EP 0 272 402 B1

Europaisches Patentamt HIM;I !“II‘ m

AR

(D) Versffentlichungsnummer: 0 272 402 B1

a European Patent Office

Office européen des brevets

@ EUROPAISCHE PATENTSCHRIFT

VerGffentlichungstag der Patentschrift: 13.03.91 & nt. c15: C11D 3/39, C11D 17/00,

C11D 3/37
@ Anmeldenummer: 87115498.5

@ Anmeldetag: 22.10.87

@ Verfahren zur Umhiillung von Peroxycarbonséduregranulaten.

Prioritdt: 30.10.86 DE 3636904 @ Patentinhaber: Henkel Kommanditgesellschaft
auf Aktien
Ver6ifentlichungstag der Anmeldung: Postfach 1100 Henkelstrasse 67
29.06.88 Patentblatt 88/26 W-4000 Diisseldorf-Holthausen(DE)
Bekanntmachung des Hinweises auf die (@) Erfinder: Jacobs, Jochen, Dr.
Patenterteilung: Am Acker 20
13.03.91 Patentblatt 9111 W-5600 Wuppertal(DE)
Erfinder: Carduck, Franz-Josef, Dr.
Benannte Vertragsstaaten: Landstrasse 18
AT BE CH DE ES FR GB IT LI NL SE W-5657 Haan(DE)
Erfinder: Smulders, Eduard, Dr.
Entgegenhaltungen: Menzelweg 15
FR-A- 2 332 322 W-4010 Hilden(DE)
US-A- 3770 816 Erfinder: Dankowski, Manfred, Dr.

Stifterstrasse 14
W-8757 Karlstein(DE)

Anmerkung: Innerhalb von neun Monaten nach der Bekanntmachung des Hinweises auf die Erteilung des
europdischen Patents kann jedermann beim Europfischen Patentamt gegen das erteilte europdische Patent
Einspruch einlegen. Der Einspruch ist schriftlich einzureichen und zu begriinden. Er gilt erst als eingelegt, wenn
die Einspruchsgebiihr entrichtet worden ist (Art. 99(1) Europdisches Patentlibereinkommen).

Rank Xerox {(UK) Business Services



1 EP 0 272 402 B1 2

Beschreibung

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren
zur Herstellung von Bleichwirkstoffen 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
groBem Umfang Bleichmittel auf Basis von Persau-
erstoffverbindungen eingesetzt. Weite Verbreitung
haben insbesondere Wasserstoffperoxid und seine
anorganischen Derivate, wie Natriumperborat und
Natriumpercarbonat gefunden, die einerseits sehr
sicher handhabbare, milde Oxidationsmittel darstel-
len und andererseits bei genligend hohen Tempe-
raturen ein gutes Bleichverm8gen besitzen. Flr
den Einsatz bei niedrigeren Temperaturen werden
dagegen, um eine Bleiche in ausreichend kurzer
Zeit zu erreichen, stérkere Oxidationsmittel, wie
etwa Peroxycarbonsduren, bendtigt. Peroxycarbon-
séuren, auch kiirzer als Percarbonsduren oder ein-
fach Persduren bezeichnet, sind jedoch sehr ag-
gressive Oxidationsmittel, die zur exothermen Zer-
setzung und Explosion neigen, und k&nnen in rei-
ner Form nicht ohne Schutzvorkehrungen gehand-
habt werden. Es ist deshalb u.a. vorgeschlagen
worden, um diese Nachteile zu vermeiden, diese
Verbindungen erst in situ aus den ungefdhrlichen
anorganischen Perverbindungen und bestimmten
Acylierungsmitteln, sogenannten Aktivatoren, zu er-
zeugen, die als solche keine exotherme Zersetzung
oder Oxidationsreaktionen zeigen, sondern allen-
falls hydrolyseempfindlich sind. Dieses Verfahren
ist durch die Verwendung von zwei getrenni zu
dosierenden Komponenten aufwendig, und zudem
erfordert die Aktivierungsreaktion zwischen anorga-
nischen Perverbindungen und Aktivatoren vor allem
bei sehr niedrigen Arbeitstemperaturen eine unter
Umstidnden unerwiinscht lange Vorlaufzeit.

Aus diesen Grilinden ist man seit langem be-
miiht, geeignete MaBnahmen zu finden, die es er-
lauben, Percarbonsduren trotz ihrer Instabilitdt und
aggressiven chemischen Eigenschaften als solche
zum Bleichen von Textilien zu verwenden. Beson-
ders fir die Anwendung in Kombination mit Wasch-
verfahren hat sich dabei das Interesse auf die
festen Percarbons&uren gerichtet.

So beschreibt die belgische Patentschrift 560
389 die Stabilisierung von festen Peroxycarbonsiu-
ren mit Hilfe von hydratisierbaren anorganischen
Salzen, wobei auch eine Granulierung mdglich ist.
Die Uberflihrung in die granulierte Form ist insbe-
sondere dann erwiinscht, wenn die Percarbonsiu-
ren noch mit anderen Komponenten gemischt wer-
den sollen, die aber z. B. wegen ihrer Oxidations-
empflindlichkeit nicht in direkien Kontakt mit den
Persduren kommen dirfen. Die deutsche Offenle-
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gungsschrift 2 422 891 erwdhnt eine besondere
Ausgestaltung der Stabilisierung mit Salzen, bei
der Gemische aus Magnesiumsulfat mit wenig
Natrium- oder Kaliumsulfat verwendet werden.

