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(57) Abstract

Method for producing an aqueous stabilized and modified chlorite solution with a certain content of peroxy com-
pound, a weakly acid aqueous solution of a very stable peroxy compound being provided, and an aqueous chlorite solu-
tion being added to said solution as long as a pH value of 7 is not exceeded during the formation of a greenish solution.
The peroxy compound are particularly the peroxy carbonate, the percarbonate and the perborates of alkali or alkaline-
earth metals, as well as hydrogen peroxyde. The chlorite solutions obtained according to the process disclosed hereabove
are stable in the long term and have a high oxidation activity, also particularly when they are used as biocides. The biocide
activity may be conveniently used for the purification of waters as well as for the external treatment of skin diseases.

(57) Zusammenfassung

Verfahren zur Herstellung einer stabilisierten, modifizierten wissrigen Chloritlosung mit einem Gehalt an einer Pe- !
roxyverbindung, wobei eine schwach saure wissrige Losung einer darin weitgehend stabilen Peroxyverbindung vorgege-
ben und dieser Losung eine wissrige Losung eines Chlorits so lange zudosiert wird, bis unter Bildung einer griinlichen L&-
sung der pH-Wert von 7 iiberschritten ist. Als Peroxyverbindungen kommen insbesondere Perosysulfate, Percarbonate
und Perborate von Alkali- oder Erdalkalimetalien sowie Wasserstoffperoxid in Frage. Die nach obigen Verfahren erhalte-
nen Chloritlosungen sind langzeitig stabil und zeigen hohe oxidative Wirksamkeit, insbesondere auch bei der Verwendung
als Biozid. Die biozide Wirkung kann mit besonderem Vorteil bei der Wasseraufbereitung sowie bei der ausserlichen Be-

handlung von Hautkrankheiten genutzt werden.
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Titel: Verfahren zur Herstellung einer modifi-
zierten wissrigen Chloritldsung, die da-
nach hergestellte L&sung sowie deren

Verwendung

Technisches Gebiet

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her-
stellung einer stabilisierten, modifizierten
widssrigen Chloritl®sung mit einem Gehalt an
einer Peroxyverbindung, die nach diesem Ver-
fahren erhaltene Chloritl&sung sowie deren
vielf4ltige Verwendungsméglichkeiten als Biozid.

zugrundeliegender Stand der Technik
Modifizierte wissrige Chloritl&sungen, insbe-
sondere auch mittels Peroxyverbindungen stabi-
lisierte wissrige Natriumchloritlésungen, fin-
den in der Technik wie auch in anderen Berei-
chen vielfdltige Verwendung, so z.B. fiir oxi-
dative Zwecke. Derartige L¥sungen werden unter
anderem zur Aufbereitung von Wasser zu Trink-
wasserzwecken sowie von Schwimmbadwasser und

auch von Betriebswasser zum Entkeinem herange-

zogen.
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Thre Stabilit#t ist verbesserungsbediirftig. Daher hat
es nicht an Versuchen gefehlt, diesen Mangei zu behe-
ben. Allgemein bekannt ist die Verwendung alkalischer
Stabilisierungsmittel, wie z.B. Natriumcarbonat, sowie
von Wasserstoffperoxid und davon abgeleiteten anor-

ganischen Verbindungen, wie z.B. Perboraten.

Des weiteren ist es bekannt, daB wissrige Chloritld-
sungen, in denen im sauren Bereich Chlordioxid mit
Chlorsiure im Gleichgewicht steht, mittels Pyridin
stabilisiert werden konnen (vgl. Holleman/Wiberg
"Lehrbuch der anorganischen Chemie", 47.-56. Aufl.,
1960, S. 127). Die auf diese Weise hergestellte sta-

~bilisierte Chloritl&sung ist ebenfalls nicht aus-

reichend stabil. Pyridinstabilisierte Chloritldsun-
gen lassen sich dariiber hinaus nicht in Systemen ein-
setzen, in denen eine zus#tzliche Belastung mit or-
ganischer Substanz vermieden werden muB, wie z.B.

im Bereich der Trinkwasser- und Schwimmbadwasserauf-
bereitung. Unter anderem ist Pyridin ein karzinoge-

ner Stoff.

Besondere Rolle spielen stabilisierte oder auch nicht
stabilisierte Chloritl&sungen bei der Behandlung von
Schwimmbadwasser. Herkdmmliche, auch stabilisierte
Chloritl&sungen, miissen bei einem derartigen “Chlor /-
Chlordioxid-Verfahren" eine saure Reaktlonsstrecke
bei einem pH-Wert £ 3 durchlaufen. Hierfiir sind zwin-
gend gesonderte und nicht dem Wasserzyklus unmittel-
bar integrierte Apparaturen vorgeschrieben. Das gilt
sowohl fiir das Sdure-Verfahren als auch fiir das Un-
terchlorige-sauferVerfahren, die dem oben genahnten
Chlor/Chlordioxid-Verfahren unterzuordnen sind. Wer-
den Natriumchlorit und Salzsiure hierbei eingesetzt,
dann werden nach diesem sogenannten Salzsdure-Ver-
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fahren bei dem oben erwdhnten pH-Wert aus Natrium-
chlorit und Salzsdure Natriumchlorid und Chlordioxid
gebildet. FUr diese Reaktion werden Reaktionstiirme
mit Raschig-Ringen in einer GroBe empfohlen, die
eine entsprechende Reaktionszeit gewdhrleisten, um
eine mdglichst hohe Umsetzungsrate zu erzielen. Da-
mit soll auch gewdhrleistet sein, daB bei Einleiten
des Reaktionsproduktes der Restgehalt an Chlorit im
gchwimmbeckenwasser mglichst gering ist, insbeson-
dere hdchstens 0,1 mg/l betrdgt. Um eine Redispro-
portionierung zu Chlorit-Chlorat zu verhindern, wer-
den im Schwimmbeckenwasser die verhiltnisse Chlor zu
Chlordioxid mit 10 : 1 vorgeschrieben. Beil dem ge-
nannten Unterchlorige-S#ure-Verfahren laufen die
Reaktionen nun wie folgt ab: in einen der Wasser-
desinfektion vorgeschalteten Wasserbehdlter werden
z.B. eine Natriumchloritlosung sowie Chlor dosiert.
Bei einem pH-Wert von £ 3 1suft dann eine Reaktion
ab, bei der als Zwischénstufe'unterchlorige Sdure
und letztlich Chlordioxid gebildet wird. Die derar-
tig hergestellte LOsung wird dann je nach Bedarf dem

Beckenwvasser zudosiert.

