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©  A  detergent  composition  containing  a  stabilized  active 
halogen  source  is  disclosed.  An  active  halogen  source,  such 
as  a  hypochlorite,  in  aqueous  solution,  is  stabilized  by 
combining  it  with  anhydrous  or  partially  anydrous  builders, 
as  well  as  fillers,  defoamers,  polyelectrolytes,  and  hydrox- 
ides  to  form  a  solid  detergent  composition.  Preferably,  the 
aqueous  solution  of  the  active  halogen  source  is  first 
combined  with  at  least  one  sulfonamide.  It  is  found  that 
inclusion  of  the  sulfonamide  further  improves  stability, 
particularly  at  higher  temperatures  and  permits  the  active 
halogen  source  to  be  stabilized  as  a  slurry.  The  destaining 
activity  of  the  halogen  remains  effective  even  after  a 
prolonged  storage  period. 
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A  common  c o m p o n e n t   of  d e t e r g e n t   c o m p o s i t i o n s  

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

i o n s ,   e . g . ,   Cl+  or   Br+ ,   in   w a t e r .   Some  of   t h e   a c t i v e  

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

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

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

and  o r g a n i c  c o m p o s i t i o n s   s u c h   as  1 , 3 - d i c h l o r o - 5 , 5 -  

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

i s o c y a n u r i c   a c i d ,   and  d i h a l o i s o c y a n u r i c   a c i d s   a n d  

t h e i r   s a l t s ;   o t h e r s   a r e   known  in  t h e   a r t .  

I n   a d d i t i o n   to   t h e   a c t i v e  h a l o g e n   or  b l e a c h -  

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

a l k a l i n e   and   i n c l u d e   one  or  more  a d d i t i o n a l   d e t e r g e n t  

c o m p o n e n t s ,   s u c h   a s  a l k a l i n e   a g e n t s ,   c a u s t i c   a l k a l i n e  

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

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

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

as  w e l l   as  o t h e r s .  



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

i o n   i n t o   a  h i g h l y   a l k a l i n e   s y s t e m   w i t h   or   w i t h o u t   a  

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

a v a i l a b l e   h a l o g e n .   D e g r a d a t i o n   o f   a v a i l a b l e   h a l o g e n  

i s   t e m p e r a t u r e - d e p e n d e n t   and   t e n d s   to   o c c u r ,   f o r  

e x a m p l e ,   a s  

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

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

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

e x p a n s i o n .   As  t h e   o x y g e n   g a s   i s   g e n e r a t e d   by  t h e  

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

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

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

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

C h l o r a m i n e - T ,   as  t h e   s o u r c e   o f   a v a i l a b l e   c h l o r i n e   f o r  

b l e a c h i n g   and  s a n i t i z i n g   i s   known  to  be  s h e l f   s t a b l e .  

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

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

a b l e   by  t h e   h y d r o l y s i s   of   C h l o r a m i n e - T ,   w h i c h   h a s   a  

v e r y   low  d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t   o f   o n l y   4 .9   x  1 0 - 8 .   I n  

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

s o u r c e   o f   a c t i v e   h a l o g e n .   H o w e v e r ,   due  t o   C h l o r a -  

m i n e - T ' s   low  d i s s o c i a t i o n   c o n s t a n t ,   i t   i s   n o t   a n  

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

l i t t l e   b l e a c h i n g   a c t i v i t y .  

H y p o c h l o r i t e s   a r e   known  to  be  u n s t a b l e   i n  

t h e   p r e s e n c e   o f   f r e e   w a t e r .   Hun t   e t   a l   U .S .   P a t e n t  



3 , 0 5 4 , 7 5 3   d i s c l o s e s   t h a t   i n c o r p o r a t i o n   of   c e r t a i n  

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

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

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

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

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

i t   has   b e e n   f o u n d   t h a t   t h e   d r y  b l e n d i n g   of   a  s u l f o n -  

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

d o e s   n o t   p r o v i d e   any   s t a b i l i z a t i o n .  

