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64 Waschzusatzprodukt.

@ Das Waschzusatzprodukt fiir die Verwendung in einer
wissrigen Waschlauge enthilt

a) ein flexibles Substrat in Form eines Flichengebildes,
das in durch Wasser freisetzbarer Weise beschichtet
und/oder imprigniert ist mit

~b) 0,1 bis 30 Gew.-Teilen einer organischen Verbindung

pro Gew.-Teil Substrat, Die organische Verbindung
vermag mit einer anorganischen, Persauerstoff ent-
haltenden Verbindung in wissriger Losung zu reagie-
ren. Dabei entsteht eine organische Peroxyverbin-
dung, deren Bleichleistung bei einer Temperatur von
70°C und darunter unter den gleichen Bedingungen
mindestens dquivalent der Bleichleistung der anorga-
nischen, Persauerstoff enthaltenden Verbindung ist.

Zur Zerstellung des Waschzusatzproduktes wird

A) die organische Verbindung b) zu einer fliessfahigen
Masse verarbeitet,

B) diese fliessfahige Masse derart mit dem flexiblen Sub-
strat vereinigt, dass ein moglichst grosser Anteil der
Oberfliche des Substrates beschichtet und/oder im-
prigniert wird, und

C) die Masse erstarren gelassen.

Das Gewichtsverhiltnis von organischer Verbindung b)

zu Substrat betrigt dabei 0,1 bis 30:1.

Das Waschzusatzprodukt kann normalen, anorgani-
sches Persalz enthaltenden Waschlaugen zugesetzt wer-
den, um ihr Bleichverhalten bei Temperaturen von 70°C
und darunter zu verbessern.
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PATENTANSPRUCHE 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet,
1. Waschzusatzprodukt fir die Verwendung in einer wéssri-  dass man :
gen Waschlauge, dadurch gekennzeichnet, dass es A) ein geschmolzenes Gemisch aus einer organischen Verbin-
a) ein flexibles Substrat in Form eines Flachengebildes, das in dung b) mit einem Schmelzpunkt von mehr als 95 °C und einem
durch Wasser freisetzbarer Weise beschichtet und/oder 5 nicht hygroskopischen organischen Feststoff mit einem
imprégniert ist mit Schmelzpunkt von weniger als 80 °C bildet,

b) 0,1 bis 30 Gew. Teilen einer organischen Verbindung, diemit  B) die geschmolzene Mischung, die einen Schmelzpunkt im
einer anorganischen, Persauerstoff enthaltenden Verbindung Bereich von 40 bis 80 °C hat, auf einem faserigen Flichenge-
in wissriger Lésung zu reagieren vermag unter Bildung einer bilde abscheidet und

organischen Peroxyverbindung, deren Bleichleistung der 10 C) das so erhaltene imprignierte Flachengebilde abkiihlt, damit
Bleichleistung der anorganischen, Persauerstoff enthaltenden  die Mischung erstarrt.

Verbindung bei einer Temperatur von 70 °C und darunter unter 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet,
den gleichen Bedingungen mindestens dquivalent ist, pro dass der nicht hygroskopische organische Festtoff eine Ci2-Cis-
Gewichtsteil Substrat, enthlt. Fettsaure, ein Polyithylenglykol mit einem Molekulargewicht

2. Waschzusatzprodukt nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 15 von mehr als 4000 oder ein Gemisch davon ist.
zeichnet, dass die organische Verbindung b) eine solche ist,
dass 10 ml einer wissrigen Losung, die pro Liter 0,002 Mol der

organischen Verbindung b),
1,8 g Natriumperborat,

2,5 g Natriumpyrophosphat und 20

0,5 g Natriumalky Lbenzolsulfonat sowie Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Waschzusatz-
35 Gewichtsteile Athylendiaminessigsiure oder eines Alkali- produkte, die Waschlaugen zugesetzt werden konnen, die
metallsalzes davon pro Million Gewichtsteile enthalt, innerhalb  {ibliche anorganisches Persalz enthaltende Tensidprodukte ent-
von 20 Minuten nach dem Ansetzen der Losung aus einer halten, um die Entfernung von bleichbaren Flecken zu verbes-

Lésung von 0,05 g Kaliumjodid in 100 g Wasser und 15 ml Eises- 25 sern. Ferner bezieht sich die Erfindung auf ein Verfahren zur
sig bei 0 °C so viel Jod freisetzen, dass zu dessen Neutralisation ~ Herstellung eines solchen Waschzusatzproduktes.

unter Verwendung eines Stirkeindikators mindestens 2,0 ml Textilmaterialien, insbesondere solche, die aus Pflanzenfa-
0,01-molares Natriumthiosulfat erforderlich sind. sern, wie Baumwolle oder Leinen, hergestellt sind, und Erzeug-
3. Waschzusatzprodukt nach Anspruch 1 oder 2, dadurch nisse aus diesen werden im allgemeinen dadurch gewaschen,
gekennzeichnet, dass die organische Verbindung b) ein Anhy- 3 dass die Materialien mit einer Waschfliissigkeit in Berithrung
drid, Ester oder Imid ist. gebracht werden, welche die iiblichen Tensidkomponenten,

4. Waschzusatzprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis3,  wie Seifen oder synthetische Detergentien, sowie Gerilststoffe
dadurch gekennzeichnet, dass es die organische Verbindungb)  verschiedener Art, Alkalisalze und Bleichverbindungen enthilt.
in einer Menge von 0,1 bis 10 Gew.-Teilen, VOI‘ZUgSWCiSC 0,5 bis Beiden am verbreitetesten angewendeten Methoden zur
8 Gew.Teilen, pro Gew.-Teil Substrat enthilt. 35 Behandlung von Textilien mit bleichbaren Flecken wird die die

5. Waschzusatzprodukt nach einem der Anspriiche 1bis3,  Textilien enthaltende Fliissigkeit von Raumtemperatur auf eine
dadurch gekennzeichnet, dass es zusitzlich bis zu 5 Gew-Teile  Temperatur nahe dem Siedepunkt des Wassers, d. h. oberhalb
eines organischen chelatbildenden Mittels, vorzugsweise einer 85 °C, erhitzt und bei dieser Temperatur einige Zeit belassen,
Aminoalkylenphosphonsiure oder eines Alkalimetall- oder bevor ein Abkiihlen und eine Entnahme der Textilien erfolgt.
Ammoniumsalzes davon, pro Gew.Teil Substrat enthilt. 40 Bei einer Temperatur von 85 °C und dariiber haben die anorga-

6. Waschzusatzprodukt nach Anspruch 5,dadurch gekenn-  nischen Persalzbleichverbindungen, die haufig in Waschdeter-
zeichnet, dass die Aminoalkylenphosphonsaure Athylendiamin- gentien einverleibt sind, d. h. Natriumperborat und Natriumper-
tetramethylenphosphonsdure oder Didthylentriaminpentame-  carbonat, eine hohe Bleichleistung, doch falit diese bei niedrige-

thylenphosphonsiure ist und in einer Menge von 0,05 bis 1,0 ren Temperaturen, d. h. bei 70 °C und darunter, rasch ab, so dass
Gew.Teilen pro Gew.Teil Substrat vorliegt. 45 der volle Vorteil der Bleiche dann nicht erreicht wird, wenn die
7. Waschzusatzprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis6,  Waschtemperatur nicht hoch genug ist. Moderne automatische
dadurch gekennzeichnet, dass es zusétzlich bis zu 20 Gew- Waschmaschinen sind mit Programmen ausgestattet, bei denen
Teile oberflichenaktive Mittel, vorzugsweise Kondensations- eine Aufheizstufe auf eine Temperatur von oberhalb 85 °C (die

produkte von Athylenoxid und einer organischen hydrophoben  sogenannte «Kochwischex) vorgesehen ist, doch enthalten sie
Verbindung mit einem reaktiven Wasserstoffatom, die einen 5o auch bei niedrigerer Temperatur ablaufende Waschpro-
HLB-Wert im Bereich von 8,0 bis 17,0 haben, pro Gew.Teil gramme fiir die Behandlung farbiger und synthetischer Texti-
Substrat enthalt. lien. Infolge der zunehmenden Verbreitung der Verwendung

8. Waschzusatzprodukt nach einem der Anspriiche 1 bis7,  dieser Textilien und der Reklame fiir energiesparende Mass-
dadurch gekennzeichnet, dass das flexible Flichengebilde ein nahmen besteht eine Tendenz zur Anwendung solcher bei nie-
faseriges Nonwoven mit einem Flichengewicht von40 bis 60 g 55 drigerer Temperatur ablaufender Waschprogramme, und zwar

pro m?ist, das mit Lochern versehen ist, die sich zwischen bei- wegen der Kosten, die mit der Kochwésche verbunden sind.
den Oberflichen desselben erstrecken, wobei 10 bis 18 Lécher  Als Folge davon entwickelt sich ein Bedarf fiir Produkte, die
pro cm?® vorhanden sind. gute Bleichfihigkeit im Temperaturbereich von 70 °C und dar-
9. Verfahren zur Herstellung eines Waschzusatzproduktes  unter aufweisen und sowohl die Reinigungsleistung beim
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man s0 Niedertemperaturwaschprogramm beibehalten als auch einen
A) die organische Verbindung b) zu einer fliessfahigen Masse teuren Bestandteil auf wirksamste Weise ausniitzen.
verarbeitet, Bleichmittel, die bei niedrigen Temperaturen wirksam sind,
B) diese fliessfahige Masse derart mit dem flexiblen Substrat sind seit vielen Jahren bekannt, wobei die meisten organische
vereinigt, dass ein méglichst grosser Anteil der Oberfléchedes  Persguren als bleichend wirkende Spezies freisetzen.
Substrates beschichtet und/oder imprigniert wird, und 65 Beispiele fiir Detergensformulierungen, die Bleichmittel
C) die Masse erstarren lasst, dieses Typs enthalten, sind in den US-Patentschriften Nr.

wobei das Gewichtsverhiltnis von organischer Verbindungb) 2362401 und Nr. 3 639 248 sowie in den britischen Patent-
zu Substrat 0,1 bis 30:1 betrégt. schriften Nr. 836 988 und Nr. 855 735 beschrieben.



