d   C62  e v e n   t h o u g h   t h e  

l a t t e r   were   u s e d   a t   t h r i c e   t h e   c o n c e n t r a t i o n   of   t h e  

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

E x a m p l e s   63  and  C o m p a r i s o n s   64  and  6 5  

In  t h i s   E x a m p l e ,   t h e   a n t i m i c r o b i a l   a c t i v i t y   of  t h e  

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

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

c o n t a i n i n g   5%  w/w  EBA,  2%  w/w  h y d r o g e n   p e r o x i d e   and  13%  w / w  

a  n o n y l   p h e n o l   e t h o x y l a t e   a v a i l a b l e   u n d e r   t h e   t r a d e m a r k  

SYNPERONIC  ( g r a d e   N P 1 3 ) ,   w i t h   t h e   b a l a n c e   b e i n g  

d e m i n e r a l i s e d   w a t e r .   In  c o m p a r i s o n   64  t h e   h y d r o g e n   p e r o x i d e  

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

C o m p a r i s o n   65,  a  s i m p l e   2%  h y d r o g e n   p e r o x i d e   s o l u t i o n   w a s  

u s e d .  

In  e a c h   t r i a l ,   a  s o l u t i o n   of  one  of   t h e   s t a n d a r d  

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

b i o c i d e   to  p r o v i d e   an  i n i t i a l   c o n c e n t r a t i o n   of   106  to   1 0 7  

mfu  m l - 1 .  



M i c r o - o r g a n i s m s  :  

Ec  E s c h e r i c h i a   c o l i   NCTC  8196   ( f a e c a l   o r g a n i s m )  

Pa  P s e u d o m o n a s   a e r u g i n o s a   ATCC  1 5 4 4 2   ( U r i n a r y   t r a c t  

p a t h o g e n   . 
Sa  S t a p h y l o c o c c u s   a u r e u s   ATCC  6538  ( s k i n   o r g a n i s m )  

Sf   S t r e p t o c o c c u s   f a e c a l i s   ATCC  1 0 5 4 1   ( f a e c a l   o r g a n i s m )  

Ca  C a n d i d a   a l b i c a n s   ATCC  1 0 2 3 1   ( v a g i n a l   p a t h o g e n )  

Bs  B a c i l l u s   s u b t i l i s   NCTC  1 0 4 5 2   ( s p o r e   f o r m e r )  

F i v e   d i f f e r e n t   t r e a t m e n t   r e g i m e s   w e r e   e m p l o y e d ,   a s  

l i s t e d   b e l o w .   In   A  t o   C  b i o c i d e   was  u s e d   in  p r o g r e s s i v e l y  

m o r e   d i l u t e   f o r m   and   in   D  and   E  t h e   e f f e c t   of   o r g a n i c  

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

T r e a t m e n t   r e g i m e s  :  

A  B i o c i d e  :   n e a t   x  0 . 9  

B  B i o c i d e  :   n e a t   x  0 . 5  

C  B i o c i d e  :   n e a t   x  0 . 1  

D  B i o c i d e  :   n e a t   x  0 . 2 5 ;   2 .5%  (w/w)  y e a s t   e x t r a c t  

p r e s e n t  

E  B i o c i d e  :   n e a t   x  0 . 1 ;   4.0%  (w/w)  y e a s t   e x t r a c t   p r e s e n t  

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

t e m p e r a t u r e   ( a b o u t   2 0 - 2 5 ° C ) .   At  i n t e r v a l s   1  m l   s a m p l e s   w e r e  

w i t h d r a w n   a f t e r   5,  10 ,   30  m i n u t e s   and  1,  2,  4,  7,  18  and  2 4  

h o u r s .   The  5  and   10  m i n u t e   s a m p l e s   w e r e   n o t   t a k e n   f o r   B s .  

E a c h   s a m p l e   was  n e u t r a l i s e d   ( w i t h   0 . 0 2 5 %   c a t a l a s e   when  H 2 0 2  

was  p r e s e n t ,   a n d / o r   w i t h   3%  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t   T W E E N  w h e n  

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

d e t e r m i n e d   by  i n c u b a t i n g   t h e   s a m p l e   on  a g a r   p l a t e s   f o r   4 8  

h o u r s   a t   3 7 o C .  

