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@ Peroxycarbonsédure enthaltende wissrige Bleichmittelsuspensionen, Verfahren zu ihrer Herstellung
und ihre Verwendung.

@ Die erfindungsgem&Ben wéBrigen Bleichmittelsuspensionen auf der Basis einer in einer Trigerflissigkeit in
Gegenwart einer kolloidalen Kiesels@ure und eines Sduerungsmittels suspendierten wasserunidslichen Peroxy-
carbonsdure weisen gegeniiber bekannten Suspensionen auf dieser Basis eine verbesserte Lagerbestindigkeit
auf und sind wirtschaftlicher herstellbar. Erreicht wird dies durch giefSfihige bis pastdse Bleichmittelsuspensio-
nen, weliche 0,5 bis 9 Gew.-% Kieselsdure, bezogen auf die Suspension, und ein hydratbildendes, Peroxycar-
bonsduren phlegmatisierendes Neutralsalz in einer Menge von 10 bis 400 Gew.-%, berechnet hydratfrei und
bezogen auf eingesetzte Peroxycarbonsédure, enthalten. Bevorzugte Bleichmittelsuspensionen enthalten 10 - 30
Gew.-% Diperoxydodecandisdure, 5 - 20 Gew.-% Natriumsulfat und 2 bis 6 Gew.-% pyrogene Kieselsiure,
jewsils bezogen auf die Suspension. Die Verwendung ungetrockneter hydrophilisierter und gegebenenfalls in-situ
phlegmatisierter Peroxycarbonsduren ist besonders bevorzugt.

Die Herstellung der Bleichmittelsuspensionen erfolgt durch homogenes Suspendieren der Peroxycar-
bonsdure in der verdickten Tréagerflissigkeit.
Die lagerstabilen Bleichmittelsuspensionen finden Verwendung als Wischebleichmittel sowie zur Herstellung
von Reinigungs-und Desinfektionsmitteln.
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Die Erfindung richtet sich auf lagerstabile, gieBfdhige bis pastdse, wéBrige Bleichmittelsuspensionen.
enthaltend eine praktisch wasseruniGsliche Peroxycarbonsdure, vorzugsweise eine in Gegenwart emner
starken Sdure hydrophilisierte Diperoxydicarbonsdure mit 8 bis 18 C-Atomen. in einer mit einer kolloidalen
Kieselsdure verdickien Tragerfliissigkeit. Die Erfindung betrifft ferner ein sicheres Verfahren zur Herstellung
solcher Bleichmittelsuspensionen, sowie die Verwendung derselben zu Bleich-und Desinfektionszwecken.

Wigrige, Peroxycarbonsduren enthaltende Bleichmittelsuspensionen sind aus der GB-PS 1 535 804,
entsprechend US-PS 3 996 152 und US-PS 4 017 412, bekannt. Solche Bleichmittelzusammensetzungen
kSnnen vorteilhaft alkalischen Waschflotten in Waschmaschinen zugesetzt oder als Bleichmittel Anwendung
finden.

Die Verwendung von Bleichmittelsuspensionen im Vergleich zu festen, im allgemeinen teilchenf&rmigen
Bleichmittelzusammensetzungen hat den Vorteil, auf aufwendige und bei Peroxycarbonsduren in
sicherheitstechnischer Hinsicht nicht unproblematische Trocknungs-und Granulierungsschritte verzichten zu
kdnnen. Wesentliche Voraussetzungen fiir die problemlose und sichere Handhabung von Bleichmittelsu-
spensionen im kommerziellen und héuslichen Bereich sind aber aufer ihrer Wirksamkeit eine gute chemi-
sche Bestindigkeit und insbesondere physikalische Stabilitét bezliglich einer Fest-Flissig-Phasentrennung
und Handhabungssicherheit auch im Falle von aus Gebinden ausgelaufener oder verspritzter Suspension.

Die wiBrigen Bleichmittelzusammensetzungen gemdB GB-PS 1 535 804 enthalten im wesentlichen
wasserunldsiliche Peroxycarbonsduren, welche in einer ein Verdickungsmittel enthaltenden wdBrigen
Tréagerfilissigkeit suspendiert sind. Diese Zusammensetzungen sind verdickt bis geliert und ihre Viskositadt
betrégt 200 bis 100.000 cP. Als Verdickungsmittel werden Stérken, Cellulosederivate, natiirliche Gummis,
synthetische organische Polymere sowie anorganische Verdickungsmittel aus der Gruppe kolloidalen
Kieselsduren und hydrophiler Tone beansprucht.

Wesentlicher Nachteil der bekannten Bleichmittelzusammensetzungen der GB-PS 1 535 804 ist,
zumindest soweit es sich nicht um gelierte Systeme handslt, ihre in der Regel vollig ungeniigende
Lagerstabilitit. Die Suspensionen sind physikalisch instabil, da es zur Trennung der festen von der
flissigen Phase kommt. Diese Instabilitdt macht sich im allgemeinen schon rasch nach Herstellung der
Suspension, sehr hiufig bereits innerhalb eines Tages oder gar Stunden bemerkbar. Demgegeniiber fordert
die Fachwelt aber eine h&here, bevorzugt mehrwdchige Lagerstabilitat.