Eine andere MaBnahme zur Verhinderung uner-
wiinschter Wechselwirkungen zwischen Peroxycar-
bonsduren und anderen Komponenten stellt die
Umbhiillung von Pers&uretsilchen dar. In der franzs-
sischen Patentschrift 1 262 475 werden hierzu hy-
drophile Filmbildner, wie Gelatine, verwendet. In
der britischen Patentschrift 1 387 167 wird vorge-
schlagen, wasserundurchifssige Materialien, wie
Fette und Wachse, zur Umhilllung einzusetzten.
Eine weitere Variante bietet die deutsche Offenle-
gungsschrift 27 37 864, in der Tenside als Uber-
zeugungsmaterialien vorgeschlagen werden.

Weiterhin sind zahireiche Vorschldge gemacht
worden, die Phlegmatisierung durch Salzhydrate
mit dem Umhiillungsverfahren 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
Salzhydrate enthaltenden, mit Fettalkoho! {iberzo-
genen Percarbonsdureteilchen besteht. Ahnliche
Granulate beschreiben die US-Patentschriften 3
770 816 und 4 170 453 und die deutschen Offenle-
gungsschrift 26 52 424. Die US-Patentschyift 4 259
201 gibt ein Beispiel fur die Verwendung salzhalti-
ger, mit Tensiden Uberzogener Persduregranulate
in Waschmitteln.

Obwohl durch die beschriebenen MaBnahmen
eine Reihe von Problemen beim Einsatz der Perox-
ycarbonséuren geldst worden sind, war man bis in
jingste Zeit noch weit von einer Percarbonsiure-
formulierung entfernt, die allen Anforderungen an
gefahriose Handhabbarkeit, mechanische und che-
mische Stabilitdt, L&slichkeit und wirtschaftliche
Herstellung gerecht wird. So stellen die Granulate
aus Persd3uren und anorganischen Salzen zwar hin-
reichend phlegmatisierte Formen dar; sie sind aber
nur wenig abriebfest, so daB es in vielen Fillen
nicht gelingt, die Freisetzung der Peroxycarbon-
sduren aus den Granulaten w#hrend der Lagerung
und damit die Oxidation anderer empfindiicher
Komponenten der Bleichzubereitungen, die diese
Granulate enthalten, zu verhindern. Die Anwendung
von Hillsubstanzen verbessert zwar die mechani-
schen Eigenschaften der Granulate und verringert
die Wechselwirkung mit anderen Komponenten,
bringt aber andere Nachteile mit sich, wie geringe
chemische Stabilitdt bei einigen hydrophilen Hull-
substanzen oder Behinderung der Aufldsung in
Wasser bei hydrophoben Uberziigen oder solchen
aus wasserfreien Tensiden.

Man ist deshalb nach wie vor bemiht, neue
Persiureformulierungen mit ingesamt besseren Ei-
genschaften zu finden, und versucht dabei u.a., die
Abhéngigkeit der Stabilitdt von der Art der zuge-
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setzten 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 bewihrt, wihrend z. B. bei bestimmten
Peroxycarbonsiduren, wie in der US-Patentschrift 3
639 285 erwdhnt wird, Tenside die Zersetzung
férdern. Bei anderen Peroxycarbonsiuren wieder-
um wirken, wie aus der europdischen Offenle-
gungsschrift 74 730 hervorgeht, bestimmte Uber-
zugsmittel destabilisierend. Aufgrund dieser und
weiterer Zhnlicher Ergebnisse scheint sich heute
die Auffasssung durchzusetzen, daB sich die Erfah-
rungen mit einem Persduretyp nur selten auf einen
anderen Typ Ubertragen lassen. Optimale Formu-
lierungen sind danach nur durch MaBnahmen zu
erreichen, die auf den jeweiligen Typ von Percar-
bonsdure individuell zugeschnitten sind.

Eine besonders stabile Formulierung von fe-
sten aliphatischen Peroxycarbonsduren wird in der
Zlteren Anmeldung EP-A 200 163 beschrieben. Es
handelt sich um ein Granulat aus Persiure, hydrati-
sierbarem anorganischem Salz und einer organi-
schen, in alkalisch-wdBrigen Milieu I8slichen Poly-
merverbindung, in dem alle Komponenten gleich-
mafig in den einzelnen Kdrnern des Granulats
verteilt 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 Perséuren dar. Trotz der ho-
hen mechanischen Stabilitdt I6sen sich die Granu-
late schnell in Wasser oder alkalisch-wéBrigem Mi-
lieu, so daB die enthaitenen Persduren ohne Verzd-
gerung als Bleichmittel in der Flotte zur Verfligung
stehen. Die Persduren sind in dieser Fcrm che-
misch ungewdhnlich stabil und deshalb auch unter
unglinstigen Bedingungen lange lagerbar. Bevor-
zugtes Anwendungsgebiet ist die Bleiche von Tex-
tilien im WaschprozeB.