The  r e s i d u a l   and  i n i t i a l   n u m b e r s   of   m i c r o o r g a n i s m s   w e r e  

c o m p a r e d ,   and  t h e   c o n t a c t   t i m e   n e c e s s a r y   to  a c h i e v e   a  

r e d u c t i o n   of   9 9 . 9 9 %   of   v i a b l e   m i c r o o r g a n i s m s   is   l i s t e d   i n  

T a b l e   11  b e l o w .   K  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   99 .99%  k i l l   w a s  

a c h i e v e d   in   l e s s   t h a n   5  m i n u t e s   and  k  in  l e s s   t h a n   1 5  

m i n u t e s   f o r   B s .   O t h e r   t i m e s   s h o w n   a r e   t h e   f i r s t   m e a s u r e m e n t  

i n d i c a t i n g   t h a t   t h e   d e s i r e d   k i l l   had  b e e n   a c h i e v e d   and  t h e  

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



NA  i n d i c a t e s   t h a t   t h e   d e s i r e d   k i l l   was  n o t   a c h i e v e d   e v e n  
a f t e r   24  h o u r s ,   and  a  -   i n d i c a t e s   t h a t   no  t r i a l   w a s  

c o n d u c t e d .  

From  T a b l e   11  i t   can   c l e a r l y   be  s e e n   t h a t   t h e   i n v e n t i o n  



p r o d u c t   was  m a r k e d l y   more   e f f e c t i v e   t h a n   b o t h   of  t h e  

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

h y d r o g e n   p e r o x i d e   or  t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   w a s  o m i t t e d .  

S e c o n d l y ,   t h e   i n v e n t i o n   p r o d u c t   was  a b l e   to   r e n d e r  

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

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

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

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



1.  A  p r o c e s s   f o r   t he   g e n e r a t i o n   of   a  p e r o x y a c i d   s p e c i e s  

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

p e r o x i d e   or  an  a d d u c t   t h e r e o f   of   some  o t h e r   c o m p o u n d  

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

g e n e r a t o r   h a v i n g   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a   ( I )  

in   w h i c h   R1  R2  and  R6  a r e   e a c h   s e l e c t e d   f r o m   h y d r o g e n  

and  l o w e r   a l k y l   g r o u p s ,   and  R3  i s   s e l e c t e d   f r o m  

h y d r o g e n ,   l o w e r   a l k y l   and  a r y l   g r o u p s   and  g r o u p s   o f  

f o r m u l a   ( I I )   or   ( I I I )  

i n  w h i c h   R 7  r e p r e s e n t s   a  c a r b o n - c a r b o n   bond  or  a n  

a l k y l e n e   d i r a d i c a l ,   R4  and  R5  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n  

or  a  l o w e r   a l k y l ,   or  an  a r y l ,   a r a l k y l   or  a l k a r y l   g r o u p  

and  R5  c a n   a l s o   be  s e l e c t e d   f r o m   g r o u p s   of   f o r m u l a   ( I V )  

- R 8 - C O - O - R 9   i n  w h i c h   R8  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e  

d i r a d i c a l  a n d   Rg  r e p r e s e n t s   a  v i n y l   or  a l k y l  

s u b s t i t u t e d   v i n y l   g r o u p   or  g r o u p   of   f o r m u l a   (V) 

2.  A  c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   (a)  h y d r o g e n   p e r o x i d e   or  a n  

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

p e r o x i d e   and  (b)  a  p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   h a v i n g   t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a   (I)  as  d e s c r i b e d   in   c l a i m   1 .  



3.  A  p r o c e s s   or  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  2  i n  

w h i c h   R1  and  R2  in   F o r m u l a   1  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n  

and   R3  and   R6  e a c h   r e p r e s e n t   h y d r o g e n   or  a  l o w e r   a l k y l  

g r o u p .  

4.  A  p r o c e s s   or  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  2  i n  

w h i c h   R3  r e p r e s e n t s   a  g r o u p   o f   f o r m u l a   I I   or   I I I   i n  

w h i c h   R7  r e p r e s e n t s   a  d i r a d i c a l   c o m p r i s i n g   1,  2  or  3 

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

s u b s t i t u t e d   by  one  or   m o r e   C l - C 4   a l k y l   g r o u p s .  

5.  A  p r o c e s s   or   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   4  in  w h i c h  

R1,   R2  and   R6  r e p r e s e n t   h y d r o g e n .  