In diesen und anderen dhnlichen Druckschriften wird vor-
geschlagen, ein organisches «Precursormaterial» dem Ansatz
einzuverleiben, das mit der anorganischen Peroxybleichkom-
ponente in der Waschlésung reagiert, um eine organische Pero-
xybleichspezies, normalerweise eine Peroxysiure, zu liefern. s
Diese Peroxybleichspezies ist in hoherem Masse in dem bei
niedriger Temperatur ablaufenden Waschvorgang wirksam als
das anorganische Peroxybleichmittel. Produkte, die solche
Kombinationen organischer Peroxyverbindungsprecursoren
und anorganischer Peroxybleichmittel enthalten, sind jedoch, 10
wie sich ergeben hat, schwierig anzusetzen, weil diese Materia-
lien in Gegenwart von Feuchtigkeit, die wahrend der Lagerung
vor Ingebrauchnahme aufgenommen wird, reagieren und die
organische Peroxybleichspezies liefern, welche sich dann zer-
setzt. Daraus ergibt sich eine geringere Wirksamkeit des Pro-
duktes.

Es sind bereits verschiedene Methoden vorgeschlagen wor-
den, um eine zufriedenstellende Stabilitit organischer Peroxy-
bleichmittel oder der Precursoren dieser Bleichmittel in Deter-
gensformulierungen zu erzielen, wozu das gesonderte Verpak- 20
ken (siche US-PS 3 532 634), das Einkapseln (siche vorstehende
US-PS u. US-PS 3494 787 u. 4 494 786), das Uberziehen (siehe
US-PS 3 441 507) und die Granulierung (siche US-PS 3 639 248)
gehdren. Alle diese Methoden zielen auf die Stabilisierung
eines organischen Peroxybleichmittels oder seines Precursors 25
in einer durch ein Detergensprodukt gebildeten Umgebung ab,
so dass die Annehmlichkeit eines einzigen Produktes gegeben
ist, wenn auch mit der Beschrinkung der Verwendung eines
fixierten Bleichspeziesniveaus in bezug auf die anderen Deter-
genskomponenten bei jedem Anwendungsfall des Detergenz. 3
Versuche zur Verbesserung der Stabilitit des Peroxybleichmit-
tels oder eines Precursors dafiir fiihrten bei den zum Stande der
Technik gehdrenden Formulierungen zu einer betrichtlichen
Hemmung der Freisetzung des Bleichmittels in die Losung und
damit zu verringerter Wirksamkeit und erhéhten Kosten.

Ein Nachteil der zum Stande der Technik gehérenden Pro-
dukte besteht somit darin, dass sie teure Formulierungen dar-
stellen, die zu unndtigem und potentiell schadlichem Verbrauch
des Bleichmittels unter bestimmten Umsténden fiihren.

Ein weiterer Nachteil der zum Stande der Technik gehoren-4o
den Produkte ist die Schwierigkeit der Verhinderung von Schi-
digungen der Textilfarbe, insbesondere Nadelstichflecken, die
durch direkten Kontakt der Textilien mit ungelésten Teilchen
des organischen Peroxybleichmittels als solchem und/oder
Lokalanreicherungen von organischem Peroxybleichmittelin 45
unmittelbarer Néhe der Precursorteilchen bewirkt wird.

Noch ein weiterer Nachteil der mit den zum Stande der
Technik geh6renden Produkten verbunden ist, war deren
Potential zur Schiadigung von Haut und innerem Gewebe bei
Menschen, welche sich bei Missbrauch oder zufilliger Ein-
nahme unter Bedingungen auswirkt, unter welchen das anorga-
nische Persalz und der organische Precursor miteinander unter
Bildung der hochreaktiven organischen Peroxybleichspezies
reagieren konnen.

Demgemiiss besteht ein Ziel der vorliegenden Erfindung
darin, diese Nachteile zu vermeiden, indem dem Bleichmittel-
precursor in ein Waschzusatzprodukt einverleibt wird, worin
der Precursor chemisch und physikalisch stabil und rdumlich
von jedwedem anorganischen Peroxybleichmittel getrennt ist,
wobei das Produkt fiir die Zugabe in irgendeiner gewiinschten g
Konzentration zu Textilien entweder vor oder wihrend des
Waschvorganges abgestimmt ist, in welchem iibliche Deter-
gensformulierungen angewendet werden. Die vorliegende
Erfindung zielt auch darauf ab, die Wirksamkeit der Bleichspe-
zies auf ein Maximum zu bringen, indem der Bleichmittelpre-
cursor in eine Produktform gebracht wird, aus der der Precur-
sor sehr rasch in die wisserige Waschfliissigkeit herausgeldst
wird.
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Die vorliegende Erfindung zielt ferner auf die Schaffung
eines Zusatzproduktes ab, das so abgestimmt ist, dass eine ver-
besserte Entfernung bleichbarer Flecken, insbesondere bei
Temperaturen von 70 °C und darunter, erfolgt, wenn es zu einer
Losung zugesetzt wird, die anorganische Peroxysalze enthilt.

Das erfindungsgemisse Waschzusatzprodukt ist im Patent-
anspruch 1 definiert.

Das erfindungsgemisse Verfahren ist im Patentanspruch 9
definiert.

Im folgenden wird die organische Verbindung b) als «Pero-
xyverbindungsprecursor» bezeichnet.

Bevorzugte Peroxyverbindungsprecursoren sind solche,
die einen Titer von wenigstens 2,0 ml 0,01m-Natriumthiosulfat
im Perhydrolysetest, wie er nachstehend definiert ist, erfordern.

Als anorganische, Persauerstoff enthaltende Verbindungen
kommen Salze, wie Alkalimetallperborate, -percarbonate, -per-
silicate und -perpyrophosphate, die in wéssriger Losung Was-

-serstoffperoxid ergeben, statt anderer Verbindungen, wie Per-

sulfate und Permanganate, die andere Peroxyspezies bilden, in
Betracht.

Als «durch Wasser freisetzbar» eignet sich eine Kombina-
tion, die durch Wasser unter Losen, Dispergieren, Auslaugen,
Erweichen oder Schmelzen getrennt wird.

Gemiss einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung
wird der organische Peroxyverbindungsprecursor oder jede
der Komponenten eines Gemisches solcher Precursoren aus
der Gruppe von Anhydriden, Estern, Oximen und N-acylierten
Verbindungen ausgewihit. Vorzugsweise ist der Precursor eine
oder mehrere N-acylierte Verbindungen der Struktur

q i
—_— ¢ —CH,, -
CH3 C\ 3
N_—(CH2)X—N
/ AN
— C —CH
CH5 ﬁz g 3,
0

worinx = 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 sein kann
und vorzugsweise fiir 1, 2 oder 6 steht.

Das Gewichtsverhiltnis des Precursors zum Substrat liegt
vorzugsweise im Bereich von 10:1 bis 1:10.

Die Zusatzprodukte gemiss der Erfindung kénnen mit den
verschmutzten Textilien in die Waschmaschine eingebracht
werden oder zu Beginn des Hauptwaschabschnittes in pro-
grammierte Trommelwaschmaschinen eingefithrt werden. Auf
diese Weise kommen der Precuror und die anorganische, Per-
sauerstoff enthaltende Verbindung, die in dem Waschmittel
enthalten sind, miteinander nicht in Beriihrung, ausgenommen
in der Waschfliissigkeit. Die Freisetzung des Precursors in die
Waschfliissigkeit aus dem Waschmittelzusatzprodukt gestattet
es, Stabilititsprobleme, die bei der Einverleibung von Peroxy-
bleichprecursoren in {ibliche kérnige Ansitze auftreten, zu ver-
meiden; ferner wird es dem Beniitzer erméglicht zu bestimmen,
ob eine Niedrigtemperaturbleiche angewendet werden soll
oder nicht, und ferner kann der Beniitzer das Ausmass der
organischen Peroxybleiche bestimmen. Die Zusatzprodukte
gemiss der vorliegenden Erfindung ergeben auch fiir den Ver-
braucher eine erhéhte Sicherheit durch die physikalische Tren-
nung der eine organische Peroxyverbindung bildenden Kom-
ponenten und durch wesentliche Vergrésserung der Schwierig-
keiten, die einer zufilligen Einnahme der Kombination dersel-
ben entgegenstehen.

