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

@ Die erfindungsgema&fen wifrigen Bleichmittelsuspensionen auf der Basis einer in einer TrégerflUssigkeit in
Gegenwart eines organischen Verdickungsmittels und S&uerungsmittels suspendierten wasseruniSslichen Pero-
xycarbonsdure weisen gegeniber bekannten Suspensionen auf dieser Basis eine verbesserte Lager-
besténdigkeit auf. Erreicht wird dies durch gieBfahige bis pastse Bleichmittelsuspensionen, welche ein Xanthan-
oder Agar-Polysaccharid als Verdickungsmittel und zus#tzlich ein hydratbildendes, Peroxycarbons&uren phleg-
matisierendes Neutralsalz enthalten. Bevorzugte Suspensionen weisen einen pH von 2 - 5 auf und enthalten 10 -
30 Gew.-% Diperoxydodecandisdure, 5 - 20 Gew.-% Natriumsulfat und 0,1 - 1,0 Gew.-% Xanthan. Die

€N Verwendung ungetrockneter hydrophilisierter und gegebenenfalls in-situ phlegmatisierter Peroxycarbonsiuren ist
besonders bevorzugt.

N Die Herstellung der Bleichmittelsuspensionen erfolgt durch homogenes Suspendieren der Peroxycar-

O bonsédure in der verdickten Tragerfilissigkeit.

M~ Die lagerstabilen Bleichmittelsuspensionen finden Verwendung als Waschebleichmitte! sowie zur Herstellung

¢y von Reinigungs-und Desinfektionsmitteln.
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Die Erfindung richtet sich auf lagerstabile, gieSfahige bis pastése wéBrige Bleichmittelsuspensionen mit
einem pH-Wert zwischen etwa 1 und 6, enthaltend eine prakiisch wasserunl@sliche Peroxycarbonsiure ,
vorzugsweise eine in Gegenwart einer starken S&ure hydrophilisierte Diperoxydicarbons&ure mit 8 bis 18 C-
Atomen, in einer mit speziellen Polysacchariden verdickten Trégerfilssigkeit. Die Erfindung betrifft ferner
ein sicheres Verfahren zur Herstellung solcher Bleichmittelsuspensionen, sowie die Verwendung derselben
zu Bleich-und Desinfektionszwecken.

Wi prige, 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
kdnnen vorteilhaft alkalischen Waschflotten in Waschmaschinen zugesetzt oder als Bleichmittel Anwendung
finden.

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

Die wiBrigen Bleichmittelzusammensetzungen gem# GB-PS 1 535 804 enthalten im wesentlichen
wasserunlésliche Peroxycarbonsiduren, welche in einer ein Verdickungsmittel enthaltenden wifrigen
Trégerflissigkeit suspendiert sind. Diese Zusammensetzungen sind verdickt bis geliert, und ihre Viskositét
betrdgt 200 bis 100.000 cP. Als Verdickungsmittel werden Stérken, Cellulosederivate, natiirliche Gummis,
synthetische organische Polymere sowie anorganische Verdickungsmittel aus der Gruppe kolloidaler Kie-
selsduren und hydrophiler Tone beansprucht.

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

Ein weiterer durch die physikalische Instabilitdt mit Phasentrennung hervorgerufener Nachteil betrifft die
erschwerte Redispergierbarkeit der die Peroxycarbonsdure enthaltenden verdichteten Phase. Schlieflich
stellen mit organischen Verdickungsmitteln hergestelite Bleichmittelsuspensionen ein erhShtes Gefahrenpo-
tential dar, weil nach Eintrocknen von beispielsweise verschiitieter Suspension eine praktisch nicht phleg-
matisierte Peroxycarbonsdure verbleibt. Versuche, durch Zugabe eines Phlegmatisierungsmittels, wie Na-
triumsulfat, das Gefahrenpotential zu mindern, schiugen fehl, weil sich die Eigenschaften der Suspensionen
noch verschlechterten - vgl. EP-A-0 176 124, Seite 2, 1. Absatz, und EP-A-0 160 342, Seite 3, 3. Absatz.

Es hat nicht an Versuchen gefehlt, Bleichmittelsuspensionen mit verbesserter Lagerstabilitdt und
verringertem Gefahrenpotential zu schaffen. So sind aus der EP-A-0 160 342 wapfrige Bleichmittelsuspen-
sionen bekannt, wonach wasserunidsliche Peroxysduren in einer ein Tensid und ein Elekirolyt enthaltenden
wiBrigen Flissigkeit suspendiert sind. Bevorzugt enthalten diese gieffdhigen Suspensionen Natriumsulfat
sowie ein anionisches und/oder nichtionisches Tensid. Ein wesentlicher Nachteil dieser Systeme, ndmilich
die sehr begrenzte chemische Stabilitét, konnte durch den Einsaiz von Alkalimetallsalzen von Alkylbenzol-
sulfonsduren, vgl. EP-A-0 176 124, oder durch Einstellung eines auf 3,5 bis 4,1 begrenzten pH-Wertes, vgi.
EP-A-0 201 958, behoben werden. Die physikalische Stabilitét dieser Tensid-strukturierten Bleichmittelsu-
spensionen wird aber, wie anhand von Vergleichsbeispielen festgestellt wurde, den an sdiche Systeme
gesteilten Anforderungen nicht gerecht.

