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@ Lagerbestédndiges Bleichmittelgemisch mit verbessertem Losungsvermogen.

@ Ein k&rniges, lagerbestéindiges Bieichmittelgemisch, das sich als Zusatz zu Waschmitteln bzw. zur Wa-

-schlauge eignet, besteht aus einem Gemisch von (a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat, bevorzugt als
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Monohydrat, (b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin und (c) 90 bis 50 Gew.-% eines Trigermaterials.
Letzieres besteht aus einem ggf. kristallwasserhaltigem Salz oder Harnstoff oder deren Gemischen mit wasser-
freiem Natriumsulfat, wobei das kristaliwasserhaltige Salz keine Phasenumwandiung zwischen 1 °C und 45 °C
erieiden darf. Die Mittel kdnnen ferner bis zu 15 % an Waschmitielbestandteilen, wie Tenside und Sequestrie-
rungsmittel, enthalten. Die mittlere KorngréBe der Einzelkomponenten betragt 0,1 bis 0,6 mm, wobei auf Anteile
mit mehr als 1,6 mm weniger als 1 Gew.-% entfalien.
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"Lagerbest'éndiges Bleichmitielgemisch mit verbessertem Lésungsvermbgen"

Die Erfindung betrifft ein Bleichmittelgemisch, das vom Verbraucher bei Bedarf einem Waschmittel
zugesezt bzw. zusitzlich einer Waschlauge zugesetzt werden kann, um die Bleichwirkung wahrend der Wa-
schbehandlung, insbesondere im Temperaturbereich zwischen 30 °C un 60 °C zu erhdhen.

Es sind Bleichmittel bekannt, die aus einer Kombination eines Perhydrates, insbesondere Natriumper-
borat, mit einem Bleichaktivator bestehen, wobei unter einem Bleichaktivator solche hydrolysierbaren
Verbindungen zu verstehen sind, die mit dem Perhydrat in wéBriger LOsung Pers&uren bilden. Da Gemi-
sche der beiden Komponenten bereits in Gegenwart geringer Mengen von Luftfeuchtigkeit miteinander
reagieren und somit Aktivitdtsverluste erleiden, ist es erforderlich, die Pulverpartikel der Einzelkomponenten
méglichst rdumlich voneinander zu trennen, was durch Vermischen mit gr6Beren Anteilen an pul-
verférmigen Verschnitt-bzw. Verdiinnungsmitteln und/oder Umhiillen einer der beiden Komponenten erfol-
gen kann. Sofern die Komponenten einem Waschmitte! zugesetzt werden, kann dieses bereits als Trenn-
und Verschnittmittel wirken. Es besteht dann jedoch fiir den Verbraucher nicht mehr die Moglichkeit, die
Bleichkomponente individuell nach den jeweiligen Erfordernissen zu dosieren oder, beispielsweise beim
Waschen hochempfindlicher Textilien, ganz auf eine Bleichkomponente zu verzichten.

Das Umhiillen einer der Bleichkomponenten ist ein verhilinismiBig aufwendiges Verfahren. AuBerdem
kdnnen einzelne Huilmittel die Aufldsung und Freisetzung der Bleichkomponente in kaltem oder maBig
warmem Wasser verzdgern oder erschweren. Weiterhin hat sich gezeigt, daB Ubliche Trenn-und Ver-
schnittmittel, beispielsweise Natriumsulfat, Natriumcarbonat oder Dinatriumhydrogenphosphat, erhebliche
Nachteile aufweisen, unabhingig davon, ob sie in wasserfreier, teilhydratisierter oder vollstédndig hydratisier-
ter Form vorliegen. Die kristaliwasserhaltigen Salzgemische neigen zum Verklumpen, wenn bei der
Lagerung oder dem Transport Temperaturen von 30 °C bis 35 °C erreicht bzw. Uberschritten werden.
Kristallwasserfreie Gemische sind zwar lagerstabil, neigen aber in den Einspiilkdsten Ubicher Haushaltswa-
schmaschinen zu Anbackungen und Kiumpenbildung mit der Folge, daB diese Anteile in den Ein-
splilkammern verbleiben.