Ein weiterer durch die physikalische Instabilitit hervorgerufener Nachteil betrifft die erschwerte Redi- ’

spergierbarkeit der die Peroxycarbonsdure enthaltenden verdichteten Phase. Schiieflich stellen mit einer
niedrigen Konzentration eines Verdickungsmittels hergestelite Bleichmittelsuspensionen ein erhdhtes Gefah-
renpotential dar, weil nach Eintrocknen von beispielsweise verschiitteter Suspension eine nicht oder
ungeniigend phlegmatisierte Peroxycarbonsiure verbleibt.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Bleichmittelsuspensionen mit verbesserter Lagerstabilitdt und
verringertem Gefahrenpotential zu schaffen. So sind aus der EP-A 0 160 342 wifrige Bleichmittelsuspen-
sionen bekannt, wonach wasserunl@sliche Peroxysduren in einer ein Tensid und ein Elektrolyt enthaltenden
wiBrigen Flissigkeit suspendiert sind. Die begrenzte chemische Stabilitdt dieser Tensid-strukiurierten
Suspensionen konnte nach der Lehre der EP-A 0 176 124 und EP-A 0 201 958 zwar verbessert werden,
dennoch gentigensie hinsichtlich ihrer physikalischen Stabilitdt den an sie gesteliten Anforderungen in
keiner Weise.

Die GB-PS 1 535 804 weist auf die Verwendung von kolloidalen KieselsZuren, insbesondere pyrogenen
Kieselsduren hin. Um die gewlinschte Verdickung zu erhalten, bedarf es aber einer Zusatzmenge von 10
bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Suspension. Eine so hohe Einsatzmenge an hochwertigen, im aligemeinen
sehr teuren pyrogenen Kieselsduren ist aber in hdchstem MaBe unwirtschaftlich, so daB weiterhin ein
Bedarf an verbesserten Bleichmittelsuspensionen besteht.

Aufgabe der Erfindung sind somit gieBfihige bis pastdse Bleichmittelsuspensionen mit gegeniber
bekannten Suspensionen erhShter Lagerstabilitdt. Hierunter werden solche Systeme verstanden, welche
auch nach zweiwdchiger Lagerung praktisch keine Fest-Flussig-Phasentrennung und nur einen geringen
Aktivsauerstoffverlust aufweisen. Weitere Aufgaben richten sich auf die Erhdhung der Wirtschaftlichkeit der
Zusammensetzung sowie ein technisch einfaches und gefahrlos handhabbares Herstellverfahren.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB man lagerstabile Bleichmittelsuspensionen mit geringerer
Einsatzmenge an verdickend wirkenden kolloidalen Kieselsduren erhdlt, wenn die Suspensionen ein hydrat-
bildendes Neutralsalz enthalten.

Geldst wird die der Erfindung zugrundeliegende Aufgabe somit durch eine gieffdhige bis pastdse
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wifrige Bleichmittelsuspension mit einem pH-Wert zwischen etwa 1 und stwa 6, enthaltend eine wafrige
Trégerfliissigkeit. eine teiichenférmige, praktisch wasseruni@sliche Peroxycarbonsdure. ein Siuerungsmittel
und eine verdickend wirkende kolloidale Kiesels3ure, welche dadurch gekennzeichnet ist, daB sie 0,5 bis 9
Gew.-% Kieselsdure, bezogen auf die Bleichmittelsuspension, und ein hydratbildendes. Peroxycar-
bonsduren phlegmatisierendes Neutralsalz in einer Menge von 10 bis 400 Gew.-%, berechnet hydratfrei und
bezogen auf eingesetzte Peroxycarbonsiure. enthilt.

Die erfindungsgemiBen Bleichmittelsuspensionen kdnnen sowoh! gieffahig als auch pasts sein. Die
Viskositat-steigt Ublicherwsise mit zunehmender Konzentration an Verdickungsmittel sowie mit zunehmen-
der Menge an suspendierter Peroxycarbonsiure an. Um die Suspensionen flieffahig zu machen, geniigen
Scherkréfte. wie sie beim GieBen auftreten bis zu soichen, wie sis beim manuellen Ausdriicken aus einer
Tube auftreten. Bevorzugte Bleichmittelsuspensionen zeigen strukturviskoses und thixotropes Verhalten;
ihre FlieBgrenze kann im Bereich um 0,1 bis 15 Pa, die Viskositit, gemessen bsi 20 °C im Rotationsviskosi-
meter bei einer Schergeschwindigkeit von 50/s, um 20 bis 2000 mPa.s liegen.

Erfindungsgemife Bleichmittelsuspensionen mit guter Lagerstabilitdt zeigen auch nach zweiw&chiger
Lagerung praktisch keine Anzeichen siner Phasentrennung. Eine im Verlauf von einigen Wochen in seltenen
Féllen auftretende geringfiigige Phasentrennung wirkt sich nicht nachteilig aus, weil die Suspension durch
zum Beispiel leichtes Schiitteln - zur Uberschreitung der Fliefigrenze - problemios wieder homogenisiert
werden kann. Eine gute chemische Stabilitdt liegt vor, wenn der Aktivsauerstoffverlust nach vier bis
sechswdchiger Lagerung bei Raumtemperatur unter 5%, bezogen auf den nach Herstellung der Suspension
festgestellten Aktivsauerstoffgehalt, liegt.