Durch die vorliegende Erfindung wird auch eine hhere
Auflosungsgeschwindigkeit des Peroxyverbindungsprecursors
in der Waschfliissigkeit erreicht, als sie mit den zum Stande der
Technik gehorenden kornigen Produkten erzielt wird, und
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dadurch wird wieder die Umwandlungsgeschwindigkeit in die
organische Peroxyverbindung begiinstigt. Die Gesamtleistung
der organischen Peroxyverbindung wird dadurch verbessert,
und die schidlichen Wirkungen der Katalase auf die Bleichfi-

higkeit von zuriickbleibendem anorganischen Peroxybleichmit- 5

tel werden verringert.

Inihrer bevorzugten Ausfithrungsform stellt die vorlie-
gende Erfindung auch ein wirksames Mittel zur Verfiigung, um
bei Textilien Schmutzentfernungswirkung gegeniiber einer
Vielheit von Flecken zu erreichen, einschliesslich solcher, die
von Fett und Ol sowie proteinartigen Schmutzarten stammen.

Organische Peroxyverbindungsprecursoren, die gewohn-
lich als Aktivatoren fiir anorganische Persalze bezeichnet wer-
den, sind an sich bekannt und in der Literatur ausfiihrlich
beschrieben worden.

Beispiele verschiedener Klassen von Peroxyverbindungs-
precursoren umfassen

a) Anhydride

Diese konnen aliphatische, aromatische oder gemischte
Anhydride sein und kénnen sich von Mono- oder Polycarbon-
sduren ableiten. Bevorzugte aliphatische Anhydride haben ein-

0 |0

HOOC-( CH2)p

worin p vorzugsweise 4 bis 7 ist und q einen Wert zwischen 5
und 15 aufweist und vorzugsweise 7 bis 8 ist.
In der US-PS 2362 401 wird die Verwendung bestimmter

zelne aliphatische Gruppen mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen
und gemischte aliphatische Anhydride sollen in der Regel nicht
mehr als 20 Kohlenstoffatome enthalten. Spezielle aliphatische
Anhydride umfassen Essigsiure-, Propionsiure-, Buttersiure-,
Heptansdure-, Nonansaure-, Essigsdure-Hexadecansiure-,
Essigsdure-Stearinsdure- und Buttersidure-Myristinsiure-Anhy-
drid.

Aromatische Anhydride konnen substituiert oder unsubsti-
tuiert sein, und bevorzugte Beispiele sind Benzoeséure-, Phthal-
sdure- und Pyromellitsdureanhydrid und deren kernsubstitu-
ierte Halogen-, Nitro- und Alkoxyderivate, wie 24-Dichlorben-
zoesdureanhydrid, m-Chlorbenzoesdureanhydrid und p-Metho-
xybenzoesiureanhydrid.

Gemischte aliphatisch-aromatische Anhydride sind auch

15 als Peroxyverbindungsprecursoren brauchbar, vorausgesetzt,

dass sie nicht mehr als 12 Kohlenstoffatome im Molekiil enthal-
ten; Beispiele hierfiir sind Benzoes#ure-Essigsdureanhydrid und
Benzoesdure-Propionsdureanhydrid. Andere brauchbare Anhy-
dride umfassen die cyclischen Anhydride, wie Maleinsiure-,

20 Bernsteinsdure-, Glutarsdure-, Adipinsiure- und Itaconsiurean-

hydrid, und polymere Anhydride, wie Polyadipinsaure- und
Polyazelainsdurepolyanhydride der Formel

0 |0

n u 1] ] .
—C-—O--C—(CHz)p-C— C—-(Cﬂ2)p—COOH R

q

Natrium-p-acetoxybenzolsulfonat bezeichnet) und Natrium-
benzoylphenolsulfonat (alternativ als Natrium-p-benzoyloxy-
benzolsulfonat bezeichnet). Beispiele fiir Acylalkylphenolsulfo-

organischer Anhydride als Perborataktivatoren in Detergens- 35 nate umfassen Natrium-2-acetoxy-5-dodecylbenzolsulfonat,

formulierungen beschrieben.

b) Ester
Ester, die als Peroxyverbindungsprecursoren im Rahmen

der vorliegenden Erfindung geeignet sind, umfassen Ester von 40

einwertigen substituierten und unsubstituierten Phenolen
sowie substituierten aliphatischen Alkoholen, worin die Substi-
tuentengruppe elektronenabziehenden Charakter aufweist,
von Mono- und Disacchariden, N-substituierten Derivaten von

Natrium-2-acetoxy-5-hexylbenzolsulfonat und Natrium-2-aceto-
xycaprylbenzolsulfonat. Die Herstellung und die Verwendung
dieser und analoger Verbindungen ist in den britischen Patent-
schriften 963 135 und 1 147 871 beschrieben.

Acetylierte Ester der Phosphorséure sind gleichfalls als
organische Peroxyverbindungsprecursoren vorgeschlagen
worden; Beispiele hierfiir sind Didthylmonoacetylortho-
phosphat und Diacetyldthylorthophosphat.

Geeignete Ester von Imidsduren haben die allgemeine For-

Hydroxylamin und Ester von Imidsduren. Die Phenylester von 45 mel

sowohl aromatischen als auch aliphatischen Mono- und Dicar- .

bonsduren kénnen angewendet werden. Die aliphatischen
Ester kénnen 1 bis 20 Kohlenstoffatome in der Acylgruppe
haben; Beispiele hierfiir sind Phenylacetat, Phenyllaurat, Phe-

nylmyristat, Phenylpalmitat und Phenylstearat. Von diesen wer-50

den o-Acetoxybenzoesiure und o-Acetoxybenzoesiuremethyl-
ester besonders bevorzugt. Bernsteinsaurediphenylester, Aze-

lainsdurediphenylester und Adipinsdurediphenylester sind Bei-
spiele fiir aliphatische Dicarbonsidurephenylester. Aromatische

Ester umfassen Benzoesdurephenylester, Phthalsdurediphenyl- 55

ester und Isophthalsiurediphenylester.

Ein spezielles Beispiel eines Esters eines substituierten ali-
phatischen Alkohols ist Trichlorithylacetat. Beispiele fiir Sac-
charidester umfassen Glucosepentaacetat und Saccharoseok-
taacetat. Ein Beispiel fiir einen Ester des Hydroxylamins ist
Acetylacetohydroxamsdure.

Diese und andere Ester, die zur Verwendung als Peroxyver-
bindungsprecursoren im Rahmen der vorliegenden Erfindung
geeignet sind, sind néher in den britischen Patentschriften
836 988 und 839 715 beschrieben.

Eine weitere Gruppe von Estern sind die Acylphenolsulfo-
nate und Acylalkylphenolsulfonate. Beispiele fiir die ersteren
umfassen Natriumacetylphenolsulfonat (alternativ auch als

0X

worin X substituiertes oder unsubstituiertes Ci-Cazo-Alkyl oder
Arly bedeutet und Y die gleiche Bedeutung wie X haben und
auch fiir -NH: stehen kann. Ein Beispiel fiir diese Klasse von
Verbindungen ist Athylbenzimidat, worin Y C¢Hs bedeutet und

60 X Athyl symbolisiert.

Andere spezielle Ester umfassen p-Acetoxyacetophenon
und 2,2-Di-(4-hydroxyphenyl)propandiacetat. Dieses zuletzt
genannte Material ist das Diacetatderivat von 2,2-Di(4-hydro-
xyphenyl)propan, das unter der Bezeichnung Bisphenol-A

65 bekannter ist und das ein Zwischenprodukt bei der Herstellung

von Polycarbonatharzen ist. Bisphenol-A-diacetat und Verfah-
ren fiir seine Herstellung sind in der DE-AS 1 260 479 beschrie-
ben.



¢) Imide

Imide, die als organische Peroxyverbindungsprecursoren
im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignet sind, sind Ver-
bindungen der Formel

0 X 0

" 1 1 )
R P C—N—C—R >
worin R1 und Rz, die gleich oder verschieden sein konnen, unab-
hingig voneinander eine Ci-C+-Alkylgruppe oder eine Aryl-
gruppe bedeuten und X ein Alkyl-, Aryl- oder Acylrest (entwe-
der einer Carbon- oder einer Sulfonsdure) ist. Typische Verbin-

dungen sind solche, worin R: eine Methyl-, Athyl-, Propyl- oder 15

Phenylgruppe ist, doch sind die bevorzugten Verbindungen
jene, worin Rz ebenfalls Methyl darstellt; Beispiele solcher Ver-
bindungen sind N,N-Diacetylanilin, N,N-Diacetyl-p-chloranilin
und N,N-Diacetyl-p-toluidin. Irgendeiner der Reste R: und R:
kann zusammen mit dem Rest X einen heterocyclischen Ring
bilden, der das Stickstoffatom enthiilt. Eine veranschaulichende
Klasse, die diesen Typ von Struktur aufweist, sind die N-Acyl-
lactame, worin das Stickstoffatom an zwei Acylgruppen gebun-
den ist, von denen eine auch an das Stickstoffatom in einer
zweiten Stellung iiber eine Kohlenwasserstoff-Bindegruppe
gebunden ist. Ein besonders bevorzugtes Beispiel dieser Klasse
ist N-Acetylcaprolactam. Die Bindung der Acylgruppe unter
Bildung eines heterocyclischen Ringes kann selbst ein Hetero-
atom einschliessen, beispielsweise Sauerstoff, und N-Acylsac-
charide sind eine Klasse von Precursoren dieses Typs.