T h u s ,   t h e r e   e x i s t s   a  n e e d   f o r   a  more  s t o r a g e  

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

e f f i c i e n t   s o u r c e   o f   a c t i v e   h a l o g e n .   For   u se   i n  

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

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

in  a  r e a c t i v e ,   r e a d i l y   a v a i l a b l e   f o r m .   The  c o m p o s i -  

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

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

s u m m e r .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   one  a s p e c t   of  t h e   i n v e n t i o n  

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

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

a t   l e a s t   one  h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r   in   an  a m o u n t  

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

In  a c c o r d a n c e   w i t h   a n o t h e r   a s p e c t   of  t h e   i n v e n t i o n  

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

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



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

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

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

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

w h e r e i n   x  a n d / o r   y  a r e   e i t h e r   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,   a l k y l ,   o r  

an  a l k a l i   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   a n d  a t  l e a s t   x  or   y  

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

In   a c c o r d a n c e   w i t h   a  f u r t h e r   a s p e c t   of   t h e  

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

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

w a t e r ,   a n d   a t   l e a s t   one   h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r   i n  

a t   l e a s t   an  a m o u n t   e f f e c t i v e   to   fo rm  a  s l u r r y ,   w h e r e i n   t h e  

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

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

w h e r e i n   x  a n d / o r   y  a r e   e i t h e r   h y d r o g e n ,   a l k y l ,   h a l o g e n ,  

o r   an  a l k a l i   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   i o n   and  w h e r e i n   a t  

l e a s t   x  o r   y  i s   h y d r o g e n   o r   a  m e t a l   i o n .  



In  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   an  a c t i v e   a n d  

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

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

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

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

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

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

a d d i n g   one  or   more   o r g a n i c   w a t e r - s o l u b l e   s u l f o n a m i d e s  

to  t h e   h a l o g e n   s o u r c e   and  in  t h e   p r e s e n c e   o f   f r e e  

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

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

g e n t   and  p e r m i t s   t h e   d e t e r g e n t   to   be  f o r m u l a t e d   as  a  

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

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

t e m p e r a t u r e s .  

The  a c t i v e   h a l o g e n   in   t h e s e   s o l i d   or   s l u r -  

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

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

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

a r e   e a s i l y   d i s s o l v e d   a n d / o r   d i s p e n s e d   by  an  a u t o m a t i c  

w a s h i n g   m a c h i n e .  

The  i n v e n t i o n   w i l l   now  be  d e s c r i b e d ,   b y  

way  of   e x a m p l e ,   w i t h   r e f e r e n c e  t o   t h e   a c c o m p a n y i n g  

d r a w i n g s :  

F i g u r e   1  i s   a  g r a p h   c o m p a r i n g   t h e   t i m e  

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



a t   52°C  ( 1 2 5 °   F ) ;  

F i g u r e   2  i s   a  g r a p h   c o m p a r i n g   t h e   r e l a t i v e  

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

c o m p o s i t i o n s ,   a n d  

F i g u r e   3  i s   a  g r a p h  c o m p a r i n g   t h e   t i m e   s t a b i l i t i e s  

o f   a  s o l i d   and  a  s l u r r i e d   d e t e r g e n t .  

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

be   s t a b i l i z e d   by  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   h y p o c h l o r i t e -  

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



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

c o m p o s i t i o n s .   T h e s e  c o m p o s i t i o n s  m u s t   be  w a t e r -  

s o l u b l e   and  g e n e r a t e   an  a c t i v e   h a l o g e n   i o n   ( i . e . ,   C l +  

or   Br+)  upon   d i s s o l u t i o n   in  w a t e r .   E x a m p l e s   of  s o m e  

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

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

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

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

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

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

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

b i s ( N - c h l o r o - C , C - d i m e t h y l h y d a n t o i n ) ,   l , 3 - d i c h l o r o - 5 -  

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

e t h y l h y d a n t o i n ,   1 , 3 - d i c h l o r o - 5 - m e t h y l - 5 - N - a m y l -  

h y d a n t o i n ,   c h l o r o   b romo  h y d a n t o i n ,   and  t h e   l i k e .  

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

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

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

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

T h e   h a l o g e n   s o u r c e   mus t   a l s o   be  an  e f f i c i e n t  

h a l o g e n   s o u r c e .   An  e f f i c i e n t   h a l o g e n   s o u r c e   i s   o n e  

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

a c t i v i t y   i n   u s e .   C h l o r a m i n e - T   and  d i - c h l o r a m i n e - T   a r e  

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

p r o v i d e   any  s u b s t a n t i a l   b l e a c h i n g   a c t i v i t y .   A c c o r d -  

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

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

T .  