Die Tragerfilssigkeit flir die praktisch wasseruni&slichen Peroxycarbons&uren besteht aus 90 - 100
Gew.-% Wasser und 0 - 10 Gew.-% eines organischen L&sungsmittels, jeweils bezogen auf die
TragerfiUssigkeit. Verwendbar sind wasseri&sliche organische L8sungsmittel, beispielsweise niedere Alko-
hole, unter der MaBgabe, da8 die Peroxycarbonsiuren in der TragerflUssigkeit praktisch nicht gelSst
werden. Wasser als TrigerflUssigkeit wird bevorzugt.

Die erfindungsgeméBen Bleichmittelsuspensionen enthalten eine oder mehrere teilchenfdrmige Peroxy-
carbonsduren, welche praktisch wasserunlSslich sind, worunter sine Lslichkeit von unter 1 g pro 100 ml
Wasser verstanden wird. Geeignet sind feste Peroxycarbons&uren, welche einen Schmelz-bzw. Zersetzung-
spunkt oberhalb 40°C aufweisen. Die Korngréfe der Peroxycarbonsiuren kann im Bereich von 1 bis 500
um, bevorzugt 4 bis 100 um, liegen. Eine enge Korngr&Benverteilung wird im allgemeinen bevorzugt, und
zwar insbesondere in wenig verdickten Systemen. Eine enge KorngrdBenverteilung ist Ublicherweise auch
im Hinblick auf die Anwendung vorteilhaft.

Es knnen wasseruni@sliche aliphatische oder aromatische Peroxycarbons&uren mit ein, zwei oder ggf.
drei Peroxycarbonsduregruppen verwendet werden. Die Peroxycarbonsduren kénnen auch sine Sul-
fons@uregruppe enthalten. Geeignet sind aliphatische Peroxycarbonsduren mit 6 bis 18 C-Atomen und
aromatischen  Peroxycarbonsduren mit 7 bis 14 C-Atomen. Bevorzugt sind  aliphatische
Diperoxydicarbonsduren mit 8 bis 1 8 C-Atomen, beispielsweise Diperoxyazelainsiure, Diperoxydodecan-
disdure, in 2-Stellung C, bis C.-alkylsubstituierte Diperoxybernstein-bzw. Diperoxyglutarsdure, sowie Dipe-
roxyphthaisduren und Diperoxynaphthalindicarbonsiuren. Besonders bevorzugt ist Diperoxydodecan-
disdure. Die Bleichmittelsuspensionen k&nnen eine, zwei oder mehrere Peroxycarbonsduren enthalten,
bevorzugt enthalten sie aber eine Peroxycarbonsiure. ‘

Die Bleichmittelsuspensionen enthalten 1 - 40 Gew.-%, vorzugsweise 5 - 30 Gew.-% und ganz
besonders 15 - 30 Gew.-% Peroxycarbonsiure, bezogen auf die Bleichmittelsuspension.

Die erfindungsgeméBen Bleichmittelsuspensionen enthalten verdickend wirkende kolicidale Kie-
selsduren in einer Menge von 0,5 bis 9 Gew.-%, bezogen auf die Suspension. Die Kieselsduren sind
hydrophil und verleihen den TrigerflUssigkeiten sowohl eine hé&here Viskositdt als auch thixotropes
Flieverhalten. Geeignet sind insbesondere pyrogene Kieselsduren mit einer spezifischen BET-Oberfliche
von etwa 50 - 400 m%g und einer PartikelgréBe im Bereich von etwa 5 bis 50 nm. Unter pyrogenen
Kieselsduren werden solche verstanden, welche durch Flammenhydrolyse von Siliciumverbindungen, wie
beispielsweise Siliciumtetrachlorid, hergestellt werden und hydrophit sind.

Grundsitzlich kdnnen auch durch Fallungsverfahren hergestellte Kieselssuren mit einer BET-Ob-
erfliche von 100 bis 700 m2qg und einer TeilchengréBe um 20 nm Anwendung finden. Der Fachmann wird
diese Kieselsduren durch die Herstellung von Probesuspensionen auf ihre Eignung testen.

Bevorzugt verdickt man mit 1 bis 7 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, einer pyrogenen Kieselsiure.

Es war nicht vorauszusehen, daB Kieselsduren in Gegenwart eines  hydratbilden-
den,Peroxycarbonsiduren phlegmatisierenden . Neutralsalzes den wafrigen Bleichmittelsuspensionen die
verbesserte Lagerstabilitdt verleihen. Zusitzlich ermdglicht die Anwesenhsit eines im allgemeinen preiswer-
ten hydratbildenden Neutralsalzes in der Suspension die Reduzierung der Aufwandmenge an in der Regel
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teurer Kieselsiure. Auch die Handhabungssicherhert, beispielsweise im Falle des Austrocknens der Suspen-
sion. wird erh&ht, wenn die Suspension ein hydratbildendes Neutralsalz in einer solchen Menge erhdlt, dal
die Peroxycarbonsduren ausreichend phiegmatisiert werden. Die erfindungsgeméfen Suspensionen enthal-
ten 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 - 20 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, an nhydratbildendem
Neutralsalz, wobei die Menge als hydratfreies Salz berechnet ist. Bezogen auf die Peroxycarbonsidure
betrdgt die Menge an Neutralsalz, berechnet als hydratfreies Salz.im allgemeinen 10 bis 400 Gew.-%,
bevorzugt 20 bis 100 Gew.-%. Weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf Persidure, sind zwar mdglich. dies wird
aber im Hinblick auf die dann reduzierte Handhabungssicherheit der Suspension und die Verringerung des
erfindungsgeméfen Effekies - Erhdhung der Lagerstabilitdt durch die gemeinsame Anwesenheit einer
Kieselsdure und eines hydratbildenden, Peroxycarbonsduren phlegmatisierenden Neutralsalzes - nicht
empfohlen.