Beispiele cyclischer Imide, worin das reaktive Zentrum ein
Sulfonsaurereste ist, sind N-Benzolsulfonylphthalimid, N-Me-
thansulfonylsuccinimid und N-Benzolsulfonylsuccinimid. Diese
und andere N-Sulfonylimide, die im Rahmen der Erfindung
niitzlich sind, sind in der britischen Patentschrift 1 242 287
beschrieben.

Eine Bindung der Stickstoffatome an drei Acylgruppen tritt
in den N-acylierten Dicarbonséiureimiden auf, wie in den
N-Acylphthalimiden, N-Acylsuccinimiden, N-Acyladipimiden
und N-Acylglutarimiden. Imide der oben erwihnten Typen sind
in der britischen Patentschrift 855 735 beschrieben.

Zwei weitere bevorzugte Gruppen von Materialien in die-
ser Klasse sind jene, worin X in der obigen Formel entweder
ein zweites diacyliertes Stickstoffatom, das sind substituierte
Hydrazine, oder eine difunktionelle Kohlenwasserstoffgruppe,
wie eine Ci-Cs-Alkylengruppe, die mit einem diacylierten Stick-
stoffatom weitersubstituiert ist, das sind tetraacylierte Alkylen-
diamine, darstellt.

Besonders bevorzugte Verbindungen sind N,N,N’ )N’-
tetraacylierte Verbindungen der Formel

0 0
CH3 - C C - CH3
N - (CHZ)X - N
CH5 - 9 .C.’ - CH5
0] 0

worin x = 0 oder eine ganze Zahl zwischen 1 und 6 sein kann;
Beispiele sind Tetraacetylmethylendiamin (TAMD), worin x =
1ist, Tetraacetyldthylendiamin (TAED), worin x = 2 ist,und
Tetraacetylhexamethylendiamin (TAHD), worin x = 6 ist. Falls
x = 0ist, ist die Verbindung Tetraacetylhydrazin (TAH). TAHD
und TAMD sind wegen ihrer niedrigen Schmelzpunkte (59°
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bzw. 83 °C) besonders bevorzugt, weil dadurch die Verarbei-
tung in Zusatzprodukte gemiss der vorliegenden Erfindung
wie unten beschrieben erleichtert wird. Diese und analoge Ver-
bindungen sind in den britischen Patentschriften 907 356,

5 907 357 und 907 358 beschrieben.

Acylierte Glycourile bilden eine weitere Gruppe von Ver-
bindungen, die unter die allgemeine Kiasse von Imidperoxyver-
bindungsprecursoren fallen. Diese Materialien haben die allge-
meine Formel

10

Rl R”
1 v
/ N\
Q===C C==0
NN
20 I;{“' é—'””

worin wenigstens zwei der R-Gruppen Acylreste bedeuten, die
2 bis 8 Kohlenstoffatome in ihrer Struktur aufweisen. Die
bevorzugte Verbindung ist Tetraacetylglycouril, worin alle
R-Gruppen CH3CO-Reste bedeuten. Die acylierten Glycourile
sind in den britischen Patentschriften 1 246 338, 1 246 339,
1246 817 und 1 247 429 beschrieben.
Andere Verbindungen vom Imid-Typ, die zur Verwendung
als Peroxyverbindungsprecursoren im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung geeignet sind, sind die N-(Halogenbenzoyl)-
imide, die in der britischen Patentschrift 1 247 857 beschrieben
sind, wofiir N-m-Chlorbenzoylsuccinimid ein bevorzugtes Bei-
spiel ist, und Polyimide, welche eine N-gebundene COOR-
Gruppe aufweisen, z. B. N-Methoxycarbonylphthalimid, die in
der britischen Patentschrift 1 244 200 beschrieben sind.
N-Acyl- und N,N’-Diacylderivate des Harnstoffs sind eben-
falls niitzliche Peroxyverbindungsprecursoren fiir die Zwecke
der vorliegenden Erfindung, insbesondere N-Acetyldimethyl-
harnstoff, N,N’-Diacetyldthylenharnstoff und N,N’-Diacetyldi-
methylharnstoff. Verbindungen dieses Typs sind in der NL-OS
6 504 416, die am 10. Oktober 1966 veréffentlicht worden ist,
beschrieben.
Andere Harnstoffderivate, die Aktivierungseigenschaften
fiir anorganische Persalze aufweisen, sind die mono- oder di-N-
acylierten Azolinone, die in der GB-PS 1 379 530 beschrieben
sind.
Acylierte Hydantoinderivate fallen ebenfalls in diese allge-
meine Klasse organischer Peroxyverbindungsprecursoren. Die
Hydantoine kénnen substituiert sein, zum Beispiel mit niederen
so Alkylgruppen, und eines oder beide Stickstoffatome koénnen
acyliert sein. Beispiele fiir Verbindungen dieses Typs sind
N-Acetylhydantoin, N,N-Diacetyl-5,5-dimethylhydantoin,
1-Phenyl-3-acetylhydantoin und 1-Cyclohexyl-3-acetylhydan-
toin. Diese und dhnliche Verbindungen sind in den GB-PS

55 965672 und 1 112 191 beschrieben.

Eine weitere Klasse von Stickstoffverbindungen des Imid-

Typs sind die N,N-Diacylmethylendiformamide, von denen
N,N-Diacetylmethylendiformamid der bevorzugte Vertreter
ist. Dieses Material und analoge Verbindungen sind in der

60 GB-PS 1 106 666 beschrieben.
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d) Cyano-Verbindungen
Eine weitere Klasse organischer Verbindungen, die im Rah-
men der Erfindung als Peroxyverbindungsprecursoren geeig-
g5 net sind, sind jene der allgemeinen Formel

X—C=N\,

worin X eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder
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Arylgruppe sein kann oder eine Gruppe -C-A symbolisieren
0O

kann, worin A fiir -OR oder -NR:R: steht, wobei jeder der
Reste R, Ri und Rz eine niedere Alkyl- oder eine substituierte
oder unsubstituierte Arylgruppe ist.

Diese Klasse von Verbindungen unterscheidet sich von den
meisten der anderen Peroxyverbindungsprecursoren insofern,
als bei der Reaktion mit anorganischen Persalzen Peroxyspe-
zies gebildet werden, die von Peroxysiuren verschieden sind.

Falls X eine substituierte oder unsubstituierte Alkyl- oder
Arylgruppe ist, sind die Verbindungen Nitrile, welche dem Typ
nach mono- oder polyfunktionell sein kénnen und deren Wirk-
samkeit in dem Masse zunimmt, wie die Zahl der Cyanogrup-
pen zunimmt, vorausgesetzt, dass die Verbindungen eine
gewisse Loslichkeit in Wasser beibehalten. Spezielle Beispiele
von Organonitrilen umfassen Phthalonitril, Benzonitril, Tetra-
methylendinitril, Malonitril, Athylendiaminotetraessigsauredi-
nitril, Nitrilotriessigsdurenitril und Succinonitril. Diese und
andere dhnliche Verbindungen, die im Rahmen der Erfindung
niitzlich sind, sind néher in der GB-PS 802 035 beschrieben.

Verbindungen der obigen Formel, worin X fiir -COOR
oder -CONR:R: steht, sind in der DE-OS 2 647 978 beschrie-
ben. :

e) Imidazole

N-Acylimidazole und 4hnliche fiinfgliedrige Ringsysteme
bilden eine weitere Reihe von Verbindungen, die als anorgani-
sche Peroxyverbindungsprecursoren brauchbar sind. Spezielle
Beispiele sind N-Acetylbenzimidazol, N-Benzoylimidazol und
deren Chlor- und Methylanaloga. Verbindungen dieses Typs
sind in den GB-PS 1 234 762,1 311 765 und 1 395 760 beschrie-
ben.

f) Oxime

Oxime und insbesondere acylierte Oxime sind ebenfalls
eine nittzliche Klasse organischer Peroxyverbindungsprecurso-
ren fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung. Oxime sind
Derivate des Hydroxylamins, aus dem sie durch Umsetzung mit
Aldehyden und Ketonen hergestellt werden kénnen, wobei
Aldoxime bzw. Ketoxime entstehen. Die Acylgruppen kénnen
Ci-Ciz aliphatischen oder aromatischen Charakter aufweisen,
wobei bevorzugte Acylgruppen Acetyl, Propionyl, Lauroyl,
Myristryl und Benzoyl sind. Verbindungen, die mehr als eine
Carbonylgruppe enthalten, kénnen mit mehr als einem Aquiva-
lent Hydroxylamin reagieren, und die bekanntesten Klassen
von Dioximen sind jene, die sich von 1,2-Diketonen und ketoni-
schen Aldehyden ableiten, wie Dimethylglyoxim

CH N OH

5
CH.
5

c
|
— C = N — OH

Die acylierten Derivate dieser Verbindung sind als organische
Peroxyverbindungsprecursoren von besonderem Wert; Bei-

spiele hierfiir sind Diacetyldimethylglyoxim, Dibenzoyldi-
methylglyoxim und Phthaloyldimethylglyoxim.

g) Carbonate

Substituierte und unsubstituierte aliphatische, aromatische
und alicyclische Ester der Kohlen- und Pyrokohlenséure sind
gleichfalls als organische Peroxyverbindungsprecursoren vor-
geschlagen worden. Typische Beispiele solcher Ester sind
p-Carboxyphenylathylcarbonat, Natrium-p-sulfophenylithyl-
carbonat, Natrium-p-sulfophenylidthylcarbonat, Natrium-p-sul-
fophenyl-n-propyl-carbonat und Didthylpyrocarbonat. Die Ver-
wendung solcher Ester als anorganische Persalzaktivatoren in

6

Detergenzzusammensetzungen ist in der GB-PS 970 950
beschrieben.
Zusitzlich zu den vorstehenden Klassen kénnen zahlreiche
andere Materialien als organische Peroxyverbindungsprecur-
5 soren verwendet werden, einschliesslich Triacylguanidine der
Formel

0
10 N——C—oR
0 C 0
n e \ ] ?
R—+C——N N——~C—R
15 H H

worin R Alkyl, vorzugsweise Acetyl oder Phenyl, ist und die
durch Acylierung eines Guanidinsalzes hergestellt sind. Andere
Klassen von Verbindungen umfassen Acylsulfonamide, z. B.

