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69 Lagerstabile Konzentrate von funktionellen Mitteln.

@ Die Konzentrate dienen zum Herstellen und Erginzen

von funktionellen Mitteln auf Basis von aliphatischen
Monopercarbonsiuren. Um den stechenden Geruch und
die dtzende Wirkung zu vermeiden, enthalten die Konzen-
trate 0,5 bis 20 Gew% Persdure mit 2 bis 3 C-Atomen
und/oder entsprechende aliphatische Monocarbonsiuren,
sowie 25 bis 40 Gew% Wasserstoffperoxid. Der Rest ist

Wasser.
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PATENTANSPRUCHE

1. Lagerstabile Konzentrate fiir die Herstellung und Er-
ginzung von funktionellen Mitteln auf Basis von aliphatischen
Monopercarbonsiuren, gekennzeichnet durch einen Gehalt
an 0,5 bis 20 Gew.-% Persiure mit 2 bis 3 Kohlenstoffato-
men und/oder entsprechender aliphatischer Monocarbon-
sdure, 25 bis 40 Gew.-% H,0,, Rest Wasser.

2. Lagerstabile Konzentrate geméss Anspruch 1, gekenn-
zeichnet durch einen Gehalt an 5 bis 10 Gew.-% Peressig-
sidure und/oder Essigsidure sowie einem molaren Uberschuss
an H,0, im Verhilinis von mindestens 2 : 1, vorzugsweise
3:1bis50: 1.

3. Lagerstabile Konzentrate gemiss Anspruch 1 und 2,
dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin 0,25 bis 10
Gew.-% Phosphonsiure, die zweiwertige Metall-Kationen zu
binden vermag, oder deren saure wasserldsliche Salze ent-
halten.

4. Lagerstabile Konzentrate geméiss Anspruch 3, dadurch
gekennzeichnet, dass sie als Phosphonsiure eine der nach-
stehend angefiihrten Verbindungen

Dimethylaminomethandiphosphonsiure

1-Amino-1-phenylmethandiphosphonsiure

Aminotrimethylenphosphonséure

Aminoessigsidure-N-N-dimethylenphosphonsiure

1-Hydroxyithan-1,1-diphosphonséure
oder saure wasserldsliche Salze oder Gemische davon ent-
halten.

5. Lagerstabile Konzentrate geméss Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin 0,05 bis 5 Gew.-%
anionenaktives Netzmittel in Form von Alkylbenzolsulfonat,
Alkylsulfat und/oder Alkylsulfonat enthalten.

Gegenstand der Erfindung sind lagerstabile Konzentrate
fiir die Herstellung und Ergénzung von funktionellen Mitteln
auf Basis von Peressig- oder Perpropionsiure sowie H,0,.

Es ist bekannt, dass die Losungen von Peressig- und Per-
propionsdure funktionelle Mittel darstellen, die fiir verschie-
dene Zwecke Anwendung finden konnen. Sie sind beispiels-
weise geeignet fiir die Oxidation von organischem Material
allgemein sowie zum Behandeln von Haaren, Stroh und Tex-
tilien. Insbesondere aber konnen sie als mikrobizide und
viruzide Mittel eingesetzt werden. Vorzugsweise findet Per-
essigsdure Anwendung.

Die reinen Perséduren sind jedoch nicht nur beziiglich ihrer
Herstellung problematisch, sondern auch aufgrund ihrer
Brand- und Explosionsgefahr schwer zu handhaben. Daher
werden in der Praxis die Siuren nicht in reiner Form, son-
dern in Mischungen von beispielsweise 35 bis 45% Peressig-
sdure und 40 bis 55 % Essigsdure eingesetzt. Der Wasseran-
teil liegt im allgemeinen unter 15%. Der Nachteil dieser Kon-
zentrate liegt darin, dass sie infolge ihres stechenden Ge-
ruches und ihrer dtzenden Wirkung beim Verbraucher, der
die Konzentrate zunichst verdiinnen muss, nur unter stren-
gen Sicherheitsvorkehrungen gehandhabt werden konnen.
Stellt man hingegen Konzentrate aus beispielsweise 5 bis 25
Gew.-% Persiure allein und dem Rest Wasser her, so sind
diese nicht lagerstabil.

