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@ Verfahren zur Umhiillung von Peroxycarbonséuregranulaten.

@) Das Verfahren besteht darin, auf vorgefertigte
Peroxycarbonsduregranulate unter Bewegung eine
wiéfrige L8sung oder Dispersion siner polymeren, in
alkalisch-wéBrigem Milieu I8slichen Carbonsiure
aufzuspridhen und zu trocknen. Das so umhilte Gra-
nulat zeichnet sich durch hohe Abriebfestigkeit und,
in Mischung mit anderen Substanzen, durch geringe
chemische Wechselwirkungen aus.
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“Verfahren zur Umhiillung von Persduregranuiaten™

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Bleichwirksioffen in granulierter
Form, die als Bleichkomponente feste Peroxycar-
bonsdure enthalten, sowie die nach diesem Verfah-
ren herstellbaren Bleichwirkstoffe und deren Ver-
wendung.

Auf dem Gebiet der Textilbleiche werden in
grofem Umfang Bleichmittel auf Basis von Per-
sauerstoffverbindungen eingesetzt. Weite Verbrei-
tung haben insbesondere Wasserstoffperoxid und
seine anorganischen Derivaie, wie Natriumperborat
und Natriumpercarbonat gefunden, die einerseits
sehr sicher handhabbare, milde Oxidationsmittel
darstellen und andererseits bei geniigend hohen
Temperaturen ein gutes Bleichvermdgen besitzen.
Fiir den Einsatz bei niedrigeren Temperaturen wer-
den dagegen, um eine Bleiche in ausreichend kur-
zer Zeit zu erreichen, stirkers Oxidationsmittel, wie
etwa Peroxycarbonsduren, bendtigt. Peroxycar-
bonsduren, auch kirzer als Percarbonsduren oder
ginfach Persiuren bezeichnet, sind jedoch sehr
aggressive Oxidationsmittel, die zur exothermen
Zersetzung und Explosion neigen, und k&nnen in
reiner Form nicht ohne Schutzvorkehrungen
gehandhabt werden. Es ist deshalb u.a. vorge-
schlagen worden, um diese Nachteile zu vermei-
den, diese Verbindungen erst in situ aus den un-
gefdhrlichen anorganischen Perverbindungen und
bestimmten Acylierungsmitteln, sogenannten Akti-
vatoren, zu erzeugen, die als solche keine exo-
therme Zersetzung oder Oxidationsreaktionen zei-
gen, sondern allenfalls hydrolyseempfindlich sind.
Dieses Verfahren ist durch die Verwendung von
zwei getrennt zu dosierenden Komponenten auf-
wendig, und zudem erfordert die Akti vierungsreak-
tion zwischen anorganischen Perverbindungen und
Aktivatoren vor allem bei sehr niedrigen Arbeit-
stemperaturen eine unter Umsté&nden unerwiinscht
lange Vorlaufzeit.

Aus diesen Grinden ist man seit langem
bemiiht, geeignete Mafnahmen zu finden, die es
erlauben, Percarbonsf@uren trotz ihrer Instabilitdt
und aggresiven chemischen Eigenschaften als
solche zum Bleichen von Textilien zu verwenden.
Besonders fir die Anwendung in Kombination mit
Waschverfahren hat sich dabei das Interesse auf
die festen Percarbons&uren gerichtet.

So beschreibt die belgische Patentschrift 560
389 die Stabilisierung von festen Peroxycar-
bonsduren mit Hilfe von hydratisierbaren anorgani-
schen Salzen, wobei auch eine Granulierung
mdglich ist. Die Uberflhrung in die granulierte
Form ist insbesondere dann erwilinscht, wenn die
Percarbonsduren noch mit anderen Komponenten
gemischt werden sollen, die aber z. B. wegen ihrer
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Oxidationsempiflindlichkeit nicht in direkten Kontakt
mit den Persduren kommen dirfen. Die deuische
Offenlegungsschrift 2 422 691 erwihnt eine beson-
dere Ausgestaliung der Stabilisierung mit Salzen,
bei der Gemische aus Magnesiumsulfat mit wenig
Natrium-oder Kaliumsulfat verwendet werden.