Bei den beiden oben beschriebenen Verfahren (S&ure-
Verfahren und Unterchlorige-saure—Verfahren) ist ein
hoher zus#tzlicher Aufwand an Geriten erforderlich
und dariiber hinaus sténdig darauf zu achten, daB
bei dem Siure-Verfahren die Salzsiurezufuhr sowie
bei dem Unterchlorige-S&ure-Verfahren die Chlorzu-
fuhr absolut gewdhrleistet ist, um eine nachteilige
zudosierung nicht umgesetzten Chlorits ins Becken-
wasser zu vermeiden. Da jedoch.éelegentliche M&ngel
nicht sicher auszuschlieBen sind, stellt sich hierin
stets eine Gefahrenquelle fir den Badegast dar. Da-
riiber hinaus kann das zufdllige vermischen der
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handelsiiblichen Chloritl®sungen mit Siuren zu explo-
sionsartigen Erscheinungen fiihren.

Offenbarung der Erfindung
Der Erfindung lag daher die Aufgabe zugrunde, das

eingangs beschriebene Verfahren so zu verbessern,
daB ein stabileres Verfahrensprodukt hergestellt
werden kann, das gefahrlos und mit_graﬁerer Effi-
zienz zur Aufbereitung von Wasser, insbesondere
Schwimmbadwasser, herangezogen werden kann und da-
rilber hinaus weiteren Verwendungsmdglichkeiten zu-

génglich ist.

ErfindungsgemdB wird diese Aufgabe dadurch geldst,

daB eine schwach saure wissrige L&sung einer darin

'weitgehend stabilen Peroxyverbindung vorgegeben und

dieser LOsung eine wissrige Ldsuna eines Chlorits
so lange zudosiert wird, bis unter Bildung einer
griinlichen L&sung der pH-Wert von 7 iiberschritten

ist.

- Fiir die Zwecke der Erfindung werden demzufolge zur

Stabilisierung des Chlorits in der wéssrigen Losung
Peroxyverbindungen herangezogen, die das auf dem
Chlorit basierende Oxidationssystem langzeitig un-
ter Beibehaltung der angestrebten oxidativen Wirk-
samkeit stabilisieren. Unter dem Begriff "Peroxy-
verbindungen“, der weitestgehend zu verstehen ist,
fallen im Sinne der Erfindung Vasserstoffperoxid
(H202) sowie Derivate des Wasserstoffperoxids, ins-
besondere Peroxyverbindungen (vorzugsweise in Form

anorganischer Verbindungen), die dgeron 022- als

~ Ligand enthalten.  oder in denen - O - durch - O - O~

ersetzt ist, Peroxide und Persduren sowie deren
Salze. Zu den Peroxyverbindungen z&hlen insbesondere
anorganische Peroxys#iuren sowie deren Salze. Bevor-
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zugt eingesetzt werden hier Perborate, Percarbonate
und Persulfate. Zu den erfindungsgemdB in Frage
kommenden Persiuren zdhlen nicht nur die bereits
erwihnten Peroxysduren, sondern auch Oxosduren vom
Typ der Perchlorsiuren, einschlieBlich deren Salze.
Die beschriebenen Salze sind vorzugsweise Alkali-
und Erdalkalisalze, wobei die entsprechenden Na-
trium-, Kalium- und Calciumverbindungen im Vorder-
grund stehen. Die Stabilisierung durch Peroxide
erfolgt vorzugsweise durch Natrium- oder Bariumper-

oxid.

Fiir den Fall, daB die stabilisierte modifizierte
Chloritldsung in Systemen eingesetzt wird, in denen
zusitzlich eingefithrte organische Substanzen unbe-
denklich sind, k®nnen obige Peroxyverbindungen auch
organischer Natur sein: Im Rahmen der gebenenen
Lehre wird der Fachmann jedoch noch weitere stabi-
lisierende Peroxyverbindungen ermitteln kdnnen, die
fiir die Zwecke der Erfindung geeignet sind. Hierbei
wird es ihm auch ohne weiteres mdglich sein, die
geeignete Konzentration der stabilisierenden Per=
oxyverbindung zu ermitteln. Dazbei mubB es iiberraschen,
daB vorzugsweise verhiltnismiBig geringe Konzentra-
tionen an Peroxyverbindung fiir die erfindungsgeméBen
zwecke ausreichen und bei der Anwendung des stabili-
sierten Erzeugnissen zu besonders glinstigen Effek-
ten fiihren. Das gilt insbesondere fiir eine 0,001

bis 0,01 molare Konzentration der Peroxyverbindung
in der griinlichen Fertiglosung. Dieser Bereich kann
selbstverstindlich in Abhdngigkeit von dem jeweili-
gen wissrigen System, den gewéhiten Ausgangsmateria-
lien sowie dem Anwendungsbereich unter- bzw. ierschritten
werden, so z.B. um eine Dezimalstelle. Edhere
Konzentrationen bringen regelmdBig im Hinblick auf
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die Zielsetzung der Erfindung keinerlei Vorteile und
schlieBen die angestrebten Effekte hdufig aus bzw.
lassen sie nicht in dem angestrebten MaBe erzielen.
Die fiir das Wesen der Erfindung geringe Menge an
stabilisierender Peroxyverbindung bedeutet dariiber

hinaus praktisch keinen Kostenmehraufwand.

Eine geeignete stabilisierende Peroxyverbindung wird
bei dem erfindungsgem#iBen Verfahren in eine schwach
saure L8sung {iberfithrt. Diese L&sung hat vorzugsweise
einen pH-Wert von € 3, wobei ein pH-Wert von =1
ganz besonders vorteilhaft ist. Bei dem letzteren
Wert erfolgt nicht nur eine optimale verfahrensfiih-
rung, sondern es wird ein besonders stabilisiertes
Erzeugnis erhalten. Das Ans&duern kann mittels Mine-
ralsiuren, wie Salzsiure, Schwefelsdure etc., aber
auch durch Zugabe von Hydrogenverbindungen, d.h. von
sauren organischen Salzen, insbesondere Alkali- oder
Erdalkalisalzen, oder in Form einer Kombination obi-
ger Verbindungen erfolgen. Natrium-, Kalium- und
Calciumsalze werden hierbei bevorzugt, insbesondere

in Form ihrer Hydrocensulfate.