Obwohl als ein besonderer Vorteil der Granula-
te aus dieser dlteren Anmeldung EP-A 200 163
ihre Verirdglichkeit mit anderen Waschmittelbe-
standteilen, insbesondere alkalisch reagierenden
Substanzen und oxidationsempfindlichen Kompo-
nenten angesehen wird, zeigte sich, daB diese Gra-
nulate, wenn auch wesentlich schwicher als ande-
re, wihrend der Lagerung mit gewissen Parfim-
komponenten, die in Waschmittein eingesetzt wer-
den, stdrende Reaktionen eingehen kdnnen.

Im Bemihen, die unerwiinschten Wechselwir-
kungen zwischen granulierten festen Persduren
und leicht oxidierbaren Stoffen,insbesondere Par-
flimbestandteilen auszuschalten, wurde nun gefun-
den, daB es mdglich ist, mit ganz bestimmten
Substanzen Persduregranulate derart einzuhiillen,
dafl diese Wechselwirkungen wesentlich verringert
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werden. Dieser Befund beschrénkte sich nicht auf
die Granulate der EP-A 200 163.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfah-
ren zur Umhillung von granulierten festen Perox-
ycarbonsduren, das darin besteht, vorgefertigte
Persduregranulate unter Bewegung mit der w#Bri-
gen LOsung oder Dispersion eines in alkalisch-
wiprigen Milieu 16slichen Homo- oder Copolymeri-
sats einer ungesditigten, 3 bis 6 Kohlenstoffatome
enthaltenden Carbons3ure zu besprihen und
gleichzeitig und/oder anschliefend zu trocknen.
Weitere Gegenstinde der Erfindung sind die nach
diesem Verfahren herstelibaren Bleichwirkstoffe
und deren Verwendung.

Das neue Verfahren fiihrt zu einem granulierten
Bleichwirkstoff, dessen einzelne Teile jeweils aus
einem persdurehaitigen Kern umgeben mit einer
zusammenhdngenden Hille von Polymeren beste-
hen. Derartige Granulate neigen in besonders ge-
ringem MaBe zur Wechselwirkung mit umgebenden
Materialien und filhren deshalb in Mischung mit
oxidationsempfindlichen Substanzen zu auBerge-
wshnlicher Lagerstabilitit. Besonders bemerkens-
wert ist die Bestindigkeit oxidationsempfindlicher
Substanzen, vor allem Parfims, wenn sie im Ge-
misch mit alkalischen Komponenten, etwa in pul-
verformigen Waschmitieln mit den Granulaten zu-
sammen vorliegen.

Uber die Verbesserung der Lagerstabilitdt hin-
aus fiihrt die Umhillung mit den in alkalisch-wa8ri-
gen Milieu I8slichen polymeren Carbonséuren zu
einer mechanischen Verfestigung der Granulatteil-
chen, die sich in verringertem Abrieb bemerkbar
macht und es auf diese Weise ermdglicht, auch
Granulate flir technische Zwecke nutzbar zu ma-
chen, die bisher als zu wenig stabil gaiten. Dies
wird erreicht, ohne daB andere vorteilhafte Eigen-
schaften der zu umhillenden Granulate, insbeson-
dere die L&slichkeit in Wasser oder wifrig-alkali-
schem Milieu, wesentlich beeintrdchtigt wiirden.

Als Hulisubstanzen eignen sich in w#Brig-alkali-
schem Milieu I6sliche polymere Carbonsiuren, die
durch Homo- oder Copolymerisation ungeséttiger
Carbonsduren mit 3 bis 6 C-Atomen oder deren
Anhydriden hergestellt werden. Als solche gelten
im Rahmen der Erfindung auch Partialsalze dieser
polymeren Carbonsduren, 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, Methacrylsdure, alpha-Hydroxy-
acrylsdure, Maleinsdure, Fumarsdure und Croton-
sdure sowie die Copolymerisate dieser Monomeren
untereinander und die Copolymeren mit nicht Car-
boxylgruppen tragenden Monomeren, insbesondere
Ethylen, Vinylacetat, Vinylmethylether, Styrol und
dhnlichen.

Von diesen wiederum werden die Copolymeren
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aus Acrylsdure und/oder Methacrylsdure mit Mal-
einsdure (Molverhdlinis 1 : 5 bis 5 : 1) und, insbe-
sondere, Polyacrylsdure als Hillmaterial ganz be-
sonders 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 Uber 1 000 000 liegen. Vorzugsweise
liegt das Molekulargewicht der als Hiilisubstanzen
verwendeten Polymeren aber unterhalb von etwa
250 000, insbesondere unterhalb von etwa 100
000.

Selbstversténdlich ist es auch mdéglich, neben
den Polymeren andere als Hillsubstanzen ver-
wendbare Stoffe mit in die Hulle einzubauen, so-
fern dadurch die Eigenschaften des Uberzugs und
des Granulats nicht nachieilig veréndert werden.