Eine andere Mafinahme zur Verhinderung un-
erwiinschter Wechselwirkungen zwischen Peroxy-
carbonsduren und anderen Komponenten stellt die
Umhiillung von Persdureteilchen dar. In der
franzdsischen Patentschrift 1 262 475 werden
hierzu hydrophile Filmbildner, wie Gelatine, ver-
wendet. In der britischen Patentschrift 1 387 167
wird vorgeschlagen, wasserundurchldssige Materia-
lien, wie Fette und Wachse, zur Umhdliung einzu-
setzten. Eine weitere Variante bietet die deutsche
Offenlegungsschrift 27 37 864, in der Tenside als
Uberzeugungsmaterialien vorgeschlagen werden.

Weiterhin sind zahlreiche Vorschldge gemacht
worden, die Phlegmatisierung durch Salzhydrate
mit dem Umhillungsverfahren zu verbinden: So
beispielsweise in der deutschen Offenlegungs-
schrift 24 22 735, in der ein Gemisch zweier Gra-
nulate beschrieben wird, von denen eines aus Salz-
hydrate enthaltenden, mit Fettalkohol Uberzogenen
Percarbonséureteilchen besteht. Ahnliche Granu-
late beschreiben die US-Patentschrifien 3 770 816
und 4 170 453 und die deutschen Offenlegungs-
schrift 26 52 424. Die US-Patentschrift 4 259 201
gibt ein Beispiel fir die Verwendung salzhaitiger,
mit Tensiden Uberzogener Persduregranulate in
Waschmitteln.

Obwohl durch die beschriebenen MafBnahmen
eine Reihe von Problemen beim Einsatz der Pero-
xycarbonsduren geldst worden sind, war man bis in
jingste Zeit noch weit von einer Percar-
bonsiureformulierung entfernt, die allen Anforde-
rungen an gefahriose Handhabbarkeit, mechani-
sche und chemische Stabilitdt, Ldslichkeit und wirt-
schaftliche Herstellung gerecht wird. So stellen die
Granulate aus Persduren und anorganischen Sal-
zen zwar hinreichend phlegmatisierte Formen dar;
sie sind aber nur wenig abriebfest, so daB es in
vielen Fillen nicht gelingt, die Freisetzung der
Peroxycarbonsduren aus den Granulaten wéhrend
der Lagerung und damit die Oxidation anderer
empfindlicher Komponenten der Bleichzubereitun-
gen, die diese Granulate enthalten, zu verhindern.
Die Anwendung von Hillsubstanzen verbessert
zwar die mechanischen Eigenschaften der Granu-
late und verringert die Wechselwirkung mit anderen
Komponenien, bringt aber andere Nachteile mit
sich, wie geringe chemische Stabilitdt bei einigen
hydrophilen Hillsubstanzen oder Behinderung der
Aufldsung in Wasser bei hydrophoben Uberziigen
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oder solchen aus wasserfreien Tensiden.

Man ist deshalb nach wie vor bemiht, neue
Persdureformulierungen mit ingesamt besseren
Eigenschaften zu finden, und versucht dabei u.a.,
die Abhingigkeit der Stabilitdt von der Art der zu
gesetzten Hilfsstoffe zu ergriinden. So haben sich
viele Komplexbildner, die in der Lage sind, Schwer-
metalle zu maskieren, bei nahezu allen Peroxycar-
bonsduren als Stabilisatoren gegen katalytische
Zersetzung bewdhrt, wéhrend z. B. bei bestimmten
Peroxycarbonséuren, wie in der US-Patentschrift 3
639 285 erwdhnt wird, Tenside die Zersetzung
férdern. Bei anderen Peroxycarbons3uren wieder-
um  wirken, wie aus der europdischen
Offenlegungsschrift 74 730 hervorgeht, bestimmte
Uberzugsmittel destabilisierend. Aufgrund dieser
und weiterer dhnlicher Ergebnisse scheint sich
heute die Auffasssung durchzusetzen, daB sich die
Erfahrungen mit einem Persduretyp nur selten auf
einen anderen Typ Ubertragen lassen. Optimale
Formulierungen sind danach nur durch Magnahmen
zu erreichen, die auf den jeweiligen Typ von Per-
carbons&ure individuell zugeschnitten sind.