Gegenstand der Erfindung, mit der diese Nachteile vermieden werden kdnnen, ist ein lagerbesténdiges,
pulverférmiges Bleichmitielgemisch mit verbessertem L8sungsvermdgen, enthaltend ein Perhydrat, einen
als Persdurevorliufer wirkenden Bleichaktivator und ein wasserldsliches Trenn-und Verschnitimittel,
dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem innigen Gemisch folgender Inhaltsstoffe besteht:

a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat in Form des Monohydrats oder Tetrahydrats,

b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin,

c) 90 bis 50 Gew.-% mindestens einer der folgenden wasseri@slichen phosphatireien Verbindungen:

i) ein kristallwasserfreies oder kristallwasserhaltiges Salz, das keine Phasenumwandiung im Bereich
von + 1 °C bis + 45 °C erleidet, .

ii} Harnstoff,

iii) ein Gemisch der unter (i) und (ii) bezeichneten Stoffe mit wasserfreiem Natriumsulfat bis zu
einem Gewichtsverhilinis von mehr als 3 : 2,

d) 0 bis 15 Gew.-% an Waschmittelbestandteilen aus der Klasse der synthetischen Tenside und/oder
Sequestrierungsmittel, mit der MaBgabe, daB die mittlere KorngréBe der Bestandteile (a) bis {(c) 0.1 bis 0,6
mm betragt und der Anteil an Partikein mit einer Korngrofe von mehr als 1,6 mm weniger als 1 Gew--%
betragt. ) )

Das Natriumperborat liegt bevorzugt als Monohydrat vor und ist vorzugsweise in Mengen von 10 bis 30
Gew.-% und insbesondere von 15 bis 25 Gew.-% anwesend. Seine mittlere KorngrGBe betrdgt im
aligemeinen 0,2 bis 0,6 mm, wobei der Anteil an staubférmigem bis feinkGrnigem Perborat mit einer
TeilchengrdBe von unter 0,1 mm weniger als 5 Gew.-%, vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% betragen soll.
Ferner soll der Gehalt des eingesetzten Perborats an Partikeln mit einer KorngrdBe von mehr als 0.8 mm
nicht mehr als 10 Gew-% und mit mehr als 1,6 mm nicht mehr als 1 Gew.-% betragen. Gut geeignete
Kornfraktionen bestehen zu 85 bis 100 % aus Teilchen der Gr68e 0,1 bis 0,8 mm.

Das Tetraacetylethylendiamin (TAED) ist in Mengen von 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 25
Gew.-% und insbesondere 15 bis 23 Gew.-% anwesend. Sofern das Perborat als Tetrahydrat eingesetzt
wird, betrégt das Gewichstverhilinis TAED zu Perborat zweckméaBigerweise 1 : 1 bis 1 : 5. Das Gewichis-
verhilinis von TAED zu Perborat-monohydrat betrdgt zweckmaBigerweise 5 : 3 bis 1 : 2, vorzugsweise 1.5 :
1 bis 1 : 1,5. Die mittlere Teilchengréfe des TAED soll vorzugsweise nicht mehr als 0,5 mm, insbesondere
nicht mehr als 0,4 mm betragen. Vorzugsweise enthlt das eingesetzte TAED weniger als 10 Gew.-% an
Teilchen mit einer KorngréBe Uber 0.6 mm und weniger als 1 Gew.-% an Teilchen mit einer Korngr&Be
tiber 0,8 mm. Hinsichtiich des Gehalts an Feinanteilen, d. h. solchen mit weniger als 0.1 mm, bestehen
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keine engen Grenzen, vielmehr ergeben sich diese lediglich hinsichtiich der Verarbeitbarkeit derartiger
feinteiliger Produkte. Hierin ist ein besonderer Vorteil der erfindungsgem&Ben Produkte zu sehen. Es lassen
sich auf diese Weise auch staubférmige bzw. aus technischen Produkien durch Absieben der Feinanteile
gewonnene Chargen verwenden. Es galt bisher, daB fur die Stabilitdt TAED-haltiger Bleichmittelgemische
der Aktivator vorteilhaft in granulierter, grobk&rniger Provenienz vorliegen misse, um eine moglichst hohe
Lagerstabilitdt zu erzielen. Uberraschend hat sich gezeigt, daB es im Falle der erfindungsgem&Ben Gemi-
sche weder einer Granulierung noch einer Abtrennung staubférmiger TAED-Anteile bedarf. Hinzu kommt,
dafl sich das sehr feinteilige TAED leicht in der Waschlauge verteilt und nicht, wie im Falle grobk&rniger
Teilche, auf den Boden des Waschbehilters bzw. der AuBentrommel der Waschmaschine absinkt und somit
nicht mehr flir den BleichprozeB zur Verfligung steht.

