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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Patentanmeldung betrifft
wasserldslich umbhiillte Peroxocarbonsaureteilchen
und ihre Verwendung in insbesondere flissigen
Wasch- oder Reinigungsmitteln.

[0002] Bei Wasch- und Reinigungsmitteln, insbe-
sondere wenn sie in flissiger Form vorliegen
und/oder gréRere Mengen an Wasser enthalten,
kann es aufgrund von chemischer Inkompatibilitat
der einzelnen Inhaltsstoffe zu negativen Wechselwir-
kungen dieser Inhaltsstoffe untereinander und zur
Abnahme ihrer Aktivitdt und damit zur Abnahme der
Waschleistung des Mittels insgesamt kommen, auch
wenn es nur relativ kurz gelagert wird. Diese Aktivi-
tatsabnahme betrifft prinzipiell alle Waschmittelin-
haltsstoffe, welche im Waschprozell chemische Re-
aktionen ausfuhren, um zum Waschergebnis beizu-
tragen, insbesondere Bleichmittel und Enzyme, ob-
wohl auch tensidische oder sequestrierende Inhalts-
stoffe, die fur Losungsvorgange oder Komplexie-
rungsschritte verantwortlich sind, insbesondere in
Gegenwart der genannten chemisch reaktiven In-
haltsstoffe insbesondere in flissigen, walrigen Sys-
temen nicht unbegrenzt lagerstabil sind

[0003] Zur Lésung dieses Problems ist verschie-
dentlich vorgeschlagen worden, nicht alle fir ein gu-
tes Wasch- beziehungsweise Reinigungsergebnis
wulnschenswerten Inhaltsstoffe gleichzeitig in ein
flissiges Mittel einzuarbeiten, sondern dem Anwen-
der des Mittels mehrere Komponenten zur Verfugung
zu stellen, die er erst kurz vor dem oder wahrend des
Wasch- beziehungsweise Reinigungsvorgangs zu-
sammengeben soll und die jeweils nur miteinander
vertragliche Inhaltsstoffe enthalten, welche erst unter
den Anwendungsbedingungen gemeinsam zum Ein-
satz kommen. Das gemeinsame Dosieren mehrerer
Komponenten wird im Vergleich zum Dosieren nur ei-
nes einzigen Mittels jedoch vom Anwender oft als zu
aufwendig empfunden.

[0004] Imidoperoxicarbonsauren sind als Bleich-
komponenten in Wasch- und Reinigungsmitteln be-
kannt. Problematisch ist jedoch ihre geringe Lager-
stabilitat, speziell in flissigen Formulierungen und
bei héheren pH-Werten. Zur Losung dieses Problems
sind im Stand der Technik bereits Vorschlage ge-
macht worden.

[0005] So beschreibt die Europaische Patentanmel-
dung EP 0510 761 A1 Partikel aus 6-Phthalimidoper-
oxihexansaure, die mit einer Schicht aus Wachs um-
hillt sind, das einen Schmelzpunkt im Bereich von
40°C bis 50°C aufweist. Aus diesen Partikeln kann
das Bleichmittel daher nur bei Temperaturen ober-
halb des Schmelzpunktes freigesetzt werden.

[0006] Die Europaische Patentanmeldung EP 0 653

485 A1 offenbart Kapselzusammensetzungen, in de-
ren Innerem 6-Phthalimidoperoxihexansaure als Dis-
persion in Ol vorliegt. Die Herstellung dieser Kapseln
erfordert daher einen vorgelagerten Emulgierungs-
prozess zur Herstellung der Persauredispersion.

[0007] Die US-amerikanische Patentschrift US 5
589 370 A offenbart ein Herstellungsverfahren fur
umhdllte empfindliche Materialen zur Verwendung in
Wasch- und Reinigungsmitteln, wobei zum Beispiel
feste Amidopercarbonséauren als Dispersion in einer
Polyvinylalkohol-Losung als feine Tropfen in eine
kaskadenférmig kontinuierlich die Wand eines ver-
schlossenen Gefales herunterlaufende walrige, ge-
pufferte, Alkalisierungsmittel enthaltende Elektrolyt-
I6sung verspruht werden, dadurch gehartet und zu
Kapseln geformt werden, die bis zu 50 Gew.-% Per-
saure enthalten kénnen.

[0008] Aus der internationalen Patentanmeldung
WO 99/07817 A1 gehen mit einem Bindemittel um-
hillte Bleichmittelpartikel hervor, wobei das Bleich-
mittel Phthalimidoperoxihexansaure und ein maogli-
ches Bindemittel Polyvinylalkohol ist.

[0009] Die deutsche Patentanmeldung DE 40 12
769 A1 lehrt Teilchen, die aus Phthalimidoperoxihe-
xansaure in einer Hille aus einem wasserldlichen
filmbildenen Polymer wie zum Beispiel Polyacrylsau-
re bestehen, und ihre Herstellung durch Aufspriihen
einer wassrigen Polymerlésung, die auch pH-Regu-
latoren enthalten kann, auf die Persaure.

[0010] Der Effekt der im Stand der Technik be-
schriebenen MafRnahmen zur Bleichmittel-Stabilisie-
rung, insbesondere wenn diese in flussigen Mitteln
vorliegen, ist allerdings nicht immer ausreichend. Bei
langeren Lagerzeiten ist trotz des Einsatzes der ge-
nannten Stabilisierungsmittel eine Zersetzung der
Bleichmittel und demzufolge ein Verlust an Bleichwir-
kung und damit der Waschkraft zu beobachten.

[0011] Es bestand daher weiterhin ein Bedirfnis,
einfach herstellbare Peroxocarbonsaurepartikel zur
Verfugung zu stellen, welche lagerstabil sind, das
heil3t moglichst keinen Aktivitatsverlust erleiden,
auch wenn sie Uber einen langeren Zeitraum, insbe-
sondere als Bestandteile eines Wasch- oder Reini-
gungsmittels, gelagert werden. Unter Anwendungs-
bedingungen eines solchen Mittels sollte das Bleich-
mittel allerdings weiterhin ausreichend schnell freige-
setzt werden, um gute Bleicheigenschaften, insbe-
sondere an Textilien, aber auch an harten Oberfla-
chen, zu erzielen.

[0012] Gegenstand der vorliegenden Erfindung, die
hier Abhilfe leisten will, ist ein umhilltes Bleichmit-
telteilchen, bestehend aus einem bleichmittelwirk-
stoffhaltigen Kern und einer diesen Kern mindestens
anteilsweise umgebenden Beschichtung aus wasser-
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I6slichem Material, wobei der Kern Peroxocarbon-
saure und das Beschichtungsmaterial Polyvinylalko-
hol enthalt, welches dadurch gekennzeichnet ist,
dass das Beschichtungsmaterial zusatzlich eine Sau-
re enthalt und im Beschichtungsmaterial das Ge-
wichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu S&ure im
Bereich von 1000:1 bis 1:2 liegt.

[0013] Unter dem Begriff ,wasserloslich” soll dabei
verstanden werden, dass sich das so bezeichnete
Material zu mindestens 3 g/l, insbesondere mindes-
tens 6 g/l in Wasser von pH 7 bei Raumtemperatur
rickstandsfrei 16st. Vorzugsweise ist ein wasserlosli-
ches Material bei der Konzentration, die sich durch
die Einsatzmenge des mit ihm umhillten Teilchens im
fertigen Wasch- oder Reinigungsmittel bei den ubli-
chen Wasch- beziehungsweise Reinigungsbedin-
gungen ergibt, riickstandsfrei l16slich.

[0014] Bedingt durch weiter unter beschriebene
Herstellungsverfahren fir die Teilchen kann das Be-
schichtungsmaterial Ldsungsmittel, insbesondere
Wasser, in Mengen von gegebenenfalls bis zu 10
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-% und
besonders bevorzugt unter 4 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf das umhiillte Teilchen, enthalten. Wenn im
folgenden von Beschichtungsmaterialmengen die
Rede ist, ist ein eventueller Lésungsmittelgehalt da-
rin nicht bertcksichtigt.