Eine besonders stabile Formulierung von fest-
en aliphatischen Peroxycarbons8uren wird in der
diteren Anmeldung DE 35 15 712.7 beschrieben.
Es handelt sich um ein Granulat aus Persiurs,
hydratisierbarem anorganischem Salz und siner
organischen, in alkalisch-wafrigen Milisu 18slichen
Polymerverbindung, in dem alle Komponenten
gleichm&Big in den einzelnen Kdrnern des Granu-
lats vertsilt sind und das in Wasser allein einen pH-
Wert im schwach sauren Bereich ergibt.

Diese Peroxycarbonsiureformulierung stellt
eine ausreichend phlegmatisierte, abriebfeste und
staubfreie und somit gut handhabbare Form der
festen aliphatischen Pers8uren dar. Trotz der ho-
hen mechanischen Stabilitdt [sen sich die Granu-
late schnell in Wasser oder alkalisch-w#RArigem
Milieu, so daB die enthaitenen Persduren ohne
Verzdgerung als Bleichmittel in der Flotte zur
Verflgung stehen. Die Persduren sind in dieser
Form chemisch ungewdhnlich stabil und deshalb
auch unter unglinstigen Bedingungen lange lager-
bar. Bevorzugtes Anwendungsgebiet ist die Bleiche
von Textilien im Waschprozes.

Obwohi als ein besonderer Vorieil der Granu-
late aus dieser diteren Anmeldung DE 35 15 712.7
ihre Vertréglichkeit mit anderen Wa-
schmittelbestandteilen, insbesondere alkalisch rea-
gierenden Substanzen und oxidationsempfindlichen
Komponenten angesehen wird, zeigte sich, daf
diese Granulate, wenn auch wesentlich schwicher
als andere, wdhrend der Lagerung mit gewissen
Parflimkomponenten, die in Waschmittein einge-
setzt werden, stdrende Reakiionen eingehen
kdnnen.

Im Bemihen, die unerwilinschten Wechselwir-
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kungen zwischen granulierten festen Persduren
und leicht oxidierbaren  Stoffen,insbesondere
ParfUmbestandteilen auszuschalten, wurde nun ge-
funden, daB es mdglich ist, mit ganz bestimmten
Substanzen Persduregranulate derart einzuhillen,
daB diese Wechselwirkungen wesentlich verringert
werden. Dieser Befund beschrénkte sich nicht auf
die Granulate der DE 35 15 712.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfah-
ren zur Umhdllung von granulierien festen Peroxy-
carbonsduren, das darin besteht, vorgefertigte
Pers8uregranulate unter Bewegung mit der
wéBrigen L8sung oder Dispersion eines in alkali-
sch-wéfrigen Milieu |8slichen Homo-oder Copoly-
merisats einer ungesittigten, 3 bis 8 Kohienstoffa-
tome enthaltenden Carbonsdure zu bespriihen und
gleichzeitig und/oder anschliefend zu trocknen.
Weitere Gegenstinde der Erfindung sind die nach
diesem Verfahren herstellbaren Bleichwirkstoffe
und deren Verwendung.

Das neue Verfahren filhrt zu einem granulierten
Bleichwirkstoff, dessen einzelne Teile jeweils aus
einem persdurehaltigen Kern umgeben mit einer
zusammenhéngenden Hille von Polymeren beste-
hen. Derartige Granulate neigen in besonders
geringem MaBe zur Wechselwirkung mit umgeben-
den Materialien” und flhren deshalb in Mischung
mit  oxidationsempfindlichen  Substanzen zu
auBergewdhniicher Lagerstabilitdt. Besonders be-
merkenswert ist die Bestédndigkeit oxidationsemp-
findlicher Substanzen, vor allem Parflims, wenn sie
im Gemisch mit alkalischen Komponenten, etwa in
pulverfdrmigen Waschmitteln mit den Granulaten
zusammen vorlisgen.

Uber die Verbesserung der Lagerstabilitdt hin-
aus flihrt die Umhillung mit den in alkalisch-
wifrigen Milieu IGslichen polymeren Carbons&uren
zu einer mechanischen Verfestigung der Granulat-
teilchen, die sich in verringertem Abrieb bemerkbar
macht und es auf diese Weise ermdglicht, auch
Granulate flr technische Zwecke nutzbar zu ma-
chen, die bisher als zu wenig stabil galten. Dies
wird erreicht, ohne daB andere vorteilhafte Eigen-
schaften der zu umhiillenden Granulate, insbeson-
dere die L&slichkeit in Wasser oder wiBrig-atkali-
schem Milieu, wesentfich beeintrdchtigt wlrden.