20 N-Phenyl-N-acetylbenzolsulfonamid, wie in der GB-PS

1003 310 beschrieben, und Triazinderivate, wie jene, die in den
GB-PS 1104 891 und 1 410 555 beschrieben sind. Besonders
bevorzugte Beispiele fiir Triazinderivate sind die Di- und Tri-
acetylderivate von 2,4,6-Trihydroxy-1,3,5-triazin, 2-Chlor-4,6-

25 dimethoxy-S-triazin und 2,4-Dichlor-6-methoxy-S-triazin. Pipe-
razinderivate, wie 1,4-diacyliertes 2,5-Diketopiperazin, wie sie
in den GB-PS 1 339 256 und 1 339 257 beschrieben sind, sind
ebenso brauchbar wie wasserlosliche Chlorameisenséurealkyl-
und -aryl-ester, wie Chlorameisensiure-methyl-, -ithyl- und -phe-

30 nyl-ester, die in der GB-PS 1 242 106 beschrieben sind.

Von den vorstehenden Klassen von Aktivatoren sind die
bevorzugten Klassen jene, die bei Umsetzung mit einem anor-
ganischen Persalz eine Peroxycarbonsiure bilden. Insbeson-
dere sind die bevorzugten Klassen die Anhydride, Imide, Oxime

35 und Ester, besonders die Phenolester und -imide.

Spezifische bevorzugte Materialien umfassen o-Acetoxy-
benzoesiuremethylester, Natrium-p-acetoxybenzolsulfonat,
Biphenol-A-diacetat, Tetraacetylathylendiamin, Tetraacetylhe-
xamethylendiamin und Tetraacetylmethylendiamin.

Obgleich der Typ von Textilfarbschadigung, der als Nadel-
stichflecken bekannt ist, auf ein Minimum herabgesetzt wird
und in den meisten Fillen als Ergebnis der Verwendung der
Zusatzprodukte gemiss der vorliegenden Erfindung véllig eli-
miniert ist, ist gefunden worden, dass unter Bedingungen hoher
45 Beanspruchung, insbesondere wenn die zu waschenden Texti-
lien stark verschmutzt sind, dennoch Farbschidigung auftreten
kann, falls bestimmte Peroxyverbindungsprecursoren verwen-
det werden, besonders bei jenen, die als organische Peroxyver-
bindung Perbenzoesaure bilden.

Es wurde jedoch iiberraschenderweise gefunden, dass die-
ses Farbverblassungspotential wesentlich verringert werden
kann, falls solche Perbenzoesiureprecursoren im Gemisch mit
rasch perhydrolysierenden Peressigsiureprecursoren benutzt
werden und das Gewichtsverhiltnis von Peressigsaureprecur-
55 sor oder -precursoren zu Perbenzoesiureprecursor oder -pre-

cursoren im Gewichtsbereich von 1:10 bis 10:1, vorzugsweise
von 5:1 bis 1:5, liegt.

Obgleich der Wirkungsmechanismus des Gemisches bei
der Verringerung der Farbverblassung nicht vollig geklirt ist,

60 wird angenommen, dass die Mischung bei der Hemmung der
Aktivitidt von Katalase in der Waschfliissigkeit wirksam ist.
Katalase ist dafiir bekannt, dass sie das Wasserstoffperoxid,
gebildet durch anorganische Perbleichmittel, die iiblicherweise
Detergenzprodukten einverleibt werden, zerstért, und im

65 Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung werden, wie
angenommen wird, Bedingungen gesetzt, unter welchen weni-
ger angreifbare organische Peroxyverbindungen gebildet wer-
den.
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Perbenzoesdure ist ein stirkeres Bleichmittel als Peressig-
sdure, das heisst sie hat ein héheres Oxydationspotential, und
bringt somit die Leistung auf ein Maximum; der Anteil der Per-
essigsdure in der Mischung der organischen Peroxyverbindun-
gen soll daher vorzugsweise auf dem Minimum gehalten wer- 5
den, das notwendig ist, um eine Farbverblassung von Textilien
zu vermeiden, die in Losungen gewaschen werden, welche die
Zusatzprodukte gemdss der vorliegenden Erfindung enthalten.

Wie oben angegeben, wurde gefunden, dass eine zufrieden-
stellende Verringerung der Farbverblassung erhalten werden
kann, falls der Perbenzoesaureprecursor bzw. die Perbenzoe-
sidureprecursoren und der Peressigsdureprecursor oder die
Peressigsdureprecursoren in einem Gewichtsverhéltnis vorlie-
gen, das im Bereich von 10:1 bis 1:10, vorzugsweise zwischen
5:1 bis 1:5 liegt, wobei das zweckmassigste Verhéltnis etwa 1:1 15
betrigt. In diesem Zusammenhang ist zu beriicksichtigen, dass
die Umwandlung des Peroxyverbindungsprecursors in die
Peroxysdure nicht immer quantitativ sein muss, was von der
Artdes Precursors und den Reaktionsbedingungen abhingt,
unter welchen die Umwandlung vor sich geht, insbesondere
von Zeit und Temperatur.

Mischungen von Perbenzoeséureprecursoren und Peressig-
sdureprecursoren in einem Gewichtsverhiltnis von weniger als
1:10 sind zufriedenstellend, wenngleich vom Standpunkt des
Bleichens etwas weniger wirksam, und haben auch ein geringe- 25
res Potential fiir Schidigung durch Farbverblassung. Die Vor-
teile des erhshten Bleichpotentials von Perbenzoesiure, ver-
bunden mit einem geringeren Risiko der Farbverblassung, kon-
nen in den Zusatzprodukten gemiss der vorliegenden Erfin-
dung am besten mittels Precursorgemischen, die die oben
erwahnten Verhiltnisse aufweisen, verwirklicht werden.

Die Menge des auf das Substrat aufgebrachten Peroxyver-
bindungsprecursors wird derart eingestellt, dass das Verhiltnis
Precursor:Substrat innerhalb des Gewichtsbereiches 30:1 bis
1:10, iiblicherweise 10:1 bis 1:10, liegt. Zweckmissigerweise lie- 35
gen die Gewichtsverhiltnisse Precursor:Substrat innerhalb des
Bereiches 8:1 bis 1:2 und besonders bevorzugterweise inner-
halb des Bereiches 5:1 bis 1:1.

Die Anwendungsmenge des organischen Peroxyverbin-
dungsprecursors wird natiirlich von einer Anzahl von Faktoren 4o
abhingen, z. B. der Grosse der Textilbeladung in der Maschine,
dem Ausmass der erwiinschten Bleichleistung, der Menge des
anorganischen Persalzes in dem {iblichen Detergenzprodukt
und der Anwendung des Detergenzproduktes, der Bleichwirk-
samkeit der organischen Peroxyverbindungen, die sich vom
Precursor ableiten und dem Umwandlungsgrad des Precursors
in die organische Peroxyverbindung. Es ist bei anorganischen
Peroxybleichmitteln {iblich, eine Konzentration von verfiigha-
rem Sauerstoff in Lésung von 50 TpM bis 350 TpM fiir die
Zwecke der Grobwésche einzustellen. Falls jedoch organische so
Peroxybleichmittel verwendet werden, soll die Konzentration
des durch die organische Peroxyverbindung zur Verfiigung
gestellten Sauerstoffes in der Regel im Bereich von 10 TpM bis
80 TpM liegen. Diese Konzentration von verfiigbarem Sauer-
stoff soll zweckmissig innerhalb der normalen Zeit fiir den
Waschabschnitt, das heisst innerhalb von 15 bis 25 Minuten in
Abhingigkeit von dem speziellen angewendeten Waschvor-
gang, erreicht werden.

Fiir eine Maschine, die beim Gebrauch eine Fliissigkeitska-
pazitit von 20 bis 30 Liter aufweist, erfordert eine solche Kon- ¢
zentration an verfiigharem Sauerstoff die Freisetzung aus 1 g
bis 20 g organischem Peroxyverbindungsprecursor unter der
Annahme der quantitativen Umwandlung. Dieser Zahlenwert
wird proportional mit einem Abfall des Umwandlungsgrades
ansteigen. Vorzugsweise soll eine einzige Einheit des Substrats ¢s
befihigt sein, diese Konzentration an Precursor und irgendwel-
cher Adjuvantien und Zusétze, die zur Einverleibung in das
Produkt notwendig sind, einzustellen, obgleich die Anzahl der
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fiir die Freisetzung einer gegebenen Menge an Precursor zu
verwendenden Einheiten eine Sache der Wahl ist. Normaler-
weise wird das Gewicht des Precursors je Zugabe im Bereich
von 3 bis 10 g, vorzugsweise 4 bis 6 g, liegen.