Das Beddirfnis nach einer in chemischer und physikalischer Hinsicht ausreichend stabilen Bleichmuttel-
suspension wurde somit durch die bisher bekannten Verdickungsmittel-bzw. Tensid-strukturierien Systeme
nicht befriedigend gedeckt.

Aufgabe der Erfindung sind somit gieBfdhige bis pastOse wéBrige Bleichmittelsuspensionen mit
erhdhter Lagerstabilitdt. Hierunter werden solche Systeme verstanden, welche auch nach zweiwdchiger
Lagerung praktisch keine Fest-Fliissig-Phasenirennung und nur einen geringen Aktivsauerstoffverlust auf-
weisen. Eine weitere Aufgabe betrifft ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Suspensionen.
das technisch einfach durchfiihrbar ist und bevorzugt den Einsatz von ungetrockneten, gegebenenfalls

2

"



ra

15

20

25

30

35

50

55

0283 792

phlegmatisierien Peroxycarbonsduren gestattet.

Gel@st wird diese Aufgabe durch eine gieBfhige bis pastdse wégrige Bleichmittelsuspension mit einem
pH-Wert zwischen etwa 1 und etwa 6, enthaltend eine w#Brige Tragerflussigkeit, eine teilchenfdrmige,
praktisch ~ wasseruni3sliche  Peroxycarbonsdure, ein  organisches Verdickungsmittel sowie ein
Sduerungsmittel, welche dadurch gekennzsichnet ist. daB sie ein Xanthan-oder Agar-Polysaccharid als
Verdickungsmittel und ein hydratbildendes, Peroxycarbonsiuren phlegmatisierendes Neutralsalz enthilt.

Die erfindungsgemé&gen Bleichmittelsuspensionen k&nnen sowohl gieBféhig als auch pastds sein. Die
Viskositdt steigt blicherweise mit zunehmender Konzentration an Verdickungsmittel sowie mit zunehmen-
der Menge an suspendierter Peroxycarbonsdure an. Die mit Xanthan-oder Agar-, insbesondere aber
Xanthan-Polysacchariden verdickten Suspensionen zeigen ein pseudoplastisches Verhalten: nach Uber-
schreitung der Fliefgrenze flieBen sie unter Einwirkung von Schergefélle Ieichter. Um die Suspensionen
flieBfahig zu machen, geniigen Scherkrifte, wie sie beim GieBen auftreten bis zu solchen, wie sie beim
manuellen Ausdricken siner Paste aus einer Tube auftreten. Bevorzugte Bleichmittelsuspensionen zeigen
strukturviskoses und zum Teil schwach thixotropes Verhalten: ihre ihre FlieBgrenze kann im Bersich um 0.5
bis 50 Pa. .ihre Viskositdt. gemessen bei 20 °C im Rotationsviskosimeter bei einer Schergeschwindigkeit
von 50/s. um 20 bis 2000 mPa.s liegen. Besonders bevorzugt sind Suspensionen mit 50 bis 1000 mPa.s bei
50/s und einer Fliefgrenze um 2 - 20 Pa.

Erfindungsgemé&Be Bleichmittelsuspensionen mit guter Lagerstabilitit zeigen auch nach zwei-bis
sechswdchiger Lagerung praktisch keine Anzeichen einer Phasentrennung. Eine im Verlauf von einigen
Wochen in seltenen Fillen auftretende geringfiigige Phasentrennung wirkt sich nicht nachteilig aus, weil die
Suspension durch zum Beispiel leichtes Schittein - zur Uberschreitung der FlieBgrenze - problemios wieder
homogenisiert werden kann. Eine gute chemische Stabilit4t liegt vor, wenn der Aktivsauerstoffveriust nach
vier-bis sechswdchiger Lagerung bei Raumtemperatur unter 5 %, bezogen auf den nach Herstellung der
Suspension festgestellten Aktivsauerstoffgehalt, liegt.

Die TragerflUssigkeit fiir die praktisch wasseruniSslichen Peroxycarbonsiuren besteht aus 90 - 100
Gew.-% Wasser und 0 - 10 Gew.-% eines organischen Ldsungsmittels, jewsils bezogen auf die
Tragerfliissigkeit. Verwendbar sind wasserlSsliche organische Ldsungsmittel, beispielsweise niedere Alko-
hole, unter der MaBgabe, daB die Peroxycarbonsiuren in der TrégerflUssigkeit praktisch nicht gel&st
werden. Wasser als Tragerflussigkeit wird bevorzugt.

Die erfindungsgemaBen Bleichmittelsuspensionen enthalten eine oder mehrere teilchenférmige Peroxy-
carbonsduren, welche praktisch wasseruni8slich sind, worunter eine L&slichkeit von unter 1 g pro 100 mi
Wasser verstanden wird. Geeignet sind feste Peroxycarbonsiuren, welche einen Schmelz-bzw. Zersetzung-
spunkt oberhalb 40 °C aufweisen. .

Die KorngréBe der Peroxycarbonsduren kann zwischen etwa 1 und 500 wm, bevorzugt 4 - 100 um
liegen. Eine enge KorngrdBenverteilung ist (iblicherwsise auch im Hinblick auf die Anwendung vorteilhaft.