[0015] Die erfindungsgemaf im Kern des umbhitillten
Teilchens vorliegende Peroxocarbonséaure, die auch
als organische Persaure bezeichnet werden kann,
kann aliphatische und/oder cyclische, darunter hete-
rocyclische und/oder aromatische, Reste tragen. Es
kommen beispielsweise Peroxoameisensaure, Pero-
xoessigsaure, Peroxopropionsaure, Peroxohexan-
saure, Peroxobenzoesdure und deren substituierte
Derivate wie m-Chlorperoxobenzoesaure, die Mono-
oder Di-Peroxophthalsauren, 1,12-Diperoxodode-
candisaure, Nonylamidoperoxoadipinsaure, 6-Hy-
droxyperoxohexansaure, 4-Phthalimidoperoxobutan-
saure, 5-Phthalimidoperoxopentansaure, 6-Phthali-
midoperoxohexansaure, 7-Phthalimidoperoxohep-
tansaure,  N,N'-terephthaloyl-di-6-aminoperoxohe-
xansaure und Mischungen aus diesen in Betracht.
Falls die Peroxocarbonsaure bei Raumtemperatur
nicht in fester Form vorliegt, kann sie vor dem Umhtil-
len mit dem wasserléslichen Material gewlinschten-
falls in im Prinzip bekannter Weise unter Einsatz iner-
ter Tragermaterialien in Teilchenform konfektioniert
worden sein; vorzugsweise wird jedoch eine bei
Raumtemperatur feste Peroxocarbonsaure einge-
setzt. Zu den bevorzugten Persauren gehort
6-Phthalimidoperoxohexansaure. Der Gehalt an Per-
oxocarbonsaure betragt in den erfindungsgemafen
Teilchen vorzugsweise 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%,
insbesondere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% und beson-
ders bevorzugt 50% bis 70 Gew.-%.

[0016] Polyvinylalkohol ist wesentlicher Bestandteil
des Beschichtungsmaterials. Polyvinylalkohole sind
durch direkte Polymerisationsverfahren nicht zu-
ganglich, da das dafir notwendige Basis-Monomere
Vinylalkohol nicht existiert. Polyvinylalkohole werden
daher Uber polymeranaloge Reaktionen durch Hy-
drolyse, technisch insbesondere aber durch alkalisch
katalysierte Umesterung von Polyvinylacetaten mit
Alkoholen (vorzugsweise Methanol) in Lésung herge-
stellt. Handelslbliche Polyvinylalkohole, die als
weill-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymeri-
sationsgraden im Bereich von ca. 500-2500 (ent-
sprechend Molmassen von ca. 20000-100000 g/mol)
angeboten werden, haben unterschiedliche Hydroly-
segrade von 98-99 Gew.-% bzw. 87-89 Mol-%. Sie
sind also teilverseifte Polyvinylacetate mit einem
Restgehalt an Acetyl-Gruppen von ca. 1-2 Gew.-%
bzw. 11-13 Mol-%. Charakterisiert werden die Polyvi-
nylalkohole von Seiten der Hersteller durch Angabe
des Polymerisationsgrades des Ausgangspolyme-
ren, des Hydrolysegrades, der Verseifungszahl bzw.
der Lésungs-Viskositat.

[0017] Umwandlungstemperaturen der Polyvinylal-
kohole sind abhangig vom Acetylgruppen-Gehalt, der
Verteilung der Acetyl-Gruppen entlang der Kette und
der Taktizitat der Polymeren. Vollverseifte Polyvinyl-
alkohole haben eine Glasiibergangstemperatur von
85° und einen Schmelzpunkt von 228°. Die entspre-
chenden Werte fir teilverseifte (87-89%) Produkte
liegen mit ca. 58° bzw. 186° deutlich niedriger. Poly-
vinylalkohole, die normalerweise eine Dichte von
etwa 1,2-1,3 g/cm® aufweisen, sind abhangig vom
Hydrolysegrad léslich in Wasser und wenigen stark
polaren organischen Lésungsmitteln wie Formamid,
Dimethylformamid, und Dimethylsulfoxid, von (chlo-
rierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und
Olen werden sie nicht angegriffen.

[0018] Polyvinylalkohole werden als toxikologisch
unbedenklich eingestuft und sind zumindest teilweise
biologisch abbaubar. Vorzugsweise werden Polyvi-
nylalkohole eingesetzt, welche eine Verseifungszahl
im Bereich von 20 bis 350, insbesondere im Bereich
von 100 bis 300 und besonders bevorzugt von 150
und 250 aufweisen. Der Polymerisationsgrad liegt
vorzugsweise im Bereich von 100 bis 3000, insbe-
sondere von 150 bis 2000 und besonders bevorzugt
von 250 bis 500.

[0019] Gegebenenfalls enthaltene zusatzliche Be-
schichtungsmaterialien fir die Peroxocarbonsauren
mussen die genannte WasserlOslichkeit aufweisen
und in der Lage sein, als Schmelze oder als Lésung
in Wasser oder in einem anderen verdampfbaren L6-
sungsmittel, in Ublicherweise fir das Umbhdillen von
Teilchen verwendeten Vorrichtungen, beispielsweise
Granulatoren oder Wirbelschichtanlagen, auf die Pe-
roxocarbonsaure aufgebracht werden zu kénnen.
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[0020] Als zusatzliche Beschichtungsmaterialien
kommen beispielsweise unten genannte nichtioni-
sche Tenside, Mineralsduren, Carbonsauren
und/oder organische Polymere in Betracht. Polymere
Polycarboxylate, insbesondere Polymerisationspro-
dukte von Acrylsaure, Methacrylsdure oder Malein-
saure oder Copolymerisate aus mindestens zweien
von diesen, kommen in Frage, die auch in vollstandig
oder zumindest teilweise neutralisierter Form, insbe-
sondere in Form der Alkalisalze, eingesetzt werden
kénnen. Handelslibliche Produkte sind zum Beispiel
Sokalan® CP 5, CP 10 und PA 30 der Firma BASF.

[0021] Alternativ oder zusatzlich zu polymerem Po-
lycarboxylat kdnnen auch Phosphonsauren bezie-
hungsweise gegebenenfalls funktionell modifizierte
Phosphonsauren, beispielsweise Hydroxy- oder Ami-
noalkanphosphonsauren, und/oder deren Alkalisalze
zum Einsatz kommen. Unter den Phosphonsauren
kommen beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphos-
phonsaure (HEDP) beziehungsweise das Dialkali-
salz oder das Tetraalkalisalz dieser Saure, Ethylendi-
amin-tetramethylenphosphonsaure (EDTMP), Diet-
hylentriamin-pentamethylenphosphonsaure (DT-
PMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. In den
genannten Alkalisalzen und auch an allen anderen
Stellen des vorliegenden Textes ist Natrium das je-
weils bevorzugte Alkalimetall.

[0022] Alternativ oder zusatzlich kbnnen auch ande-
re Sauren, beispielsweise Mineralsauren wie Phos-
phorsaure, Schwefelsaure und/oder Salzsaure,
und/oder Carbonsauren wie Adipinsaure, Ascorbin-
saure, Zitronensaure und/oder C,,- bis C,,-Fettsaure,
im Beschichtungsmaterial enthalten sein, wodurch
die Stabilitdt der Peroxocarbonsaure weiter erhoht
wird. Wohingegen die genannten Mineralsduren im
wesentlichen zur Einstellung des pH-Wertes des Ub-
licherweise als walrige Zubereitung aufgebrachten
Beschichtungsmaterials dienen und daher nur in ge-
ringen Mengen von normalerweise hdchstens 0,5
Gew.-%, vorzugsweise nicht Gber 0,1 Gew.-%, in er-
findungsgemaf umbhilliten Teilchen vorhanden sind,
kdnnen die Phosphonsauren in héheren Mengen von
beispielsweise bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise nicht
Uber 5 Gew.-%, und die Carbonsauren in noch héhe-
ren Mengen von beispielsweise bis zu 35%, vorzugs-
weise nicht Uber 25 Gew.-%, in erfindungsgeman
umbhdillten Teilchen vorhanden sein.