An  a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   a c t i v e   e f f i c i e n t  

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

h a l o g e n ,   f o r   e x a m p l e ,   0 . 5 - 2 %   a v a i l a b l e   h a l o g e n .   T h i s  

a q u e o u s   s o l u t i o n   i s   s t a b i l i z e d   by  a d d i n g   s u f f i c i e n t  

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

b u i l d e r s   to   form  a  s o l i d   d e t e r g e n t .   H y d r a t a b l e  

d e t e r g e n t   b u i l d e r s   a r e   w e l l   known  and   g e n e r a l l y  

i n c l u d e   any   d e t e r g e n t   b u i l d e r   w h i c h   r e a c t s   w i t h   w a t e r  

t o   f o r m   a  h y d r a t e d   f o rm  o f   t h e   d e t e r g e n t   b u i l d e r .  

P a r t i c u l a r l y   s u i t a b l e   h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r s  

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

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

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

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

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

p h o s p h a t e ,   t e t r a   s o d i u m   p y r o p h o s p h a t e ,   t e t r a   p o t a s s i u m  

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

ly   h y d r a t e d   f o r m s ,   b o r a x ,   t r i s o d i u m   p h o s p h a t e   h e m i h y -  

d r a t e ,   t r i s o d i u m   p h o s p h a t e   h e x a h y d r a t e ,   t r i s o d i u m  

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

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

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

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

t r i p o t a s s i u m   p h o s p h a t e   h e p t a h y d r a t e ,   and   p o t a s s i u m  

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

-  S t a b i l i z a t i o n   i s   a c h i e v e d   s i m p l y   by  m i x i n g  

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

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



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

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

C o o l i n g   i s   p r e f e r r e d   ( i . e . ,   to   3 8 ° C ) ,   b u t   i s   n o t  

e s s e n t i a l .   The  h y d r a t a b l e   b u i l d e r s ,   upon   r e a c t i n g  

w i t h   t h e   w a t e r ,   form  a  s o l i d   d e t e r g e n t   in  w h i c h   t h e  

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

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

be  s u f f i c i e n t   to   b i n d   s u b s t a n t i a l l y   a l l   of   t h e   f r e e  

w a t e r   ( i . e . ,   fo rm  a  s o l i d ) .   T h i s   a m o u n t   w i l l ,   o f  

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

c o m p o n e n t s   a d d e d .  

To  a c h i e v e   t h e   b e s t   s t a b i l i t y   a t   h i g h e r  

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

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

e x c e e d i n g   a b o u t   52°C  f o r   a  s u b s t a n t i a l   p e r i o d ,   i t   i s  

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

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

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

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

n a m i d e s   i n c l u d e   s u b s t i t u t e d   and  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l  

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

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

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

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

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

s u l f o n a m i d e   ( C h l o r a m i n e - T )   a r e   p a r t i c u l a r l y   s u i t e d   f o r  

u s e   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  



F o r   u s e   in   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e  

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

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

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

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

a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   i o n ,  h a l o g e n ,   C 1 - C 5  a n d   a l k y l  

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

h y d r o g e n   o r   a  m e t a l   i o n .   When  x  or   y  i s   h y d r o g e n   or  a  

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

C h l o r a m i n e - T   has   a  s u l f o n a m i d e   g r o u p   h a v i n g   t h e  

f o l l o w i n g   f o r m u l a :  

A c c o r d i n g l y ,   c h l o r a m i n e - T   h a s   o n l y   one   r e a c t i v e   s i t e  

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

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



A c c o r d i n g l y ,   d i - c h l o r a m i n e - T   has   no  r e a c t i v e  s i t e s   o n  

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

p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

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

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

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

room  t e m p e r a t u r e   ( g e n e r a l l y   a b o u t   17°C)  to   a b o u t  8 7 ° C .  

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

i . e . ,   when  no  f r e e   w a t e r   i s   p r e s e n t ,   no  s t a b i l i z a t i o n  

i s   p r o v i d e d .   The  s t a b i l i z a t i o n   r e a c t i o n   b e t w e e n   t h e  

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

a c t i o n ,   i . e . ,   one  m o l e   o f   a c t i v e   e f f i c i e n t   h a l o g e n   i o n  

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

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

s t a b i l i z e d   by  one  mole   o f  p - t o l u e n e   s u l f o n a m i d e .   O n l y  

one  mole   of   a c t i v e   e f f i c i e n t  h a l o g e n   i s   s t a b i l i z e d   b y  

t h e   a d d i t i o n   of   one  m o l e   o f  C h l o r a m i n e - T .  