Substrat

Das Substrat kann wasserloslich oder wasserunléslich sein,
und in letzterem Fall soll es vorzugsweise unter den Bedingun-
gen der Wiische einen geniigenden strukturellen Zusammen-
halt haben, damit es am Ende des Waschprogrammes aus der
Maschine riickgewonnen werden kann. Gebilde, die im Wasser
zerfallen, das heisst die in wisserigen Medien in unlésliche ein-
zelne Fasern oder Teilchen aufgebrochen werden, sind fiir die
Zwecke der vorliegenden Erfindung nicht als zufriedenstellend
anzusehen.

Wasserlosliche Materialien umfassen bestimmte Zellulose-
ither, Alginate, Polyvinylalkohole und wasserlésliche Polyvi-
nylpyrrolidonpolymere, die zu nicht-verwobenen und verwobe-
nen Faserstrukturen verarbeitet sein konnen. Geeignete was-
serunldsliche Materialien umfassen natiirliche und synthetische
Fasern, Schiume, Schwimme und Filme, sind jedoch nicht
darauf beschrinkt.

Das Substrat ist ein Flichengebilde, wie ein Blatt. Diese
Form soll dazu fiihren, dass der Verbraucher Einheiten verwen-
det, das heisst, der Verbraucher soll in der Lage sein, bemes-
sene Mengen, wie einzelne Blitter, zu der Waschfliissigkeit
zuzusetzen. Bestimmte dieser Substrattypen konnen auch fiir
einmaligen oder mehrfachen Gebrauch abgestellt sein.

Andere Verbindungen und Erzeugnisse, die zur Verwen-
dung fiir die Abgabe des organischen Peroxyverbindungspre-
cursors in eine Waschfliissigkeit adaptiert werden kénnen,
umfassen solche, die in den US-PS 3 736 668, 3 701 202,

3634 947,3 633 538 und 3 435 537 beschrieben sind.

Ein in hohem Masse bevorzugtes Erzeugnis geméss der
Erfindung enthilt als Substrat ein Blatt, das so biegsam sein soll,
dass es die Bewegung der Textilien in der Waschmaschine mit-
macht und dass seine Handhabung wihrend der Herstellung
des Produktes erleichtert wird. Vorzugsweise ist das Blatt was-
serdurchléssig, das heisst, Wasser kann von einer Oberfliche
des Blattes zu der gegeniiberliegenden Oberfliche gelangen,
und bei Substraten vom Filmtyp ist eine Perforation des Blattes
wiinschenswert. Die am meisten bevorzugte Form des Sub-
strates ein Blatt aus verwobenem oder unverwobenem Textil-
material oder ein diinnes Blatt aus zelligem Kunststoffmaterial.
Verwobene Textilblatter konnen die Form eines ebenen Gewe-
bes aus natiirlicher oder synthetischer Faser mit niedriger
Faserzahl je Lingeneinheit haben, wie es fiir chirurgische
Bekleidungen benutzt wird, oder von solchem Typ sein, der als
Késetuch bekannt ist.

Eine sehr erwiinschte Eigenschaft der Waschzusatzpro-
dukte gemiss der vorliegenden Erfindung ist jene, dass sie die
mechanische Arbeit der Waschmaschine, in die sie gegeben
werden, nicht storen. Ein hoher Anteil an Haushaltswaschma-
schinen sind solche mit einer rotierenden perforierten Trom-
mel, bei welcher sich die Perforationen iiber die gesamte Aus-
senfliche erstrecken. Bei diesem Anlagentyp wird durch die
Trommelkonstruktion und die Arbeitsweise jedwedes Problem
der Behinderung des Fliessens der Fliissigkeit in der Maschine
vermieden. Bestimmte éltere Maschinentypen sind mit einem
Riihrer in einem stationdren Kessel ausgeriistet, der ein Fliissig-
keitssystem mit Riickfiihrung aufweist. Zur Vermeidung einer
Blockierung der Fliissigkeit bei diesem Maschinentyp ist es not-
wendig, im Substrat Schlitze oder Perforationen vorzusehen,
insbesondere wenn es in Blattform vorliegt. Blattstrukturen die-
ses Typs sind in den US-PS 3 944 694 bzw. 3 956 556 beschrie-
ben.

Ein erwiinschtes Substrat fiir die Verwendung im Rahmen
der vorliegenden Erfindung ist ein absorbierendes Substrat. Es
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ist bekannt, dass die meisten Substanzen befihigt sind, in einem  Mustern geprigt sein, die aus etwa 2,5 bis 31 diskreten Hockern
gewissen Ausmass eine fliissige Substanz zu absorbieren. Fiir je cm? bestehen und sich in einer H6he von etwa 0,254 bis 1,02
die vorliegende Erfindung wird jedoch ein Substrat mit einer mm iiber die Oberfliche des nicht gepragten Papierblattes
Absorptionskapazitit (d. h. Werten, die die Fihigkeit eines Sub-  erheben. Etwa 10% bis 60% der Papierblattoberfliche sind
strates reprisentieren, Fliissigkeit aufzunehmen und festzuhal- 5 erhoht. Die Enden, die von der nicht geprigten Papierblatt-

ten), die bis zum etwa Zwélffachen seines Gewichtes an Was- oberfldche am weitesten entfernt sind, der Hécker jeder Lage
ser betrigt, bevorzugt: passen ineinander und sind miteinander verklebt, wobei sich ein
Die Bestimmung der Absorptionskapazititswerte kann bevorzugtes Papier ergibt, das einen Kompressionsmodul von

erfolgen unter Anwendung der Kapazitittest-Verfahrensweise, etwa 200 bis 800 g/6,45 cm? und Handle-O-Meter (HOM)-MD-
die in der US-Federal Specification UU-T595b beschrieben ist 10 und CD-Werte von etwa 10 bis 130 aufweist.

und die wie folgt modifiziert wird: Die Kompressionsmodulwerte, die die Druckdeformations-
1. Es wird Leitungswasser anstelle von destilliertem Wasser eigenschaften eines Papiers definieren, das an seinen einander
verwendet, gegeniiberliegenden Oberflichen mit Druck belastet wird, die

2.die Probe wird 30 Sekunden anstatt 3 Minuten eingetaucht, HOM-Werte, welche sich auf die Steifigkeit oder Handhabbar-
3.die Ablaufzeit betrigt 15 Sekunden anstatt 1 Minute und 15 keit eines Papiers beziehen, die MD- und CD-HOM-Werte, bei
4. die Probe wird sofort auf einer Torsionswaage gewogen,die  denen es sich um die HOM-Werte handelt, welche bei einer
eine Schale mit aufgebogenen Rindern aufweist. Papierprobe erhalten werden, die in Laufrichtung bzw. quer
Die Absorptionskapazitétswerte kénnen dann nach der zur Laufrichtung der Maschine gepriift wird, die Methoden zur
Formel errechnet werden, die in der genannten Spezifikation Bestimmung dieser Werte, die verwendeten Einrichtungen und
angegeben ist. Auf Basis dieses Tests hat ein einlagiges, dichtes, 20 die nihere Beschreibung des bevorzugten Papiers sowie die

gebleichtes Papier (z. B. Kraftpapier oder Wertpapier mit Verfahren zu seiner Herstellung sind in der US-PS 3 414 459
einem Flichengewicht von etwa 52 g/m?) eine Absorptionska-  beschrieben.
pazitit von 3,5 bis 4; im Handel erhiiltliches einlagiges Haus- Die bevorzugten nichtverwobenen Textilsubstrate, die im

haltshandtuchpapier hat einen Wert von 5 bis 6; und im Handel ~ Rahmen der Erfindung verwendbar sind, kénnen allgemein als
erhiltliches zweilagiges Haushaltshandtuchpapier hat einen 25 klebend gebundene, faserige oder fadenférmige Produkte defi-

Wert von 7 bis etwa 9,5. niert werden, die eine Bahn- oder kardierte Faserstruktur (falls
Das erfindungsgemiss verwendete Substrat kann auch die Faserfestigkeit fiir die Durchfiihrung des Kardierens geeig-
unter Bezugnahme auf den «freien Raum» definiert werden. net ist) haben, und umfassen faserige Matten, in welchen die
Freier Raum, mit «Leervolumen» bezeichnet, ist bekanntlich Fasern oder Fiaden willkiirlich oder in zufilliger Anordnung
der Raum innerhalb einer Struktur, der unbesetzt ist. Beispiels- 30 vorliegen (d. i. eine Anordnung von Fasern in einem kardierten
weise enthalten bestimmte mehrlagige Papiere geprigte mit Vlies, worin hiufig eine teilweise Orientierung der Fasern
Héckern versehene Lagen, deren Enden verfilzt und verbun- sowie eine vollig zufillige Verteilungsorientierung vorliegt)
den sind; ein solches Papier hat ein Leervolumen des freien oder im wesentlichen ausgerichtet sind. Die Fasern oder Faden