Das Neutralsalz liegt in der Bleichmittelsuspension teilweise oder vollstdndig geldst vor. Bevorzugte
Bleichmittelsuspensionen enthalten bei {blicher Lagertemperatur um 20°C einen Teil des Neutralsalzes,
ggf. als ein Hydrat desselben.in ungeldster Form.

Vorteilhafte hydratbildende Neutralsalze sind diejenigen der Alkalimetalle, des Magnesiumsoder Alumi-
niurns mit Schwefelsdure. Pyroschwefelsdure, Phosphorséure, Pyrophosphorsdure oder Tripolyphos-
phorsdure. Besonders bevorzugt sind Alkalimetailsulfate, insbesondere Natriumsulfat. Auch verschiedene
hydratbildende Neutralsalze kénnen gleichzeitig anwesend sein.

Der pH-Wert der erfindungsgemé&Ben Bleichmitteisuspensionen liegt zwischen etwa 1 und etwa 6 und
bevorzugt zwischen 2 und 5. Die chemische Stabilitit der Peroxycarbonsduren nimmt bei pH-Werten um
oder (iber 6 ab. Das zur Einstellung des pH-Wertes erforderliche S3uerungsmittel kann eine mit Peroxycar-
bonsduren vertrigliche Mineralsdure, wie Schwefelsdure oder Phosphorsiure, ein stark saures Salz, wie
Natriumhydrogensulfat oder Natriumdihydrogenphosphat, oder eine organische Sidure wie Methansul-
fonsiure, Citronensiure oder Weinsiure, sein. Besonders bevorzugt sind Schwefelsiure und.oder Alkalime-
tallhydrogensulfat.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Lagerstabilitat von erfindungsgeméBen Bleichmittelsu-
spensionen dann besonders gut ist, wenn sie eine in Gegenwart einer starken Sdure hydrophilisierte
Peroxycarbonsiure enthalten. Die Benetzbarkeit der wenig hydrophilen, wasseruni@slichen Peroxycar-
bonsduren mit der wiBrigen Trigerfliissigkeit wird offensichtlich dadurch verbessert, daB die Peroxycar-
bonsiure bei oder nach ihrer Herstellung in direkten Kontakt mit einer starken Sdure, vorzugsweise
Schwefelsdure.kommt. Soiche hydrophilisierten Peroxycarbonsduren sind beispielsweise erhiltlich aus der
zugrundeliegenden Carbonsdure oder ihrem Anhydrid und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Schwe-
telsdure nach sinem Verfahren gem3s US-PS 4 244 884, DE-OS 33 20 497, DE-OS 34 38 529 oder in Form
der in-situ-phlegmatisierten Produkte gemaB US-PS 4 287 135, DE-QS 3 220 496 oder EP-B 0 045 290.
Das in der Bleichmittelsuspension anwesende Sduerungsmittel kann ganz oder teilweise aus der Hydrophili-
sierung und/oder in-situ-Phlegmatisierung der Peroxycarbonsdure, das hydratbildende Neutralsalz ganz
oder teilweise aus der Phlegmatisierung stammen.

Es zeigte sich ferner véliig unerwartet, daB eine feuchte, das heift nach ihrer Herstellung nicht
getrocknete hydrophilisierte Peroxycarbonsdure den sie enthaltenden Bleichmittelsuspensionen eine hdhere
physikalische Stabilitét verleiht als eine getrocknete hydrophilisierte Peroxycarbonsdure. Offensichtlich wird
durch die Trocknung die Oberflichenstrukiur der hydrophilisierten Peroxycarbonsduren in ungUnstiger
Weise verdndert. Der Einsatz ungetrockneter, ggf in-situ-phlegmatisierter. hydrophilisierter Peroxycar-
bonsiuren bei der Herstellung der erfindungsgemé&Ben Bleichmittelsuspensionen ist besonders fort-
schrittlich, weil sich eine technisch aufwendige und sicherheitstechnisch nicht unproblematische Trocknung
der Peroxycarbonsiure erlibrigt und Suspensionen mit besserer Lagerstabilitat erhalten werden.

GemiB einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalten die Suspensionen 10 - 30 Gew.-% Diperoxydode-
candisdure, 5 - 20 Gew.-% Natriumsulfat (berechnet als Na,SO.) und 2 bis 6 Gew.-% pyrogene Kieselsdure,
jeweils bezogen auf die Bleichmittelsuspensionen, und Schwefelsdure und/oder Natriumhydrogensuifat als
Sduerungsmittel.