T h i s   s o l u t i o n   i s   t h e n   s t a b i l i z e d   by  a d d i n g  

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

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

a m o u n t   of   h y d r a t a b l e   b u i l d e r s   may  be  l i m i t e d   so  t h a t   a  

s l u r r y   i s   f o r m e d   as  o p p o s e d   to   a  s o l i d .   W i t h   t h e  



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

i z e d   e v e n  i n  a   s l u r r y   f o r m .   F o r   u s e   i n   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   a  s l u r r y   r e p r e s e n t s   an  a q u e o u s   s u s p e n s i o n  

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

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

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

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

s u r f a c t a n t s   and   f i l l e r s .  

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

i n v e n t i o n   may  c o n t a i n   w e l l   known  o r g a n i c   o r   i n o r g a n i c  

b u i l d e r   s a l t s ,   f o r   e x a m p l e ,   t e t r a s o d i u m   and  t e t r a -  

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

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

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

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

and   z e o l i t e s .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   may  a l s o   i n c l u d e  

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

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

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

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

c a r b o n a t e s   and   o t h e r   i n e r t   i n g r e d i e n t s   w e l l   known  t o  

t h e   a r t .  

P r e f e r r e d   a p p r o x i m a t e   r a n g e s   of   c o m p o n e n t s  

i n c l u d e :  

1)  0 . 5   t o   7%  a t   l e a s t   one   s u l f o n a m i d e ,  



2)  0 . 4  t o  2 . 5 %   h y p o c h l o r i t e   or  o t h e r   a c t i v e  

h a l o g e n - c o n t a i n i n g   c o m p o u n d ,  

3)  25  to  6 5 %  w a t e r ,  

4)  5  to   40%  a n h y d r o u s   p h o s p h a t e ,  

5 )  0  t o   25%  a n h y d r o u s   s i l i c a t e ,  

6)  0  to   10%  p o l y e l e c t r o l y t e ,  

7)  0  to   35%  s o d i u m   c a r b o n a t e ,   a n d  

8).  0  t o  5 %   d e f o a m e r ,  

9)  0  to   5%  s u r f a c t a n t .  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   can  be  f u r t h e r   a p p r e -  

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

E x a m p l e   1 

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

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  m i x i n g   t h e  

s u l f o n a m i d e ,   NaOCl  and  w a t e r   to   f o r m  a n   a q u e o u s  



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

w i t h   m i x i n g .   A  s o l i d   d e t e r g e n t   was  f o r m e d .   T h i s   i s   a  

w o r k i n g   e x a m p l e   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   u s i n g   p -  

t o l u e n e   s u l f o n a m i d e   as  t h e   s u l f o n a m i d e .   T h i s   w a s  

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

r e s u l t s   a r e   shown  in   F i g s .   1  and  2 .  

E x a m p l e   2 

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

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  m i x i n g   t h e  

s u l f o n a m i d e   ( C h l o r a m i n e - T )   NaOCl  and   w a t e r   to   f o r m   a n  

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

m i x e d   i n t o   t h e   a q u e o u s   s o l u t i o n .   T h i s   m i x t u r e   s e t   t o  

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

g e n t   i s   s h o w n   in   F i g .  1 .  



E x a m p l e   3 

A  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   f rom  t h e   f o l l o w -  

ing   c o m p o n e n t s :  

The  NaOCl  and  w a t e r   w e r e   c o m b i n e d   and  t h e  

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

s o l u t i o n .   T h i s   m i x t u r e   s e t   f o r m i n g   a  s o l i d   d e t e r g e n t ,  

T h i s   i s   a  w o r k i n g   e x a m p l e   of   t h e   e m b o d i m e n t   of   t h e  

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

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

a t   52°C  and  a t   27°C  and  t h e   r e s u l t s   a r e   a g a i n   shown  i n  

F i g s .   1  and  3 .  

E x a m p l e   4 

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

t h e   f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  



The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   c h l o r a m i n e - T   and  w a t e r .   No  e f f i c i e n t   c h l o r i n e  

s o u r c e   was   a d d e d .  T h e   r e m a i n i n g   c o m p o n e n t s   w e r e   m i x e d  

i n t o   t h i s   a q u e o u s   s o l u t i o n   and   t h e   m i x t u r e   s e t .   T h i s  

e x a m p l e   i s   p r e s e n t e d   to   show  t h e   s t a b i l i t y   and  b l e a c h -  

i n g   e f f i c i e n c y   o f  c h l o r a m i n e - T .   The  r e s u l t s   a r e   s h o w n  

in   F i g s .   1  and   2 .  