Es kdnnen wasserunidsliche aliphatische oder aromatische Peroxycarbonsduren mit ein, zwei oder
gegebenenfalls drei Peroxycarbonsduregruppen verwendet werden. Die Peroxycarbonsduren kénnen auch
eine Sulfonsduregruppe enthalten. Geeignet sind aliphatische Peroxycarbonsduren mit 6 bis 18 C-Atomen
und aromatische Peroxycarbonsduren mit 7 bis 14 C-Atomen. Bevorzugt sind aliphatische oder aromatische
Diperoxycarbonsduren mit 8 bis 18 C-Atomen, beispielsweise Diperoxyazealinsiure, Diperoxydodecan-
diséure, in 2-Stellung Ce-bis C..-alkylsubstituierte Diperoxybernstein-bzw. Diperoxyglutarsdure, Diperoxyph-
thalsduren und Diperoxynaphthalindicarbonsduren. Besonders bevorzugt ist Diperoxydodecandisiure. Die
Bleichmittelsuspensionen kénnen eine, zwei oder mehrere Peroxycarbons&uren enthalten, bevorzugt enthal-
ten sie aber eine Peroxycarbonsiure.

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

Vllig berraschend wurde gefunden, daB aus der Vieizahl der zur Herstellung von Bleichmittelsuspen-
sionen aus der GB-PS 1 535 804 bekannten organischen Verdickungsmittel nur Xanthan-und Agar-
Polysaccharide, wobei die Xanthan-Polysaccharide bevorzugt sind, zur Herstellung der erfindungsgemiBen
lagerstabilen Bleichmittelsuspensionen geeignet sind. Die gem3B der GB-PS 1 535 804 bevorzugten organi-
schen Verdickungsmittel wie Stdrken, Cellulosederivate oder Carboxypolymethylen, ergaben keine ausrei-
chend lagerstabilen Bleichmittelsuspensionen. Auch unter den in der GB-PS 1 535 804 zwar erwdhnten,
aber nicht bevorzugten, natiirlichen Gummis erwies sich, wie aus Vergleichsversuchen folgt, beispielsweise
Gummi arabicumals v6llig ungeeignet, da damit hergestelite Bleichmittelsuspensionen kaum ein bis zwei
Stunden lagerstabil sind. Es war dariiber hinaus nicht zu erwarten, das gerade Xanthan-und Agar-
Polysaccharide in Gegenwart eines hydratbildenden, Peroxycarbonssuren phlegmatisierenden Neutralsalzes
zu besonders lagerstabilen Bleichmittelsuspensionen fiihren. Neutralsalze in Gegenwart anderer als der
erfindungsgems eingesetzten Verdickungsmittel fiihren, wie bereits bekannt, im allgemeinen zu einer Ver-



10

15

20

25

30

35

45

50

55

0 283 792

schlechterung der Suspensionsstabilitét.

Xanthan ist ein hochmolekulares, durch Fermentation erhiltliches Polysacchand, dessen Grundbau-
steine Mannose. Glucose und Glucuronsdure, zum Teil als Na-, K-oder Ca-Salz sind. Die Agar-Polysaccha-
ride - Agar enthilt Agarose und Agaropectin - stammen aus bestimmten Rotalgen. Die Bleichmittelsuspen-
sionen enthalten 0,01 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt 0.1 bis 1
Gew.-%., jeweils bezogen auf die Bleichmittelsuspension. Xanthan oder 0,05 - 0.5 Gew.-% Agar. Gegebe-
nenfalls kénnen zusitzlich andere mit Xanthan bzw. Agar sowie den anderen Komponenten der Bleichmit-
telsuspension vertrigliche anorganische oder organische Verdickungsmittel verwendet werden: bevorzugt
setzt man aber Xanthan allein ein.

Die erfindungsgemaBen Bleichmittelsuspensionen enthalten zum Zwecke der Erh&hung der Lagerstabi-
litdt der Suspension und Phlegmatisierung der Peroxycarbonsdure ein hydratbildendes Neutralsalz in einer
Menge von etwa 1 bis etwa 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, berechnet hydratfrei und bezogen auf
die Suspension.

Bezogen auf die Peroxycarbonséure betrdgt die Menge an Neutralsalz - wie oben berechnet als
hydratfreies Neutralsalz - im allgemeinen 10 bis 400 Gew.-%, bevorzugt aber 20 bis 100 Gew.-%. Eine
Neutralsalzmenge unter 10 Gew.-%, bezogen auf die Peroxycarbonsdure, ist zwar mdglich, dies reduziert
aber die Handhabungssicherheit. Das Neutralsalz liegt in der Bleichmittelsuspension teilweise oder voll-
stdndig geldst vor. Bevorzugte Bleichmittelsuspensionen enthalten bei tiblicher Lagertemperatur um 20 °C
einen Teil des Neutralsalzes, ggf. als ein Hydrat desselben.in ungeldster Form. Die Viskositdt der
Bleichmittelsuspension nimmt im allgemeinen mit steigender Menge anwesenden hydratbildenden Neutral-
salzes zu; diese Viskositdtserhdhung wirkt sich vorteilhaft auf die physikalische Stabilitdt der Suspension
aus. Falls erwiinscht, kann somit unter Erhalt der Viskositdt die Menge Xanthan oder Agar in der
Suspension reduziert werden, wenn man die Menge an Neutralsalz erhoht.