Als Hillsubstanzen eignen sich in wiprig-alkali-
schem Milieu |8sliche polymere Carbonséuren, die
durch Homo-oder Copolymerisation ungesittiger
Carbonsduren mit 3 bis 6 C-Atomen oder deren
Anhydriden hergestellt werden. Als solche gelten
im Rahmen der Erfindung auch Partialsalze dieser
polymeren Carbonsiuren, soweit sie in 1 prozenti-
ger Mischung mit Wasser einen pH-Wert nicht
Uber 8, vorzugsweise nicht Uber 6,5 ergeben. Be-
sonders bevorzugt werden die Homopolymerisate
von Acrylsdure, Methacrylsiure, alpha-Hydroxyac-
rylsdure, Maleinsdure, Fumarsdure und Cro-
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tons3ure sowie die Copolymerisate dieser Mono-
meren untereinander und die Copolymeren mit
nicht Carboxylgruppen tragenden Monomeren, ins-
besondere Ethylen, Vinylacetat, Vinyimethylether,
Styrol und dhnlichen.

Von diesen wiederum werden die Copolymeren
aus Acrylsdure und/oder Methacrylsdure mit
Maleinsdure (Molverhdltnis 1 : 5 bis 5 : 1) und,
insbesondere, Polyacrylsdure als Hillmaterial ganz
besonders bevorzugt.

Das mittlere Molekulargewicht der polymeren
Carbonsduren liegt Ublicherweise oberhalb von
etwa 1000, vorzugsweise oberhalb von etwa 5000,
und insbesondere oberhalb von etwa 10 000. Die
Obergrenze des Molekulargewichts wird in erster
Linie durch die Viskositdt der L&sung bestimmt
und kann (ber 1 000 000 liegen. Vorzugsweise
fiegt das Molekulargewicht der als Hillsubstanzen
verwendeten Polymeren aber unterhalb von etwa

250 000, insbesondere unterhalb von etwa 100

000.

Selbstverstédndlich ist es auch mdglich, neben
den Polymeren andere als Hullsubstanzen ver-
wendbare Stoffe mit in die Hille einzubauen,
sofern dadurch die Eigenschaften des Uberzugs
und des Granulats nicht nachteilig verdndert wer-
den. .
Die Auibringung der Hillsubstanzen kann mit
an sich bekannten Methoden vorgenommen wer-
den, beispielsweise durch Aufsprlihen wé&Briger
L&sungen oder Dispersionen der Hullsubstanz auf
die vorgefertigien Granulate, wihrend diese auf
einem Teller oder in einer Trommel bewegt wer-
den. Durch geeignete Wahl der FlUssigkeitsmenge,
der Zugabebeschwindigkeit und der Mechanik 138t
sich erreichen, daB die Teilchen nicht miteinander
verbacken. Bereits wihrend des Aufbringens der
L8sung kann mit der Trocknung des Granulates,
etwa durch einen Luftstrom, begonnen werden, bei
der es zweckmaBig sein kann, das Granulat weiter
in Bewegung zu halten. Der Trocknungsgrad 138t
sich weitgehend den spéteren Anforderungen an
das Granulat anpassen, wird aber meist so
gewdhlt, daB die fertigen Granulate etwa den Was-
sergehalt aufweisen, den auch die Ausgangsgranu-
late hatten.

Ein besonders bevorzugtes
Umhiillungsverfahren besteht darin, die wéBrigen
Polymerl8sungen oder -dispersionen in sinem Wir-
belbett auf die Granulatteilchen aufzupriihen,
wihrend gleichzeitig mit warmer Luft getrocknet
wird. Dieses Verfahren ist einerseits besonders fle-
xibel hinsichtlich der Variation. nahezu aller Ver
fahrensparameter und liefert andererseits eine be-
sonders dichte Umhiillung. Als Verfahren im Wirk-
belbett werden im Rahmen dieser Erfindung auch
solche Verfahren angesehen, bei denen die Wirbel-
schicht nicht im herkdmmlichen Sinne begrenzt ist,
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die Granulatteilchen aber im wesentlichen im Gas-
strom mit dem HUllmaterial versehen werden.