E x a m p l e  5  

A  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   w i t h   t h e   f o l l o w -  

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



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

t h e   c h l o r a m i n e - T   and  w a t e r   to  f o r m  a n  a q u e o u s   s o l u -  

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

t h i s   s o l u t i o n   to  fo rm  a  m i x t u r e   w h i c h   s e t   and  f o r m e d   a  

s o l i d   d e t e r g e n t .   The  s t a b i l i t y   of   t h i s   d e t e r g e n t   i s  

shown  i n  F i g .   1.  T h i s   e x a m p l e   d e m o n s t r a t e s  t h e  

s t a b i l i t y   o f  a   3.1%  C h l o r a m i n e - T  d e t e r g e n t   and  i s  

shown  o n l y   f o r   c o m p a r i s o n   w i t h   E x a m p l e   7  w h i c h   a l s o  

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

m i n e - T .  

E x a m p l e   6 

A  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   w i t h   t h e   f o l l o w -  

i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m e d   by  c o m b i n i n g   t h e  

w a t e r   NaOCl  and  s u l f o n a m i d e   to   f o r m  a n   a q u e o u s   s o l u -  

t i o n .   The  r e m a i n i n g   c o m p o n e n t s   we re   t h e n   m i x e d   i n t o  



t h i s   s o l u t i o n   t o   f o r m   a  m i x t u r e   w h i c h   s e t   to   f o rm  a  

s o l i d   d e t e r g e n t .   T h i s   d e t e r g e n t   h a s   a  l o w e r   r a t i o   o f  

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

i t y   o f   t h i s   d e t e r g e n t  i s   shown  i n  F i g .   1.  T h i s  

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

c h l o r i n e   r a t i o   on  t h e   o v e r a l l   s t a b i l i t y   o f   t h e   d e t e r -  

g e n t .  

E x a m p l e  7  

A  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   f r o m   t h e   f o l l o w -  

i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m e d   by  c o m b i n i n g   t h e  

w a t e r   and  NaOC1  t o   f o r m   an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   A l l   o f  

t h e   r e m a i n i n g   c o m p o n e n t s   e x c e p t   t h e   C h l o r a m i n e - T   w e r e  

m i x e d   i n t o   t h i s   a q u e o u s   s o l u t i o n .   The  m i x t u r e   s e t  

f o r m i n g   a  s o l i d   m a s s .   The  s o l i d   mass   was  f l a k e d   a n d  

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



f o l l o w s   in  p a r t   t h e   t e a c h i n g   of  U .S .   P a t e n t   N o .  

3 , 0 5 4 , 7 5 3 .   As  s e e n   in   F i g .   1,  t h i s   e x a m p l e   d e m o n -  

s t r a t e s   t h a t   a d d i n g   C h l o r a m i n e - T   in  a  d r y   s t a t e   d o e s  

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

F i g s .   1  a n d   2  show  d a t a   o b t a i n e d   t e s t i n g  

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

and  b l e a c h i n g   e f f i c i e n c y .   F i g .   1  shows  t h e   a m o u n t   o f  

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

was  m e a s u r e d   by  t i t r a t i o n .   The  d a t a   d e p i c t e d   in   F i g .  

1  d e m o n s t r a t e s   t h a t   E x a m p l e s   1  and  2,  w h i c h   a r e   a  

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

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

t e m p e r a t u r e s .   E x a m p l e   3  i s   a  d e m o n s t r a t i o n   of  a  l e s s  

p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   w h e r e i n  

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

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

fo rm  a  s e l f - s o l i d i f y i n g   m a s s .   A l t h o u g h   t h i s   m e t h o d  

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

t u r e s   ( s ee   F i g .   3 ) ,   t h e   s t a b i l i t y   i s   e x t r e m e l y   t e m p -  

e r a t u r e   d e p e n d e n t .   At  e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e s ,   s u c h   a s  

t h o s e   t e s t e d ,   i . e . ,   52°C ,   s t a b i l i t y  i s   s u b s t a n t i a l l y  

r e d u c e d .  

The  m o s t   s t a b l e   d e t e r g e n t   was  t h a t   m a d e  

a c c o r d i n g   to   E x a m p l e   4  w h e r e i n   t h e   o n l y   c h l o r i n e  

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

l e v e l s   of   t i t r a t a b l e   c h l o r i n e .   H o w e v e r ,   as  w i l l   b e  

shown  w i t h   t h e   r e s u l t s   d e p i c t e d   in  F i g .   2,  t h e  



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

i s   n o t   an  e f f i c i e n t   c h l o r i n e   s o u r c e .  