Die Aufbringung der Hillsubstanzen kann mit
an sich bekannten Methoden vorgenommen wer-
den, beispielsweise durch Aufsprithen wifriger LG-
sungen oder Dispersionen der Hiillsubstanz auf die
vorgefertigten Granulate, widhrend diese auf einem
Teller oder in einer Tromme!l bewegt werden.
Durch geeignete Wahi der Fliissigkeitsmenge, der
Zugabegeschwindigkeit und der Mechanik |48t sich
erreichen, daB die Teilchen nicht miteinander ver-
backen. Bereits wihrend des Aufbringens der L&-
sung kann mit der Trocknung des Granulates, etwa
durch einen Luftsirom, begonnen werden, bei der
es zweckm#Big sein kann, das Granulat weiter in
Bewegung zu halten. Der Trocknungsgrad 48t sich
weitgehend den spiteren Anforderungen an das
Granulat anpassen, wird aber meist so gewihlt,
daB die fertigen Granulate etwa den Wassergehalt
aufweisen, den auch die Ausgangsgranulate hatten.

Ein besonders bevorzugtes Umhillungsverfah-
ren besteht darin, die wéBrigen Polymerisungen
oder -dispersionen in einem Wirbelbett auf die Gra-
nulatteilchen aufzupriihen, wdhrend gleichzeitig mit
warmer Luft getrocknet wird. Dieses Verfahren ist
einerseits besonders flexibel hinsichtlich der Varia-
tion nahezu aller Verfahrensparameter und liefert
andererseits eine besonders dichte Umhiillung. Als
Verfahren im Wirkbelbett werden im Rahmen die-
ser Erfindung auch solche Verfahren angesehen,
bei denen die Wirbelschicht nicht im herk&mmli-
chen Sinne begrenzt ist, die Granulatteilchen aber
im wesentlichen im Gasstrom mit dem Hiillmaterial
versehen werden.

Es versteht sich von selbst, daB das erfin-
dungsgeméBe Verfahren bei Temperaturen durch-
geflihrt wird, die nicht zu einer Beeintrdchtigung
des eingesetzten Granulates, etwa durch Auf-
schmelzen oder Zersetzung der Persiure fiihren.
Vorzugsweise wird deshalb die Temperatur so ge-
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fihrt, daB die Granulatisilchen keine Temperaturen
tiber 45 ° C, insbesondere nicht tiber 40 ° C anneh-
men. Dabei darf die Umgebungstemperatur, solan-
ge die Granulate ausreichend feucht sind, durchaus
Uber diesen Grenzen liesgen. So kann bei Trock-
nung mit Luft die Zulufttemperatur bis zu 70 °C
und sogar darliber betragen, wird aber vorzugswei-
se zwischen 40 und 60 ° C, insbesondere zwischen
55 und 60 ° C gehalten.

Die Konzentration der w&fBrigen Polymerls-
sung, die zur Umhiillung aufgespriiht wird, richiet
sich in erster Linie nach technischen Randbedin-
gungen, wie der Viskositdt der Losung, der Verkle-
bungsneigung der Polymeren und der Trocknungs-
geschwindigkeit. Ubliche Konzentrationen liegen
vorzugsweise zwischen 10 und 40 Gew.-%, insbe-
sondere zwischen 15 und 30 Gew.-%.

Die Menge an aufgebrachtem Hullmaterial be-
einfluft in gewissen Grade die Wirksamkeit der
Umhiillung, wobei dickere Schichten im allgemei-
nen stérkeren Schuiz ergeben. Die Ziele der Erfin-
dung lassen sich meist bereits mit einer Menge
von 0,2 bis 10 Gew.-% an Hllsubstanz, gerechnet
als trockenes Polymeres und bezogen auf das ferti-
ge Granulat, voll erreichen; besonders bevorzugt
sind Granulate, die mit 0,5 bis 5 Gew.-% an Poly-
meren Uberzogen wurden.

Als Ausgangsmaterial flr das erfindungsgema-

Be Verfahren eignen sich die verschiedensten Per-
s8uregranulate, sofern sie von wéBrigen Polymerl&-
sungen benetzt werden. Dementsprechend k&nnen
die umhiillbaren Granulate Peroxycarbonsauren der
unterschiedlichsten Typen enthalten, wie aromati-
sche Persduren, aliphatische Persiuren und arali-
phatische Persduren, die gegebenenfalls substitu-
iert sein k&nnen und die die Percarboxylgruppe
-CO3H ein-oder mehrmals im Molekiil enthalien
kénnen. Beispiele derartiger Granulate finden sich
in grofier Zahl in den in der Beschreibungseinlei-
tung zitierten Druckschriften.
Neben den Persfuren enthalten die als Ausgangs-
material geeigneten Granulate in der Regel wenig-
stens ein Phlegmatisierungsmittel, beispielsweise
anorganisches Salz oder Bors8ure, daneben gege-
benenfalls Wasser, Granulierhilfsmittel, Komplex-
bildner flr Schwermetalle und Puffersubstanzen
oder S3uren, sowie andere, meist vom Anwen-
dungszweck der Granulate bestimmte Zusitze, wie
Tenside und Substanzen zur Modifizierung der
Lo slichkeit.