[0023] Auch mit Hilfe von Etherbindungen anionisch
oder nichtionisch modifizierte Cellulosen, insbeson-
dere Alkali-Carboxymethylcellulose, Methylcellulose,
Methylhydroxyethylcellulose oder Methylhydroxypro-
pyl-Cellulose, allein oder in Gemischen untereinan-
der, oder entsprechende Starkederivate kdnnen als
zusatzliche Bestandteile des Beschichtungsmaterials
eingesetzt werden.

[0024] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der

Erfindung wird das Beschichtungsmaterial ausge-
wahlt aus Mischungen der Kombinationen von Poly-
vinylalkohol mit Sduren und Alkylcelluloseethern, Hy-
droxyalkylcelluloseethern und Alkyl-hydroxyalkylcel-
luloseethern. Besonders bevorzugt sind Kombinatio-
nen von Polyvinylalkohol mit Sauren, in denen das
Gewichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu Sdure im
Bereich von 500:1 bis 1:1 liegt.

[0025] Das Beschichtungsmaterial wird vorzugswei-
se in solchen Mengen auf die teilchenférmige Pero-
xocarbonsaure aufgebracht, dass die umhillten Per-
oxocarbonsaureteilchen zu 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%
aus dem Beschichtungsmaterial bestehen. Die
Durchmesser der umhiillten Peroxocarbonsaureteil-
chen liegen dabei vorzugsweise im Bereich von 100
pm bis 2000 pym, insbesondere im Bereich von 100
pm bis 800 pm oder im Bereich von 800 pm bis 1600
pum; man geht daher von entsprechend feinteiligerem
Peroxocarbonsaurematerial aus und Uberzieht es mit
dem Beschichtungsmaterial. Vorzugsweise geht
man. dabei so vor, dass man eine Wirbelschicht der
zu umhillenden Peroxocarbonsaureteilchen mit ei-
ner l6sungsmittelhaltigen Zubereitung, vorzugsweise
einer walrigen Zubereitung, des Beschichtungsma-
terials bespruht, dabei oder anschlief’end eine Trock-
nung durchfiihrt, wobei das Lésungsmittel, vorzugs-
weise Wasser, durch Verdampfen zumindest teilwei-
se entfernt wird, und die umhiillten Peroxocarbon-
saureteilchen in im Prinzip Ublicher Weise aus der
Wirbelschicht austragt.

[0026] Die Herstellung von umhillten Bleichmit-
telteilchen, bestehend aus einem bleichmittelwirk-
stoffhaltigen Kern und einer diesen Kern mindestens
anteilsweise umgebenden Beschichtung aus wasser-
I8slichem Material, kann durch Einbringen einer ins-
besondere partikularen Peroxocarbonsaure in eine
Wirbelschicht, Aufspriihen einer walrigen Lésung,
die Polyvinylalkohol enthalt, und Trocknen erfolgen.
Vorzugsweise Ubersteigt die Temperatur des Bleich-
mittelteilchens wahrend des Aufspriihens der walri-
gen Lésung und wahrend des Trocknen 50°C, insbe-
sondere 35°C nicht. Dies kann insbesondere da-
durch erreicht werden, dafl man die Temperatur des
Wirbelmittels nicht zu hoch, beispielsweise kleiner als
65°C, wahlt.

[0027] Alternativ kann man ein erfindungsgemafes
umbhtilltes Peroxocarbonsaureteilchen auch durch
Spruhtrocknen einer walrigen Zubereitung herstel-
len.

[0028] Insbesondere bei dieser Vorgehensweise
wird deutlich, dass das Beschichtungsmaterial nicht
nur als Auf3enhille vorliegen muf3, sondern zusatz-
lich auch Bestandteil des die Peroxocarbonsaure
enthaltenden Kerns sein kann. Eine weiterere Aus-
fuhrungsform der Erfindung betrifft daher ein erfin-
dungsgemal umhilltes Teilchen, bei dem der Kern
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zusatzlich zu der Peroxocarbonsaure Tragermaterial
enthalt, welches mit dem Beschichtungsmaterial
identisch ist. Dabei ist bevorzugt, wenn der Anteil der
Summe aus Beschichtungsmaterial und Tragermate-
rial 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% des umhdiillten Teilchens
ausmacht.

[0029] Ein erfindungsgemales Mittel wird vorzugs-
weise zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln verwendet. Durch die Beschichtung wird ein
direkter Kontakt von in diesen Ublicherweise enthal-
tenen alkalischen Komponenten mit dem sauren
Bleichmittel vermieden. Die Beschichtung kann den
Wasserzutritt zu der Bleichmittelkomponente steu-
ern. Die Auflésung des Bleichmittelwirkstoffes kann
in einfacher Weise durch die Wahl des Beschich-
tungsmaterials und der Schichtdicke, das heif3t der
relativen Menge an aufgebrachtem Beschichtungs-
material, gesteuert werden.

[0030] Neben den umhdlliten Peroxocarbonsaure-
teilchen kann ein solches Wasch- oder Reinigungs-
mittel alle in solchen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe,
wie beispielsweise Tenside, Losungsmittel, Builder,
Enzyme und weitere Hilfststoffe wie soil repellants,
Verdickungsmittel, Farb- und Duftstoffe oder ahnli-
ches enthalten. Es kann sowohl in fester Form oder
als Flussigkeit vorliegen, wobei es im letztgenannten
Fall vorzugsweise wasserfrei ist. Unter wasserfrei soll
dabei ein Mittel verstanden werden, welches nicht
mehr als 10 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 5
Gew.-% Wasser enthalt.

[0031] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform ent-
halt es nichtionische Tenside und/oder organische
Lésungsmittel sowie gegebenenfalls anionische Ten-
side, kationische Tenside und/oder Amphotenside.
Weiterhin bevorzugt ist, dass die in der flissigen
Phase des Mittels eingesetzten Losungsmittel oder
Lésungsmittelgemische Tenside sind oder zumindest
einen Anteil, der insbesondere 10 Gew.-% bis 99
Gew.-% des gesamten Lésungsmittels entspricht, an
Tensiden enthalten.

[0032] Als anionische Tenside werden bevorzugt
Tenside vom Sulfonattyp, Alk(en)ylsulfate, alkoxylier-
te Alk(en)ylsulfate, Estersulfonate und/oder Seifen
eingesetzt.

[0033] Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vor-
zugsweise C4-C,,-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfo-
nate, d. h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkan-
sulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispiels-
weise aus C,,-C,;-Monoolefinen mit end- oder innen-
standiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gas-
formigem Schwefeltrioxid und anschlief’ende alkali-
sche oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsproduk-
te erhalt, in Betracht.

[0034] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und

insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsdure-
halbester der C,,-C,,-Fettalkohole beispielsweise
aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myris-
tyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C,-C,,-Oxoal-
kohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkoho-
le dieser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt
sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange,
welche einen synthetischen, auf petrochemischer
Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten.
Aus waschtechnischem Interesse sind C,,-C,s-Alkyl-
sulfate und C,,-C,;-Alkylsulfate sowie C,,-C,s-Alkyl-
sulfate und C,,-C,,-Alkylsulfate insbesondere bevor-
zugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise
gemall den US-Patentschriften 3,234,258 oder
5,075,041 hergestellt werden und als Handelspro-
dukte der Shell Oil Company unter dem Namen
DAN® erhalten werden kdnnen, sind geeignete Ani-
ontenside.