Vorteilhafte hydratbildende Neutralsalze sind diejenigen der Alkalimetalle, des Magnesiums cder Alumi-
niums mit Schwefelsiure, Pyroschwefelsdure, Phosphorsiure, Pyrophosphorsdure oder Tripolyphos-
phorsdure. Besonders bevorzugt sind Alkalimetallsulfate, insbesondere Natriumsulfat. Auch verschiedene
hydratbildende Neutralsalze knnen gleichzeitig anwesend sein.

Der pH-Wert der erfindungsgema&fen Bleichmittelsuspensionen liegt zwischen etwa 1 und etwa 6 und
bevorzugt zwischen 2 und 5. Die chemische Stabilitdt der Peroxycarbonsduren nimmt bei pH-Werten um
oder {iber 6 ab. Das zur Einstellung des pH-Wertes erforderliche Siuerungsmittel kann eine mit Peroxycar-
bonsduren vertrigliche starke anorganische S&ure, wie Schwefelsdure oder Phosphorsdure, ein stark
saures Salz, wie Natriumhydrogensulfat oder Natriumdihydrogenphosphat, oder eine starke organische
S3ure, wie Methansulfonsdure, Zitronensdure oder Weinsdure, sein. Besonders bevorzugt sind Schwe-
felsdure und/oder Alkalimetallhydrogensuifat.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB die Lagerstabilitdt von erfindungsgemaBen Bleichmittelsu-
spensionen dann besonders gut ist, wenn sie eine in Gegenwart einer starken Sdure hydrophilisierte
Peroxycarbonsdure enthalten. Die Benetzbarkeit der wenig hydrophilen wasserunidslichen Peroxycar-
bonsduren mit der wifrigen Trigerfliissigkeit wird offensichtlich dadurch verbessert, daf die Peroxycar-
bonsdure bei oder nach ihrer Herstellung in direkten Kontakt mit einer starken S&ure, vorzugsweise
Schwefelsdure, kommt. Solche hydrophilisierten Peroxycarbonsduren sind beispielsweise erhililich aus der
zugrundeliegenden Carbonséure oder ihrem Anhydrid und Wasserstoffperoxid in Gegenwart von Schwe-
felsdure nach einem Verfahren gemiB US-PS 4,244,884, DE-OS 33 20 497, DE-OS 34 38 529 oder in Form
der in-situ-phlegmatisierten Produkte gem&B US-PS 4,287,135, DE-OS 33 20 496 oder EP-B-0 045 290.
Das in der Bleichmittelsuspension anwesende S&uerungsmittel 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 véllig unerwartet, daB eine feuchte, d.h. nach ihrer Herstellung nicht getrocknete,
hydrophilisierte Peroxycarbonséure den sie enthaltenden Bleichmiitelsuspensionen eine hdhere physikali-
sche Stabilitét verleiht als eine getrocknete hydrophilisierte Peroxycarbonsiure. Offensichtlich wird durch
die Trocknung die Oberfldchenstruktur der hydrophilisierten Peroxycarbonsduren in unglnstiger Weise
verdndert. Der Einsatz solcher ungetrockneter, gegebenenfalls in situ-phlegmatisierter Peroxycarbonsduren
bei der Herstellung der erfindungsgemaBen Bleichmittelsuspensionen ist besonders fortschrittlich, weil sich
eine technisch aufwendige und sicherheitstechnisch nicht unproblematische Trocknung der Peroxycar-
bonsdure erlibrigt und Suspensionen mit besserer Lagerstabilitat erhalten werden.

GemipB einer bevorzugten Ausfihrungsform enthalten die Suspensionen 10 - 30 Gew.-% Diperoxydode-
candisdure, 5 - 20 Gew.-% Natriumsulfat und 0,1 bis 1 Gew.-% Xanthan, jeweils bezogen auf die
Bleichmittelsuspension,und Schwefelsdure und/oder Natriumhydrogensuifat als S&uerungsmittel. Die beste
Lagerstabilitit dieser Suspensionen erhdlt man durch Verwendung einer bei der Herstellung mittels
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Schwefelsdure hydrophilisierten und anschliefend durch Zugabe von Natriumhydroxid unter Bildung ven
Natriumsulfat phlegmatisierten nicht getrockneten Diperoxydodecandisdure.

Zusdtzlich zu den oben erdrterten Bestandteilen der erfindungsgemifen Bleichmitteisuspensionen
kdnnen diese damit vertrdgliche andere Substanzen enthalten, um die Bleichmittelsuspensionen dem
jeweiligenAnwendungszweck optimal anzupassen. Im allgemeinen werden die dafir infragekommenden
Einsatzmengen. bezogen auf die Peroxycarbonsdure und das Neutralsalz, gering sein.

Typische Zusatzstoffe sind:

- Andere als hydratbildende.neutrale Phlegmatisierungsmittel, beispielsweise saure. phlegmatisierend wir-
kende Stoffe, wie Hydrogen-und Dihydrogenphosphate, Borsiure oder Kieselsiure.