E x a m p l e   6  i s   p r e s e n t e d   to   d e m o n s t r a t e   t h e  

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

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

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

0 . 5   i f   t h e   s u l f o n a m i d e   h a s   two  r e a c t i v e   s i t e s   and  1  i f  

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

E x a m p l e   6,  t h e   s u l f o n a m i d e   was  p a r a t o l u e n e   s u l f o n a m i d e  

h a v i n g   two  r e a c t i v e   s i t 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 ,   t h e   m o l a r   r a t i o   s h o u l d   h a v e   b e e n   0 . 5 .   I n  

E x a m p l e   6 ,  t h e   m o l a r   r a t i o   was  0 . 3 3 .   A  r e d u c t i o n   i n  

s t a b i l i t y   was  d e m o n s t r a t e d   c o m p a r e d   to   E x a m p l e s   1  a n d  

2.  E x a m p l e s   5  and  7  a r e   u s e d   to   c o m p a r e   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   to   t h e   p r i o r   a r t .   E x a m p l e   7  d e m o n s t r a t e s  

t h a t   c h l o r a m i n e - T ,   when  a d d e d   to   a  d ry   d e t e r g e n t ,   d o e s  

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

E x a m p l e   7,  t h e   d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   w i t h o u t  

C h l o r a m i n e - T   to   f o r m   a  s o l i d .   The  s o l i d   was  t h e n  

f l a k e d   and  c o m b i n e d   w i t h   c h l o r a m i n e - T   as  a  d r y   m i x -  

t u r e .   T h e r e   i s   a  s u b s t a n t i a l   a m o u n t   o f   t i t r a t a b l e  

c h l o r i n e .   H o w e v e r ,   a  c o m p a r i s o n   w i t h   E x a m p l e   5 

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

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

n o t   b e e n   s t a b i l i z e d .   E x a m p l e   5,  of   c o u r s e ,   i s   a  

d e t e r g e n t   f o r m u l a t e d   in   t h e   same  m a n n e r   as  E x a m p l e   4 

w i t h   t h e   e x c e p t i o n   t h a t   t h e   c h l o r a m i n e - T   was  o n l y   3 . 0 %  

w h i c h   i s   a p p r o x i m a t e l y   t h e   same  a m o u n t   o f   c h l o r a m i n e - T  



u s e d   in   t h e   f o r m u l a t i o n   of   E x a m p l e   7.  A c c o r d i n g l y ,  

when  m i x i n g   t h e   c h l o r a m i n e - T   w i t h   a  d r y   d e t e r g e n t ,  

l i t t l e ,   i f   a n y ,   s t a b i l i z a t i o n   i s   o b s e r v e d .  

The  d a t a   shown  in  F i g .   2  was  o b t a i n e d   a s  

f o l l o w s :   A  w h i t e   c l o t h ,   c o m p o s i t i o n   5 0 / 5 0   p o l y e s t e r  

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

c o n t a i n i n g   24  g r a m s   of  s o l u b l e   t e a   f o r   t h r e e   m i n u t e s .  

The  c l o t h   was  r i n s e d   in  d e - i o n i z e d   w a t e r   and  d r i e d  

w i t h   a  h e a t   gun .   The  same  p r o c e d u r e   was  r e p e a t e d   w i t h  

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

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

was  c h o s e n   as  t h e   s u b s t r a t e   as  o p p o s e d   to   s t a i n e d  

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

a b i l i t y   of   t h e   t e s t   m e t h o d .   T h i s   m e t h o d   a l l o w e d   f o r  

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

s o u r c e s . )   The  c l o t h s   were   t h e n   c u t   i n t o   two  by  t w o  

i n c h   s q u a r e s .  

As  shown  in  F i g .   2,  t h e   d e t e r g e n t s   p r e p a r e d  

in  E x a m p l e s   1,  3  and  4  w e r e   t e s t e d .   In  t e s t   1,  t h e s e  

d e t e r g e n t s   w e r e   u s e d   to  p r e p a r e   0.3%  s t o c k   s o l u t i o n s  

w i t h   8  g r a i n s   h a r d   w a t e r   and  h e a t e d   to   1 6 0 ° F .   T h e  

t e a - s t a i n e d   c l o t h s   we re   t h e n   a d d e d   to   t h e   s o l u t i o n   f o r  

one  m i n u t e ,   r e m o v e d ,   r i n s e d   w i t h   8  g r a i n   w a t e r ,   a n d  

a i r   d r i e d .   A  b l a n k   was  a l s o   r u n   w h i c h   was  t a p   w a t e r  

o n l y   8  g r a i n   a t   1 6 0 ° F .   In  t e s t   2,  t h i s   same  p r o c e d u r e  

was  f o l l o w e d  a g a i n   w i t h   an  e x p o s u r e   t i m e   of  t w o  

m i n u t e s .  