[0035] Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1
bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen
oder verzweigten C,-C,,-Alkohole, wie 2-methylver-
zweigte C4-C,;-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol
Ethylenoxid (EO) oder C,,-C,,-Fettalkohole mit 1 bis
4 EO, sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln auf-
grund ihres hohen Schaumverhaltens Ublicherweise
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in
Mengen von 0 bis 5 Gew.-% eingesetzt.

[0036] Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofett-
sauren (Estersulfonate), z. B. die a-sulfonierten Me-
thylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talg-
fettsduren.

[0037] Als weitere anionische Tenside kommen ins-
besondere Seifen in Betracht. Geeignet sind insbe-
sondere gesattigte Fettsdureseifen, wie die Salze der
Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Stearin-
saure, hydrierten Erucasaure und Behensaure sowie
insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z. B. Ko-
kos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Sei-
fengemische. Insbesondere sind solche Seifengemi-
sche bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesat-
tigten C,,-C,,-Fettsdureseifen und zu 0 bis 50
Gew.-% aus Olsdureseife zusammengesetzt sind.

[0038] Eine weitere Klasse von Aniontensiden ist
die durch Umsetzung von Fettalkoholethoxylaten mit
Natriumchloracetat in Gegenwart basischer Kataly-
satoren zugangliche Klasse der Ethercarbonsauren.
Sie haben die allgemeine Formel:
RO-(CH,-CH,-0),-CH,-COOH mit R = C,-C,g und p =
0,1 bis 20. Ethercarbonsauren sind wasserharteun-
empfindlich und weisen ausgezeichnete Tensidei-
genschaften auf. Herstellung und Anwendung sind
beispielsweise in Seifen, Ole, Fette, Wachse 101, 37
(1975); 115, 235 (1989) und Tenside Deterg. 25, 308
(1988) beschrieben.

[0039] Kationaktive Tenside enthalten den die Ober-
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flachenaktivitdt bedingenden hochmolekularen hy-
drophoben Rest bei Dissoziation in wassriger Losung
im Kation. Wichtigste Vertreter der Kationtenside sind
die quartaren Ammoniumverbindungen der allgemei-
nen Formel: (R'R?R®R*N*))X". Dabei steht R, fur
C,-C4-Alk(en)yl, R? bis R* unabhé&ngig voneinander
fiir C,Hnu1,-(Y'(CO)R®)-(Y?H),, wobei n fiir ganze
Zahlen ohne 0 steht und p und x flr ganze Zahlen
oder 0 stehen. Y' und Y? stehen unabhéngig vonein-
ander fur O, N oder NH. R® bezeichnet eine
C,-C,;-Alk(en)ylkette. X ist ein Gegenion, das bevor-
zugt aus der Gruppe der Halogenide, Alkylsulfate und
Alkylcarbonate ausgewahlt ist. Besonders bevorzugt
sind Kationtenside, bei denen die Stickstoff-Gruppe
mit zwei langen Acyl- und zwei kurzen Alk(en)yl-Res-
ten substituiert ist.

[0040] Amphotere oder ampholytische Tenside wei-
sen mehrere funktionelle Gruppen auf, die in walri-
ger LOsung ionisieren kénnen und dabei — je nach
Bedingungen des Mediums — den Verbindungen ani-
onischen oder kationischen Charakter verleihen (vgl.
DIN 53900, Juli 1972). In der Nahe des isoelekitri-
schen Punktes (um pH 4) bilden die Amphotenside
innere Salze, wodurch sie in Wasser schwer- oder
unldslich werden. Amphotenside werden in Ampholy-
te und Betaine unterteilt, wobei letztere in Lésung als
Zwitterionen vorliegen. Ampholyte sind amphotere
Elektrolyte, d. h. Verbindungen, die sowohl saure als
auch basische hydrophile Gruppen besitzen und sich
also je nach Bedingung sauer oder basisch verhal-
ten. Als Betaine bezeichnet man Verbindungen mit
der Atomgruppierung R;N*-CH,-COQ", die typische
Eigenschaften von Zwitterionen zeigen.

[0041] Als nichtionische Tenside werden vorzugs-
weise alkoxylierte und/oder propoxylierte, insbeson-
dere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18
C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylen-
oxid (EO) und/oder 1 bis 10 Mol Propylenoxid (PO)
pro Mol Alkohol eingesetzt. Besonders bevorzugt
sind Cg-C,s-Alkoholalkoxylate, vorteilhafterweise
ethoxylierte und/oder propoxylierte C,,-C,.,-Alkoho-
lalkoxylate, insbesondere C,,-C,,-Alkoholalkoxylate,
mit einem Ethoxylierungsgrad zwischen 2 und 10,
vorzugsweise zwischen 3 und 8, und/oder einem Pro-
poxylierungsgrad zwischen 1 und 6, vorzugsweise
zwischen 1,5 und 5. Die angegebenen Ethoxylie-
rungs- und Propoxylierungsgrade stellen statistische
Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine
ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Be-
vorzugte Alkoholethoxylate und -propoxylate weisen
eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow
range ethoxylates/propoxylates, NRE/NRP). Zusatz-
lich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch
Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden.
Beispiele hierfur sind (Talg-)Fettalkohole mit 14 EO,
16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0042] Auferdem kdnnen als weitere nichtionische

Tenside auch Alkylglycoside der allgemeinen Formel
RO(G),, z. B. als Compounds, besonders mit anioni-
schen Tensiden, eingesetzt werden, in der R einen
primaren geradkettigen oder methylverzweigten, ins-
besondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphati-
schen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fir
eine Glycoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugs-
weise fir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad
X, der die Verteilung von Monoglycosiden und Oligo-
glycosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1
und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,1 bis 1,4.

[0043] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter
nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit ande-
ren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusam-
men mit alkoxylierten Fettalkoholen und/oder Alkyl-
glycosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vor-
zugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propo-
xylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere
Fettsauremethylester, wie sie beispielsweise in der
japanischen Patentanmeldung JP-A-58/217 598 be-
schrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in
der internationalen Patentanmeldung
WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren herge-
stellt werden. Besonders bevorzugt sind C,,-C,,-Fett-
sauremethylester mit durchschnittlich 3 bis 15 EO,
insbesondere mit durchschnittlich 5 bis 12 EO.

[0044] Auch nichtionische Tenside vom Typ der
Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dime-
thylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylami-
noxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeig-
net sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside
betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxy-
lierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die
Halfte davon.

[0045] Als weitere Tenside kommen sogenannte
Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im all-
gemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei
hydrophile Gruppen und zwei hydrophobe Gruppen
pro Molekul besitzen. Diese Gruppen sind in der Re-
gel durch einen sogenannten ,Spacer” voneinander
getrennt. Dieser Spacer ist in der Regel eine Kohlen-
stoffkette, die lang genug sein sollte, daf} die hydro-
philen Gruppen einen ausreichenden Abstand ha-
ben, damit sie unabhangig voneinander agieren kon-
nen. Derartige Tenside zeichnen sich im allgemeinen
durch eine ungewdhnlich geringe kritische Micellkon-
zentration und die Fahigkeit, die Oberflachenspan-
nung des Wassers stark zu reduzieren, aus. In Aus-
nahmefallen werden jedoch unter dem Ausdruck Ge-
mini-Tenside nicht nur dimere, sondern auch trimere
Tenside verstanden.

[0046] Geeignete Gemini-Tenside sind beispiels-
weise sulfatierte Hydroxymischether gemaR der
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deutschen Patentanmeldung DE-A-43 21 022 oder
Dimeralkohol-bis- und Trimeralkoholtris-sulfate und
-ethersulfate gemaR der intemationalen Patentan-
meldung WO-A-96/23768. Endgruppenverschlosse-
ne dimere und trimere Mischether gemaR der deut-
schen Patentanmeldung DE-A-195 13 391 zeichnen
sich insbesondere durch ihre Bi- und Multifunktionali-
tat aus. So besitzen die genannten endgruppenver-
schlossenen Tenside gute Netzeigenschaften und
sind dabei schaumarm, so dal} sie sich insbesondere
fur den Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reini-
gungsverfahren eignen.