Es versteht sich von selbst, daB das erfin-
dungsgemife Verfahren bei Temperaturen durch-
geflihrt wird, die nicht zu einer Beeintrdchtigung
des eingesetzten Granulates, etwa durch Auf-
schmelzen oder Zersetzung der Persdure fiihren.
Vorzugsweise wird deshalb die Temperatur so
geflihrt, daB die Granulatteilchen keine Temperatu-
ren Uber 45 °C, insbesondere nicht Uber 40 °C
annehmen. Dabei darf die Umgebungstemperatur,
solange die Granulate ausreichend feucht sind,
durchaus Uber diesen Grenzen liegen. So kann bei
Trocknung mit Luft die Zulufttemperatur bis zu 70
°C und sogar darliber betragen, wird aber vorzugs-
weise zwischen 40 und 60 °C, insbesondere zwi-
schen 55 und 60 °C gehalten.

Die Konzentration der wéfrigen Poly-
merldsung, die zur Umhillung aufgespriht wird,
richtet sich in erster Linie nach technischen Rand-
bedingungen, wie der Viskositdt der Lsung, der
Verklebungsneigung der Polymeren und der
Trocknungsgeschwindigkeit. Ubliche Konzentratio-
nen liegen vorzugsweise zwischen 10 und 40
Gew.-%, insbesondere zwischen 15 und 30 Gew.-
%. .
Die Menge an aufgebrachtem Hilimaterial be-
einflupt in gewissen Grade die Wirksamkeit der
Umhiillung, wobei dickere Schichten im allgemei-
nen stérkeren Schutz ergeben. Die Ziele der Erfin-
dung lassen sich meist bereits mit einer Menge
von 0,2 bis 10 Gew.-% an Hiilsubstanz, gerechnet
als trockenes Polymeres und bezogen auf das fer-
tige Granulat, voll erreichen; besonders bevorzugt
sind Granulate, die mit 0,5 bis 5 Gew.-% an Poly-
meren Uberzogen wurden.

Als Ausgangsmaterial flr das erfindungs-
geméafe Verfahren eignen sich die verschiedensten
Persduregranulate, sofern sie von w#frigen Poly-
merlsungen benetzt werden. Dementsprechend
kénnen die umhdlllbaren Granulate Peroxycar-
bonsduren der unterschiedlichsten Typen enthal-
fen, wie aromatische Persduren, aliphatische
Persduren und araliphatische Persduren, die gege-
benenfalls substituiert sein k&nnen und die die
Percarboxylgruppe -COs:H ein-oder mehrmals im
Molekiil enthalten kdnnen. Beispiele derartiger Gra-
nulate finden sich in grofier Zah! in den in der Be-
schreibungseinleitung zitierten Druckschriften.
Neben den Persduren enthalten die als Ausgangs-
material geeigneten Granulate in der Regel wenig-
stens ein Phlegmatisierungsmittel, beispielsweise
anorganisches Salz oder Borsdure, daneben gege-
benenfalls Wasser, Granulierhilfsmittel, Komplex-
bildner fiir Schwermetalle und Puffersubstanzen
oder Sduren, sowie andere, meist vom Anwen-
dungszweck der Granulate bestimmte Zusétze, wie
Tenside und Substanzen zur Modifizierung der
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L&slichkeit.

im allgemeinen werden als Ausgangsgranulate
solche bevorzugt, die bereits ohne die erfindungs-
gemife Umhillung eine hohe Lagerstabilitdt und
Phlegmatisierung aufweisen. Ganz besonders wer-
den deshalb die in der dlieren Anmeldung DE 35
15 712 beschriebenen Granulate aus festen
aliphatischen Peroxycarbonsduren als Ausgangs-
granulate bevorzugt. Die Lehre dieser Anmeidung
wird deshalb ausdrlicklich mit zum Gegenstand der
vorliegenden  Erfindungsoffenbarung  gemacht.
Demzufolge enthalten die erfindungsgemifen Gra-
nulate in ihrem Kern vorzugsweise feste aliphati-
sche Peroxycarbonsduren mit 4 bis 36 C-Atomen,
die ein-oder mehrmals im Molekiil an Kohienstoff
gebunden die Gruppe -COsH aufweisen. Sie
kdnnen gegebenenfalls als Substituenten die Grup-
pen -CO.H, -COMe, -SOsH und -SOsMe oder
Ethersauersioffe  enthalien, wobei Me ein
Aquivalent eines Metallkations aus der Gruppe
Na , K, Mg? und Ca? bedeutet, sind aber vor-
zugsweise nicht substituierte Verbindungen der
Formel CinagHizn+2.ax (COH), mit n = 4 bis 36 und
x = 1 bis 3. Besonders bevorzugt werden die
Monoperoxycarbonsduren mit 10 - 18 C-Atomen
und die Diperoxycarbonsduren mit 6 - 22 C-Ato-
men, von denen wiederum die unverzwaigten al-
pha, omega-Diperoxydicarbonsduren mit 9 - 13 C-
Atomen herausragende Bedeutung wegen ihrer be-
sonders guten Bleichwirkung besitzen.