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

v o l t a i c   r e f l e c t o m e t e r   u s i n g   t h e   s u p p r e s s e d  0   m e t h o d  

and   m a g n e s i u m   c a r b o n a t e   as  97%  of   a b s o l u t e   r e f l e c -  

t a n c e .   U s i n g   t h i s   s u p p r e s s e d   0  m e t h o d ,   t h e   u n s t a i n e d  

w h i t e   p o l y e s t e r / c o t t o n   c l o t h   was  s e t   a t   100  on  t h e  

g a l v a n o m e t e r ,   and  t h e   s t a i n e d   c l o t h   was  s e t   a t   0.  T h e  

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

t a n c e .   The  r e a d i n g   o b t a i n e d   was  t h e n   u s e d   to   d e t e r -  

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

Rx  =  r d  +   g x   ( r e - r d )   w h e r e   Re  i s   r e f l e c t a n c e   o f  
1 0 0  

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

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

i c a l l y   d i s p l a y e d   i n  F i g .   2 .  

T h e r e   i s   e s s e n t i a l l y   no  d i f f e r e n c e   i n  

r e f l e c t a n c e   b e t w e e n   t a p   w a t e r   and  t h e   p r o d u c t   c o n t a i n -  

i n g   c h l o r a m i n e - T   ( E x a m p l e   4 ) .   T h e r e f o r e ,   no  e f f i c i e n t  

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

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

r e f l e c t i v e  v a l u e   w h i c h   i s   in   e x c e s s   of   85%  o f   t h e  

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

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

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

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

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

b e t w e e n   t h e s e   two  m i x e s   i s   t h e   s t a b i l i z e d   y e t   r e a c t i v e  

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

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



c o n t a i n i n g   a l l   t h e   a v a i l a b l e   c h l o r i n e   in  an  i n o r g a n i c  

h y p o c h l o r i t e .  

E x a m p l e   8 

To  e v a l u a t e   t h e   s t a b i l i z a t i o n   e f f e c t   o f  

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

of   a  s u l f o n a m i d e   (as  in   E x a m p l e   3 ) ,   a  c o m p a r a t i v e  

d e t e r g e n t   s o l u t i o n   was  f o r m e d   f rom  t h e   f o l l o w i n g  

c o m p o n e n t s :  

T h i s   f o r m e d   a  l i q u i d   s u s p e n s i o n .   T h e  

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

f o r m e d   a c c o r d i n g   to  E x a m p l e   3  w h i c h   was  a  s o l i d   f o r m e d  

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

i s o n   a r e   shown  in  F i g .   3.  T h i s   c o m p a r i s o n   c l e a r l y  

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

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

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

s t o r e d   a t   l o w e r   t e m p e r a t u r e s .  

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

e m b o d i m e n t s   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  



E x a m p l e   9 

A  s l u r r i e d   d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   f rom  t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   w a t e r ,   NaOCl  and  p - t o l u e n e   s u l f o n a m i d e .   T h i s  

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

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

v i s c o u s   f l o w a b l e   s l u r r y .   The  s l u r r y   e x h i b i t e d  e x c e l -  

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

E x a m p l e   1 0  

A  s l u r r i e d   d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d  f r o m   t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  



The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   w a t e r ,   NaOCl  and  c h l o r a m i n e - T .   T h i s   f o r m e d   a n  

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

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

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

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

E x a m p l e   11  

A  s o l i d   d e t e r g e n t   was  f o r m e d   f r o m   t h e  

f o l l o w i n g   c o m p o n e n t s :  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   w a t e r   c h l o r a m i n e - T   and  NaOC1  to  f o r m   an  a q u e o u s  

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

t h e   s o l u t i o n .   The  s o l u t i o n   s e t   to   f o rm  a  s o l i d  

d e t e r g e n t   w h i c h   e x h i b i t e d   e x c e l l e n t   c h l o r i n e   s t a b i l -  

i t y .  