Das TAED kann auch in granulierter Form vorliegen, sofern diese Granulaie aus entsprechend
feink&rnigem TAED und einem in Wasser Igicht |Gslichen Granuliermitiel besteht, so wie dies z. B. in der
EP-C 0 037 026 beschrieben ist. Das Granuliermittel besteht in diesem Falle aus Celluloseethern in Anteilen
von unter 10 %, bezogen auf TAED-Granulat. Mit Vorteil wird in diesem Falle ein TAED-Granulat eingesetzt,
das aus Agglomeraten mit einer Gr&Be von 0,01 mm bis 0,8 mm, vorzugsweise 0,05 mm bis 0,6 mm
besteht.

Als Komponente (c) kommen wasserlGsliche, phosphatfrele Salze in Frage, die im Bereich von + 1 °C
bis + 45 °C kein Kristallwasser binden oder abgeben bzw. in diesem Bereich nicht schmelzen. Hierzu
zihlen Natriumchlorid, Natriumnitrat, Natriumacetat-trihydrat, Borax und deren Gemische. Als weiteres gut
geeignetes Verschnittmitiel kommt Harnstoff in Frage. Weiterhin kdnnen die genannten Stoffe bis zu einem
Gehalt von h&chstens 40 Gew.-%, vorzugsweise bis hdchstens 30 Gew.-% (bezogen auf das Gemisch der
Trenn-und Verschnittmittel) mit wasserireiem Natriumsulfat verschnitien werden. H8here Gehalte an wasser-
freiem Natriumsuifat fihren zu einem sehr schlecht einspllbaren Produkt und sind daher zu vermeiden.
Ebenso flhren kristallwasserhaltige Salze, die in dem angegebenen Temperaturbereich eine Phasenum-
wandlung erleiden, wie kristallisiertes Natriumsulfat und kristallisierte Soda, zu verschlechterten Pulvereigen-
schaften und sind daher als Zusétze zu vermeiden.

Als besonders geeignete Trennmittel haben sich solche erwiesen, die im Temperaturbereich von 5 °C
bis 20 °C eine L8slichkeit von mehr als 30 g/100 g Waser besitzen. Hierzu z&hlen insbesondere Harnstoff
und Natriumacetat-trinydrat sowie Natriumchlorid.

Die mittlere KorngréBe der Komponente (c) liegt vorteilhaft zwischen 0,1 mm und 0,6 mm, wobei der
Anteil von Teilchen mit einer KorngrdBe von Uber 1,6 mm und unter 0,01 mm jeweils weniger als 2 Gew.-%,
vorzugsweise weniger als 1 Gew.-% betragt.

Die Herstellung der mittel erfolgt durch einfaches Vermischen der Bestandieile, wobei es vorteilhaft ist,
daB TAED und Perboratmonohydrat nicht ohne Anwesenheit des Trenn-und Verschnittmittels unmittelbar
mit einander vermischt werden. ZweckméBigerweise geht man so vor, daf man die 3 Komponenien in
einem Arbeitsgang gleichzeitig vermischt oder daB man entweder eine der Komponenten (a) und (b) mit der
Komponente (c) vermischt und dann die fehlende Komponente hinzufiigt. Das Mischen kann unter
Zuhilfenahme Ublicher mechanischer Mischvorrichtungen kontinuierlich oder chargenweise erfolgen.