Die Peroxycarbonsiuren sollen als reine Ver-
bindungen bei Raumtemperatur, insbesondere bis
50 °C, fest sein. Besonders bevorzugt werden
solche Persduren, die auch in technischer Qualitét,
d. h., mit einem deutlichen Gehalt an der zugrunde
liegenden Carbonsdure bis 50 °C fest sind. Der
Gehalt an Persduren in den Granulaten betrdgt 3 -
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 30 Gew.-%, und
insbesondere 7 - 20 Gew.-%.

Neben den  aufgeflihrten  aliphatischen
Persduren enthalten die als Ausgangsmaterial be-
vorzugten Granulate der DE 35 15 712 anorgani-
sche Salze als Phlegmatisisrungsmittel und eine in
alkalisch-wéBrigem Milieu Idsliche Polymerverbin-
dung als Granulationshilfsmittel, sowie gegebenen-

falls Wasser, Tenside, Komplexbildner und andere-

Zusitze. Bezliglich weiterer Einzelheiten wird auf
den Text dieser Anmeldung verwiesen.

Das erfindungsgemé&ge Verfahren wird vorzugs-
weise so durchgeflihrt, daB die einzeinen Teilchen
des vorgefertigten Granulats nicht oder nur in
geringem Umfang agglomerieren. Demzufolge blei-
ben die Korngréfe und die KorngrdBenverteilung
des eingesetzten Granulates im wesentlichen erhal-
ten. Auch as Schittigewicht wird allenfalls unwe-
sentlich  verdndert. Flir die  erfolgreiche
Durchflihrung des Verfahrens sind dabei KorngréBe
und Schiitgewicht des Ausgangsgranulates ohne
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Bedeutung; es kann beispielsweise auf feine Gra-
nulate von 0,1 mm Teilchendurchmesser ebenso
angewendet werden wie auf grobere Typen von §
mm Teilchendurchmesser, so daB die Korngr&fe
und das Schiittgewicht voll und ganz dem jeweili-
gen Anwendungszweck der Granulate angepaBt
werden k&nnen. Von besonderer Bedeutung fir die
Einarbeitung in Waschmittel ist dabei der Bereich
0,1 bis 1,6 mm, wahrend flir unabhéngig einge-
setzte Spezialprodukte auch grobere Granulate mit
KorngrdBen im Bereich von 1,6 bis 4 mm bevor-
zugt werden kdnnen. Die erfindungsgem&Ben Gra-
nulate besitzen im allgemeinen Schiitigewichte zwi-
schen 400 und 1200 g@/l, vorzugsweise zwischen
500 und 1100 g/l.

Darliber hinaus ist es aber auch mdglich, mit
dem erfindungsgemé&Ben Verfahren, beispielsweise
durch hdhere Durchfeuchiung wahrend des Auf-
sprihens, eine stdrkere Agglomeration des einge-
setzten Granulats zu erreichen. Dies kann von Vor-
teil sein, wenn das Ausgangsgranulat beispiels-
weise aus fertigungstechnischen Grlinden nur in
feiner Form zur Verfligung steht, flir die Anwen-
dung aber ein groberes Material gewlinscht wird.