Die beste Lagerstabilitit dieser Suspensionen erhalt man durch Verwendung einer bei der Herstellung
mittels Schwefelsiure hydrophilisierten und anschiieBend durch Zugabe von Natriumhydroxid unter Bildung
von Natriumsulfat phlegmatisierten nicht getrocknsten Diperoxydodecandisdure.

Zusitzlich zu den oben erdrterten Bestandteilen der erfindungsgeméBen Bleichmittelsuspensionen
kdnnen diese damit veririgliche andere Substanzen enthalten, um die Bleichmittelsuspensionen dem
jeweiligen Anwendungszweck optimal anzupassen. Im aligemeinen werden die daflr infrage kommenden
Einsatzmengen, bezogen auf die Peroxycarbonsdure und das Neutralsalz, gering sein.

Typische Zusatzstoife sind:

- Andere als hydratbildende neutrale Phlegmatisierungsmittel, beispielsweise saure phiegmatisierend wir-

v

"

"




70

15

20

25

30

35

50

55

i L

0283 791

kende Stoffe, wie Hydrogen-und Di hydrogenphosphate. Borsdure oder Kiesslsiure.

- Chelatkomplexbildner zur Komplexierung von zersetzend wirkenden Mstallionen und damit zur Verbesse-
rung der chemischen Stabilitdt der suspendierten Peroxycarbonsiuren. Beispiele solcher Komplexbildner
sind Ethylendiamintetraessigsdure, Diethylentriaminpentaessigsiure. bevorzugt absr 2-Hydroxyethylidendi-
phosphonsédure, Ethylendiamintetra(methylenphosphonsiure) oder Diethylentriaminpenta-
(methylenphosphorsdure).

- Stabilisatoren wie Dipicolinsdure oder Trialkylphosphanoxide.

- Anionische und:oder nichtionische Tenside, zum Beispie! Alkylbenzolsulfonate, Alkylethersulfate, Alkylsul-
fonate, Ethoxylate undioder Propoxylate von Fettalkoholen. Alkylphenclen, Fettsduren oder
Fettsdureamiden.

- Parfimstoffe, optische Aufheller, Antioxidantien.

Die Tenside und zusétzlichen Phlegmatisierungsmittel kdnnen in Mengen bis 20 Gew.-%, die {brigen
Zusatzstoffe im allgemeinen unter 1 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Suspension, anwesend sein. Der
Fachmann wird sich durch ortientierende Lagerversuche ein Bild machen, ob und in welchem Umfang er
die von ihm vorgesehenen Zusatzstoffe ohne Beeintrichtigung der chemischen und physikalischen Stabi-
litdt den erfindungsgemé&Ben Suspensionen zusetzen kann.

Wie bereits dargestellt, sind die erfindungsgemé&fen Bleichmittelsuspensionen physikalisch und chemi-
sch Uber mehrere Wochen lagerstabil und erlauben damit eine sichere Handhabung wihrend des Lagerns,
des Transports und des Gebrauchs. Eine Phasenirennung, Aufschwimmen oder Absetzen des Feststoffs
oder Inhomogenitdten innerhalb der Suspension, wie sie bei bisher bekannten Bleichmittelsuspensionen -
schon nach kurzer Lagerzeit auftritt, zeichnet sich bei den erfindungsgeméBen nicht oder in seltenen Filien
erst nach mehreren Wochen ab und ist zudem leicht reversibel. Durch die Anwesenheit des hydratbilden-
den Phlegmatisierungsmittels bleibt auch eine eingetrocknete Bleichmittelsuspension sicher.

Die erfindungsgeméBen Bleichmittelsuspensionen werden hergestslit durch homogenes Suspendieren
einer wasseruniJslichen Peroxycarbonsdure in einer eine verdickend wirkende kolloidale Kieselsiure, ein
hydratbildendes, Peroxycarbonsduren phlegmatisierendes Neutralsalz und ein Sduerungsmitte! enthaitenden
wéBrigen Trégerfllissigkeit. Die einzelnen Komponenten der Suspension gibt man in den zuvor genannten
Mengen in die Trigerflissigkeit, wobei man vor, nach oder bevorzugt gemeinsam mit der Zugabe der
Persdure das Neutralsalz und S&uerungsmittel einbringt, homogen suspendiert und den pH-Wert auf 1 bis 6
einstellt. Vorzugsweise suspendiert man zunichst die kolioidale Kieselsdure in der TréagerflUssigkeit und
flgt daran anschliefend die Ubrigen obligatorischen und gegebenentalls fakultativen Komponenten der
Bleichmittelsuspension hinzu und homogenisiert unter Aufwendung von Scherkriften, beispielsweise durch
intensives Riihren oder Schiittein. Ein Propellerrihrer mit einer Rihrgeschwindigkeit von etwa 1000 - 2000 -
UpM und eine Rihrdauer zwischen 5 und 20 Minuten sind zur Homogenisierung in der Regel geeignet.