[0047] Eingesetzt werden kdnnen aber auch Gemi-
ni-Polyhydroxyfettsdureamide oder Poly-Polyhydro-
xyfettsdureamide, wie sie in den internationalen Pa-
tentanmeldungen WO-A-95/19953, WO-A-95/19954
und WO 95-A-/19955 beschrieben werden.

[0048] Die Menge an in den erfindungsgemafien
Mitteln enthaltenen Tensiden betragt vorzugsweise
0,1 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-%
bis 80 Gew.-%, und besonders bevorzugt 20 Gew.-%
bis 70 Gew.-%.

[0049] Derartige Tenside koénnen den gesamten
Flissiganteil erfindungsgemaler Mittel ausmachen,
aber auch ganz oder zumindest anteilig durch andere
organische Losungsmittel, die vorzugsweise wasser-
mischbar sind, ersetzt beziehungsweise erganzt wer-
den. In diesem letzteren Fall kbnnen auch bei Raum-
temperatur feste Vertreter der genannten Tenside in
solchen Mengen verwendet werden, dass noch ein
flissiges Mittel resultiert.

[0050] Als organische Lésungsmittel werden hierbei
vorzugsweise Polydiole, Ether, Alkohole, Ketone,
Amide und/oder Ester, in Mengen von 0 bis 90
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 70 Gew.-%, insbeson-
dere 0,1 bis 60 Gew.-% eingesetzt. Bevorzugt sind
niedermolekulare polare Substanzen, wie beispiels-
weise Methanol, Ethanol, Propylencarbonat, Aceton,
Acetonylaceton, Diacetonalkohol, Ethylacetat, 2-Pro-
panol, Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin, Diet-
hylenglykol, Dipropylenglycolmonomethylether und
Dimethylformamid bzw. deren Mischungen.

[0051] Als Enzyme kommen insbesondere solche
aus der Klasse der Hydroasen, wie der Proteasen,
Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzy-
me, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glycosylhyd-
rolasen und Gemische der genannten Enzyme in
Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche
zur Entfernung von Verfleckungen, wie Protein-, fett-
oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauun-
gen bei. Cellulasen und andere Glycosylhydrolasen
kdénnen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofib-
rillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weich-
heit des Textils beitragen. Zur Bleiche beziehungs-
weise zur Hemmung der Farbibertragung kénnen

auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden.

[0052] Besonders gut geeignet sind aus Bakteri-
enstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyces griseus und Humicola in-
solens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vor-
zugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und
insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus ge-
wonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmi-
schungen, beispielsweise aus Protease und Amylase
oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden
Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cel-
lulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzy-
men oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. li-
polytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase
bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase,
insbesondere jedoch protease- und/oder lipasehalti-
ge Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wir-
kenden Enzymen von besonderem Interesse. Bei-
spiele fir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind
die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder
Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet
erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen ins-
besondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen
und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugswei-
se Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glu-
cosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden,
bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die
verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase-
und Avicelase-Aktivitdten unterscheiden, kdénnen
durch gezielte Mischungen der Cellulasen die ge-
wlinschten Aktivitaten eingestellt werden.

[0053] Der Anteil der Enzyme beziehungsweise En-
zymmischungen kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 3 Gew.-% betra-
gen.

[0054] Als weitere Waschmittelbestandteile kbnnen
Builder, Cobuilder, Soil repellents, alkalische Salze
sowie Schauminhibitoren, Komplexbildner, Enzym-
stabilisatoren, Vergrauungsinhibitoren, optische Auf-
heller und UV-Absorber enthalten sein.

[0055] Als Builder kam beispielsweise feinkristalli-
ner, synthetischer und gebundenes Wasser enthal-
tender Zeolith eingesetzt werden, vorzugsweise Zeo-
lith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise
Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield)
besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Ze-
olith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Von
besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes
Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A und
Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handels-
produkt der Firma Condea) im Handel erhaltlich ist.
Der Zeolith kann vorzugsweise als sprihgetrockne-
tes Pulver zum Einsatz kommen. Fir den Fall, dal
der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann die-
se geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als
Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3
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Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten
C,,-C,g-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgrup-
pen, C,,-C,,-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxid-
gruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeig-
nete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréfRe von
weniger als 10 pm (Volumenverteilung; MelRmetho-
de: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise
18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-%
an gebundenem Wasser. Daneben kénnen auch
Phosphate als Buildersubstanzen eingesetzt werden.

[0056] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fur
Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtférmi-
ge Natriumsilicate der allgemeinen Formel
NaMsSiO,,,,yH,O, wobei M Natrium oder Wasser-
stoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine
Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3
oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilicate wer-
den beispielsweise in der europaischen Patentan-
meldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte
kristalline Schichtsilicate der angegebenen Formel
sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die
Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl
B- als auch &-Natriumdisilicate Na,Si,O;-yH,O bevor-
zugt, wobei B-Natriumdisilicat beispielsweise nach
dem Verfahren erhalten werden kann, das in der in-
ternationalen Patentanmeldung WO-A-91/08171 be-
schrieben ist.

[0057] Zu den bevorzugten Buildersubstanzen ge-
héren auch amorphe Natriumsilicate mit einem Mo-
dul Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von
1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, wel-
che Idseverzdgert sind und Sekundarwascheigen-
schaften aufweisen. Die Léseverzdgerung gegeni-
ber herkdmmlichen amorphen Natriumsilicaten kann
dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch
Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kom-
paktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfin-
dung wird unter dem Begriff ,amorph” auch ,ront-
genamorph” verstanden. Dies heif3t, daf3 die Silicate
bei Rantgenbeugungsexperimenten keine scharfen
Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substan-
zen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere
Maxima der gestreuten Roéntgenstrahlung, die eine
Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs-
winkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar
zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren,
wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeugungsex-
perimenten verwaschene oder sogar scharfe Beu-
gungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren,
daR die Produkte mikrokristalline Bereiche der GroRRe
10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis
max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevor-
zugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Si-
licate, welche ebenfalls eine Loseverzdgerung ge-
genuber den herkdmmlichen Wasserglasern aufwei-
sen, werden beispielsweise in der deutschen Paten-
tanmeldung DE-A-44 00 024 beschrieben. Insbeson-

dere bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amor-
phe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und
Ubertrocknete rontgenamorphe Silicate.

[0058] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der
allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstan-
zen moglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus
Okologischen Grinden vermieden werden sollte. Ge-
eignet sind insbesondere die Natriumsalze der Or-
thophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere
der Tripolyphosphate. |hr Gehalt betragt im allgemei-
nen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht
mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige
Mittel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, daR ins-
besondere Tripolyphosphate schon in geringen Men-
gen bis maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das fertige
Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstan-
zen zu einer synergistischen Verbesserung des Se-
kundarwaschvermdgens flihren. Bevorzugte Mengen
an Phosphaten liegen unter 10 Gew.-%, besonders
bei 0 Gew.-%.

[0059] Als Cobuilder brauchbare organische Ge-
rustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer
Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wobei
unter Polycarbonsauren solche Carbohnsauren ver-
standen werden, die mehr als eine Saurefunktion tra-
gen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin-
saure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Apfelsaure,
Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersau-
ren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA)
und deren Abkdmmlinge sowie Mischungen aus die-
sen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycar-
bonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bern-
steinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren
und Mischungen aus diesen.

[0060] Auch die Sauren an sich kénnen eingesetzt
werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwir-
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sau-
erungskomponente und dienen somit auch zur Ein-
stellung eines niedrigeren und milderen pH-Werts
von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere
sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutar-
saure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mi-
schungen aus diesen zu nennen. Weitere einsetzba-
re Sauerungsmittel sind bekannte pH-Regulatoren
wie Natriumhydrogencarbonat und Natriumhydro-
gensulfat.