Die erfindungsgem&fBen Persduregranulate las-
sen sich generell Uberall dort verwenden, wo die
enthaltenen Percarbonsduren als Oxidations-,
Bleich-oder Desinfektionsmittel vorteilhaft einge-
setzt werden k&nnen. Besonders bevorzugtes An-
wendungsgebiet der erfindungsgeméfen Bleich-
wirkstoffe ist die Bleiche von Textilien im Zusam-
menhang mit einer Waschbehandlung. Die Granu-
late kénnen fiir diesen Zweck in einheitlicher Form,
d. h., ohne weitere Zumischungen eingesetzt wer-
den, doch werden sie vorzugsweise als streufdhige
Gemische mit anderen festen Wirksubstanzen, die
fUr die Textilbehandlung nétig sind, konfektioniert.
So kann ein Bleichmittel auf Basis der erfindungs-
gemdfen Granulate als weitere Wirkstoffe bei-
spielsweise Alkalisierungsmittel,
Persdureaktivatoren und gegebenenfalls noch an-
dere Bleichwirkstoffe, wie etwa Perborat, enthalten.
Fir ein kombiniertes Wasch-und Bleichmittel sind
als Wirkstoffe darUberhinaus insbesondere Ten-
side, Builder, schaumdi@mpfende Substanzen, opti-
sche Aufheller und Parflim zu erwdhnen. In diesen
konfektionierten Formen  wirkt sich die
auferordentlich geringe Neigung der Granulate zu
Wechseiwirkungen mit  oxidationsf3higen Mi-
schungsbestandteilen besonders vorteilhaft aus.

1. Als Ausgangsgranulat diente ein analog
DOS 35 15 712, Beispiel 1, hergestelites
Persduregranulat mit einer KorngréBe von 0,2 bis
1,6 mm und einem Schiitgewicht von ca. 1000g/.
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Es wies folgende Zusammensetzung auf:

11,5 Gew.-% alpha, omega-Diperoxydodecan-
disdure

1,9 Gew.-% alpha, omega-Dodecandisiure

3,8 Gew.-% MgSO0.

78,8 Gew.-% NaxS04

1,0 Gew.-% Polyacrylsdure

3,0 Gew.-% Wasser

2. In einer Wirbelschichtanlage wurden 40 kg

des Granulates aus Beispiel 1 vorgelegt und durch
einen Luftstrom von ca. 35 -40 m¥min in Bewe-
gung gebracht. Die Temperatur der Zuluft wurde
auf 60 °C gesteigert und gleichzeitig eine wéfrige
L8sung (20 Gew.-%) von Polyacrylsdure (Mittleres
Molekulargewicht ca. 70 000) mit einer Ge-
schwindigkeit von 150 g L&sung pro Minute durch
eine zentrale Dise auf das bewegte Granulat auf-
gespriiht. Nach 28 Minuten wurde die Zugabe be-
endet; die Trocknung wurde jedoch noch 5 Minuten
fortgesetzt.
Es resultierten 40,5 kg eines umhiillien Granulats,
das 2 Gew.-% Polyacrylsdure in seiner Hille auf-
wies und ein gegenliber dem Ausgangsmaterial
nahezu unveridndertes Kornspekirum zeigte. Das
Schittgewicht betrug ca. 850 g/l

3. In gleicher Weise wie in Beispiel 2 wurden
1 kg des Ausgangsgranulats nach Beispiel 1.in
einer kleinerer Wirkbelschichtanlage mit einer Hull-
schicht von 5 Gew.-% Polyacrylsdure versehen.
Bei diesem Versuch betrug die Geschwindigkeit
der Polyacryl sdurezugabe (als 20 prozentige
Losung) 6 g L&sung pro Minute. Es wurde 10
Minuten nachgetrocknet. Auch in diesem Versuch
wies das Produkt ein gegeniiber dem Ausgangs-
material weitgehend unverfndertes Kornspekirum
auf. Das Schuttgewicht betrug ca. 900 g/l.

4. Zur Bestimmung der Wechselwirkung zwi-
schen Persduren und umgebenden oxidierbaren
Stoffen wurde untersucht, inwieweit das Parfim
gines handelsliblichen pulverférmigen perborathal-
tigen Vollwaschmittels bei Lagerung besintrdchtigt
wird, wenn dieses Waschmittel Persduregranulate
enthalt.

Dazu wurde das Waschmiitel mit einer Menge
des jeweiligen Granulates versetzt, die 0,05 Gew.-
% reiner Persdure, bezogen auf das Gewicht des
persdurefreien  Waschmitiels  entsprach, und
griindlich gemischt. Die Lagerung erfolgte bei 30
°C und 80 % relativer Luftfeuchtigkeit in unka-
schierten Pappkartons. Nach jeder Woche wurde
die Stdrke und die Qualitdt des Geruchs von aus-
gebildeten  Parfiimeuren im Vergieich zum
persdurefreien Waschmittel, das unter gleichen Be-
dingungen gelagert wurde, beurtsilt.