.Bei der Auswahl der ansiuvernden Verbindungen sollte

auch der spitere Anwendungsfall des erfindungsge-
miBen Erzeugnisses beriicksichtigt werden. Im all-
gemeinen ist es von besonderem Vorteil, wenn das
Ansiuern mit Schwefelsdure erfolgt. So hat es sich
bei den spdter noch im einzelnen beschrieben Ver-
wendungsbereichen des erfindungsgem&Ben Mittels ge-
zeigt, daB dann, wenn Sulfationen vorliegen, die
Effekte offensichtlich ganz besgnders glinstig sind.
Hierbei kann beispielsweise auch so vorgegangen
werden, daB ein Sulfat beigegeben/w{rd und das An-
siuern mit einer anderen SZure erfolgt. Grundsdtz-
lich 1#Bt sich zwar auch Salzs#ure verwenden. Hier-
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bei stellt sich jedoch gegeniiber dem Einsatz von
Schwefelsidure ein gewilBer Nachteil dahingehend ein,
daB zu groBe Mengen an Chlorid trotz der geschilder-
ten Wechselwirkung mit Chlorit vorzeitig und nicht
erst im Bedarfsfalle Chlordioxid entstehen lassen,
das dann das gewlinschte Gleichgewichtssystem unter
Ausgasen und damit durch Entzug von Chlordioxid
stdrt. Dies fiihrt zu einer unerwiinschten Schwidchung

des Systems im Sinne der Erfindung.

Der oben beschriebenen schwach sauren wiassrigen Lo-
sung der Peroxyverbindung wird eine wissrige Chlorit-
18sung zudosiert, wobei deren Konzentration keine
entscheidende Rolle spielt. So kann es sich dabei
insbesondere um eine handelsiibliche wissrige Alkali-
und/oder Erdalkalichloritldsung handeln, insbesondere
um eine Natrium- und/oder Célciumchloritlasung. Der
pH-Wert der handelsiiblichen Alkalichloritldsung liegt
im allgemeinen ilber 12. Lsungen dieser Art enthal-
ten regelmiBig etwa 300 g/l. Selbstverstdndlich kann
dienor Wert auch untarschritten werden. Da erfindungs-
gemi#B regelmdBig eine stark konzentrierte stabilsier-
te und modifizierte Chloritldsung angestrebt wird,
wird man selbstverst&ndlich auch eine stark. konzentrier-
te Chloritldsung als Ausgangsmaterial heranziehen.
Die Zudosierung der Ausgangschloritlosung erfolgt
vorzugsweise unter Rilhren, bis die urspriinglich teil-
weise gasend dunkelbraune Ldsung einen griinlich-gel-
ben bzw. griinlichen Farbton angenommen hat. Dieses
ist in der Regel dann der Fall, wenn der pH-Wert

{iber 7 liegt. Bevorzugt wird hier ein pH-Wert von
etwa 7 bis 8, insbesondere 7,5 bis 8.

Uberraschenderweise hat es sich gezeigt, da8 bei dem
erfindungsgeméBen Verfahren die Menge an Peroxyver-
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bindung drastisch herabgesetzt werden kann, wenn
der Fertigl&sung ein wasserl&sliches Phosphat, so
z.B. Natriummetapolyphosphat, in geringer Menae,
einverleibt wird.

Eine Uberm&Bige Reaktion kann bei dem erfindungsge-
mdBen Verfahren in Form explosionsartiger Erscheinun-
gen dann eintreten, wenn die eingesetzten widssrigen
AusgangslOsungen lediglich eine geringe Carbonathirte
zeigen bzw. es sich um demineralisiertes Wasser han-
delt. In einem derartigen Falle empfiehlt es sich,
unter einer Inertgasatmosph#dre zu arbeiten. Es wird
bevorzugt, der sauren wissrigen Lﬁsuhg vor dem Zu-
dosieren der Chloritl®sung eine in der Reéel aus-
reichende geringe Menge eines Hydrogencérbonats,

z.B. Natriumhydrogencarbonats, zuzudosieren. Bei
wdssrigen Ausgangsl®sungen mittlerer bzw. hoher Car-
bonathdrte ist eine derartige MaBnahme in der Reael
nicht n&tig, da sich eine Art Schutzgasschiéht aus

‘Kohlendioxid zwischen geringfiicig ausgasendem Chlor-

dioxid und der Luft ausbildet. Damit kann kein ex-
plosives Luft/Chlbrdioxid—Gemisch entstehen. Ein
derartiges Gemisch neigt bei einem Verh3ltnis der
Bestandteile Luft zu Chlordioxid von etwa 10 : 1

zu einem explosionsartigen ‘Zerfall des Chlordioxids
in Chlor und Sauerstoff.

Die erfindungsgemdfe stabilisierte modifizierte
Chloritl&sung zeigt eine auBergewéhnlich glinstige
Lagerzeit von mehreren Monaten, ohne daB die ge-
winschte oxidative Wirkung bedecutsam herabgesetzt
wird. Nach einiger Zeit stellt sich eine gelb-braune
Fdrbung durch anteilig freigesetztes Chlordioxid ein,
wodurch jedoch die gewiinschte Wirk;amkeit nicht we-

sentlich beeintr&chtiqt wird. Entzieht man dieser
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wissrigen Losung den freigellsten Chlordioxid-Anteil,

z.B. durch Ausschiitteln mit Tetrachlorkohlenstoff,
dann tritt nach kurzer Zeit die erwihnte griinliche
Firbung der klaren wadssrigen Ldsung wieder auf. Das
ist so zu deuten, daB die Chloritl&sung im Sinne
einer Gleichgewichtsreaktion stets Chlordioxid bei
dessen Entzug nachbildet. Diese Nachbildung tritt
selbst in groBer Verdiinnung ein, so z.B. auch dann,
wenn das gebildete Chlordioxid seine oxidative Wir-
kung durch den Einflu8 reduzierender Substanzen,
insbesondere organischer Substanzen verbraucht hat.