Es wurde nun gefunden, dass man die obigen Nachteile
vermeiden kann und lagerstabile Konzentrate fiir die Her-
stellung und Ergénzung von «funktionellen» Mitteln auf
Basis von aliphatischen Monopercarbonsiuren erhilt, wenn
diese gekennzeichnet sind durch einen Gehalt an 0,5 bis 20
Gew.-% Persdure mit 2 bis 3 Kohlenstoffatomen und/oder
entsprechender aliphatischer Monocarbonsiure sowie 25 bis
40 Gew.-% H,0.,, Rest Wasser.

Vorzugsweise sind die lagerstabilen H,0, enthaltenden
Konzentrate, gekennzeichnet durch einen Gehalt an 5 bis 10
Gew.-% Peressigsiure und/oder Essigsiure sowie einem
molaren Uberschuss an H,0, zur Persiure, letztere berechnet

s als Monocarbonsiure, von mindestens 2 : 1, vorzugsweise
3:1bis50: 1. .

Die Herstellung erfolgt in einfacher Weise durch Vermi-
schen von H,0,-Ldsung, vorzugsweise mit einer Konzentra-
tion von etwa 33 Gew.-% mit Peressigsiure und gegebenen-

10 falls Essigsiure. In vorteilhafter Weise kann man die Ge-
mische auch herstellen, indem man lediglich die konzentrierte
H,O.-Losung mit der entsprechenden Menge Essigsiure ver-
setzt. Da die Produkte meist nicht direkt dem Verbrauch zu-
gefiihrt, sondern erst gelagert werden, stellt sich ein entspre-

15 chender Gehalt an Peressigsiiure ein. Die Peressigsiurebil-

dung kann gewiinschtenfalls durch eine geringe Menge Mine-

ralsidure (0,1 bis 1%) katalytisch beschleunigt werden. Im

allgemeinen ist jedoch ein derartiger Zusatz aus den oben ge-
nannten Griinden nicht erforderlich.

Derartige Konzentrate, die beispielsweise aus 30% H,0,,
5% Essigsiure und 65% Wasser hergestellt sind, weisen kei-
nen storenden Geruch mehr auf und sind leicht zu handha-
ben, d.h. sie kdnnen leicht auf die in der Lebensmitteltechno-
logie und im medizinischen Sektor iiblichen Anwendungskon-
25 zentrationen von 0,1 bis 1% verdiinnt werden, ohne dass er-

hebliche Vorsichtsmassnahmen erforderlich sind.

Es wurde weiterhin gefunden, dass man Konzentrate fiir
die Herstellung von mikrobiziden Mitteln mit erhShter Wirk-
samkeit auf Basis der oben genannten Komponenten erhilt,

30 wenn diese zusitzlich 0,25 bis 10 Gew.-% Phosphonsiuren
oder deren saure Salze enthalten.

Unter Phosphonsiuren im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung sind solche zu verstehen, die zweiwertige Metallkatio-
nen, insbesondere Calcium komplex zu binden vermdgen. Es

35 kommt somit eine gréssere Anzahl von Phosphonsiuren in
Betracht, die ausser den Phosphonséduregruppen gegebenen-
falls auch noch Carboxylgruppen enthalten konnen. Geeignete
Phosphonsiuren sind somit Verbindungen der Formeln
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Insbesondere kommen in Betracht:
Dimethylaminomethandiphosphonsiure,
1-Amino-1-phenylmethandiphosphonséure,
Aminotrimethylenphosphonsiure,
Aminoessigsdure-N-N-dimethylenphosphonsiure,
1-Hydroxyithan-1,1-diphosphonsiure.

Anstelle der angefiihrten Phosphonsiuren kénnen auch
deren saure wasserldsliche Salze wie insbesondere Natrium-,

Kalium-, Ammonium- oder Alkanolaminsalze verwendet wer-

den. Gewiinschtenfalls konnen auch Gemische der einzelnen
Phosphonsduren oder deren saure Salze Anwendung finden.
Bei der vielseitigen Anwendungsmdglichkeit der oben be-

schriebenen funktionellen Mittel, beispielsweise fiir die Oxida-
tion von organischem Material allgemein oder zum Behandeln

von Haaren, Stroh und Textilien sowie als mikrobizide und
viruzide Mittel ist es in manchen Filien vorteilhaft, diese
gleichzeitig unter Zusatz eines Netzmittels zu verwenden,
um die gewiinschten Eigenschaften noch zu verbessern.