Raumes zwischen den nicht mit Hockern versehenen Abschnit-  kénnen natiirlich (z. B. Wolle, Seide, Holzzellstoff, Jute, Hanf,
ten der Lagen sowie zwischen den Fasern des Papierblattes 35 Baumwolle, Leinen, Sisal oder Ramie), synthetisch (z. B. Reyon,
selbst. Ein nicht verwobenes Tuch hat gleichfalls einen solchen  Zelluloseester, Polyvinylderivate, Polyolefine, Polyamide oder

Raum zwischen seinen einzelnen Fasern. Der freie Raum des Polyester) oder Mischungen von irgendwelchen der obigen
nicht verwobenen Tuches oder Papiers mit den vorbestimmten  Fasern sein.

physikalischen Dimensionen kann durch Modifikation der Verfahren zur Herstellung unverwobener textiler Substrate
Dichte der Fasern des Papiers oder nichtverwobenen Tuches 40 sind dem Fachmann wohlbekannt, weshalb sie hier nicht néher
modifiziert werden. Substrate mit einem hohen Anteil an beschrieben werden. Im allgemeinen werden solche Textilien
freiem Raum haben im allgemeinen ein niedrige Faserdichte; durch Ablegen aus Luft oder Wasser hergestellt, wobei die

Substrate hoher Dichte haben im allgemeinen einen niedrigen ~ Fasern oder Fiden zuerst aus langen Stringen auf die
Betrag an freiem Raum. Im Rahmen der Erfindung bevorzugte  gewiinschten Lingen zerschnitten werden, worauf man si€ in
Substrate haben bis zu etwa 90% freien Raum, bezogen auf das 4s einen Wasser- oder Luftstrom einfiihrt und anschliessend auf

Gesamtvolumen der Substratstruktur. einem Sieb abscheidet, durch das die faserhaltige Luft oder das
Geeignete Materialien, die als Substrat im Rahmen der faserhaltige Wasser hindurchgefiihrt wird. Die abgeschiedenen
Erfindung verwendet werden kénnen, umfassen u. a. Fasern oder Fiden werden dann durch Verkleben miteinander

Schwimme, Papier und verwobene oder nichtverwobene Tex-  verbunden, getrocknet, gehértet und in anderer Weise nach
tilien. Die bevorzugten Substrate der Waschzusatzprodukte 50 Wunsch behandelt, um das unverwobene Textilmaterial zu bil-

gemiiss der Erfindung sind Zellulosesubstrate, insbesondere den. Unverwobene Textilmaterialien aus Polyester, Polyami-

gelochte und ungelochte unverwobene Textilien. den, Vinylharzen und anderen thermoplastischen Fasern kén-
Ein geeignetes Substrat ist insbesondere ein zusammen- nen durch Schmelzspinnen hergestellt sein, d. h. die Fasern wer-

driickbares, geschichtetes, kalandriertes, mehrlagiges, absor- den auf eine flache Oberfliche ausgesponnen und miteinander

bierendes Papier. Vorzugsweise hat das Papier zwei oder drei 55 unter der Einwirkung von Wirme oder mittels chemischer

Lagen und ein gesamtes Flichengewicht von 22 bis 150 g/m? Reaktionen gebunden (verschmolzen).

und Absorptionskapazititswerte innerhalb des Bereiches von 7 Die Absorptionseigenschaften, die fiir die Substrate

bis 10. Jede Lage der bevorzugten Papiere hat ein Flichenge- erwiinscht sind, sind besonders leicht mit unverwobenem Tex-

wicht von etwa 11 bis 49 g/m? und das Papier kann aus Lagen tilmaterial zu erhalten und kénnen durch blossen Aufbau der
mit gleichen oder verschiedenen Flichengewichten bestehen. 60 Dicke des Materials, d. h. durch Ubereinanderlegen mehrerer

Jede Lage wird vorzugsweise aus einem gekreppten oder in kardierter Vliese oder Matten bis zu einer Dicke, die der Erzie-
anderer Weise dehnbar gemachten Papier hergestellt, das lung der notwendigen Absorptionseigenschaften adiquat ist,
einen Kreppungsprozentsatz von etwa 15% bis 40% und eine oder durch Abscheidenlassen einer geniigend dicken Schicht

Zugfestigkeit in Maschinenlaufrichtung (MD) und eine Zugfe- ~ von Fasern auf dem Sieb erhalten werden. Fasern mit beliebi-

stigkeit quer zur Maschinenlaufrichtung (CD) von etwa 15,58 65 gem Durchmesser (Denier) (im allgemeinen bis zu etwa 10

bis etwa 232,5 g je ¢cm? Papierbreite aufweist. Die beiden dusse-  Denier) kdnnen gewihlt werden, obgleich der freie Raum zwi-
ren Lagen eines dreilagigen Papiers oder jede Lage eines zwei-  schen den einzelnen Fasern, der die Dicke des Textilmaterials
lagigen Papiers kénnen mit identisch wiederkehrenden ausmacht, indirekter Beziehung zur Absorptionskapazitit des
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Materials steht und ausserdem das nichtverwobene Textilmate- Mit Offnungen versehene unverwobene Substrate sind

ril aufgrund der Zwischenraum- oder Kapillarwirkung fiir die gleichfalls fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung niitzlich.
Imprégnierung mit einem Peroxyverbindungsprecursor beson-  Die Offnungen, welche sich zwischen einander gegeniiberlie-
ders geeignet macht. Somit kann eine beliebige Dicke, die fiir genden Flachen des Sustrates erstrecken, sind normalerweise
die Erreichung der erforderlichen Absorptionskapazitit not- 5 in einem Muster angeordnet und werden wahrend der Ablage-

wendig ist, zur Anwendung kommen. rung der Fasern zwecks Bildung des Substrates gebildet. Bei-
Die Wahl des Bindemittelharzes, das bei der Herstellung spiele fiir solche unverwobene Substrate sind in den US-PS

von nichtverwobenem Textilmaterial beniitzt wird, kann zu 3741724,3930 086 und 3 750 237 beschrieben.

Substraten fiithren, die verschiedene erwiinschte Eigenschaften Ein besonders geeignetes Beispiel eines mit Offnungen ver-

aufweisen. Beispielsweise kann die Absorptionskapazititdes 10 sehenen nichtverwobenen Substrates ist von der Firma Chico-

Tuches erhéht, erniedrigt oder geregelt werden, indem ein pee Manufacturing Co., Milltown, New Jersey, USA, unter der

hydrophiles Bindemittelharz, ein hydrophobes Bindemittelharz Codebezeichnung No. SK 650 WFX 577 erhiltlich und ist ein
oder ein Gemisch davon in der Faserbindungsstufe verwendet  Polyester-Holzzellstoff-Gemisch mit einem Flichengewicht
wird. Im tibrigen gibt das hydrophobe Bindemittelharz bei allei-  von 50 g/m*und weist annidhernd 13 Locher je cm? auf.

niger oder iiberwiegender Anwendung in einem Gemisch 15 Ein weiteres bevorzugtes Beispiel eines mit Offnungen ver-
hydrophober und hydrophiler Komponenten ein unverwobe- sehenen unverwobenen Substrates, das gleichfalls von der

nes Textilmaterial, das insbesondere dann als Substrat niitzlich ~ Firnia Chicopee Manufacturing Co. unter der Codebezeich-
ist, wenn die Kombination aus Precursor und Substratineiner ~ nung No. AK 30 ML 1379 erhaltlich ist, umfasst ein Flachenge-

automatischen Waschmaschine verwendet wird. bilde aus regenerierter Zellulose aus Fasern mit einem Denier

Falls das Substrat ein unverwobenes Textilmaterial ist,das 20 von 3,0, das mit Rhoplex RA 8-Bindemittel (Verhaltnis
aus in willkiirlicher oder zufélliger Anordnung auf dem Sieb Fasern:Bindemittel = 70:30) gebunden ist und ein Flichenge-
abgeschiedenen Fasern hergestellt ist, zeigen die Waschzusatz-  wicht von 40 g/m? bei 17 Léchern je cm? aufweist.
produkte eine ausgezeichnete Festigkeit in allen Richtungen Im allgemeinen haben mit Offnungen versehene Textilien
und haben bei der Verwendung in der Waschmaschine nicht fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung 10 bis 20 Locher je
die Tendenz zum Zerreissen oder zur Trennung. 25 cm?, vorzugsweise 12 bis 18 Locher je cm?