6.  A  p r o c e s s   or   c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g  

c l a i m   i n   w h i c h   R4  r e p r e s e n t   h y d r o g e n   or  a  l o w e r   a l k y l  

o r   p h e n y l   or   s u b s t i t u t e d   p h e n y l   g r o u p .  

7.  A  p r o c e s s   or  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  in  w h i c h  

R5  r e p r e s e n t s   a  l o w e r   a l k y l   or   p h e n y l   o r   s u b s t i t u t e d  

p h e n y l   g r o u p .  

8.  A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   6  in  w h i c h  

R5  r e p r e s e n t s   an  a l k y l e n e   d i r a d i c a l   c o n t a i n i n g   f rom  2 

t o  1 0  l i n e a r   c a r b o n   a t o m s   o p t i o n a l l y   s u b s t i t u t e d   by  o n e  

or   m o r e   C l - C 4   a l k y l   g r o u p s .  

9.  A  p r o c e s s   or  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  in  w h i c h  

R5  r e p r e s e n t s   a  C4  to   C8  p o l y m e t h y l e n e   d i r a d i c a l .  

10 .   A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   p r e c e d i n g  

c l a i m   in   w h i c h   R4  r e p r e s e n t s   a  m e t h y l   or  p h e n y l   g r o u p .  

l l .   A  p r o c e s s   or  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  in  w h i c h  

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

1 , 1 , 4 - t r i a c e t o x y   b u t - 3 - e n e ,   1 , 1 , 4 , 4 - t e t r a a c e t o x y b u t a n e ,  



1 , 1 , 5 - t r i a c e t o x y p e n t - 4 - e n e   a n d  

1 , 1 , 5 , 5 - t e t r a a c e t o x y p e n t a n e .  

12.  A  p r o c e s s   or  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   3  in  w h i c h  

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

d i a c e t a t e ,   e t h y l i d e n e   d i b e n z o a t e ,   e t h y l i d e n e   b e n z o a t e  

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

e s t e r s .  

13.  A  p r o c e s s   or  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  in  w h i c h  

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

a d i p a t e   d i a c e t a t e   and  e t h y l i d e n e   a z e l a t e   d i a c e t a t e .  

14.  A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s   1 

to  10  in   w h i c h   a r e   of   R4  and  R5  r e p r e s e n t s   a  C 5 - C 9  
c h a i n   l e n g t h   a l k y l   or  c y c l o a l k y l   g r o u p   and  t he   o t h e r  

r e p r e s e n t s   a  C l - C 4   a l k y l   or  p h e n y l   g r o u p .  

15.  A  p r o c e s s   or  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   14  in  w h i c h  

t he   one  of   R4  and  R5  is   s e l e c t e d   f rom  c y c l o h e x y l ,  

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

s u b s t i t u t e d   to   p r o v i d e   C5  to   Cg  a t o m s   in  t he   g r o u p .  

16.   A  p r o c e s s   or  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   15  in  w h i c h  

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

c y c l o h e x a n e   c a r b o y x l a t e   a c e t a t e ,   e t h y l i d e n e   h e p t a n o a t e  

a c e t a t e ,   e t h y l i d e n e   o c t a n o a t e   a c e t a t e   and  e t h y l i d e n e  

2 - e t h y l h e x a n o a t e   a c e t a t e .  

17.   A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  p r e c e d i n g  

c l a i m   in  w h i c h   t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   and  h y d r o g e n  

p e r o x i d e   or  g e n e r a t o r   t h e r e o f   a r e   b r o u g h t   i n t o   c o n t a c t  

in  an  e q u i v a l e n t   mole   r a t i o   of  f rom  2:1   to  1 : 2 .  

18.  A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  of  c l a i m s   2  to  17  w h i c h  

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

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



a m o u n t   o f   an  e m u l s i f i e r .  

19 .   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   18  in   w h i c h   t h e  

a q u e o u s   p h a s e   h a s   a  pH  o f   f r o m   2  to   5 .  

20.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   18  or  19  in  w h i c h   t h e  

p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   and   h y d r o g e n   p e r o x i d e   a r e   p r e s e n t  

in   an  e q u i v a l e n t   r a t i o   o f   f r o m   1 : 1   to   2 : 3 .  

21.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   18,   19  or  20  in   w h i c h  

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

1  t o   20%  by  w e i g h t   t h e r e o f .  

22 .   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   21  in   w h i c h   t h e  

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

4  t o   8%  by  w e i g h t   t h e r e o f .  