Im allgemeinen werden als Ausgangsgranulaie
solche bevorzugt, die bereits ohne die erfindungs-
geméBe Umhiillung eine hohe Lagerstabilitdt und
Phlegmatisierung aufweisen. Ganz besonders wer-
den deshalb die in der Zlteren Anmeldung EP-A
200 163 beschriebenen Granulate aus festen ali-
phatischen Peroxycarbonsduren als Ausgangsgra-
nulate bevorzugt. Die Lehre dieser Anmeldung wird
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deshalb ausdriicklich mit zum Gegenstand der vor-
liegenden Erfindungsoffenbarung gemacht. Demzu-
folge enthalten die erfindungsgeméBfen Granulate
in ihrem Kern vorzugsweise feste aliphatische Pe-
roxycarbonsduren mit 4 bis 36 C-Atomen, die ein-
oder mehrmals im Molekil an Kohlenstoff gebun-
den die Gruppe -COsH aufweisen. Sie kdnnen ge-
gebenenfalls als Substituenten die Gruppen -COzH,
-C0>Me, -SO3H und -S0zMe oder Ethersauerstoffe
enthalten, wobei Me ein Aquivalent eines Metallka-
tions aus der Gruppe Na", K, Mg2+ und Ca2”
bedeutet, sind aber vorzugsweise nicht substituier-
te Verbindungen der Formel CpyyHn+2.30(CO3H)y
mit n = 4 bis 36 und x = 1 bis 3. Besonders
bevorzugt werden die Monoperoxycarbonsduren
mit 10 - 18 C-Atomen und die Diperoxycarbonsiu-
ren mit 8 - 22 C-Atomen, von denen wiederum die
unverzweigten alpha, omega-Diperoxydicarbonsdu-
ren mit 9 - 13 C-Atomen herausragende Bedeutung
wegen ihrer besonders guten Bleichwirkung besit-
zen.

Die Peroxycarbonsduren sollen als reine Ver-
bindungen bei Raumtemperatur, insbesondere bis
50 °C, fest sein. Besonders bevorzugt werden
soiche Persduren, die auch in technischer Qualitat,
d. h., mit einem deutlichen Gehalt an der zugrunde
liegenden Carbonssure 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 Persiu-
ren enthalten die als Ausgangsmaterial bevorzug-
ten Granulate der EP-A 200 163 anorganische Sal-
ze als Phlegmatisierungsmittel und eine in
alkalisch-wdfrigem Milieu |&sliche Polymerverbin-
dung als Granulationshilfsmittel, sowie gegebenen-
falls Wasser, Tenside, Komplexbildner und andere
Zusitze. Bezlglich weiterer Einzelheiten wird auf
den Text dieser Anmeldung verwiesen.

Das erfindungsgemBe Verfahren wird vorzugs-
weise so durchgefiihrt, daB die einzelnen Teilchen
des vorgefertigten Granulats nicht oder nur in ge-
ringem Umfang agglomerieren. Demzufolge bleiben
die Korngr6Be und die KorngrdBenverteilung des
eingesetzten Granulates im wesentlichen erhalten.
Auch as Schitigewicht wird allenfalls unwesentlich
verdndert. Fir die erfolgreiche Durchflihrung des
Verfahrens sind dabei KorngréBe und Schitige-
wicht des Ausgangsgranulates ohne Bedeutung; es
kann beispielsweise auf feine Granulate von 0,1
mm Teilchendurchmesser ebenso angewendet
werden wie auf grobere Typen von 5 mm Teilchen-
durchmesser, so daB die KorngréBe und das
Schittgewicht voll und ganz dem jeweiligen An-
wendungszweck der Granulate angepafBt werden
k&nnen. Von besonderer Bedeutung fiir die Einar-
beitung in Waschmittel ist dabei der Bereich 0,1
bis 1,6 mm, wihrend flir unabhdngig eingesetzte
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Spezialprodukte auch grobere Granulate mit Korn-
gréBen im Bereich von 1,6 bis 4 mm bevorzugt
werden kdnnen. Die erfindungsgemiBen Granulate
besitzen im allgemeinen Schiittgewichte zwischen
400 und 1200 g/l, vorzugsweise zwischen 500 und
1100 g/l.

Dariiber hinaus ist es aber auch mdglich, mit
dem erfindungsgemaifen Verfahren, beispielsweise
durch hdhere Durchfeuchtung wéhrend des Auf-
spriihens, eine stirkere Agglomeration des einge-
setzten Granulats zu erreichen. Dies kann von Vor-
teil sein, wenn das Ausgangsgranuiat beispielswei-
se aus fertigungstechnischen Griinden nur in feiner
Form zur Verfligung steht, flir die Anwendung aber
ein groberes Material gewlinscht wird.

Die erfindungsgemiBen Persiuregranulate las-
sen sich generell Uberall dort verwenden, wo die
enthaltenen  Percarbonsduren als Oxidations-,
Bleich- oder Desinfektionsmittel vorteilhaft einge-
setzt werden kdnnen. Besonders bevorzugtes An-
wendungsgebiet der erfindungsgem&Ben Bleich-
wirkstoffe ist die Bleiche von Textilien im Zusam-
menhang mit einer Waschbehandlung. Die Granu-
late kdnnen 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
flr die Textilbehandlung ndtig sind, konfektioniert.
So kann ein Bleichmittel auf Basis der erfindungs-
gemifen Granulate als weitere Wirkstoffe bei-
spielsweise Alkalisierungsmittel, Persdureaktivato-
ren und gegebenenfalls noch andere Bleichwirk-
stoffe, wie etwa Perborat, enthalten. Fir ein kombi-
niertes Wasch- und Bleichmittel sind als Wirkstoffe
darUberhinaus insbesondere Tenside, Builder,
schaumdampfende Substanzen, optische Aufheller
und Parfim zu erwdhnen. In diesen konfektionier-
ten Formen wirkt sich die auBerordentlich geringe
Neigung der Granulate zu Wechselwirkungen mit
oxidationsfahigen Mischungsbestandteilen beson-
ders vorteilhaft aus.