In der erfindungsgeméfen stabilisierten modifizier-
ten Chloritldsung stellt sich, im Gegensatz zu den
{iblichen Chloritldsungen des Standes der Technik,
ein positives Redoxpotential je nach Lichteinwirkung
swischen etwa 450 bis 500 mV ein. Fiir die spédtere
Wirkungsweise sowie fir die nachfolgend ndher be-
schriebenen Wirkungsbereiche ist es wesentlich, da8
mit einer mdglichst kleinen und kontrollierbaren
Mengc-ciner'reroxyverbindung ein stabilisierender
Effekt erreicht wird. Da die stabilisierende Wir-
kung von Peroxyverbindungen gegeniiber Chlordioxid
bzw. Chlorit-Ldsungen stark pH-abhdngig ist, muB nach

"pekanntem Vorgehen eine relativ groBe Menge an Per-

oxyverbindung einer 2zu stabilisierenden sauren Chlor-
dioxidl8sung beigegeben werden. Entsprechendes gilt
auch fiir die Stabilisierung im alkalischen Bereich.
Hier miissen sogar groBe {iberschuBmengen an Peroxy-
verbindung aufarund der Tatsache zugegeben werden,
daB sich diese im alkalischen Bereich stark zer-
setzt. Hierbei 148t sich nach der pH-Reduzierund
nicht mehr ermitteln, wieviel Peroxyanteile noch

in der fertigen L&sung vorhanden sind. Grundsdtzlich

stdéren jedoch grdBere Anteile an Peroxyverbindungen
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bei der spdteren Anwenduna der beiden zuletzt be-
schriebenen und dem Stand der Technik zuzurechnen-
den Chloritldsungen in den eingangs bereits be-
schriebenen Anwendungsbereichen in einem nicht akzeptak-
len MaB. Zum anderen sollte eine Chloritl&sung bei
bestimmten Anwendungsbereichen moglichst ehm{ijya&ral
eingestellt sein, was fiir die oben beschriebenen '

und entsprechend dem Stand'der Technik hergestell-
ten L&sunagen, im Gegensatz zu der erfindungsgemdfen
Chloritl®&sung, nicht gilt, deren technologischer
Hintergrund durch die naéhfolgenden Ausfihrungen im
Hinblick auf den geschilderten Stand der Technik

noch deutlicher gemacht werden soll.

Bei dem erfindunagsgeméZfen Verfahren wird beisniels-
wcise wie folgt vorgegangen: einer vorgegebenen sau-
ren (insbesondere schwefelsauren) LOsung, deren

pH-Wert vorzugsweise € 1 ist, wird eine sehr gerinae

Menge an Peroxyverbinduna zuaegeben, so daB sich in

‘Ges fertigen Chloritldsung eine Konzentration von

atwa 00,0022 Mol Peroxyverbindung einstellt. Diese
fertige L®sung enth&lt zirka 100 g Chlordioxid pro 1.
Um éine derartige Mence Chlordioxid mit mBalichst
geringen Menaen an Peroxyverbindung im pHE-Bereich
von 7 bis 8 zu stabilisieren, wird wie folgt ver-
fahren: zirka 200 1 Leitungswasser mit einer Car-
bonathdrte von 18 werden ca.6 kg eines perlier-

ten Natriumhydrogensulfat unter Rithren einverleibt-
Dieser L&sung werden zirka 100 ml einer 30 %igen
HZOZ-Lésung zugeaeben. Nach zirka 10-minlitigem Rih-
ren vercen dieser L&sung wihrend etwa 10 min 200 1 einer ca.
30 %igen Natriumchloritldsung bis ;pm»Efféiéhen des
Neutralpunktes zugefihrt. In def noch stark sau-
ren Phase reicht die geringe Menge Peroxyverbin-
dung aus, um den noch geringen Anteil an Chlordioxid
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stabil zu halten. Da mit steigendem pE-FWert

der stabilisierende Charakter der Peroxyverbindung
gegeniiber Chlordioxid zunimmt, verlaufen bei die-
sem Vorgehen die Prozesse entsprechend einem sich
selbst steuernden Aquivalent sauber ab. Dariiber hin-
aus entsteht méglicherweise eine komplexe Verbin-
dung des Chlordioxids, bei der die Peroxyverbindung
nicht wie bei anderen bekannten Verfahren in den
chemischen Reaktionsmechanismus eingreift (wie

z.B. entsprechend der Gleichuna 2 ClO2 + 2 HO

+ HZOZ—?'Z C102 + 2 HZO + 02). Bei dem Erreichen
eines pH-Wertes von zirka 7 indert die vorher dun-
kelbraune Losung ihre Farbe nach lindgrin. Diese
Ldsung weist ein Oxidationspotential von etwa 300 mv
auf. Setzt man diese L&sung zirka 24 Sstd. direktem
oder indirektem Tageslicht aus, dann findet nach ei-
ner gewissen Zeit eine sogenannte Kickreaktion
statt. Die L®sung nimmt darauf eine goldagelbe Farbe
an. Hiermit ist gleichzeitig ein Potentialspruna

auf ;irka + 450 bis 550 mV verbunden.

Behandelt man nun die in oben beschriebener Weise
hergestellte LOsung mit Tetrachlorkohlenstoff, dann
wird hiermit der Anteil an freienm Chlordioxid aus-
geschiittelt. Das heiBt, das freie Chlordioxid aeht
in die Tetrachlorkohlenstoffphase unter Gelbfé&rbuna
{iber. Die wissrige Phase ist hell. Nach kurzer Zeit
158t sich allerdings beobachten, daB in der verblie-
benen wissrigen Phase erneut Chlordioxid nachgescho-
ben wird (Gelbfirbung). Dieser Vorgahg kann bis zur
Erschépfung der wédssrigen Phase wiederholt verden.
Wwird die erfindunasgemiBe stabilisierte Chloritld-
sung in warmes Wasser gegeben, dann stellt sich

neben dem typischen chlor&hnlichen auch ein leich-

ter Ozongeruch ein.
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Wird die erfindungscemiBe L8sung mit Wasser stark

verdiinnt, dann verschiebt sich das in ihr vorlie-

gende Gleichgewicht in Richtung des Chlordioxids,

was auch noch in dem pH-Bereich von etwa 7 bis 8,5
gilt.

wird die erfindﬁngsgeméﬁ stabilisierte, modifizier-
te widssrige Chloritl8sung in der Praxis verwendet,
dann tritt die gewiinschte Wirkung der neutralen bzw.
schwach alkalischen L&sung durch Ansduern oder unter
Einwirkung eines beliebigen Reaktionspartners, so
z.B. Chlor, ein, wodurch Chlordioxid freiaesetzt
wird, das unter Normalbedingungen ein gelblich-rét-
liches Gas darstellt. Durch das Vorhandensein von
Chlor, insbesondere bei erh&htem Chloridanteil, ocer
MineralecZuren in einem behandelten wissrigen System

13uft die Reaktion der Chlordioxidbildung gegeniiber

der unerwiinschten Chlorats vorrangig ab. Der gewiinsch-

te Reaktionsablauf wird selbst bei Zugabe starker
Mineralsduren in hoher Konzentration nicht mehr,
anders als bei den bekannten Chloritl&sungen, ge-
stért. Letztere zeigen nimlich unter Einwirkung
starker Mineralsiuren weiterhin die bereits erwdhn-

ten explosionsartigen Erscheinungen.