[0061] Als Builder sind weiter polymere Polycarbo-
xylate geeignet, dies sind beispielsweise die Alkali-
metallsalze der Polyacrylsdure oder der Polyme-
thacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relati-
ven Molekilmasse von 500 bis 70 000 g/mol.

[0062] Bei den flir polymere Polycarboxylate ange-
gebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jewei-
ligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gelperme-
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ationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wo-
bei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung
erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsau-
re-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Ver-
wandtschaft mit den untersuchten Polymeren realis-
tische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben wei-
chen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei
denen Polystyrolsulfonsduren als Standard einge-
setzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren ge-
messenen Molmassen sind in der Regel deutlich ho-
her als die in dieser Schrift angegebenen Molmas-
sen.

[0063] Geeignete Polymere sind insbesondere Po-
lyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2
000 bis 20 000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gber-
legenen Léslichkeit kdnnen aus dieser Gruppe wie-
derum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen
von 2 000 bis 10 000 g/mol, und besonders bevorzugt
von 3 000 bis 5 000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein.

[0064] Geeignete Polymere kdnnen auch Substan-
zen umfassen, die teilweise oder vollstandig aus Ein-
heiten aus Vinylalkohol oder dessen Derivaten beste-
hen.

[0065] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycar-
boxylate, insbesondere solche der Acrylsdure mit
Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacryl-
saure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet ha-
ben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure
erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50
bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. lhre relative
Molekulmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im
allgemeinen 2 000 bis 70 000 g/mol, vorzugsweise 20
000 bis 50 000 g/mol und insbesondere 30 000 bis 40
000 g/mol. Die (co-)polymeren Polycarboxylate kon-
nen entweder als walrige Losung oder vorzugsweise
als Pulver eingesetzt werden.

[0066] Zur Verbessung der Wasserldslichkeit kon-
nen die Polymere auch Allylsulfonsauren, wie bei-
spielsweise in der EP-B-0 727 448 Allyloxybenzolsul-
fonsaure und Methallylsulfonsaure, als Monomer ent-
halten.

[0067] Insbesondere bevorzugt sind auch biolo-
gisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise sol-
che, die gemal der DE-A-43 00 772 als Monomere
Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vi-
nylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaf
der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der Acryl-
saure und der 2-Alkylallylsulfonsadure sowie Zucker-
derivate enthalten.

[0068] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche,
die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43
03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsau-

re/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf-
weisen.

[0069] Ebenso sind als weitere bevorzugte Builder-
substanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren
Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen.
Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw.
deren Salze und Derivate, von denen in der deut-
schen Patentanmeldung DE-A-195 40 086 offenbart
wird, dal® sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch
eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0070] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind
Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehy-
den mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome
und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, bei-
spielsweise wie in der europaischen Patentanmel-
dung EP-A-0 280 223 beschrieben, erhalten werden
kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde-
hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalalde-
hyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon-
sauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure
erhalten.

[0071] Weitere geeignete organische Buildersub-
stanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch parti-
elle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen.
Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise
saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchge-
fuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy-
drolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich
von 400 bis 500 000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccha-
rid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich
von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt,
wobei DE ein gebrauchliches Mal fiir die reduzieren-
de Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu
Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauch-
bar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwi-
schen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem
DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbd-
extrine und WeiRdextrine mit héheren Molmassen im
Bereich von 2 000 bis 30 000 g/mol. Ein bevorzugtes
Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung 94 19
091 beschrieben.

[0072] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dext-
rine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte
mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, min-
destens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur
Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidier-
te Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind bei-
spielsweise aus den europaischen Patentanmeldun-
gen EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472
042 und EP-A-0 542 496 sowie den internationalen
Patentanmeldungen WO-A-92/18542,
WO-A-93/08251, WO-A-93/16110, WO-A-94/28030,
WO-A-95/07303, WO-A-95/12619 und
WO-A-95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein
oxidiertes Oligosaccharid gemal der deutschen Pa-
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tentanmeldung DE-A-196 00 018. Ein an C, des Sac-
charidrings oxidiertes Produkt kann besonders vor-
teilhaft sein.

[0073] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate
von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuc-
cinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird
Ethylendiamin-N,N'-disuccinat (EDDS), dessen Syn-
these beispielsweise in US 3,158,615 beschrieben
wird, bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magne-
siumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in
diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate
und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in
den  US-amerikanischen  Patentschriften  US
4,524,009, US 4,639,325, in der europaischen Pa-
tentanmeldung EP-A-0 150 930 und der japanischen
Patentanmeldung JP-A-93/339 896 beschrieben
werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolith-
haltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei
3 bis 15 Gew.-%.

[0074] Weitere brauchbare organische Cobuilder
sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in
Lactonform vorliegen kénnen und welche mindes-
tens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydro-
xXygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthal-
ten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in
der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029
beschrieben.

[0075] Zusatzlich kénnen die Mittel auch Kompo-
nenten enthalten, welche die Ol- und Fettauswasch-
barkeit aus Textilien positiv beeinflussen, sogenannte
Soil repellents. Dieser Effekt wird besonders deutlich,
wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher
mehrfach mit einem erfindungsgemafen Waschmit-
tel, das diese 6l- und fettldbsende Komponente ent-
halt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 6l- und
fettibsenden Komponenten zahlen beispielsweise
nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und
Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an
Methoxylgruppen von 15 bis 30 Gew.-% und an Hy-
droxypropoxylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils
bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, so-
wie die aus dem Stand der Technik bekannten Poly-
mere der Phthalsaure und/oder der Terephthalsaure
bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere
aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylengly-
colterephthalaten oder anionisch und/oder nichtio-
nisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders
bevorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate
der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere.

[0076] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel
sind wasserlosliche anorganische Salze wie Bicarbo-
nate, Carbonate, amorphe Silicate oder Mischungen
aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und
amorphes Alkalisilicat, vor allem Natriumsilicat mit ei-
nem molaren Verhaltnis Na,0:SiO, von 1:1 bis 1:4,5,

vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,5, eingesetzt.

[0077] Bevorzugte Mittel enthalten alkalische Salze,
Builder- und/oder Cobuildersubstanzen, vorzugswei-
se Natriumcarbonat, Zeolith, kristalline, schichtférmi-
ge Natriumsilicate und/oder Trinatriumcitrat, in Men-
gen von 0,5 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 50
Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-% wasser-
freie Substanz.

[0078] Beim Einsatz in maschinellen Waschverfah-
ren kann es von Vorteil sein, den Mitteln Ubliche
Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibito-
ren eignen sich beispielsweise Seifen natlrlicher
oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil
an C,,-C,,-Fettsduren aufweisen. Geeignete nicht-
tensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikro-
feiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsaure sowie
Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren
Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearyle-
thylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische
aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.
B. solche aus Siliconen, Paraffinen oder Wachsen.
Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbeson-
dere Silicon- und/oder paraffinhaltige Schauminhibi-
toren, an eine granulare, in Wasser I6sliche bzw. dis-
pergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesonde-
re sind dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistea-
rylethylendiamiden bevorzugt.

[0079] Als Komplexbildner bzw. als Stabilisatoren
insbesondere flir Perverbindungen und Enzyme, die
empfindlich gegen Schwermetallionen sind, kommen
die Salze von Polyphosphonséauren in Betracht. Hier
werden vorzugsweise die Natriumsalze von bei-
spielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat,
Diethylentriaminpentamethylenphosphonat oder
Ethylendiamintetramethylenphosphonat in Mengen
von 0,1 bis 5 Gew.-% verwendet.