Beispiele

1. Als Ausgangsgranulat diente ein analog EP-A
200 163, Beispiel 1, hergestelites Persiuregra-
nulat mit einer KorngréBe von 0,2 bis 1,6 mm
und einem Schittgewicht von ca. 1000g/. Es
wies folgende Zusammensetzung auf:

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

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

3,8 Gew.-% MgS0q

78,8 Gew.-% Na»S0s

1,0 Gew.-% Polyacrylsdure

3,0 Gew.-% Wasser

2. In einer Wirbelschichtanlage wurden 40 kg
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des Granulates aus Beispiel 1 vorgelegt und
durch einen Luftstrom von ca. 35 - 40 m®min in
Bewegung gebracht. Die Temperatur der Zuluft
wurde auf 60 ~C gesteigert und gleichzeitig
eine waflrige L6sung (20 Gew.-%) von Poly-
acrylsdure (Mittleres Molekulargewicht ca. 70
000) mit einer Geschwindigkeit von 150 g L&-
sung pro Minute durch eine zenirale Dlse auf
das bewegte Granulat aufgespriiht. Nach 28 Mi-
nuten wurde die Zugabe beendet; die Trock-
nung wurde jedoch noch 5 Minuten forigesetzt.
Es resultierten 40,5 kg eines umhiillten Granu-
lats, das 2 Gew.-% Polyacrylsdure in seiner
Hiille aufwies und ein gegenliber dem Aus-
gangsmaterial nahezu unverdndertes Kornspek-
frum zeigte. Das Schiitigewicht betrug ca. 950
g/l.

3. In gleicher Weise wie in Beispiel 2 wurden 1
kg des Ausgangsgranulats nach Beispiel 1 in
einer kleinerer Wirkbelschichtanlage mit einer
Hillschicht von 5 Gew.-% Polyacrylsiure verse-
hen. Bei diesem Versuch betrug die Geschwin-
digkeit der Polyacrylsdurezugabe (als 20 pro-
zentige LOsung) 8 g Ldsung pro Minute. Es
wurde 10 Minuten nachgetrocknet. Auch in die-
sem Versuch wies das Produkt ein gegeniber
dem Ausgangsmaterial weitgehend unverinder-
tes Kornspekirum auf. Das Schiittgewicht betrug
ca. 900 g/l.

4. Zur Bestimmung der Wechselwirkung zwi-
schen Persduren und umgebenden oxidierbaren
Stoffen wurde untersucht, inwieweit das Parflim
eines handelsiiblichen pulverfGrmigen perborat-
haltigen Vollwaschmittels bei Lagerung beein-
frachtigt wird, wenn dieses Waschmittel Persiu-
regranulate enthalt.

Dazu wurde das Waschmittel mit einer Menge
des jeweiligen Granulates versetzt, die 0,05 Gew.-
% reiner Persdure, bezogen auf das Gewicht des
persdurefreien Waschmittels entsprach, und griind-
lich gemischt. Die Lagerung erfolgte bei 30 ° C und
80 % relativer Luftfeuchtigkeit in unkaschierten
Pappkartons. Nach jeder Woche wurde die Stirke
und die Qualitdt des Geruchs von ausgebildeten
Parfimeuren im Vergleich zum persdurefreien
Waschmittel, das unter gleichen Bedingungen gela-
gert wurde, beurteilt.

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

Anspriiche
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10

Verfahren zur Umhillung von granulierten fe-
sten PeroxycarbonsZuren, dadurch gekenn-
zeichnet, daB ein vorgefertigtes Pers8uregra-
nulat unter Bewegung mit der wifrigen L&-
sung oder Dispersion eines in alkalisch-w&pri-
gem Milieu I8stichen Homo-oder Copolymeri-
sats einer ungeséttigten, 3 bis 6 Kohlenstofi-
atome enthaltenden Carbonséure bespriiht und
gleichzeitig und/oder anschiieBend getrocknet
wird.

Verfahren nach Anspruch 1, weiterhin dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polyme-
ren um ein Homo- oder Copolymerisat von
Acrylsdure, Methacrylsdure, alpha-Hydroxy-
acrylsdure, Maleinsdure, Fumarsdure oder
Crotonsiure handelt.

Verfahren nach Anspruch 2, weiterhin dadurch
gekennzeichnet, daB es sich bei dem Polyme-
ren um ein Copolymerisat aus Acrylsdure und
Maleins8ure im Molverhiltnis 1 : 5 bis 5 : 1
oder, vorzugsweise, um Polyacrylsdure han-
delt.