Andererseits gibt es auch F&#lle, in denen die er-
findungsgeméﬁe Chloritl8sung einer Destabilisieruna
unterliegt, indem sich in dem zu behandelnden
System fiir die in kleiner Menge vorliegende Peroxy-
verbindung ein Reaktionspartner findet, der diese
reduziert und damit die Stabilisierung der Chlorit-
18sung aufhebt. Bei einem derarfigen Reaktionspart-

ner kann es sich z.B. um die in diversen Keimzellen

vorhandenen Peroxydasen und Katalasen handeln, d.h. um Enzyie des

pflanzlichen und tierischen stoffwechsels, die zur
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Gruppe der pPeroxidoreduktasen gehoren. Durch deren
Einwirkung wird soontan Chlordioxid freigesetzt.
Diese Tatsache verleiht der stabilisierten modi-
fizierten Chloritldsung im bioziden Einsatz bei

geringen Dosiermengen hohe Selektivitét.

Mit besonderem Vorteil 1&Bt sich die erfindungsge-
midfe ChloritlSsung, insbesondere in Form einer Na-
triumchloritl®ésung, bei der Wasseraufbereitung ein-
setzen. Dabei steht die Aufbereitung von Trink-
wasser, Betriebswasser sowie Schwimmbadwasser 2zu
Entkeimungszwecken im vordergrund. Diese Entkei-
mung erfolgt vorzugsweise unter gleichzeitiger
verwendung von Chlor, so daB das fiir die Entkei-
mungszwecke stark wirksame Chlordioxid entsteht.
gZur Herstellung der erfindungsgemdBen Chloritldo-
sung- wird z.B. eine Natriumchloritldsung mit ca.
300 g Natriumchlorit pro 1 herangezogen. Die fer-
tige LOsung enthidlt im allgemeinen umgerechnet

8 bis 15 Gew.-% Chlordioxid, wobei der Bereich
von 10 bis 12 Gew.~-% unter den verschiedenen Ge-
sichtspunkten regelmdBig von besonderem Vorteil
ist. Dieser Lisung k&nnen noch verschiedene ande-
re Bestandteile beigegeben werden, wie Natrium-
chlorid, Natriumsulfat und Natriumchlorat. Die
erfindungsgemdBe Natriumchloritldsung kann durch
verdiinnen so eingestellt sein, daB sie die KOK
(Koordinationskreis fir Biderbau und B&derbe-
trieb)-Richtlinien erfiillt, wobei ein Restgehalt
an Chlorit im Schwimmbeckenwasser mit maximal

0,3 mg/l Beckenwasser festgelegt ist. Sie erfillt
dann aber auch den DIN-Entwurf 19643 mit maximal
0,1 mg/l. Die vorstehenden Ausfithrungen gelten
auch fiir andere Chloritlosungen, wie andere Alkali-

und Erdalkalichloritl&sungen.

von besonderem Wert ist die erfindungsgemiBe Chlorit-
18sung bei der Aufbereitung von Schwimbadwasser, worauf nach-

folgend detailliert eingegangen wird:
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gunichst ist hervorzuheben, daf die bei den eingangs
geschilderten bekannten Verfahren eintretenden explo-
sionsartigen Erscheinungen ausgeschlossen werden,
wenn die erfindungsgem#Be Chloritlosung eingesetzt '
wird. Sie ist selbst bei Vermischen mit konzentrier-
ter Schwefelsiure nicht zur Explosion zu brinaen.
Thre besondere Eignung zur Aufbereitung bzw. Kondi-
tionierung von Schwimmbadwasser wurde durch ein Gut-
achten des Hygieneinstituts/Gelsenkirchen nachge-
wiesen. So zeigte ein Gleichwertigkeitsnachweis, daB
sich die erfindungsgemdfe LOsung vdllig anders als
handelsiibliche oder auf andere Weise stabilisierte

Chloritldsungen verhdlt. Bei dem Versuch des Pvglene-

institutes wurde die erfindungsgemdBe LOsung mittels
einer Feindosierpumpe iiber eine Impfstelle zwischen
Flockungsimpfstelle und Filter direkt in den Becken-

wasserkreislauf (eines pH-Wertes von 7,5) dosiert.

Bei allen gezogenen Wasserproben wurde Chlordioxid,
nicht jedoch das zu vermeidende Chlorit'(CIOz-) nach-
gewiesen. In diesem Zusammenhang ist auch der Hinweis
von Bedeutung, daB bereits kleinste Mengen an Per-
oxyverbindungen in gechlortem Beckenwasser stérend
wirken. Peroxide nehmen nimlich gegeniiber den star-
ken Oxidationsmitteln, wie Chlor, reduktiven Charak-
ter an. Sie driicken daher das Oxidationspotential
erheblich, das im Schwimmbadwasser als Parameter
fiir die Keimtdtungsgeschwindigkeit eine wesent-
liche Rolle spielt. Nicht zuletzt wird heute be-
reits in vielen Schwimmbidern die Desinfektions-—
mittelzugabe iiber diesen Parameter automatisch ge-

steuert. Bei einer kiinstlichen VerZnderung (Re-

 duzierung) des Oxidationspotentials wiirden Viel-

fachmengen z.B. an Chlor unkontrolliert—in das
Badewasser gelangen. Diese Gefahr wird durch den
Einsatz der erfindungsgeméZBen Chlorltlosung wel-
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testgehend ausgeschlossen. Die durch die hiermit
in den Beckenkreislauf eingebrachten Mikromenaen
an Peroxyverbindungen liegen in einer GroBenord-
nung, die gerade noch durch z.B. felnvertellte
Metallverunreinigungen auf dem Filter oder in eini-
gen Keimen vorkommende Peroxydase eliminiert wer-
den k&nnen. Durch das derartig selektiv in ver-
schmutztem und verkeimtem Filtermaterial spontan
freigesetzte Chlordioxid treten zusitzliche Ph&no-
mene auf, die bei herk&mmlichen Chlor/Chlordioxid-

Verfahren vergleichsweise nicht stattfinden.