23 .   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   any   of   c l a i m s   18  to   22  i n  

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

f r o m   1  to   35%  by  w e i g h t   t h e r e o f .  

24.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   23  in  w h i c h   t h e   a m o u n t  

o f   e m u l s i f i e r   e m p l o y e d   i s   f r o m   10  to   70%  by  w e i g h t   o f  

t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r .  

25 .   A  c o m p o s i t i o n _ a c c o r d i n g   t o   a n y   of   c l a i m s   15  to   2 1  

c o m p r i s i n g   3  to   20%  h y d r o g e n   p e r o x i d e ,   30  to   85%  w a t e r ,  

10  to   30%  p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r ,   %s  by  w e i g h t   b e i n g  

b a s e d   u p o n   t h e   e m u l s i o n   and   f rom  10  to   70%  by  w e i g h t  

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

26.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   23  w h i c h   c o n t a i n s   a  

w a t e r   s o l u b l e   e m u l s i f i e r   in   a t   l e a s t   t h e   w e i g h t   of   t h e  

a c t i v a t o r .  

27.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   t o   c l a i m   26  in  w h i c h   t h e  

p r o p o r t i o n   of   a c t i v a t o r   i s   f r om  1  to   15%  w/w  and  t h e  



p r o p o r t i o n   of   e m u l s i f i e r   i s   s e l e c t e d   in  t h e   r a n g e  o f   5 
to  3 0 % .  

28.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   of   c l a i m s   18  to  27  w h i c h  

c o n t a i n s   s u f f i c i e n t   e m u l s i f i e r   f o r   t h e   e m u l s i o n   to   b e  

v i s u a l l y   c l e a r .  

29 .   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   of   c l a i m s   18  to   28  i n  

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

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

s u l p h a t e s ,   l i n e a r   a l k y l   b e n z e n e   s u l p h o n a t e s   a n d / o r  

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

30.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any   of   c l a i m s   18  to  29  w h i c h  

c o n t a i n s   an  a l i p h a t i c   a l c o h o l   h a v i n g   a  C4-C8  c a r b o n  

c h a i n   in  a  w e i g h t   r a t i o   to   t h e   e m u l s i f i e r   of  up  to   2 : 1 .  

31.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g f   to   any   of   c l a i m s   18  to  3 0  

w h i c h ,   when  p l o t t e d   on  t r i a n g u l a r   c o o r d i n a t e   g r a p h  

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

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

h a v i n g   a p e x   c o o r d i n a t e s   of  6 5 , 1 0 , 2 5 ;   4 5 , 3 0 , 2 5 ;  

2 5 , 1 5 , 6 0 ;   3 0 , 1 0 , 6 0 .  

32.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any  of   c l a i m s   1  to  17  or  a  

p r o c e s s   u s i n g   t h e   same  in  w h i c h   t h e   c o m p o s i t i o n   i s   i n  

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

p e r o x i d e   and  of   t h e   p e r o x y a c i d   g e n e r a t o r   in  a  s o l v e n t  

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

c h a i n   g l y c o l s ,   or  s h o r t   c h a i n   a l i p h a t i c  e t h e r   or  e s t e r  

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

f rom  125  to  4 5 0 .  

33.  A  p r o c e s s   or  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   32  in  w h i c h  

t h e   s o l v e n t   i s   s e l e c t e d   f rom  p o l y e t h y l e n e   g l y c o l   o f  

a v e r a g e   m o l e c u l a r   w e i g h t   2 0 0 - 4 0 0 ,   d i   or  t r i e t h y l e n e  

g l y c o l   and  t h e i r   m o n o a c e t a t e   or  m o n o p r o p i o n a t e  



d e r i v a t i v e s   and  t h e   m o n o p r o p y l   or  m o n o b u t y l   e t h e r   o f  

e t h y l e n e   g l y c o l   d i e t h y l e n e   g l y c o l   or  p r o p y l e n e   g l y c o l  

or   m i x t u r e s   of   two  or  m o r e   t h e r e o f .  

34.   A  p r o c e s s   or  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   32  or  33  i n  

w h i c h   t h e   s o l v e n t   c o n t a i n s   up  t o   t w i c e   i t s   w e i g h t   of  a n  

a n i o n i c   or  n o n i o n i c   s u r f a c t a n t .  