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 Trockensub-
stanz und bezogen auf das fertig umhiiilte Gra-
nulat, aufgebracht werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB das
Polymere in Form einer 10 bis 40 prozentigen,
vorzugsweise 15 bis 30 prozentigen, wagrigen
L8sung aufgespriint wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB das
Aufspriihen des Polymeren und das Trocknen
des Granulates weitgehend gleichzeitig im Wir-
belbett unter Zuleitung von erwdrmter Luft
durchgeflihrt werden.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
weiterhin dadurch gekennzeichnet, daB als vor-
gefertigtes Persduregranulat ein solches einge-
setzt wird, das eine feste aliphatische Perox-
ycarbonséure, ein hydratisierbares anorgani-
sches Salz und eine organische, in alkalisch-
wéBrigem Milieu |3sliche Polymerverbindung
als Granulierhilfsmittel enthélt, bei dem alle
Komponente gleichmidBig in den seinzelnen
K&rnern des Granulates verteilt sind und das in
Wasser allein einen pH-Wert im schwach sau-
ren Bereich ergibt.
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Umhliiltes Persduregranulat, dessen einzelne
Teilchen aus einem eine feste Peroxycarbon-
sdure enthaltenden Kern und einer Hille be-
stehen, wobei der Kern durch Aufbaugranulie-
rung hergestellt wurde, dadurch gekennzeich-
net, daB die Hille von einem in wéBrig-alkali-
scher L&sung 18slichen Homo-oder Copolyme-
risat einer ungeséttigten, 3 bis 6 Kohlenstofi-
atome enthaltenden Carbonsdure gebildet wird.

Persduregranulat nach Anspruch 8, dadurch
gekennzeichnet, daB die Hille von einem
Homo- oder Copolymerisat von Acrylsdure,
Methacrylsdure, alpha-Hydroxyacrylsdure, Mal-
einsdure, Fumarsdure oder Crotonsédure gebil-
det wird.

Persduregranulat nach Anspruch 9 dadurch
gekennzeichnet, daB die Hiille von einem Co-
polymerisat aus Acrylsidure und Maleinsdure
im Molverhiltnis 1 : 5 bis 5 : 1 oder, vorzugs-
weise, Polyacrylsdure gebildet wird.

Persduregranulat nach einem der Anspriiche 8
bis 10, weiterhin dadurch gekennzeichnet, daf
es in der Hille 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugswei-
se 0,5 bis 5 Gew.-%, an dem umbhiillenden
Polymerisat enthilt.

Persduregranulat nach sinem der Anspriiche 8
bis 11, weiterhin dadurch gekennzeichnet, daf
der umhiillte Kern ein Granulat ist, das eine
feste aliphatische Peroxycarbonsdure, ein hy-
dratisierbares anorganisches Salz und eine or-
ganische, in alkalisch-wéBrigem Milieu 18sliche
Polymerverbindung als Granulierhilfsmittel ent-
hilt, bei dem alle Komponente gleichmiBig in
den einzelnen Kdrnern des Granulates verteilt
sind und das in Wasser allein einen pH-Wert
im schwach sauren Bersich ergibt.

Verwendung eines Persiuregranulats gemis
einem der Ansprliche 8 bis 12 zur Oxidation,
Bleiche oder Desinfektion, vorzugsweise als
Bleichmittel in Kombination mit Waschmitteln.

Claims

1.

A.process for coating granulated solid perox-
ycarboxylic acids, characterized in that prefor-
med peracid granules are sprayed under agita-
tion with an agueous solution or dispersion of a
homopolymer or copolymer of an unsaturated
Ca carboxylic acid soluble in alkaline-agueous
medium and are simultaneously and/or subse-
quently dried.
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A process as claimed in claim 1, characterized
in that the polymer is a homopolymer or
copolymer of acrylic acid, methacrylic acid, a-
hydroxyacrylic acid, maleic acid, fumaric acid
or crotonic acid.

A process as claimed in claim 2, characterized
in that the polymer is a copolymer of acrylic
acid and maleic acid in a molar ratic of 1 : 5 to
5 : 1 or, preferably, polyacrylic acid.

A process as claimed in any of claims 1 to 3,
characterized in that from 0.2 to 10% by
weight and preferably from 0.5 to 5% by
weight of the polymer, expressed as dry mat-
ter and based on the coated granules, is ap-
plied.

A process as claimed in any of claims 1 to 4,
characterized in that the polymer is sprayed on
in the form of a 10 fo 40% and preferably 15
to 30% agueous solution.

A process as claimed in any of claims 1 to 5,
characterized in that the polymer is sprayed on
and the granules dried at largely the same
time in a fluidized bed into which heated air is
introduced.

A process as claimed in any of claims 1 to 6,
characterized in that the preformed peracid
granules used are granules containing a solid
aliphatic peroxycarboxylic acid, a hydratable
inorganic salt and an organic polymer com-
pound soluble in alkaline agueous medium as
granulation aid and in which all the compo-
nents are uniformly distributed in the individual
granules and which, in water alone, give a pH
value in the mildly acidic range.

Coated peracid granules of which the individ-
ual particles consist of a core containing solid
peroxycarboxylic acid and a shell, the core
being produced by build-up granulation, char-
acterized in that the shell is formed by a
homopolymer or copolymer of an unsaturated
Cs.5 carboxylic acid soluble in agueous-alkaline
solution.