- Chelatkomplexbildner zur Komplexierung von zersetzend wirkenden Metallionen und damit zur Verbesse-
rung der chemischen Stabilitdt der suspendierten Peroxycarbonsduren. Beispiele solcher Komplexbildner
sind Ethylendiamintetraessigsdure, Diethylentriaminpentaessigsiure, bevorzugt aber 2-Hydroxysethylidendi-
phosphonsiure, Etyhlendiamintetra(methylenphosphonsiure) oder Diethylentriaminpenta-
(methylenphosphonsiure).

- Stabilisatoren wie Dipicolinsdure oder Trialkylphosphanoxide.

- Anionische und/oder nichtionische Tenside, zum Beispiel Alkylbenzolsulfonate, Alkytethersulfate, Alkyisul-
fonate, Ethoxylate undfoder Propoxylate von Fettalkoholen, Alkylphenolen, Fettsduren oder
Fettsdureamiden.

- Parflimstoffe, optische Aufheller, Antioxidantien.

Die Tenside und zusitzlichen Phlegmatisierungsmittel k&nnen in Mengen bis 20 Gew.-%, die Ubrigen
Zusatzstoffe im aligemeinen unter 1 Gew.-%, jewsils bezogen auf die Suspension, anwesend sein. Der
Fachmann wird sich durch orientierende Lagerversuche ein Bild machen, ob und in weichem Umfang er die
von ihm vorgesehenen Zusatzstoffe ohne Besintrichtigung der chemischen und physikalischen Stabilitét
den erfindungsgem&Ben Suspensionen zusetzen kann.

Wie bereits dargestellt, sind die erfindungsgem&Ben Bleichmittelsuspensionen physikalisch und chemi-
sch Uber mehrere Wochen lagerstabil und erfauben damit eine sichere Handhabung wéhrend des Lagerns,
des Transports und des Gebrauchs. Eine Phasentrennung - 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 erfindungsgemaBen nicht oder in seltenen Fillen
erst nach mehreren Wochen ab und ist zudem leicht reversibel. Durch die Anwesenheit des hydratbilden-
den Phlegmatisierungsmittels bleibt auch eine eingetrocknete Bleichmittelsuspension sicher.

Die erfindungsgemé&Ben Bleichmittelsuspensionen werden hergestellt durch homogenes Suspendieren

der wasseruniGslichen Peroxycarbonsdure in einer ein Xanthan-oder Agar-Polysaccharid enthaltenden
wifrigen Trégerflissigkeit, in welche man vor, wihrend oder nach der Zugabe der Persdure ein hydratbii-
dendes Neutralsalz und ein S&uerungsmittel einbringt. Vorzugsweise 15st man das Verdickungsmittel,
gegebenenfalls bei erhShter Temperatur, in der TrigerflUssigkeit auf und fligt daran anschliefend die
Ubrigen obligatorischen und gegebenentalls fakultativen Komponenten der Bleichmittelsuspension hinzu und
homogenisiert unter Aufwendung von Scherkriften, beispielsweise durch intensives Rihren oder Schiitteln.
Ein Propeilerrihrer mit einer Rihrgeschwindigkeit von etwa 1000 - 2000 UpM und eine Riihrdauer zwischen
5 und 20 Minuten sind zur Homogenisierung geeignet. Die Komponenten werden in den zuvor genannten
Mengen eingesetzt.
Gemd&B einer bevorzugten Ausfiihrungsform suspendiert man in der verdickten Tragerfliissigkeit eine in
Gegenwart einer starken Sdure hydrophilisierte und gegebenenfalls phlegmatisierte Peroxycarbonsiure,
wobei das Phlegmatisierungsmittel ein hydratbildendes Neutraisalz ist und das Sduerungsmittel aus der
Hydrophilisierungs-und/oder Phlegmatisierungsstufe anhaftet. Besonders vorteilhaft setzt man eins unge-
trocknete hydrophilisierte Peroxycarbonsiure mit aus ihrer Herstellung stammendem anhaftenden
Sduerungsmittel und anhaftender Feuchte und gegebenenfalls aus der Phlegmatisierung stammendem
anwesenden hydratbildendn Neutralsalz ein. Die zuletzt genannten bevorzugten Ausfihrungsformen zeich-
nen sich durch die leichte Benetzbarkeit der Perverbindung, die erhhte Lagerstabilitit der resultierenden
Bleichmittelsuspension und vor allem durch die einfache, weil eine Sduerungsmitiel und Neutralsalz
enthaltende Peroxycarbonséure in die verdickte TrégerflUssigkeit eingetragen wird, und sichere, weil zu
keinem Zeitpunkt die Persdure unphlegmatisiert ist oder getrocknet werden muB, Suspensionsherstellung
aus.

Die erfindungsgeméfen Bleichmittelsuspensionen lassen sich zur Bleiche von Wische in Kombination
mit Waschmitteln einsetzen. Tee-, Kaffee-und andere Flecken werden beispielsweise bei der Wische bei
20 - 60 °C leicht aus Textilien entfernt, wenn man eine erfindungsgemife Bleichmittelsuspension zu einer
alkalischen Waschflotte, enthaltend Ubliche Waschmittelbestandteile, insbesondere waschaktive Tenside,
anorganische Polyphosphat-oder Zeolith-GerUststoffe, organische Chelatbildner, Natriumsilikat, Alkalien und
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Natriumsulfat, gibt. Die Bleichmitteisuspension setzt man in einer solchen Menge der Waschfloite zu. daB
der aus der Peroxycarbonsdure freisetzbare Aktivsauerstoff 1 bis 30 ppm betrdgt: die Wa-
schmittelbestandteile sind in iiblicher waschwirksamer Konzentration in der Waschflotte gelSst bazw.
gleichmigig vertailt.