Des weiteren wurde bei dem erwdhnten Gleichwertig-

keitsnachweis gezeigt, daB sich der Zeitraum zwi-
schen den nach Differenzdruck ergebenden notwendi-
gen Filterriickspiilungen verdoppelte bzw. die zur
Riickspiilung bendtigte Beckenwassermenge um die H&lf-
te reduziert werden konnte. Des weiteren konnte ge-
zeigt werden, daB die mit der erfindungsgemdfen LO-
sung behandelten Filter in der halben Zeit die
doppelte Menge an Schmutzstoffen austracen. Das

" geht mdglicherweise auf eine bessere Koagulation

der organischen/anorganischen Belastungsstoffe und
auf eine Verhinderung des Verklebens des Filter-
materials zurfick. Hierdurch ist ein leichteres und
schnelleres Austragen der eingefangenen Verschmutzungs-
teilchen mdglich. AuBerdem verhindert die erfin-
dunasgemdBe Chloritl&sung das starke Verkeimen hoch-
belasteter Filter. Demzufolge dient sie in der spe-
ziell eingestellten Weise auch als Filterhilfsmittel.
Aus ihrem geschilderten Einsatz resultieren erhebli-
che Einsparuncgen an Frischwasser-, Abwasser-, Auf-
heiz- und Aufbereitungskosten. In dem fiir die Unter-
suchung des erwdhnten Gleichwertigkeitsnachweises

gewshlten Hallenbad Bockum/Hovel in Hamm stellt sich
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das wie folgt dar: bei der norrmalen aufbereitung
Flockung-Filterung-Chlorung liegt die notwendioce
Frischwassermenge je Badegast bei 0,11 m?®, ‘wghrend
bei dem entsprechenden Vorgehen mit der erfindungs-
gemdBen ChloritlSsung je Badegast durchschnittlich
0,03 m® Frischwasser erforderlich sind. Die Einspa-

rung je Badegast betrug demzufolge 0,08 m*.

Im Ergebnis 148t sich zusammengefaBt zum Einsatz

der erfindungsgemdBen Chloritldsung zur Aufbereitung
von Schwimmbadwasser folgendes feststellen: diese
Ldsung kann direkt dem chlorierten Schwimmbadwasser
zugesetzt werden, wobei im pH-Bereich von etwa 7

bis 7,8 direkt Chlordioxid gebildet wird. Die Behand-
lung mit der erfindungsgemé&Ben LOsung erfolgt aller-
dings vorzugsweise zwischen Flockungs- und Filter-
stufe. Hier k&nnen z.B..etwa 24 ml einer etwa

10 gew.-%igen Chloritlidsung auf etwa 180 m® umge--
wdlztes Schwimmbadwasser entfallen. Die 100 %ige
Umsetzung zu Chlordioxid verlduft dabei so schnell,
daB bei rohwasserseiticem Dosieren reinwasserseitiqg
in keinem Falle Chlorit, wohl aber Chlordioxid nach-

gewiesen werden konnte. Die erzielte Wasserqualitdt

ist derjenigen bekannter Verfahren (Sdure-vVerfahren
bzw. Unterchlorige-Siure-Verfahren) iiberlegen. Das
mit dem erfindungsgemiBen Mittel arbeitende Aufbe-
reitungsverfahren ist, wie gezeigt, auBergewthnlich

kostengiinstig.

Die erfindungsgemédfen stabilisiertenr modifizierten
Chloritl&sungen lassen sich jedoch noch weiteren
niitzlichen Verwendungszwecken zufiihren. So hat es
sich gezeigt, daB insbesondere verdiinnte erfin-
dungsgemiBe Chloritldsungen hervorracende biozide

Wirkung im weitesten Sinne zeigen. Das gilt insbe-

sondere fiir eine verdiinnte erfinduncsgeméfe Natrium-
chloritl8sung, vorzugsweise in einer etwa 0,1 bis
0,5 gew.-%igen Konzentration. So 128t sie sich zur
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hygienischen desinfizierenden Kérperpflege heran-
ziehen, so z.B. zur FuBpflege in Schwimmbé&dern,
Saunen usw., insbesondere auch bei der Behandlung
von SchweiBfiiBen. Besondere Eignung zeigt sie auch
bei &#uBerlich behandelbaren Hautkrankheiten und
-reizungen, insbesondere bei Hautflechten, Schuppen-
flechten, Ekzem und Lupus, Hautpilzen oder allge-
mein bei entziindlichen Hautkrankheiten, die durch
Bakterien und Protozoen, durch Viren oder Pilze
(Kandidamykose, Trichophytie, Pityriasis und Her-
pes usw.) hervorgerufen werden. Auch Hautkrankhei-
ten im Rachen bzw. Mund, wie Zahnfleichbluten,
kénnen mit dem erfindungsgemdBen Mittel, insbe-
sondere der Natriumchloritl®dsung, behandelt werden.
Es handelt sich bei diesen Mitteln also um eine Art
Arcneimittel. Dariiber -hinaus 1#Bt sich die erfin-
dungsgemiBe Chloritldsung ganz allgemein als Haut-
pflegemittel werten, das in geringen Konzentrationen
dem Badewannenwasser beim Baden zugesetzt werden
kann. Einige der cken bareits angesprochenen An-

wendunosfille sollen nachfolgend detailliert be-

schrieben werden.

zunichst wurde im Pharmabereich festaestellt, daB
die erfindungsgemiBe L&sung in hohem M»aBe hautver-
trdglich ist. So kann sie der cesunden Faut sogar
konzentriert zugefiihrt werden, ohne daB alleraische
Reaktionen erkennbar werden. Auf norrale Chlorit-
18sungen gleicher Konzentration reagiert die Haut
im allgemeinen stark allergisch. So wurde im
Gegenteil gefunden, daB eine verdiinnte erfindungs-
gemidBe Chloritl&sung ﬁberraschehderweise Aller-
gien abbaut. In Verdiinnungen der konzentrierten
Lésung zu Wasser von 1 : 10 wurden sogar spektaku-

lire antimykotische Wirkungen best&tigt. Ebenso
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erweist sich die erfindungsgemiiBe Chloritlosung
wirksam bei der Abheilung einer teilweise langj&hri-
gen schwersten Neurodermitis. Hier muB die LOsung
allerdings stark verdiinnt angewandt werden, SO0 etwa
20 bis 30 ml pro Wannenbad mit lanasamer Steigerung
bis an die Grenze der jeweiligen Vertrdglichkeit

des Patienten.