Es wurde gefunden, dass man lagerstabile Konzentrate
der oben beschriebenen Art erhilt, wenn man anionenaktive

Netzmittel in Form von Alkylbenzolsulfonat, Alkylsulfat und/

oder Alkylsulfonat in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-% weiter-
hin zusetzt.

Als Alkylbenzolsulfonate kommen solche in Betracht, die
einen Alkylrest von 6 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs-
weise 9 bis 15 Kohlenstoffatomen enthalten. Anstelle der
Alkylbenzolsulfonate kommen auch Alkylsulfate oder Alkyl-
sulfonate mit einem Alkylrest der Kettenléinge 12 bis 18 Koh-
lenstoffatomen in Betracht. Gewiinschtenfalls kénnen na-
tiirlich auch Gemische der genannten anionenaktiven Netz-
mittel angewandt werden.

Es hat sich gezeigt, dass die genannten Zusiitze auch iiber
lange Zeitrdume in den Konzentraten stabil bleiben und so-
mit auch der Gehalt an Peressigsiure in dem Konzentrat kon-
stant bleibt. Verwendet man hingegen als Netzmittelzusatz
Seifen oder die tiblichen nichtionogenen Netzmittel, so wird
eine hinreichende Stabilitiit nicht erreicht.

Die neuen lagerstabilen Konzentrate der beschriebenen
funktionellen Mittel konnen fiir alle Zwecke Anwendung fin-
den, bei denen eine benetzende und oxidierende Wirkung
erzielt werden soll und die Nachteile der bekannten reinen
Persiure ihre Verwendbarkeit erschweren oder ausschliessen.
Die Mittel haben ferner auch den Vorteil, dass sie zur Stand-
desinfektion geeignet sind, um eine sekundire Keimvermeh-
rung auf Maschinen, die insbesondere in der Lebensmittel-
industrie nach der Reinigung zu verhindern. Durch ihren An-
teil an H,0, tritt im tibrigen eine Langzeitwirkung gegeniiber
den meisten Mikroorganismen auf.

Der pH-Wert der Gebrauchslosung ist noch schwach
sauer, und die Essigsdureriickstinde nach den Desinfektionen
sind usserst gering, so dass sich die Mittel auch fiir eine
Desinfektion eignen, bei denen eine Spiilung nicht mehr er-
forderlich ist.

Beispiel 1
Es wurde ein Konzentrat zur Herstellung mikrobizider
Mittel hergestellt durch Vermischen von

5 Gew.-% Essigsiure
30 Gew.-% H,0,
65 Gew.-% Wasser.

Das Konzentrat wurde stehengelassen und in bestimmten
Zeitraumen eine Probe entnommen zur Bestimmung des Ge-
haltes an H,0, und Peressigsiure. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle 1 wiedergegeben. Zum Vergleich wur-
de ein weiteres Konzentrat hergestellt, welches 8 Gew.-%
Peressigsiure, 8,5 Gew.-% Essigsiure, 1 Gew.-% H,0, so-
wie 82,5 Gew.-% Wasser enthielt. Dem Gemisch wurden
‘nach bestimmten Zeitriumen Proben entnommen und der
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Gehalt an Peressigsdure bestimmt. Die Ergebnisse sind in der
Tabelle 2 wiedergegeben. Es ist deutlich sichtbar, dass die
Mittel nicht stabil sind.

5 TABELLE 1
Zeit H:0: % Peressig %o
0 1 Woche 28,5 3,3
1 Monat 28,3 3,5
3 Monate 28,3 3,5
6 Monate 28,2 3,5
15
TABELLE 2
" Zeit Gew.-% Persiure
1h 7,6
10 h 6,1
25 2 Tage 3,0
14 Tage 1,2
1 Monat 0,6

30
Beispiel 2
Es wurden Konzentrate der unten angegebenen Zusam-
mensetzung (Produkte A bis C) aus H,0,, Essigsiure und
Wasser hergestellt. Diese Konzentrate wurden eine Zeitlang
35 stehengelassen und dann zu einer 0,05 bzw. 0,2 %igen Losung
verdiinnt. Danach wurde unter Anwendung des Suspensions-
testes nach den Richtlinien der Deutschen Gesellschaft fiir
Hygiene und Mikrobiologie (DGHM) ermittelt. Die Werte
(Abtétungszeiten in Minuten) sind in der nachstehenden Ta-
40 belle 3 wiedergegeben.
Die Versuche wurden wiederholt, nachdem das Konzen-
trat iiber lingere Zeitriume gelagert worden war.