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

Die nachstehenden Beispiele machen die Erfindung deutlich.

Herstellung der Bleichmittelsuspension:

In einem 250 mi-Becherglas, ausgestattet mit einem dreifliigeligen Propellerriihrer, legt man die
Tragerflissigkeit, in den Beispielen Wasser, vor. Nach Zugabe des Verdickungsmittels bzw. Tensids und
Auflésen desselben werden die Peroxycarbonsiure und die weiteren Bestandteile eingetragen und durch
intensives Ruhren homogen suspendiert. Die eingesetzten Diperoxydodedandisduren (DPDDA) wurden,
soweit nicht anders angegeben, gemas DE-OS 33 20 497 (hydrophilisierte DPDDA) bzw. DE-OS 33 20 496
(phlegmatisierte hydrophilisierte DPDDA) hergestellt.

Zur Priifung der physikalischen Stabilitdt wird die Suspension in einen graduierten 100 ml Standzylinder
tiberfiinrt und bei Raumtemperatur gelagert. Instabilitdten wahrend der Lagerung machen sich als eine
wenig oder keinen Feststoff enthaltende Phase bemerkbar, wobei diese "oben", "unten” oder als "Licke"
innerhalb der 100 mi-Schicht auftreten kann. Die chemische Stabilitdt wird durch jodomeirische oder
potentiometrische Titration bestimmt, wobei leiztere die Erfassung sowohi der Persdure als auch der ihr
zugrundeliegenden und bei der Persdurezersetzung entstehenden Carbonséure gestatiet.

Beispiel 1 (Vergleichsbeispiel)

Bleichmittelsuspensionen analog EP-A-0 176 124, enthaltend 13,3 bzw. 25 Gew.-% Diperoxydodecan-
disdure (DPDDA) und Natriumalkylbenzolsulfonat (Meranil®A von Henkel KGaA, Disseldorf, bzw. Marlon®A
390 von Chemische Werke Huls, Marl). Suspendiert wurde "ungetrocknete DPDDA" mit einem Gehalt von
61.9 Gew.-% DPDDA und 24,3 Gew.-% Na,SO. (Beispiele 1 A und 1 B) bzw. durch Trocknung bei 30 °C im
Vakuum hieraus gewonnene "getrocknete DPDDA" mit 68,5 Gew.-% DPDDA und 26,9 Gew.-% Na,SO.,
wobei das SAuerungsmittel aus der Herstellung und Phlegmatisierung gem&p DE-OS 33 20 496 anhaftete.
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Suspensionen
(Einsatzstoffe in g
pro 150 g Suspension) A B ¢
"DPDDA ungetrocknet" 32,2 32,2 -
"DPDDA getrocknet" - - 54,8
Meranil A 9 - -
MarLoéE% 90 - 9 0,8
Turpinal SL =) - 1,3 1,3
NaZSO4 (zusédtzlich) 17,5 17,5 -
Wasser 91,3 90 93,7
Suspendieren (Min/UpM) 10/2000 10/2000 10/2000
pH der Suspension 3,6 3,5 3,8
Physikalische  *=%)
Stabilitit
nach 1 Stunde Licke Licke oben
bei 5-20 ml bei 8=15 ml 20 ml
nach 1 Tag Licke Licke
bei 9~-38 ml bei 5-35 ml

*) 60 %ige Hydroxyethylidendiphosphonsdure der Firma Henkel KGaA,

DUsseldorf.

*x) Schichthdhe insgesamt 18,5 cm.

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel)

Bleichmittelsuspensionen analog GB-PS 1 535 804, enthaltend 25 Gew.-% DPDDA und 0,1 bzw. 0,5
Gew.-% Gummi arabicum (Beispiel 2 A und 2 B) bzw. 0,5 Gew.-% Carboxypolymethylen (Carbopoi® der
Firma B.F. Goodrich Co.)(Beispiel 2 C und 2 D). Eingesetzt wurde das gleiche "DPDDA-getrocknet™ wie im
Beispiel 1, Suspendieren 10 Minuten bei 2000 UpM.
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Suspension |
(Angaben in Gew.=%) 2 A 2 B 2 C 20D
DPDDA 25 25 25 25
10 10
NaESO4 10 10
Gummi arabicum 0,1 0.5
Carbopol (R)934 - - 0,5 -
13 941 - - - O,S
pH=Wert 3,8 3,7 3,7 3,7
Physikalische
Stabilitat .
nach 1 Stunde unten/ unten/ oben/ stabil
10 ml 1 ml 1 ml
nach 1 Tag unten/ Licke bei oben/ unten/
20 ml 50-60 mt 7 ml 15 mi

Die Verwendung der hydrophilisierten, mit Na,S0. phlegmatisierten Peroxycarbonsdure flhrt weder bei
den Carbopol ®-Typen noch bei Gummi arabicum zu einer ausreichenden Stabilitdt der Suspension.