Als fakultative Komponente (d) eignen sich bekannte anionische und nichtionische Tenside vom Typ
der Suifonate, Sulfate und Polyglykoletheraddukte, beispielsweise Alkylbenzolsulfonate mit linearen G 14.15-
Alkylresten, Alphasulfofettsduren und -sdureester mit 12 bis 18 C-Atomen im Fetis8urerest, Alkansuifonate
mit 12 bis 18 C-Atomen sowie Ethoxylate von linearen oder methylver zweigten Alkoholen mit 12 bis 18 C-
Atomen und 2 bis 20 Ethylenglykolethergruppen. Als Sequestrierungsmittel kommen insbesondere Amino-
gruppen enthaliende Phosphonsduren in  Form der wasserlSslichen Salze, wie Aminotri-
(methylenphosphons&ure), Ethylendiamintetra-(methylenphosphons&ure), Diethylentriaminpenta-
(methylenphosphonsiure) sowie deren héhere Homologen in Frage. Sie liegen Ublicherweise als Natrium-
salze vor. Weitere geeignete Sequestrierungsmittel sind Homo-und Copolymere der Acryl-, Methacryl-und
Maleinsdure, beispielsweise ein Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer im Verhdlinis 5 : 1 bis 1 : 1, die
ebenfalls im allgemeinen in Form der Na-Salze vorliegen. Der Anteil der Tenside kann beispielsweise 0 bis
12 Gew.-% und der Anteil der Sequestrierungsmittel 1 bis 3 Gew.-% betragen. Die mittlere KorngrdBe der
fakultativen Bestandteile entspricht zweckmiBigerweise der mittleren KorngrBe der Bestandteile (a) bis (c).
Diese Zusdtze k8nnen das Reinigungsverm&gen und im Falle der Sequestrierungsmitte! in gewissemn MaBe
auch die Lagerbesténdigkeit der Mitiel steigern. Auf das Einspliverhalten sind sie ohne nennenswerten
Einflus.

Die erfindungsgemé&Ben Gemische zeichnen sich durch eine gute Lagerbesténdigkeit und insbesondere
ein sehr gutes und rlickstandfreies Einsplilverm&gen in Ublichen Haushaliswaschmaschinen aus. Der
eingesplllte Bleichaktivator verteilt und 18st sich schnell und gleichmégig in der Waschflotte und garantiert
somit ein gutes Bleichergebnis.
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Beisgiele

In einem mit rotiefenden Pfiugschaufeln ausgerlsteten Mischer wurden folgende Bestandteile
zusammengemischt (in Gew.-%):

Beispiele Vergleich
Bestandteil 1 N 2 A B
Harnstoff 61 L1 - 21
Natriumsulfat, wasserfrei - 20 61 uo
TAED 19 19 19 19
NaBO H,O 20 20 20 20

3 2

Siebanalyse ( > bedeutet groBer als, < kieiner als)

>1,6 >0,8 >0.,4 >0,2 >0,1_ <0,1T mm

Harnstoff - 0,3 . 9,4 39,3 33,5 17,5
Natriumsulfat - 0,4 7,9 . 36,4 36,1 19,3
TAED - - 0,1 11,3 58,1 24,9 5,6
NaBO; H,0 - . 0,1 42,1 55,4 2,2 0,1

Die Gemische wiesen folgende Schiittgewichte auf:
Beispiel 1 = 645 g/l; Beispiel 2 = 640 g/l; Vergleich A = 600 g/t; Vergleich B = 590 g/l

Die trockenen Gemische waren gut rieselfdhig und erlitten in abgepacktem Zustand bei Lagertempera-
turen zwischen 20 °C und 35 °C innerhalb von 6 Wochen keinen Aktivitdtsverlust.