Gemép einer bevorzugten Ausflhrungsform suspendiert man in der verdickten Trégerfliissigkeit eine in
Gegenwart einer starken Sdure hydrophilisierte und gegebenenfalls auch phlegmatisierte Peroxycar-
bons&ure, wobei das Phlegmatisierungsmittel ein hydratbildendes Neutralsaiz ist und das Sduerungsmittel
aus der Hydrophilisierungs-und/oder Phlegmatisierungsstufe anhaftet. Besonders vorteilhaft setzt man sine
ungetrocknete hydrophilisierte Peroxycarbonsdure mit aus ihrer Herstellung stammendem anhaftenden
S&uerungsmittel und anhaftender Feuchte und gegebenenfalls aus der Phlegmatisierung stammendem
anwesenden hydratbildenden Neutralsaiz ein. Die zuletzt genannten bevorzugten Ausflihrungsformen zeich-
nen sich durch die leichte Benetzbarkeit der Perverbindung, die erhdhte Lagerstabilitit der resuitierenden
Bleichmittelsuspension und vor allem durch die einfache, weil eine Séduerungsmittel und Neutralsalz
enthaltende Peroxycarbonsdure in die verdickte TrégerflUssigkeit eingetragen wird, und sichere, weil zu
keinem Zeitpunkt die Peroxycarbons3ure unphlegmatisiert ist oder getrocknet werden muB, Suspension-
sherstellung aus.

Die erfindungsgeméBen Bleichmitteisuspensionen lassen sich zur Bleiche von Wische in Kombination
mit Waschmitteln einsetzen. Tee-, Kaffee-und andere Flecken werden beispielsweise bei der Wische bei
20 bis 60 °C aus Textifien entfernt, wenn man eine erfindungsgemife Bleichmitteisuspension zu einer
alkalischen Waschflotte, enthaltend Ubliche Waschmittelbestandtsile, insbesondere waschaktive Tenside,
anorganische Polyphosphat-und/oder Zeolith-GerUststoffe, organische Chelatbildner, Natriumsilikat, Alkalien
und Natriumsulfat, gibt. Die Bleichmittelsuspension wird in einer solchen Menge der Waschflotte zugesetzt,
daB der aus der Peroxycarbonsiure freisetzbare Aktivsauerstoff 1 bis 30 ppm betrdgt. Die Wa-
schmittelbestandteile sind in Ublicher waschwirksamer Konzentration in der Waschfiotte geldst bzw.
gleichmagig verteilt.

Die Bleichmittelsuspensionen lassen sich auch als Bleichbooster sowie zur Hersteliung von Reinigungs-
mitteln und Desinfektionsmitteln verwenden.

Die nachstehenden Beispiele machen die Erfindung deutlich.
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Herstellung der Bleichmittelsuspension:

In einem 250 ml Becherglas, ausgestattet mit einem dreiflligeligen Propellerriihrer, legt man die
Trigerfliissigkeit, in den Beispielen Wasser, vor. Nach Zugabe des Verdickungsmittels unter Rihren
werden die Peroxycarbonsdure und die weiteren Bestandteile eingetragen und durch intensives Ruhren
homogen suspendiert. Die eingesetzten Diperoxydodecandisduren (DPDDA) wurden, soweit nicht anders
angegeben, gemdB DE-OS 33 20 497 (hydrophilisierte DPDDA) bzw. DE-OS 33 20 496 (phlegmatisierte,
hydrophilisierte DPDDA) hergestellt; durch ihnen anhaftende S#ure lag der pH-Wert der Suspensionen um
3.5 bis 4.

Zur Priifung der physikalischen Stabilitat wird die Suspension in einen graduierten 100 mi-Standzylinder
tberfiihrt und bei Raumtemperatur gelagert. Instabilititen wéhrend der Lagerung machen sich als eine
wenig oder keinen Feststoffenthaltende Phase bemerkbar, wobei diese "oben", "unten” oder als "Licke"
innerhalb der 100 ml-Schicht autreten kann. Die chemische Stabilitdt wird durch jodometrische oder
potentiometrische Titratrion bestimmt, wobei letztere die Erfassung sowohl der Peroxy carbonsdure als
auch der ihr zugrundeliegenden und bei der Persdurezersetzung entstehenden Carbonséure gestattet.

Beispiel 1

25 gew.-%ige DPDDA-Suspensionen gemés nachstehenden Tabelle werden in Ublicher Weise durch 10
miniitiges Suspendieren bei 1700 UpM hergestellt und im 100 mi-Standzylinder auf ihre Lagerstabilitét
untersucht. Die Suspensionen A und B enthalten kein Verdickungsmittel. bereits die eingesetzien Peroxy-
carbonsduren wirken verdickend, jedoch unterschiedliche Mengen an aus der Phlegmatisierung starnmen-
dem Natriumsulfat: die stabilisierende Wirkung des Neutralsaizes wird deutlich. Die Suspension C gemiB
GB-PS 1 535 804 enthdlt als Verdickungsmittel 1,5 Gew.-% der pyrogenen Kieselsdure Aerosil® 200
(Degussa AG, Frankfurt a.M.), jedoch kein phiegmatisierend wirkendes. hydratbildendes Neutralsalz. Die
Suspension D ist erfindungsgem&s und Suspension C deutlich Uberlegen.