Ein ganz erstaunliches PhZnomen stellt sich bei

der Behandlung von Psoriasis (Schuppenflechte) ein.
Bei tiglichen bis 2-t#slichen Bidern (ca. 100 ml je Wannen-
bad unter AusschluB anderer Bacdezus&étze) tritt bei
zirka 80 % der Psoriatiker ein Abl&sen der Schuppen,
auch ohne mechanische Einwirkung, nach den ersten
Bidern ein. Der Juckreiz 1l&Bt im allgemeinen schnell
nach. Die erhabenen Hautpartien verflachen und die
dunkelrote Firbung weicht einem BlaBrosa. Nach einer
dann meist eintretenden Stagnationsphase von etwa

2 bis 3 Monaten normalisieren sieh die vorher be-
fallenen Hautp:rtieﬁ. MAglicherweise spielt bei die-
ser Behandlung die sukzessive Abspaltung geringer
Mengen Ozon wdhrend des Bebadens eine Rolle (Stoff-
wechselregulation iiber den groBfldchigen Hautkon-
takt)}-Das Bebaden des Kdrpers sowie der FiiBe etc.
beseitigt anhaltend SchweiBgeruch. Weitere niitzliche
Anwendungsbereiche sind Mundspiilungen mit 3 %-iger

L&sung, wodurch Zahnfleischbluten beseitigt wird.

Eine ganz erstaunliche Wirkung wurde auch bei der
Behandlung diabetischer Gangréne (offener Beine)
festgestellt. So heilte in einem Einzelfall eine
Wunde vdn Daumenbreite und eineihLénge von etwa

7 cm bei einer Bebadung mit einer verdiinnten er-
findungsgemdBen Natriumchloritiasung (Verdinnung
nit Wasser im Verhdltnis 1 : 100) nach einer Behand-

lung von zirka 8 Wochen.
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SchlieBlich lassen sich die erfindungsgeméBen Chlorit-
l6sungen, vorzugsweise die Natriumchloritl®sung, im
jndustriellen Bereich heranziehen, so z.B. bei der
Schleimbekimpfung in widssrigen Systemen. Dies gilt
auch fiir die Konservierung von Trinkwasser in
verschiedenen Behdltern bzw. Tanks, insbesondere

auf Schiffen. Dort 1&Bt sich eine solche L&sung sehr
wirkungsvoll und anwendungstechnisch problemlos ein-
setzen. Das mit der erfindungsgemZBen LOsung behandel-
te Trinkwasser blieb in geschlossenen Behdltern noch
monatelang keimfrei. Auch war bei den hier eingesetz-
ten Mengen im ppm-Bereich keine geschmackliche Be-
eintridchtigung des Wassers festzustellen. Auch be-
stehen unter toxikologischen Gesichtspunkten keiner-

lei Bedenken.

Die oxidierende Wirkung der erfindungsgeméBen Chlorit-
18sungen kann z.B. auch in weiteren technischen Befei—
chen genutzt werden, so Z.B. in Kombination mit Mine-
ralciuren oder Chlor. Sie-lassen sich daher zur Her-
stellung von Zellulose, bei der Bleichung von Olen,
Fetten und Wachsen, Leder und zur Desinfektion bzw.
Desodorierung von ibelriechenden zbfillen und Ab-
wissern einsetzen. Ein besonderer rawendungsfall ist

auch die Stufenbleichung von Zellstoff.

zusammenfassend 148t sich feststellen, caB die er-
findungsger#Be stabilisierte modifizierte wéssrice
Chloritldsung f{iberall dort mit Vorteil einaesetzt
werden kann, wo sie, insbesondere aufgrund der Bil-
dung von Chlordioxid, oxidative Wirkung entfalten
soll. Dabei kann es sich um tote Materie orcani-
scher, insbesondere reduzierender Substanzen handeln,
wie auch um lebende Organismen, wie Mikroorganismen,

Pilze und dergleichen. So kann man die erfindungs-
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gemaBe Chloritl®sung im weitesten Sinne als ein bio-
zid wirksames Mittel mit absoluter hautvertrédglich-
keit bezeichnen, d.h. es kann als Insektizid, Fungi-
zid, Herbizid.etc. dzenen, wo zum Teil bisher auch
handelsiibliche Natriumchloritl&sungen, jedoch mit ge-
ringem Erfolg verwendet wurden bzw. kaum Eignung
zeigten. Ein besonderer Vorteil der erfindungsge-
mifen Chloritldsung besteht des weiteren darin, daB
sie in der Regel eine 100 %ige Umsetzung des Chlorits
in Chlordioxid in einem weiten pH-Bereich, insbe-
sondere auch im alkalischen Medium ermdglicht. So
wird in der Literatur beschrieben, daB Chloritlo-

sungen lediglich in einem pH-Bereich von £ 3 den

~ gewiinschten Umsetzungsgrad zu Chlordioxid von 100 %

erreichen lassen. Dariiber hinaus ist die erfindungs-
gexmile LOsung sehr cinfach und leicht herzustellen,
indem belsplelswelse die vorgegebene saure Ldsung
(vorzucsuelse eines pH-Wertes =< 1) mit einer konzen-
trierten handelsiiblichen Chloritldsung in einem Vo-
lumenverhiltnie von-etwa 1 : 1 bis zur Einstellung
eines knapp iiber 7 liegenden pH-Wértes ohne grofen

technischen Aufwand gemischt wird.

Nachfolgend soll die Erfindung anhand eines Beispiels

noch niher erliutert werden:

BeisEiel

In 1 1 Wasser (Carbonatharte: 18 Grad) eines pH-
wertes von 0,5 werden 0,5 g einer 30 gew.-%igen
Wasserstoffperoxidldsung gegeben. Zu dieser LOsung
werden unter cutem Rithren 0,9 1 einer handelsﬁblij
chen Natriumchloritl®sung (etwa 300 g Natriumchlo-
rit/1) hinzugefiigt. Dabei durchlauft die Ldsung
eine braune Firbung, die beim Uberschreiten des
pH-Wertes von 7 nach Ablauf der Stabilisierungsreak-
tion in eine helle lindgriine Farbe umschlagt.,Hier—
bei stellt sich in der Ldsung ein pH-Wert von etwa
7,5 ein. Diese L&sung liefert bei der Wasseraufbe-

7%

0
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1 reitung in einem Hallenbad eine 100 tige Umsetzung
zu Chlordioxid. Die Umsetzung verlduft dabei so rasch,
daB reinwasserseitig in keinem Falle Chlorit, wohl
aber noch in geringen Mengen Chlordioxid nachgewie-

5 sen werden kann. Die Wasserqualitat wird deutlich
verbessert. Der Frischwasserzusatz pro Badegast

kann auf 20 % reduziert werden.