Beisgiel 3

ErfindungsgemiBe Bleichmittelsuspensionen, enthaltend 25 Gew.-% DPDDA und Xanthan (KELZAN der -

Firma Kelco Co. Oklahoma/USA). Eingesetzt wurde das phlegmatisierte "DPDDA-getrocknet" gemis
Beispiel 1. Xanthan wurde vor Zugabe der Persdure unter Erwdrmen geldst. Suspendiert wurde 10 Minuten
bei 2000 UpM bei 20 °C.

Schichthdhe im Standzylinder 18,5 cm.

ol
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Suspension

(Bestandteile in Gew.=~%) 3 A 38 3¢cC 30D
DPDDA 25 25 25 25

10 10 10
NaZSOA 10
Xanthan 0,1 0,3 Q,5 0,5
Hydroxyethyliden=
diphosphonsaure - - 0,5
pH-Wert 3,6 3,6 3,6 3,5
Physikalische
Stabilitit
nach 1 Tag 1 ml/oben stabil stabil stabil
nach 7 Tagen 2 ml/oben stabit stabil stabil
nach 14 Tagen 3 ml/oben 1 ml/oben stabil stabil
nach 25 Tagen 2 ml/oben 1 ml/oben| stabitl
nach 53 Tagen stabil
Chemische
Stabilitdt
(Gew.=~% DPDDA)
nach 1 Stunde 25,3 24,6
nach 14 Tagen 24,6 24,3
nach 36 Tagen 24,4
nach 109 Tagen 24,1 24,1

Durch den Komplexbildner (Beispiel 3 D) wird die chemische Stabilitdt deutlich erhéht: praktisch keine
Volumenexpansion. Durch am Feststoff sich bildende und anhaftende Gasblasen stieg das Volumen in den
Beispielen 3 A und 3 B um etwa 2 % pro Woche, in Beispiel 3 C um etwa 1,5 % pro Woche.

Beispiel 4

Im 2 | Becherglas wurden in bekannter Weise 25 gew.-%ige DPDDA-Suspensionen hergestslit, wobei
jedoch mit einem Halbmondriihrer 15 Minuten bei 1300 UpM suspendiert wurde. Xanthan wurde zunichst
in heiBem Wasser gelSst, nach Abkiihlen wurde die Suspension hergestellt, wobei ungetrocknetes und
getrocknetes phiegmatisiertes hydrophilisiertes DPDDA eingesetzt wurde.
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Suspension - 4 A 4B

"getrocknetes DPDDA" 429 g

mit 70 Gew.—% DPDDA

und 26 Gew.=% Na2504

'ungetrocknetes DPDDAY - 492 g

mit 61 Gew.=7% DPDDA

und 22,5 Gew.=Z% NaZSO4

Xanthan 6 g 6 g

Turpinal SL (Henkel KGaA, Dissel-

dorf) 10 g 10 g

(2 60 %ige Hydroxyethylidendi-

phosphonsaure)

Wasser 755 g 692 g

pH=Wert der Suspension 3,8 3,6

Physikalische Stabilitat

(12 cm hohe Schicht in

Pulverflasche) i

nach 1 Woche stabil stabil

nach 2 Wochen zuneh=- stabil
mende .

nach 4 Wochen Sedi- stabil

nach 6 Wochen menta= stabil
tion

Suspension B hatte eine Fliefgrenze von 11 Pa, zeigte strukturviskoses Fliefverhalten mit schwach
ausgepragter Thixotropie; Viskositdt 400 mPa.s bei 50s.

Beispiel 5

Eine Suspension wurde wie Ublich hergestellt aus : 39,5 g DPDDA (mit einem Gehalt von 95 % DPDDA.
4 % Dodecandisdure und 1 % Restfeuchte), 0,4 g Xanthan, 14 g Na,SO. und 96,5 g Wasser; der pH-Wert
wurde durch H,SO.-Zugabe auf 4,5 eingestelit. Die Suspension zeigte innerhalb zwei Wochen keine
Verédnderung.

Beispiel 6

Erfindungsgemife Bleichmittelsuspension, enthaltend 25 Gew.-% DPDDA und 0,1 bzw. 0.2 Gew.-%
Agar-Agar als Verdickungsmittel. Herstellung der Suspension gemaB allgemeiner Vorschrift; Suspendieren
bei 20 °C mit Propellerriihrer, 10 Minuten, 2000 UpM.

10
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Suspensionen 5 A 58 5 ¢
(Bestandteile
in Gew.=%)
o 1
DPDDA (76 %ig) 25 25
DPDDA (68,5 Xig) ° 25
Agar=-Agar 0,1 0,2 0,2
Hydroxyethyliden=
diphosphonsdure - - 0,5
Physikalische Stabilitit
nach 1 Tag stabil 1 ml/oben stabil
nach 8 Tagen Licke bei 2 ml/oben 2 mi/
6 = 10 ml oben
nach 14 Tagen Licke bei 2 ml/oben 2 ml/
7 = 14 ml oben
nach 32 Tagen 3 ml/
oben
nach 53 Tagen 4 ml/
. . oben
(Schichthéhe 18,5 c¢m)

1) Eingesetzt wurde getrocknete, phlegmatisierte hydrophilisierte DPDDA mit 76 Gew.-% DPDDA und
ca. 20 Gew.-% Na,SOQ,.
2) Eingesetzt wurde "getrocknete DPDDA" gemiR Beispiel 1.