Suspension A B C D
] ) Q?
ohne Verdickungsmittel mit Aerosil~ 200
DPDDA 87/9 | DPDDA 64/32 | DPDDA 92/00 | DPDDA 64/32
* * * *
Physikalische
Stabilitdt nach
1 Std. 6 ml/unten stabil stabil stabil
2. Stdn. , 8 mL/ " 1 ml/unten stabil stabil
5 Stdn. 8 mt/ " 1T ml/ " 2 ml/unten | stabil
24 Stdn. @ ml/ " 8 ml/ " 10 mb/ " stabil

" Die Ziffern nach dem Schrigstrich bedeuten den Gehalt an Na,S0., diejenigen davor den DPDDA-
Gehalt in der eingesetzten hydrophilisierten, getrockneten Peroxycarbonsiure. DPDDA 64:32 und DPDDA
87/9 haftete ausreichend S3uerungsmittel an; bei Suspension C mit DPDDA 92/0 wurde pH 3,6 durch
Zugabe von H,SO. eingestellt.
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Beispiel 2

GemdB der allgemeinen Vorschrift suspendiert man (10 Minuten bei 2000 UpM) ungetrocknete.mit
Na,S0. in-situ-phlegmatisierte hydrophilisierte Diperoxydodecandisdure mit sinem Gehalt von 61,9 Gew.-%
DPDDA und ca. 24.3 Gew.-% Na,S0. in mit 1,0, 2,5 bzw. 5.0 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, einer
pyrogenen Kieselsdure (Aerosil® 200, Degussa AG, Frankfurt a.M.) verdicktem Wasser. Der DPDDA-Gehalt
m der Suspension betrdgt 25 Gew.-%. Das Verhalten der Suspensionen wihrend der Lagerung bei
Raumtemperatur folgt aus der Tabelle:

Suspensionen A B C
Pyrogene Kiesel- 1% 2,5% 5,0%
sdure (Gew.=%)

Pysikalische

Stabijlitat

nach 1 Tag stabil stabil stabfL
nach 4 Tagen 4 ml/oben 2 ml/oben stabTL
nach 11 Tagen 7 ml/oben 2 ml/oben stabTL
nach 18 Tagen 10ml/oben 32 ml/oben stabTL
nach 32 Tagen 13ml/oben 2 ml/oben stabil

Suspension A ist nicht ausreichend lagerstabil, wdhrend Suspension B in den ersten Tagen geringfiigig
sedimentriert, dann aber stabil ist. Der DPDDA-Gehalt der sehr lagerstabilen Suspension C hat sich
wéhrend der 32-tdgigen Lagerung praktisch nicht verdndert.

Beispiel 3

Im 2 I-Becherglas stellt man aus den unten genannten Einsatzstoffen in bekannter Weise 25 gew.-%ige
DPDDA-Suspensionen her, wobei man jedoch mit einem Halbmondriihrer 15 Minuten bei 1300 UpM
suspendiert. Man setzt ungetrocknete bzw. getrocknete,mit Na,SO. in-situ phlegmatisierte hydrophilisierte
Diperoxydodecandisdure (DPDDA) ein und lagert die Suspensionen bei Raumtemperatur.
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Suspensionen A 8
“getrocknete DPDDAY 4299 -

mit 70 Gew.-% DPDDA

und 26 Gew.-% NaZSOA
“ungetrocknete DPDDA" - 492 g
mit 61 Gew.-% DPDDA und

22,5 Gew.~% NaZSO4
pyrogene Kieselsdure 60 g 60 g
(Aerosil R 200, Degussa AG)
Turpinal SL (Henkel KGaA) 109 ) 1049
(= 60%ige Hydroxyethyliden-
diphopho séure)
Wasser 701 g 638 g
pH-Wert der Suspension 3,8 3,6
Physikalische Stabilitat _
nach 1 Woche 4 mm/oben stabil
nach 2 Wochen 4 mm/oben stabjl
nach 4 Wochen 6 mm/oben stabTL
nach 6 Wochen 10 mm/oben stabil

Die Suspension A sedimentierte langsam und lieB nach 4 Wochen ein Konzentrationsgefélle innerhalb
der Schichththe (insgesamt 120 mm) erkennen.

Die Suspension B war v&llig stabil, und auch nach 6-wdchiger Lagerung war keine Inhomogenitat
innerhalb der Schichthdhe zu erkennen.

Die Suspension B zeigte eine Fliefgrenze von etwa 2 Pa, ein leichtes strukturviskoses und kaum
thixotropes Verhalten; die Viskositidt betrug 380 mPa.s bei einer Schergeschwindigkeit von 10/s bzw. 180
mPa.s bei 50/s (gemessen im Rotationsviskosimeter Rotovisko RV 3 der Firma Haake).

Beispiel 4

Aus hydrophilisiertem DPDDA mit einem Gehalt von 95 % DPDDA, ca. 4 % Dodecandisdure und 1 %
Restieuchte wurde in bekannter Weise eine 2,5 Gew.-% pyrogene Kieselsdure (Aerosil® 200), 9.3 Gew.-%
Natriumsuifat und 25 Gew.-% DPDDA, jeweils bezogen auf die Suspension, enthaltende Suspension
hergestellt und ein pH-Wert von 4,5 durch Zugabe von Schwefelsdure eingestelit.

Die Tragerflissigkeit war Wasser, wasserfreies Natriumsulfat wurde nach der Pers8ure in die Suspen-
sion eingerihrt.