Peracid granules as claimed in claim 8, char-
acterized in that the shell is formed by a
homopolymer or copolymer of acrylic acid,
methacrylic acid, «-hydroxyacrylic acid, maleic
acid, fumaric acid or crotonic acid.

Peracid granules as claimed in claim 9, char-
acterized in that the shell is formed by a
copolymer of acrylic acid and maleic acid in a
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molar ratio of from 1 : 5 {0 5 : 1 or, preferably,
polyacrylic acid.

Peracid granules as claimed in any of claims 8
1o 10, characterized in that they contain from
0.2 to 10% by weight and preferably from 0.5
1o 5% by weight of the coating polymer in the
shell.

Peracid granules as claimed in any of claims 8
to 11, characterized in that the coated core
consists of granules containing a solid aliphatic
peroxycarboxylic acid, a hydratable inorganic
salt and an organic polymer compound soluble
in alkaline agueous medium as granulation aid
and in which all the components are uniformly
distributed in the individual granules and
which, in water alone, give a pH value in the
mildly acidic range.

The use of the peracid granules claimed in any
of claims 8 to 12 for oxidation, bleaching or
disinfection, preferably as a bleach in combina-
tion with detergents.

Revendications

1.

Procéde de gainage d'acides peroxycarboxyli-
ques solides granulaires, caractérisé en ce que
des granulés de peracide préparés au préala-
ble sont, en agitant, aspergés par une solution
aqueuse ou une dispersion d'un homopolyme-
re ou copolymére soluble en milieu aqueux
alcalin d'un acide carboxylique non saturé
contenant 3 2 6 atomes de carbone et sont
séchés simultanément et/ou par la suite.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé
par ailleurs en ce que le polymére est un
homopolymére ou un copolymére d'acide
acrylique, d'acide méthacrylique, d' acide
alpha-hydroxyacrylique, d' acide malgique,
d'acide fumarique ou d'acide crotonique.

Procédé selon la revendication 2, caractérisé
par ailleurs en ce que le polymére est un
copolymére d'acide acrylique et d'acide maléi-
que en rapport molaire de 1 :5a 5 : 1 ou, de
préférence, d'acide polyacrylique.

Procédé selon une des revendications 1 4 3,
caractérisé par ailleurs en ce qu'une quantité
de 0,2 2 10 % en poids, de préférence 0,5 &4 5
% en poids de polymere, calculé en substance
séche et par rapport aux granulés gainés pré-
parés est appliquée.
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Procédé selon une des revendications 1 & 4,
caractérisé par ailleurs en ce que le polymére
est aspergé sous forme d'une solution aqueu-
se 4 10 & 40 % de préférence de 15 & 30 %.

Procédé selon une des revendications 1 a 5,
caractérisé par ailleurs en ce que I'aspersion
du polymére et le séchage des granulés sont
accomplis essentiellement en méme temps

dans un lit de turbulence soumis & ['arrivée
d'air chauffé.

Procédé salon une des revendications 1 & 6,
caractérisé par ailleurs en ce que les granulés
de peracide utilisés, préparés au préalable,
contiennent un acide peroxycarboxylique ali-
phatique solide, un sel inorganique hydratable
et un composé polymére soluble en milieu
aqueux alcalin en tant qu'auxiliaire de granula-
tion, dans lequel tous les éléments sont répar-
tis uniformément dans les différents granulés
et qui ne donne dans l'eau qu'un pH d'acide
faible.

Granulés de peracide gainds ol les différents
granulés se composent d'un noyau contenant
un acide peroxycarboxylique sclide et d'une
gaine, ol le noyau a été fabriqué par granula-
tion, caractérisés en ce que la gaine est for-
mée d'un homopolymére ou d'un copolymére
soluble en solution aqueuse alcaline d'un acide
carboxylique insaturé contenant 3 &4 6 atomes
C.

Granulés de peracide selon la revendication 8,
caractérisés en ce que la gaine est formée
d'un homopolymeére ou d'un copolymére d'aci-
de acrylique, d'acide méthacrylique, d'acide
alpha-hydroxyacrylique, d'acide maléique,
d'acide fumarique ou d'acide crotonique.

Granulés de peracide selon la revendication 9,
caractérisés en ce que la gaine est formée
d'un copolymere d'acide acrylique et d'acide
maléique dans un rapport molaire de 1 : 53 5
: 1, ou, de préférence, d'acide polyacrylique.

Granulés de peracide selon une des revendi-
cations 8 & 10, caractérisés par ailleurs en ce
qu'ils contiennent dans la gaine 0,2 2 10 % en
poids, de préférence 0,5 & 5 % en poids de
polymére gainant.

Granulés de peracide selon une des revendi-
cations 8 & 11, caractérisés par ailleurs en ce
que le noyau gainé est un granulé qui contient
un acide peroxycarboxylique aliphatique soli-
de, un sel inorganique hydratable et un com-
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posé polymére organique soluble en milieu
aqueux alcalin comme agent de granulation, ou
tous les éléments sont répartis uniformément
dans les différents granulés et qui ne donne
dans l'eau qu'un pH de la gamme des acides
faibles.

Mise en oeuvre de granulés de peracide selon
une des revendications 8 2 12 pour ['oxyda-
tion, le blanchiment et la désinfection, de pré-
férence comme agent de blanchiment en com-
binaison avec des agents lavants.
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