Das Einsplilverhalten des Bleichmitiels wurde mittels einer Haushaltswaschmaschine (ZANUSSI 285)
getestet, und zwar wurden abgemessene Mengen des Bieichgemisches bzw. eines pulverfGrmigen
Haushaltswaschmittel in verschiedener Reihenfolge in den Einsplikasten {iberfiihrt und die Maschine
gestartet. Der Wasserzulauf betrug 10 Liter (7,5 Liter pro Minute). Danach wurde das im Einspllkasten
verbliebene Material entfernt.und zurlickgewogen.

Versuchsreihe A: 100 g Haushaliswaschmittel eingefiilit

Versuchsreihe B: 100 g Bleichmitiel eingefiillt

Versuchsreihe C: zuerst 100 g Waschmittel, dann 33 g Bleichmittel eingeflillt
Versuchsreihe D: zuerst 33 g Bleichmittel, dann 100 g Waschmittel eingeflllt.

In der folgenden Tabelle ist angegeben, nach welchen Mengen an einlaufendem Wasser bereits eine
vollstandige Einsplilung erfolgt war bzw. wieviel Gramm an Substanz im Einsplilkasten nach Zulauf von 10
Liter Wasser zurlickgeblieben waren. Jeder Versuch wurde 5mal durchgefiihrt und der Mittelwert gebildet.
Die Ergebnisse belegen die Uberlegenheit der erfindungsgeméBen Gemische.
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Beispiel 1 Beispiel 2
Versuchsreihe Liter Gramm Liter Gramm
A 2,5 0 2,5 0
B 4,5 0 6.5 0
C 3,0 0 3,0 0
D 3,4 0 5,2 0
Vergleich A Vergleich B
Liter - Gramm Liter Gramm
B - 29,3 - 15,0
C - 19,3 - 2,0
D. - 24,4 - 12,1

Anspriiche

1. Lagerbestdndiges, puiverfrmiges Bleichmittelgemisch mit verbessertem Losungsvermbgen, enthal-
tend ein Perhydrat, einen als Persdurevoridufer wirkenden Bleichaktivator und ein wasserl8sliches Trenn-
und Verschnittmittel, dadurch gekennzeichnet, daB es aus einem innigen Gemisch folgender inhaltsstofie
besteht:

a) 5 bis 35 Gew.-% Natriumperborat in Form des Monohydrats oder Tetrahydrats,
b) 5 bis 30 Gew.-% Tetraacetylethylendiamin,
¢) 90 bis 50 Gew.-% mindestens einer der folgenden wasserlslichen phosphatireien Verbindungen:
i) ein kristallwasserfreies oder kristaliwasserhaltiges Salz, das keine Phasenumwandiung im Bersich
von + 1 °C bis + 45 °C erleidet,
ii) Harnstoff,
iii) ein Gemisch der unter (i) und (ii) bezeichneten Stoffe mit wasserfreiem Natriumsulfat bis zu
einem Gewichtsverhiltnis von mehr als 3 : 2,
d) 0 bis 15 Gew.-% an Waschmittlebestandteilen aus der Klasse der synthetischen Tenside und/oder
der Segquestrierungsmittel,

mit der Mafgabe, daB die mitilere KorngrdBe der Bestandteile (a) bis (c) 0,1 bis 0,6 mm betrédgt und
der Anteil an Partikein mit einer KorngréBe von mehr als 1,6 mm weniger als 1 Gew.-% betrégt.

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil {a) aus Perborat-monohydrat
bestent.

3. Mittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daf der Bestandteil (a) in Anteilen
von 10 bis 30 Gew.-%, insbesondere 15 bis 25 Gew.-% vorliegt.

4, Mittel nach den Anspriichen 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (b) in Anteilen
von 10 bis 25 Gew.-%, insbesondere von 15 bis 23 Gew.~% vorliegt.

5. Mittel nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhéltnis von
Natriumperborat-monohydrat zu Bestandteil (b) 5 : 3 bis 1 : 2, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1 : 1,5 betragt.

6. Mittel nach anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Bestandteil (c) aus harnstoff und dessen
Gemischen mit wasserireiem Natriumsulfat bei einem H&chstgehait an 30 Gew.-% Natriumsulfat, bezogen
auf den Bestandteil (¢) besteht.
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