Nach 1-w8chiger Lagerung im 100 ml-MeBzylinder schieden sich "oben” 1 ml, nach 2-w&chiger Lagerung 2
ml einer fast klaren Phase ab.
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Anspriiche

1.) Lagerstabile. gieBfdhige bis pastdse wélrige Bleichmitteisuspension mit einem pH-Wert zwischen
etwa 1 und etwa 6. enthaltend eine wéfrige Trdgerfilissigkeit, eine teilchenfdrmige, praktisch wasse-
runl@sliche Peroxycarbonséure. ein Sduerungsmittel und eine verdickend wirkende kolloidale Kieselsiure,
dadurch gekennzeichnet, daB sie 0.5 bis 9 Gew.-% Kieselsdure, bezogen auf die Bleichmittelsuspension,
und ein hydratbildendes, Peroxycarbonsduren phlegmatisierendes Neutralsalz in einer Menge von 10 bis
400 Gew.-%, berechnet hydratfrei und bezogen auf eingesetzte Peroxycarbonsiure, enthilt,

2.) Bleichmittelsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB sie 1 bis 7 Gew.-%, bezogen
auf die Suspension, pyrogene Kieselsdure enthilt und die Trigerflissigkeit aus 90 - 100 Gew.-% Wasser
unter 0 - 10 Gew.-%, bezogen auf die Trégerfliissigkeit, eines organischen L3sungsmittels besteht.

3.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie esine
in Gegenwart einer starken Sdure hydrophilisierte Peroxycarbonsiure, vorzugsweise erhdltlich bei der
Peroxycarbonsdureherstellung aus der zugrundeliegenden Carbonsdure oder ihrem Anhydrid und Wasser-
stoffperoxid in Gegenwart von Schwefeisdure, enthilt.

4.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet. daB sie 1 bis
40 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die Suspension, Peroxycarbonsiure enthil.

5.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf sie ein
hydratbildendes Neutralsalz der Alkalimetalle, des Magnesiums oder Aluminiums mit Schwefelsiure, Pyro-
schwefelsdure, Phosphorsdure, Pyrophosphorsiure oder Tripolyphosphorsdure enthilt.

8.) Bleichmitielsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB sie eine
aliphatische oder aromatische Diperoxydicarbonsiure mit 8 bis 14 C-Atomen enthalt.

7.} Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daj sie als
Sduerungsmittel Schwefelsdure und/oder ein Alkalimetallhydrogensulfat und als hydratbildendes Neutralsalz
ein Alkalimetallsulfat enthalt.

8.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 7. dadurch gekennzeichnet, daB sie
zusdizlich andere neutrale oder saure Phlegmatisierungsmittel, wie Borsdure,undioder Chelatbildner, wie
solche aus der Gruppe der N-methylenphosphonatsubstituierten Alkylenpolyamine, und/oder Stabilisatoren,
wie Dipicolinsdure oder Trialkylphosphanoxide, und/oder anionische und/oder nichtionische Tenside enthiit.

9.) Bleichmittelsuspension nach Anspriichen 2 und 3 und einem oder mehreren der Anspriche 4 bis 8,
dadurch gekennzeichnet, daB sie 10 bis 30 Gew.-% Diperoxydodecandisiure, 5 bis 20 Gew.-% Natriumsul-
fat und 2 - 6 Gew.-% pyrogene Kieselsdure, jeweils bezogen auf die Bleichmittelsuspension, und Schwe-
felsdure und/oder Natriumhydrogensuifat als Sduerungsmittel enthilt.

10.) Verfahren zur Herstellung einer Bleichmittelsuspension gem#8 sinem der Anspriiche 1 bis 9 durch
homogenes Suspendieren einer teilchenfdrmigen, praktisch wasseruniSslichen Peroxycarbonsiure in einer
eine verdickend wirkende kollcidale Kieselsdure, ein SZuerungsmittel und Zusatzstoffe enthaltenden
wéBrigen Trégerfilssigkeit, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,5 bis 9 Gew.-% kolloidale Kiessisdure,
bezogen auf die Bleichmittelsuspension, verwendet und vor, wihrend oder nach Zugabe der Peroxycar-
bonsdure zur Trigerflissigkeit in diese 10 bis 400 Gew.-%, bevorzugt 20 - 100 Gew.-%, berechnet
hydratfrei und bezogen auf eingesetzte Peroxycarbonsiure, eines hydratbildenden, Peroxycarbonséduren
phlegmatisierenden Neutralsalzes eintrigt. .

11.) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man sine in Gegenwart einer starken
Séure hydrophilisierte und gegebenenfalls phlegmatisierte Peroxycarbonsiure einsetzt.

12.) Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, da8 man die hydrophilisierte Peroxycar-
bonsdure mit aus ihrer Herstellung stammendem anhaftenden S3uerungsmittel und anhaftender Feuchte
und ggf. aus der Phlegmatisierung stammendem hydratbildenden Neutralsalz sinsetzt.

13.) Verwendung einer Bleichmittelsuspension gemi8 Anspriichen 1 bis 9 zur Bleiche und Desinfektion,
vorzugsweise als Bleichmittel in Kombination mit Waschmitteln oder als Bleichbooster.
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