Anspriiche

1.) Lagerstabile, gieBfshige bis pastSse wiBrige Bleichmittelsuspension mit einem pH-Wert zwischen
etwa 1 und etwa 8, enthaltend eine wiBrige Trigerfliissigkeit, eine teilchenfdrmige, praktisch wasse-
runi@sliche Peroxycarbonsdure, ein organisches Verdickungsmittel sowie ein SHuerungsmittel, dadurch
gekennzeichnet, daB sie ein Xanthan-oder Agar-Polysaccharid als Verdickungsmittel und ein hydratbiiden-
des, Peroxycarbonséuren phlegmatisierendes Neutralsalz enthiit.

2.) Bleichmittelsuspension nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,01 bis 5.0 Gew.~%,
bevorzugt 0,05 bis 2 Gew.-% eines Xanthan-Polysaccharids, bezogen auf die Bleichmittelsuspension,
enthdlt und die Trégerfllissigkeit aus 90 - 100 Gew.-% Wasser und 0 - 10 Gew.-% eines organischen
L8sungsmittels besteht.

3.) Bleichmittelsuspension nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sie ein hydratbilden-
des neutrales Salz der Alkalimetalle, des Magnesiums oder Aluminiums, mit Schwefelsiure, Pyro-
schwefelsdure, Phosphors&ure, Pyrophosphorsdure oder Tripolyphosphorsdure in einer Menge von 1 bis 40
Gew.-%, berechnet hydratfrei und bezogen auf die Bleichmittelsuspension, enthlt.

4.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB sie als
Sduerungsmittel Schwefelsdure und/oder ein Alkalimetallhydrogensulfat und als hydratbildendes Neutralsalz
ein Alkalimetallsulfat enthilt.

5.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzesichnet, daf sie 1 bis
40 Gew.-%, bevorzugt 5 - 30 Gew.-%, bezogen auf die Bleichmittelsuspension, Peroxycarbonsiure enthiit

8.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB sie eine
aliphatische oder aromatische Diperoxydicarbonsdure mit 8 bis 14 C-Atomen enthilt.

11
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7)) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daf sie
zusitzlich andere neutrale oder saure Phlegmatisierungsmittel, wie Borsdure. und-oder Chelatbildner, wie
solche aus der Gruppe der N-methylenphosphonat-substituierten Alkylenpolyamine, und oder Stabilisatoren,
wie Dipicolinsiure oder Trialkylphosphanoxide, und.oder anionische und.oder nichtionische Tenside enthélt.

8.) Bleichmitteisuspension nach einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf sie 10 - 30
Gew.-% Diperoxydodecandisiure, 5-20 Gew.-% Natriumsulfat und 0.1 - 1 Gew.-% Xanthan. jeweils bezogen
auf die Bleichmittelsuspension, und Schwefelsdure und/oder Natriumhydrogensulfat als Sduerungsmittel
enthdlt.

9.) Bleichmittelsuspension nach einem der Anspriiche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daf sie eine in
Gegenwart einer starken S&ure hydrophilisierte Peroxycarbonsiure, vorzugsweise erhdltlich bei der Peroxy-
carbonsdureherstellung aus der zugrundeliegenden S&ure oder ihrem Anhydrid und Wasserstoffperoxid in
Gegenwart von Schwefels8ure, enthilt.

10.) Verfahren zur Herstellung einer Bleichmittelsuspension geméas einem der Anspriiche 1 bis 8 durch
homogenes Suspendieren einer teilchenférmigen, praktisch wasseruni@slichen Peroxycarbonséure in einer
ein organisches Verdickungsmittel, ein Sduerungsmittel und Zusatzstoffe enthaltenden wé&Brigen Trég-
erfliissigkeit, dadurch gekennzeichnet, dag man als Verdickungsmittel ein Xanthan-oder Agar-Polysacchand
verwendet, und vor, wihrend oder nach Zugabe der Peroxycarbonsdure zur Tragerflussigkeit in diese ein
hydratbildendes, Peroxycarbons&uren phlegmatisierendes Neutralsalz einbringt.

11.) Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB man 0,01 bis 5 Gew.-%. bevorzugt 0.05
bis 2 Gew.-%, bezogen auf die Bleichmittelsuspension, eines Xanthan-Polysaccharids in der
Tréagerflussigkeit, bestehend aus 90 - 100 Gew.-% Wasser und 10 bis 0 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht
der Trigerfliissigkeit, eines organischen Lsungsmittels, IGst, in die so verdickte LOsung die Peroxycar-
bonsdure, das hydratbildende Neutralsalz und das S&uerungsmittel eintrdgt und die praktisch wasse-
runldsliche Peroxycarbonsdure und das ungeldste Neutralsalz homogen suspendiert.

12.) Verfahren nach Anspruch 10 oder 11, dadurch gekennzeichnet. da8 man eine in Gegenwart einer
starken S#ure hydrophilisierte und gegebenenfalls phiegmatisierte Peroxycarbonsiure einsetzt.

13.)Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, da man die hydrophilisierte Peroxycar-
bonsdure mit aus ihrer Herstellung stammendem anhaftenden S&uerungsmittel und anhaftender Feuchte
und ggf. aus der Phlegmatisierung stammendem anwesenden hydratbildenden Neutralsalz einsetzt.

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