[0080] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe,
den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte
suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen
des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasser-
I6sliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise die wasserldslichen Salze (co-)poly-
merer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Star-
ke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwe-
felsdureestern der Cellulose oder der Starke. Auch
wasserlésliche, saure Gruppen enthaltende Polyami-
de sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen
sich |6sliche Starkepraparate und andere als die
obengenannten Starkeprodukte verwenden, z. B. ab-
gebaute Starke, Aldehydstarken usw. Auch Polyvi-
nylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch
Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose
(Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose
und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose,
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Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxyme-
thylcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinyl-
pyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5
Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0081] Die Mittel kdnnen optische Aufheller wie z. B.
Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z. B. Salze
der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazi-
nyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichar-
tig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Mor-
pholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine
2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kon-
nen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenyl-
styryle anwesend sein, z. B. die Alkalisalze des
4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls,
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder
4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls.  Auch
Gemische der vorgenannten Aufheller kénnen ver-
wendet werden.

[0082] Daneben kdénnen auch UV-Absorber einge-
setzt werden. Dies sind Verbindungen mit ausge-
pragtem Absorptionsvermdégen flir Ultraviolettstrah-
lung, die als Lichtschutzmittel (UV-Stabilisatoren) so-
wohl zur Verbesserung der Lichtbestandigkeit von
Farbstoffen und Pigmenten sowie von Textilfasern
beitragen und auch die Haut des Tragers von Textil-
produkten vor durch das Textil dringender UV-Ein-
strahlung schitzen. Im allgemeinen handelt es sich
bei den durch strahlungslose Desaktivierung wirksa-
men Verbindungen um Derivate des Benzophenons,
dessen Substituenten wie Hydroxy- und/oder Alko-
xy-Gruppen sich meist in 2- und/oder 4-Stellung be-
finden. Des weiteren sind auch substituierte Benzot-
riazole geeignet, ferner in 3-Stellung phenylsubstitu-
ierte Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls
mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Salicylate, organi-
sche Nickel-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbel-
liferon und die kérpereigene Urocansaure. In einer
bevorzugten Ausfliihrungsform absorbieren die
UV-Absorber UV-A und UV-B-Strahlung sowie gege-
benenfalls UV-C-Strahlung und strahlen mit Wellen-
langen blauen Lichts zurlck, so dal sie zusatzlich
die Wirkung eines optischen Aufhellers haben. Be-
vorzugte UV-Absorber sind auch die in den europai-
schen Patentanmeldungen EP-A-0 374 751, EP-A-0
659 877, EP-A-0 682 145, EP-A-0 728 749 und
EP-A-0 825 188 offenbarten UV-Absorber wie Tria-
zinderivate, z. B. Hydroxyaryl-1,3,5-triazin, sulfonier-
tes 1,3,5-Triazin, o-Hydroxyphenylbenzotriazol und
2-Aryl-2H-benzotriazol sowie Bis(anilinotriazinylami-
no)stilbendisulfonsdure und deren Derivate. Als
UV-Absorber kénnen auch ultraviolette Strahlung ab-
sorbierende Pigmente wie Titandioxid eingesetzt
werden.

[0083] Die Mittel kbnnen weitere gebrauchliche Ver-
dickungsmittel und Anti-Absetzmittel sowie Viskosi-

tatsregulatoren wie Polyacrylate, Polycarbonsauren,
Polysaccharide und deren Derivate, Polyurethane,
Polyvinylpyrrolidone, Rizinusélderivate, Polyaminde-
rivate wie quaternisierte und/oder ethoxylierte Hexa-
methylendiamine sowie beliebige Mischungen hier-
von, enthalten. Bevorzugte Mittel weisen bei Mes-
sungen mit einem Brookfield-Viskosimeter bei einer
Temperatur von 20°C und einer Scherrate von 50
min~' eine Viskositat unter 10 000 mPa-s auf.

[0084] Die Mittel kénnen weitere typische Wasch-
und Reinigungsmittelbestandteile wie Parfime
und/oder Farbstoffe enthalten, wobei solche Farb-
stoffe bevorzugt sind, die keine oder vernachlassig-
bare farbende Wirkung auf die zu waschenden Texti-
lien haben. Bevorzugte Mengenbereiche der Ge-
samtheit der eingesetzten Farbstoffe liegen unter 1
Gew.-%, vorzugsweise unter 0,1 Gew.%, bezogen
auf das Mittel. Die Mittel kbnnen auch Weil3pigmente
wie z. B. TiO, enthalten.

[0085] Bevorzugte Mittel weisen Dichten von 0,5 bis
2,0 g/cm®, insbesondere 0,7 bis 1,5 g/cm?, auf. Die
Dichtedifferenz zwischen den umhdllten Peroxocar-
bonsaureteilchen und der flissigen Phase des Mit-
tels betragt vorzugsweise nicht mehr als 10% der
Dichte einer der beiden und ist insbesondere so ge-
ring, dafl die umhdllten Peroxocarbonsaureteilchen
und vorzugsweise auch gegebenenfalls sonstige in
den Mitteln enthaltene Feststoffpartikel in der Flus-
sigphase schweben, was gegebenenfalls durch den
Einsatz eines oben genannten Verdickungsmittels er-
leichtert werden kann.

Beispiele
Beispiel 1
Einwage:

40,0 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
.PAP” (Eureco L, 30%ig in Wasser)

30,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88, 10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

30 g einer 10-%igen Mowiol-Losung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 40 g PAP zugegeben
und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0086] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Spruhflow von 700 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemaly Stufe 6, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- beziehungsweise
Ausgangstemperaturen von 101°C beziehungsweise
57°C erhielt man ein feines weildes Pulver. Die Aus-
beute betrug 13,2 g und entsprach damit 88% des
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theoretischen Wertes. Die Partikelgrofie des Produk-
tes lag bei 5 bis 30 ym, es zeigte wenige Agglomera-
te. Die Restfeuchte betrug weniger als 4%.

[0087] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug 69%.

[0088] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 17%.

Beispiel 2
Einwage:

33,3 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
-PAP” (Eureco L)

50,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88, 10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

50 g einer 10%igen Mowiol-Lésung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 33,3 g PAP zugegeben
und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0089] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Sprihflow von 700 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemald Stufe 6, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- beziehungsweise
Ausgangstemperaturen von 101°C beziehungsweise
57°C erhielt man ein feines weiltes Pulver. Die Aus-
beute betrug 12,8 g und entspricht 85% des theoreti-
schen Wertes.

[0090] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 55%.

[0091] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 14%.

Beispiel 3
Einwage:

40,0 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
-PAP” (Eureco L)

30,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 3-83, 10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

30 g einer 10-%igen Mowiol-Lésung (Typ 3-83) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 40 g PAP zugegeben

und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0092] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Spruhflow von 700 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemaly Stufe 6, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- bzw. Ausgangstem-
peraturen von 107°C beziehungsweise 53°C erhielt
man ein feines weilRes Pulver. Die Ausbeute betrug
8,3 g und entsprach damit 55% des theoretischen
Wertes.

[0093] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 70%.

[0094] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 19%.

Beispiel 4
Einwage:

33,3 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
.PAP” (Eureco L)

50,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 3-83,10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

50 g einer 10-%igen Mowiol-Losung (Typ 3-83) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 33,3 g PAP zugegeben
und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0095] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Spruhflow von 700 Liter pro Stunde Luft, einer
Foérderleistung gemal Stufe 6, einer Aspiratorleis-
tung Stufe 20 und Eingangs- bzw. Ausgangstempe-
raturen von 100°C beziehungsweise 60°C erhielt
man ein feines weilRes Pulver. Die Ausbeute betrug
4,6 g und entsprach damit 31% des theoretischen
Wertes.

[0096] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 55%.

[0097] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 15%.