Es zeigte sich, daB die beiden Granulate nach
den Beispielen 2 und 3 innerhalb von 4 Wochen
keine Geruchsverdnderungen gegeniiber der Blind-
probe verursachten, wahrend mit dem nicht
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umhiillten Granulat nach Beispiel 1 bereits nach 1
Woche deutliche Verdnderungen der Geruchsnote
festgestellt wurden.

Anspriiche

1. Verfahren zur Umhdillung von granulierten
festen Peroxycarbonsduren, dadurch gekennzeich-
net, daB ein vorgefertigtes Perséduregranulat unter
Bewegung mit der wiBrigen Ldsung oder Disper-
sion eines in alkalisch-wédfrigem Milieu |3slichen
Homo-oder Copolymerisats einer ungesdttigten, 3
bis 6 Kohlenstoffatome enthaltenden Carbonsdure
bespriiht und gleichzeitig und/oder anschliefend
getrocknet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiterhin
dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei dem
Polymeren um ein Homo-oder Copolymerisat von
Acrylsidure, Methacrylsdure, alpha-Hydroxyac-
rylsdure, Maleinsdure, Fumarsdure oder Cro-
tonsZure handelt. i

3. Verfahren nach Anspruch 2, weiterhin
dadurch gekennzeichnet, daf es sich bei dem
Polymeren um ein Copolymerisat aus Acrylsdure
und Maieinsdure im Molverhiltnis 1 : 5 bis 5 : 1
oder, vorzugsweise, um Polyacrylsdure handslt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
3, weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB 0,2 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, des
Polymeren, gerechnet als Trockensubstanz und be-
zogen auf das fertig umhiillte Granulat, aufgebracht
werden.

5. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
4, weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB das Poly-
mere in Form einer 10 bis 40 prozentigen, vorzugs-
weise 15 bis 30 prozentigen, wéfrigen L&sung
aufgespriiht wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis
5, weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB das Auf-
sprihen des Polymeren und das Trocknen des
Granulates weitgehend gleichzeitig im Wirbelbett
unter Zuleitung von erwdrmter Luft durchgefiihrt
werden. :

7. Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis
6, weiterhin dadurch gekennzeichnet, dag als vor-
gefertigtes Persduregranulat ein solches gemis
der Deutschen Offenlegungsschrift 35 15 712 ein-
gesetzt wird.

8. Umhiilltes Persduregranulat, dessen ein-
zelne Teilchen aus einem eine feste Peroxycar-
bonsdure enthaltenden Kern und einer Hille beste-
hen, wobei der Kern durch Aufbaugranulierung her-
gestellt wurde, dadurch gekennzeichnet, da8 die
Hiille von einem in w#prig-alkalischer L&sung
|{8slichen Homo-oder Copolymerisat einer un-
gesattigten, 3 bis 6 Kohlenstoffatome enthaitenden
Carbonsdure gebiidet wird.

o
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9. Persduregranulat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, da die Hillle von einem Homo-
oder Copolymerisat von Acryisdure, Mesthac-
rylsdure, alpha-Hydroxyacrylsdure, Maleinsiure,
Fumarsdure oder Crotons3ure gebildet wird.

10. Persduregranulat nach Anspruch 9 dadurch
gekennzeichnet, daB die Hllle von einem Copoly-
merisat aus Acrylsdure und Maleinsdure im Mol-
verhédltnis 1 : 5 bis § : 1 oder, vorzugsweise,
Polyacrylséure gebildet wird.

11. Persduregranulat nach einem der An-
spriche 8 bis 10, weiterhin dadurch gekennzeich-
net, daB es in der Hulle 0,2 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, an dem umhdillenden
Polymerisat enthilt.

12. Persduregranulat nach einem der An-
spriiche 8 bis 11, weiterhin dadurch gekennzeich-
net, daB der umhdilite Kern ein Granulat gem&g der
Deutschen Offenlegungsschrift 35 15 712 ist.

13. Verwendung eines Persduregranulats
gemdB einem der Ansprliche 8 bis 12 zur Oxida-
tion, Bleiche oder Desinfektion, vorzugsweise als
Bleichmittel in Kombination mit Waschmitteln.
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