Die in obiger Weise hergestellte wdssrige L&sung
10 zeigt schlieBlich in einer 0,1 bis 0,5 gew.-%igen
Konzentration unter anderem auch eine hervorragende

Wirkung bei der Behandlung von Schuppenflechten und Haut-

pilzen.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer stabilisierten,
modifizierten wissrigen Chloritl&sung mit einem Ge-
halt an einer Peroxyverbindung, dadurch gekenn -
zeichnet , daB eine schwach saure wissrige
Lésung einer darin weitgehend stabilen Peroxyverbindung
vorgegeben und diesér Ldsung eine widssrige Ldsung

eines Chlorits so lange zudosiert wird, bis unter
Bildung einer griinlichen L&sung der pH-Wert von 7

{iberschritten ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, daB als Peroxyverbindung eine anorganische Per-
nxyverbindung in Form von Wasserstoffperoxid, eines
Persulfats, Percarbonats, Perborats oder eines Per-
oxids eines Alkali- oder Erdalkalimetalls verwendet

wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, daB die Peroxyverbindung in einer sol-
chen Menge zugesetzt wird, daB sie in der fertigen
griinlichen L&sung in etwa 0,001 bis 0,01 molarer

Konzentration vorliegt.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, daB eine'handelsﬁbliche wadss-
rige Losung eines Alkali- und/oder Erdalkalichlorits

verwendet wird.

(o
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5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,”daﬁ von einer schwach sauren

widssrigen L&sung eines pH-Wertes von < ausgegangen

wird.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB bei der Verwendung von
Wasser geringer Carbonathdrte unter Inertgasatmos-

phédre gearbeitet wird.

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, daB ein wasserl&sliches

Phosphat hinzugegeben wird.

8. Stabilisierte modifizierte Chloritl&sung,

erhidltlich nach einem der Anspriiche 1

bis. 7.

9. Verwendung der stabilisierten, modifizierten

Chloritldsung nach Anspruch 8 als Biozid, insbeson-
dere zur #uBerlichen Behandlung von Hautkrankheiten
und -reizungen sowie zur Aufbereitung von Schwimm-
badwasser unter direktem Einleiten in den Wasser-

kreislauf.
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Internationales Aktenzeichen PCT/EP 84 /000 46

1. KLASSIFIKATION DES ANMELDUNGSGEGENSTANDS (bei mehreren Kiassifikationssymbolen sind alle anzugeben)®

Int

Nach der Internationalen Patentklasstfikation (IPC) oder nach der nationaien Kiassifikation und der IPC

.K1.>: C 01 B 11/00; A 01 N 59/00; A 01 N 25/22

+

Il. RECHERCHIERTE SACHGEBIETE

Recherchierter Mindestprufstoff*

Klassifikationssystem

Klassifikationssymbole

Int

.K1.? c 01 B 11/10; A 01 N 59/00; A 01 N 25/22

Recherchierte nicht zum Mindestprufstoff gehorende Verotfentlichungen, soweit diese
unter die recherchierten Sachgebiete fallen®

111 EINSCHLAGIGE VEROFFENTLICHUNGEN "

K.ennzelchnung der Veroffentlichung, sowet erforderlich unter Angabe der MaBgeblichen Tele"

Betr. Anspruch Nr.'®

Art*

- US, A, 2358866 (J.D. MACMAHON) 26.
September 1944, siehe Seite 2, rechte 1,2,4
Spalte, Zeilen 18-24; Seite 4, rechte
Spalte, Zeilen 27-38, 44-51, 58-68

A FR, A, 959544 (THE MATHIESON ALKALI-WORKS)

30. Mirz 1950, siehe Seite 5, rechte 1,2,7
Spalte, Zeilen 34-56

* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen':

tum. aber nach dem peanspruchten Prioritatsdatum ver-
oftentiicht wordei ist

* Spitere Veroffentlichung. die nach deminternationalen An-

meldedatum oder dem Prioritatsdatum verotfentiicht wor-

“A" Veroffentlichung, die den aligemeinen Stand der Technik : > :
. i ; den ist und mit der Anmeldung nicht kollidiert. sondern nur
. qehnlert.aber nichtals pesonders bedeutsam anzusehgn 1st zum Verstandris des der Erfindung zugrundeliegenden
E alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem inter- Prinzips oder der ihr zugrunde]legenden Theorie angege-
nationalen Anmeldedatum veroffentiicht worden st ben ist
“L" Veroffentlichung. die geeignet ist. einen Prioritdtsanspruch ** Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die bean-
zweifelhaft erscheinen zu lassen. oder durch die das. Ver- spruchte Erfindung kann nicht als neu oder auf erfinde-
offentlichungsdatum einer anderen im Recherchenbencht nscher Tatigkeit beruhend betrachtet werden
genannten Verdffentlichung belegt werden soll oder die aus “ Veré .
N erdftentlichung von besonderer Bedeutung: die bean-
;let}ir:rsnderen besonderen Grund angegeben ist (wie aus spruchte Erfindung kann nicht als aut erfinderischer Tatig-
e . . o keit beruhend betrachtet werden, wenn die veroftentlichung
0" Veroftentlichung. die sich auf eine mundliche Offenbarung. mit etner oder mehreren anderen Veroffentlichungen die-
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere Manahmen ser Kategorie in Verbindung gebracht wird und diese Ver-
bezieht bindung fur einen Fachmann nahehegend ist
“P” Veroifentlichung. die vor dem internationalen Anmeldeda-  Verdffentlichung. die Mitglied dersetben Patenttamulie ist

IV. BESCHEINIGUNG
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Datum des Abschlusses der internationaien Recherche’ Absendedatum des internationaign Reghfprchenberichts®
17. Mai 1984
0 2 JUIL. 1984])|| |
internationale Recherchenbehorde’ Unterschrift des bevollmachtigfen Be etgh’ [/
Europaisches Patentamt G.L.M. KRUYDE "
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siehe Amtsblatt des Europdischen Patentamts, Nr. 12/82
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