12/14



DE 10 2004 018 790 B4 2010.05.06

Beispiel 5
Einwage:

40,0g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
-PAP” (Eureco L, 30%ig)

30,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88, 10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

30 g einer 10-%igen Mowiol-Ldsung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 40 g PAP zugegeben
und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0098] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Sprihflow von 800 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemald Stufe 8, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- bzw. Ausgangstem-
peraturen von 86°C beziehungsweise 45°C erhielt
man ein feines weiltes Pulver. Die Ausbeute betrug
7,0 g und entsprach damit 47% des theoretischen
Wertes.

[0099] Die Partikelgrofle des Produktes lag bei
20-150 ym, es zeigte Agglomerate. Die Restfeuchte
betrug 1,3%.

[0100] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 86%.

[0101] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 12%
und nach 42 Tagen 15%.

Beispiel 6
Einwage:

40,0 g e-Phtalimidoperoxyhexanoic acid, im folgen-
den ,PAP” (Eureco L, 30%ig)

30,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88, 10%ig)

30,0 g demineralisiertes Wasser

0,1 g Salzsaure (10%ig)

30 g einer 10-%igen Mowiol-Losung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 30 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 40 g PAP zugegeben
und der pH-Wert der erhaltenen homogenen Disper-
sion mit 0,1 g 10-%iger Salzsaure auf einen pH-Wert
von 3,5 eingestellt.

[0102] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Sprihflow von 800 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemald Stufe 8, einer Aspirator-

leistung Stufe 20 und Eingangs- beziehungsweise
Ausgangstemperaturen von 86°C beziehungsweise
45°C erhielt man ein feines weil3es Pulver. Die Aus-
beute betrug 4,1 g und entsprach damit 27% des the-
oretischen Wertes.

[0103] Die PartikelgroRe des Produktes lag bei 5-25
pum, es zeigte Agglomerate. Die Restfeuchte betrug
2,5%.

[0104] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 86%.

[0105] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 6% und
nach 42 Tagen 17%.

Beispiel 7
Einwage:

16,0 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
.PAP” (Eureco L, 30%ig)

12,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88,10%ig)

12,0 g demineralisiertes Wasser

12,0 g Polyacrylsaure Natriumsalz (Mw 2100, 10%ig,
mit 10%iger Salzsaure auf pH 3,5 eingestellt)

12 g einer 10-%igen Mowiol-Lésung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 12 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Riihren wurden 12 g Polyacrylsaure und
16 g PAP zugegeben und der pH-Wert der erhaltenen
homogenen Dispersion betrug 3,5.

[0106] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Spruhflow von 800 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Forderleistung gemaly Stufe 7, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- bzw. Ausgangstem-
peraturen von 91°C beziehungsweise 51°C erhielt
man ein feines weiltes Pulver.

[0107] Die Ausbeute betrug 2,7 g und entsprach da-
mit 38% des theoretischen Wertes.

[0108] Die Partikelgroe des Produktes lag bei 2-25
pum, es zeigte Agglomerate.

[0109] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 55%.

[0110] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 21%
und nach 42 Tagen 60%.
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Beispiel 8
Einwage:

16,0 g e-Phtalimidoperoxyhexansaure, im folgenden
-PAPg (Eureco L, 30%ig, nicht stabilisiert)

12,0 g Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88,10%ig)

12,0 g demineralisiertes Wasser

12,0 g Citronensaure (10%ig)

12 g einer 10%igen Mowiol-Losung (Typ 4-88) wur-
den mit weiteren 12 g demineralisiertem Wasser ver-
dinnt. Unter Rihren wurden 12 g einer 10%igen Cit-
ronensaure-Lésung und 16 g PAP zugegeben und
der pH-Wert der erhaltenen homogenen Dispersion
betrug 2,0.

[0111] Unter Rihren wurde diese Dispersion in ei-
nem Buchi Sprihtrockner (Typ 190) getrocknet. Mit
einem Sprihflow von 800 Litern pro Stunde Luft, ei-
ner Farderleistung gemald Stufe 7, einer Aspirator-
leistung Stufe 20 und Eingangs- bzw. Ausgangstem-
peraturen von 89°C beziehungsweise 47°C erhielt
man ein feines weil3es Pulver.

[0112] Die Ausbeute betrug 2,0 g und entsprach da-
mit 28% des theoretischen Wertes.

[0113] Die Partikelgréfe des Produktes lag bei 2-30
pum, es zeigte Agglomerate. Die Restfeuchte betrug
2,5%.

[0114] Der genaue Aktivgehalt des Pulvers wurde
Uber eine Elementaranalyse (Stickstoffwert) be-
stimmt und betrug hier 58%.

[0115] Die Qualitat des Produkts wurde Uber den
Aktivsauerstoffgehalt (,AO” Uber Titrationsbestim-
mung) nach verschiedenen Zeiten bestimmt. Der Ak-
tivsauerstoffverlust betrug hier nach 2 Tagen 18%
und nach 42 Tagen 21%.

Beispiel 9

[0116] Eine Dispersion aus 6-Phtalimidoperoxyhe-
xansaure (PAP), demineralisiertem Wasser, Adipin-
saure und Polyvinylalkohol (Mowiol 4-88) wurden ho-
mogen gemischt und in einer Vorlage gerihrt. In der
Dispersion wurde der Trockensubstanzgehalt auf
61,5 % PAP, 23,1% PVAL und 15,4% Adipinsaure
eingestellt. Die Dispersion wurde in eine Batch-Wir-
belschichtanlage wie die Glatt WSG 5 Uber eine
Zweistoffdiise eingebracht. Der Disenluftdruck lag
bei 2,0 bar. Die Dusenflussigkeitséffnung betrug 1,2
mm im Durchmesser. Die Wirbelschichtanlage wurde
mit 350 m®h in der Zuluft fiir ca. 6 Stunden betrieben.
Die Zulufttemperatur betragt 52°C. Die Ablufttempe-
ratur wurde durch die Flussigkeitsverdampfung auf
34°C gehalten. Es wurden 3,4 kg eines rieselfahigen
Granulats hergestellt. Die Bestimmung des AO-Ge-
haltes (Aktivsauerstoff) ergab 21% als Verlust durch

Betriebsfuhrung und Lagerung.
Patentanspriiche

1. Umhiilltes Bleichmittelteilchen, bestehend aus
einem bleichmittelwirkstoffhaltigen Kern und einer
diesen Kern mindestens anteilsweise umgebenden
Beschichtung aus wasserl6slichem Material, wobei
der Kern Peroxocarbonsdure und das Beschich-
tungsmaterial Polyvinylalkohol enthalt, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Beschichtungsmaterial zu-
satzlich eine Saure enthalt und im Beschichtungsma-
terial das Gewichtsverhaltnis von Polyvinylalkohol zu
Saure im Bereich von 1000:1 bis 1:2 liegt.

2. Teilchen nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Polyvinyl-
alkohol zu Saure im Bereich von 500:1 bis 1:1 liegt.

3. Teilchen nach Anspruch 1 oder 2, dadurch ge-
kennzeichnet, dass der Polyvinylalkohol eine Versei-
fungszahl im Bereich von 20 bis 350 aufweist.

4. Teilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 3,
dadurch gekennzeichnet, dass der Kern zusatzlich
zu der Peroxocarbonsaure Tragermaterial enthalt,
welches mit dem Beschichtungsmaterial identisch ist.

5. Teilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass der Anteil des Be-
schichtungsmaterials oder der Anteil der Summe aus
Beschichtungsmaterial und Tragermaterial 5 Gew.-%
bis 50 Gew.-% des umhdillten Teilchens ausmacht.

6. Teilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt an Pero-
xocarbonsaure 20 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbeson-
dere 40 Gew.-% bis 80 Gew.-% betragt.

7. Teilchen nach einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dass die Peroxocarbon-
saure 6-Phthalimidoperoxohexansaure ist.

8. Verwendung von Teilchen gemal einem der
Anspriche 1 bis 7 zur Herstellung von Wasch- oder
Reinigungsmitteln.

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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