E x a m p l e   12 



The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   w a t e r   and  NaOCl  t o   f o r m   an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   T h e  

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

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

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

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

E x a m p l e   13  

The  d e t e r g e n t   was  f o r m u l a t e d   by  c o m b i n i n g  

t h e   w a t e r   and   NaOCl  t o   f o r m   an  a q u e o u s   s o l u t i o n .   T h e  

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

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

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

T h e s e   e x a m p l e s   d e m o n s t r a t e   t h a t   t h e   p r e s e n t  

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

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



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

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



1.  A  m e t h o d   of  s t a b i l i z i n g   an  a c t i v e   h a l o g e n  

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

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

h a l o g e n   s o u r c e   and  f r e e   w a t e r .  

2.  A  m e t h o d   of  s t a b i l i z i n g   an  a c t i v e   e f f i c i e n t  

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

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

one   or   more   h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r s   in  an  a m o u n t  

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

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

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

w h e r e i n   x  a n d / o r   y  a r e   e i t h e r   h y d r o g e n ,   h a l o g e n ,   a l k y l ,   o r  

an  a l k a l i   or   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   and   a t   l e a s t   x  or   y  i s  

h y d r o g e n   or   a  m e t a l   i o n .  

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

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

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

and  a d d i n g   t h e   h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r s   to   t h e  

s o l u t i o n .  

4.  A  m e t h o d   as  c l a i m e d   in   e i t h e r   C l a i m   2  or   3  

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

a m o u n t   e f f e c t i v e   to   fo rm  a  s o l i d   d e t e r g e n t .  

5.  A  m e t h o d   as   c l a i m e d   in   any   p r e c e d i n g   C l a i m  

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

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

f o r m e d   by  m i x i n g   a  s u l f o n a m i d e ,   an  a c t i v e   h a l o g e n   s o u r c e ,  
f r e e   w a t e r ,   and  a t   l e a s t   one   h y d r a t a b l e   d e t e r g e n t   b u i l d e r  

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



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

f o l l o w i n g   f o r m u l a :  

w h e r e i n   x  a n d / o r   y  a r e   e i t h e r   h y d r o g e n ,   a l k y l   h a l o g e n ,   o r  

and  a l k a l i   or  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   ion   and  w h e r e i n   a t   l e a s t  

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

7.  A  c o m p o s i t i o n   a s  c l a i m e d   in  C l a i m   6  w h e r e i n  

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

l e a s t   a b o u t   0 . 5   when  b o t h   x  and  y  a r e   e i t h e r   H  or  a n  

a l k a l i   or  a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   ion   and  a t  l e a s t   a b o u t  

1  when  o n l y   x  i s   H  or  a  m e t a l   i o n .  

8.  A  c o m p o s i t i o n   as  c l a i m e d   in   e i t h e r   C l a i m   6  or  7 

c o m p r i s i n g   a p p r o x i m a t e l y   b e t w e e n   0 .5   to   7%  s u l f o n a m i d e  

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

c h l o r o - p - t o l u e n e   s u l f o n a m i d e ,   b e t w e e n   0 .4   to   2 . 5 %  

h y p o c h l o r i t e ,   b e t w e e n   25  to   65%  w a t e r ,   b e t w e e n   5  to   40% 

a n h y d r o u s   p h o s p h a t e ,   b e t w e e n   0  to  25%  a n h y d r o u s   s i l i c a t e ,  

b e t w e e n   0  to   10%  p o l y e l e c t r o l y t e ,   b e t w e e n   0  to   35%  s o d i u m  

c a r b o n a t e ,   and  b e t w e e n   0  to   5%  d e f o a m e r .  

9.  A  c o m p o s i t i o n   as  c l a i m e d   in  a n y  o n e   of  C l a i m s  

6  to   8  f u r t h e r   c o m p r i s i n g   up  to   40%  m e t a l   h y d r o x i d e .  

10.  A  m e t h o d   as  c l a i m e d  i n   a n y  o n e   of  c l a i m s   1  to  5 

or  a  c o m p o s i t i o n   as  c l a i m e d   in   a n y  o n e   of  c l a i m s   6  to   9 

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

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

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

11.  A  m e t h o d   as  c l a i m e d   in  a n y  o n e   of  C l a i m s   1  to   5 

or  a  c o m p o s i t i o n   as  c l a i m e d  i n   a n y  o n e   of  c l a i m s   6  to   9 

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

t u t e d   a l k y l   s u l f o n a m i d e ,   s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a r y l  

s u l f o n a m i d e ,   s u b s t i t u t e d   or  u n s u b s t i t u t e d   a l k y l a r y l  



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

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