Produkte (Angaben in Gew.-%)
45

A B C
H,0, 23,1 23,1 23,1

so Essigsdure 20 10 5
H.O 56,9 66,9 71,9

55
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TABELLE 3
Staph. aureus E. coli
Produkt A B C A B (o]
Konzen: 005%  02%  005% 02% 005% 02% 005% 02% 005% 02%% 005%  02%
Tage Abtétungszeiten in Minuten Abtitungszeiten in Minuten
10 5 1 5 2,5 10 5 5 1 30 2,5 40 2;5
60 5 1 5 2,5 10 5 5 1 30 2,5 40 2,5
90 5 1 5 2,5 10 5 5 1 30 2,5 40 2,5
Beispiel 3 TABELLE 5
Unter Anwendung des Suspensionstestes nach den Richt-
linien der DGHM wurden die Abtdtungszeiten von Staphylo- Abtd o
coccus aureus mit Hilfe von Mischungen aus H;0O, und ge- tBtungszeiten in Minuten
N o L 5 Zusatz Staph. aureus E. coli
ringen Mengen an Essigsdure bzw. Propionsiure bestimmit. 20
Die Ergebnisse sind in der nachstehenden Tabelle 4 wieder-
gegeben. ohne 10 60
TABELLE 4 A 1 10
e B 1 10
m H,0 1165 1165 1165
PP 22 c 1 20
ppm Essigsidure 50
ppm Propionséiure 50 " D ! 20
E 1 20
Abtotungszeit (Min.) 20 5 5
F 5 40
Beispiel 4 3 G 5 40
Es wurden Konzentrate hergestellt aus 33 Gew.-% H,0,, H 5 40
5 Gew.-% Essigsiure, 0,5 Gew.-% Phosphonsiure, Rest
Wasser.
Den einzelnen Konzentraten wurden die folgenden Phos-
phonsiuren hinzugefiigt. o Beispiel 5

A) Dimethylaminomethandiphosphonsdure

B) 1-Amino-1-phenylmethandiphosphonsiure

C) Aminotrimethylenphosphonsiure

D) Aminoessigsiure-N-N-dimethylenphosphonséure
E) 1-Hydroxydthan-1,1-diphosphonsiure

F) 1-Amino-1-cyclohexyl-1,1-diphosphonsiure

G) 1-N-Methylamino#than-1,1-diphosphonsdure

H) Athylendiamin-tetramethylen-phosphonsiure.

Um einen Vergleichswert zu erhalten, wurde einem weite-

ren Konzentrat keine Phosphonsiure hinzugefiigt.

Die Konzentrate wurden eine Zeitlang stehengelassen und

dann auf eine Konzentration von 0,1% verdiinnt. Es wurde
mikrobizide Wirksamkeit im Suspensionstest nach den Richt-
linien der Deutschen Gesellschaft fiir Hygiene und Mikro-
biologie (DGHM) durchgefiihrt. Als Priifstimme wurden
Staphylococcus aureus und Escheria coli verwendet.

Die gefundenen Abtotungszeiten in Minuten sind in der
nachstehenden Tabelle 5 wiedergegeben.

Es wurden lagerstabile Konzentrate hergestellt aus 33%
H,0,, 5% Essigsiure, 3% Phosphorsiure bzw. 1-Hydroxy-
ithan-1,1-diphosphonsiure bzw. 2-Phosphonobutan-1,2,4-di-
carbonsiure. Die Konzentrate wurden 8 Tage stehengelassen

45 und danach auf eine Einsatzkonzentration von 0,05 % ver-
diinnt.