35 .   A  p r o c e s s   or  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   32,  33  o r  

34  w h i c h   c o m p r i s e s   a t   l e a s t   55%  w/w  s o l v e n t / s u r f a c t a n t ,  

and   up  to   35%  w/w  a c t i v a t o r   and  up  to   40%  w/w  a q u e o u s  

h y d r o g e n   p e r o x i d e .  

36 .   A  p r o c e s s   or  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   17  in  w h i c h  

t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   h y d r o g e n   p e r o x i d e   b a s e d   on  t h e  

a q u e o u s   h y d r o g e n   p e r o x i d e   c o p o n e n t   i s   f r o m   10  t o  

30%  w / w .  

3 7 .   A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to   any   o f   c l a i m s   32  

to   36  w h i c h   when   p l o t t e d   on  t r i a n g u l a r   c o o r d i n a t e   p a p e r  

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

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

by  t h e   p o i n t s   3 0 , 1 5 , 5 5 ;   2 0 , 2 5 , 5 5 ;   1 0 , 2 0 , 7 0 ;   1 0 , 1 0 , 8 0 ;  

3 0 , 1 0 , 6 0 .  

38 .   A  w a s h i n g   c o m p o s i t i o n   c o m p r i s i n g   a  s u b s t a n t i a l l y   n o n  

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

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

as   d e s c r i b e d   in   any   o f   c l a i m s   1  to  16  and  in  w h i c h   i s  

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

o p t i o n a l l y   a  d e t e r g e n t   b u i l d e r   a n d / o r   one   or  m o r e  

d e t e r g e n t   a u x i l i a r i e s .  

39 .   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   38  in  w h i c h   f rom  5  t o  

95%  w/w  of  t h e   l i q u i d   c o m p o n e n t   c o m p r i s e s   a  s o l v e n t  

s e l e c t e d   f rom  l i q u i d   a l c o h o l s ,   p o l y o l s ,   p o l y g l y c o l s ,  

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



h y d r o x y l   g r o u p s ,   or  a m i n e s ,   or  N - a c y l   or  N - a l k y l  
d e r i v a t i v e s   of  a m i n o a l c o h o l s .  

40.   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   38  o r .  3 9   in  w h i c h   t h e  

l i q u i d   c o m p o n e n t   c o n t a i n s   a t   l e a s t   one  n o n - i o n i c  

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

41.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n   to  any   of   c l a i m s   38  to  40  i n  

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

42.   A  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  of   c l a i m s   38  to  4 1  

c o n t a i n i n g   f rom  5  to   30  p a r t s - b y   w e i g h t   a c t i v a t o r ,   f r o m  

5  to   20  p a r t s   by  w e i g h t   p e r s a l t ,   f r o m   0  to  30  p a r t s   b y  

w e i g h t  b u i l d e r   and  0  to   10  p a r t s   by  w e i g h t   a u x i l i a r i e s ,  

t h e   s o l i d s   c o m p r i s i n g   f r o m   5  to   15%  by  w e i g h t   of   t h e  

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

t he   b a l a n c e .  

43  A  p r o c e s s   f o r   w a s h i n g   an  a r t i c l e   or  s u r f a c e   in  w h i c h  

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

as  d e s c r i b e d   in  c l a i m s   2  to   42,   t o g e t h e r   i f   n e e d e d   w i t h  

a  s u r f a c t a n t - c o n t a i n i n g   c o m p o s i t i o n .  

44.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   43  w h i c h   is   e f f e c t e d   a t   a  

pH  of  7 .5   to  1 0 .  

45.   A  p r o c e s s   f o r   d i s i n f e c t i n g   a  med ium  in  w h i c h   a  

c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  any  of  c l a i m s   2  to  43  i s  

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

46.   A  p r o c e s s   a c c o r d i n g   to   c l a i m   45  w h i c h   i s   e f f e c t e d   a t   a  

pH  of  f rom  3  to   9 .  

47.   A  p r o c e s s   or  c o m p o s i t i o n   a c c o r d i n g   to  r e s p e c t i v e l y  

c l a i m   1  or  2  f o r   t h e   g e n e r a t i o n   of  a  p e r o x y a c i d   s p e c i e s  

or  fo r   i t s   use   in  b l e a c h i n g   or  d i s i n f e c t i n g   e m p l o y i n g  

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

c o m b i n a t i o n   o f   f e a t u r e s  
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