Die mikrobizide Wirksamkeit wurde anhand der Keimre-
duktion «D» ermittelt. Dabei wurde folgende Priifmethode
angewandt:

50 0,1 ml einer Keimsuspension (Keimzahl 108/ml) werden
zu 10 ml Desinfektionslosung gegeben (bzw. als Kontrollwert
zu 10 mi Wasser), die Mischung 5 Minuten geriihrt, 0,1 ml
entnommen und in 10 ml Enthemmungslosung (0,5 % wiss-
rige Thiosulfatldsung) gegeben. Hiervon wurde nach 15 Mi-

s5 nuten nach dem Kochschen Plattenverfahren die Keimzahl
bestimmt.

Die Auswertung erfolgt nach der Formel

Keimzahl Kontrolle

60 D = lOg
Keimzahl Desinfektionslosung

D gibt also die Keimreduktion quantitativ in logarithmi-
scher Form an, z.B. D = 1 bedeutet, dass die Keimzahl um
65 eine Zehnerpotenz reduziert wurde.
Der Vergleichswert mit einem Zusatz an Phosphossiure
zeigt, dass der Einfluss der Aciditét der zugesetzten Phos-
phonsiuren nicht entscheidend ist (siehe Tabelle 6).



TABELLE 6
D - Werte q

s Pseudomonas
E-coli aeruginosa % Zusatz

0,5 2,0 1

0,4 2,3 3 Phosphorsdure

0,5 2,5 5

3,0 iber 4,8 1 1-Hydroxyithan-

2,2 iiber 4,8 3 -1,1-diphosphon-
iber 5,3 iiber 4,8 5 sdure

0,9 3,5 1 2-Phosphono-

1,0 iiber 4,8 3 butan-1,2,4-tri-
iiber 4,9 iiber 4,8 5 carbonsiure

Anmerkung: Die Angabe «iiber» vor dem D-Wert besagt, dass
alle Keime abgetétet sind.

von

5 Gew.-%
27,6 Gew.-%
1 Gew.-%
66,4 Gew.-%

Beispiel 6
Es wurde ein Konzentrat hergestellt durch Vermischen

Essigsdure
H,0,
Alkyl-(C,,-C,s-sulfonat) sowie
Wasser.

Das Konzentrat wurde stehengelassen und in bestimmten
Zeitrdumen eine Probe entnommen zur Bestimmung des Ge-
haltes an H,0, und Peressigsiure. Die Ergebnisse sind in der
nachstehenden Tabelle 1 wiedergegeben.

TABELLE 7

Stabilitit der Mischungen bei Zusatz eines Alkylsulfonats

20°C Zeit % Hy0s % Peressigsiure
Anfangswert 26,2 2,3
1 Monat 26,1 2,3
3 Monate 25,1 2,3
6 Monate 25,0 2,3

Praktisch die gleichen Ergebnisse erhélt man, wenn die Konzen-
trate anstelle von 1% Alkylsulfonat, 1% Alkylsulfat enthalten.
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Beispiel 7
Es wurde ein Konzentrat zur Herstellung mikrobizider
Mittel hergestellt durch Vermischen von
5 Gew.-% Essigsiure
5 27,6 Gew.-% H,0,
1,5 Gew.-% Hydroxyithan-1,1-diphosphonsiure
1,5 Gew.-% Alkyl-(C,,)-benzolsulfonat sowie
64,4 Gew.-% Wasser.
Das Konzentrat wurde in zwei Hilften aufgeteilt und bei
10 Temperaturen von 20 bzw. 40°C stehengelassen und in be-
stimmten Zeitriumen Proben zur Bestimmung des Gehaltes
an H,O, Peressigsidure entnommen. Die Ergebnisse sind in
der nachstehenden Tabelle 2 wiedergegeben. Es ist deutlich
erkennbar, dass die Konzentrate auch bei Anwesenheit der an-
15 gegebenen Netzmittel Giber lingere Zeitriume stabil sind.

TABELLE 8

Gehalt von Wasserstoffperoxid und Peressigsiiure
bei 20 u. 40°C in Abhiingigkeit von der Zeit

20
T:;R?re- Zeit % Hs02 % Peressigsiure
s 20°C Anfangswert 28,3 2,3
8 Tage 28,1 2,3
1 Monat 27,5 2,3
3 Monate 27,3 2,3
6 Monate 26,5 2,3
30
40°C Anfangswert 28,2 2,2
8 Tage 27,8 2,2
1 Monat 26,8 2,2
3 Monate 26,7 2,2

35
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