Vorzugsweise wird das nichtverwobene Textilmaterial aus Eine weitere Klasse von Substratmaterial, die im Rahmen
Wasser oder Luft abgelegt und aus Zellulosefasern, insbeson- der vorliegenden Erfindung verwendet werden kann, umfasst
dere aus regenerierter Zellulose oder Kunstseide (Reyon) her-  ein absorbierendes, schaumartiges Material in der Form eines
gestellt, die mit einem normalen Textilschméilzmittel Flachengebildes. Der Ausdruck «absorbierendes, schaumarti-

geschmilzt worden sind. Vorzugsweise haben die Fasern eine 30 ges Material» wird verwendet, um dreidimensionale absorptive
Lénge von 4,7 bis 50,8 mm und ein Denier von 1,5bis 5(Denier ~ Materialien, wie «Gasblasenschiumen, natiirliche Schwiamme
ist eine international anerkannte Einheit des Garnmasses,ent-  und zusammengesetzte Gebilde auf Faserbasis zu bezeichnen,

sprechend dem Gewicht in Gramm einer Garnlidnge von wie sie in den US-PS 3311 115 und 3430 630 beschrieben sind.
9000 m). Vorzugsweise sind die Fasern wenigstens teilweise Ein besonders geeignetes Material dieses Typs ist ein hydrophi-
zufillig, insbesondere praktisch ganz zufillig orientiert, und mit 35 ler Polyurethanschaum, in dem die inneren Zellwinde des
hydrophobem oder im wesentlichen hydrophobem Bindemit- Schaumes durch Vernetzung gebrochen sind. Schaume dieses
telharz, insbesondere mit einem nichtionischen, selbstvernet- Typs sind néher in der US-PS 3 794 029 beschrieben. Ein bevor-
zenden Acrylpolymer oder mit nichtionischen, selbstvernetzen-  zugtes Beispiel fiir diesen Schaumtyp ist ein hydrophiler Poly-
den Acrylpolymeren miteinander verklebt. Zweckmissiger- urethanschaum mit einer Dichte von 0,033 g/cm? (0,596

weise enthilt das Textilmaterial etwa 70 Gew.% Fasern und 30 40 g/Kubikzoll) bei einer Zellenzahl zwischen 7,9 und 39 Zellen je
Gew.% Bindemittelpolymer und hat ein Flichengewichtvon ~ cm, vorzugsweise etwa 23 bis 32 Zellen je cm, das von der

etwa 12 g bis etwa 120 g, vorzugsweise 24 g Firma Scott Paper Company unter dem Handelsnamen
bis 72 g je m2. «Hydrofoam» erhiltlich ist.
Ein geeignetes Beispiel stellt ein aus Luft abgelegtes, unver- Die Grosse und Form des Substratblattes ist eine Angele-

wobenes Textilmaterial dar, das 70% regenerierte Zellulose 45 genheit der Wahl und wird grundsitzlich durch Faktoren
(American Viscose Corporation) und 30% hydrophobes Binde- ~ bestimmt, die mit der Zweckmassigkeit seines Gebrauches
mittelharz (Rhoplex HA-8 auf der einen Seite des Tuchmate- zusammenhéngen. So soll das Blatt nicht so klein sein, dass es in
rials, Rhoplex HA-16 auf der anderen Seite; Produkte der die Spalten der Maschine oder der zu waschenden Wische hin-
Firma Rohm & Haas, Inc.) enthilt. Das Material hat eine Dicke ~ eingezogen wird, oder so gross sein, dass es unangenehm anzu-
von 0,10 und 0,13 mm, ein Flichengewicht von etwa 29 g/m*  so fassen und dem Behilter, in dem es verkauft wird, zu entneh-
und eine Absorptionskapazitit von 6. Ein Stiick des Materials ~ menist. Fiir die Zwecke der vorliegenden Erfindung sind Blat-
mit einer Linge von 30,5 cm und einer Breite von 21,1 cm wiegt  ter geeignet, die einen ebenen Fliachenbereich von 130 cm? bis
etwa 1,78 g. Die Fasern sind etwa 6 mm lang, haben ein Denier 1300 cm? aufweisen, wobei der bevorzugte Bereich 515 bis 775

von 1,5 und sind im wesentlichen willkiirlich orientiert. Die cm’betrégt.
Fasern sind mit Natriumoleat geschmilzt. 55
Ein weiteres Beispiel fiir ein Substrat ist ein aus Wasser Fakultative Komponenten
abgelegtes, nichtverwobenes Textilmaterial, das im Handel von Zusiatzlich zum Peroxyverbindungsprecursor kénnen ein
der Firma C.H. Dexter Co., Inc. erhiltlich ist. Die Fasern sind oder mehrere andere Materialien auf das Substrat entweder

regenerierte Zellulose, etwa 9 mm lang bei einem Deniervon ~ gesondert oder zusammen mit dem Precursor aufgebracht wer-
etwa 1,5 und sind mit einem #hnlichen iiblichen Textilschmilz- 6o den.

mittel gleitend gemacht. Die Fasern machen etwa 70 Gew.% Der Typ und die Menge solcher fakultativer, funktioneller
des unverwobenen Textilmaterials aus und sind im wesentli- Komponenten wird lediglich durch die Erfordernisse der

chen zufillig orientiert; das Bindemittelharz (HA-8) macht Nichtreaktivitat gegen den Precursor (falls die fakultativen
etwa 30 Gew.-% des Tuches aus. Das Substrat hat eine Dicke Materialien so aufgebracht werden, dass sie mit dem Precursor

von etwa 0,10 mm, ein Flichengewicht von etwa 29 g/m?und s in innigen Kontakt kommen) und durch die Beladungsbegren-
eine Absorptionskapazitit von 5,7. Ein Stiick des Materials mit ~ zungen des Substrates beschrankt. Wie nachstehend noch
einer Linge von 30,5 cm und einer Breite von etwa 21,1 cm néher beschrieben ist, konnen Materialien, die mit dem Precur-
wiegt etwa 1,66 g. sor eine Reaktion eingehen konnen, zwar den erfindungsge-
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méssen Zusatzprodukten einverleibt werden, doch ist es 20:1 bis 1:3 liegen wird, wobei der letztgenannte Wert wirt-
wesentlich, dass der Precursor davon rdumlich getrenntist,d.h.  schaftliche Griinde hat. Das Gewichtsverhiltnis Precur-

an einer Stelle des Substrates angeordnet ist, die frei oder im sor:Verarbeitungshilfsmittel kann jedoch so niedrig wie 1:10
wesentlichen frei von anderen reaktiven Materialien ist. Die sein, falls das Verarbeitungshilfsmittel andere funktionelle

einzelnen fakultativen Komponenten kénnen in Mengen ein- 5 Eigenschaften, wie Oberflichenaktivitit, hat. Eine weitere
verleibt werden, die Gewichtsverhiltnissen von Komponente: ~ Klasse von Materialien, die als Verarbeitungshilfsmittel von

Substrat von bis zu 20:1 entsprechen. Aus Griinden der Verar- ~ Wertsind, sind die Polyacrylamide mit einemMGvon
beitbarkeit und aus asthetischen Erwagungen wird das Gesamt- > 500 000, welche thixotrope, wasserldsliche Polymere sind, die

gewicht der fakultativen Komponenten pro Blatt normaler- im fes{:en Zustand Wasserriickhaltevermégen besitzen. Der
weise auf einen Maximalwert gehalten, der das Zehnfache des 10 organische Peroxyverbindungsprecursor kann in einem wissri-
Blattgewichtes betrigt, und idealerweise ist das Gesamtge- gen Pulver des Polymers gel6st oder dispergiert sein. Das Pul-
wicht geringer als das Fiinffache des Blattgewichtes, wobeidie ~ ver wird dann der Substratbahn zugefiihrt und abgelagert, um
einzelnen Komponenten vorzugsweise in Mengen vorliegen, das Substrat zu impragnieren bzw. zu iiberziehen, auf dem es

die nicht mehr als das Dreifache des Blattgewichtes betragen.  sich als ein festes, aber wasserldsliches Gel abscheidet. Diese
Ein Faktor, der fiir annehmbare Werte der Einverleibung 15 besondere Klasse von Materialien ist insbesondere fiir das Auf-

eines fakultativen Bestandteiles bestimmend ist, sind dessen bringen der organischen Peroxyverbindungsprecursoren auf

physikalische Eigenschaften, d. h. ob der Bestandsteil fliissig wasserlosliche Substrate, wie Polyvinylalkohole, wertvoll,

oder fest ist, und, falls es sich um einen festen Bestandteilhan-  welche die Tendenz haben, ihre Wasserloslichkeit zu verlieren,

delt, ob er kristallin oder wachsartig ist und einen hohen oder falls sie erh6hten Temperturen ausgesetzt werden.

niedrigen Schmelz- oder Erweichungspunkt aufweist. 20  Der organische Hilfsstoff kann als Freisetzungshilfsmittel
Die am meisten bevorzugten fakultativen Komponenten dazu dienen, das bei der Freisetzung der Precursoren aus dem

sind feste wasserlosliche oder in Wasser dispergierbare organi-  Substrat nach Zusatz des Produktes zu einer Waschfliissigkeit
sche Adjuvantien mit einem wachsartigen Charakter, die einen  unterstiitzend wirkt. Im allgemeinen sind Materialien, die als
Erweichungspunkt von mehr als 40 °C und einen Schmelzpunkt  Verarbeitungshilfsmittel dienen, auch als Freisetzungshilfsmit-
von weniger als 80 °C aufweisen, um deren leichte Verarbeit- 25 tel geeignet, doch sind bestimmte Materialien, insbesondere

barkeit zu erméglichen. Cis-Cis-Fettsiuren und Polyithylenglykole mit MG von 4000
Falls der Peroxyverbindungsprecursor selbst diese Eigen- bis 6000, besonders wirksam, wenn sie in solchen Mengen ver-
schaften nicht aufweist, z. B. weil es sich um einen hochschmel-  wendet werden, dass das Gewichtsverhiltnis von Precurso-
zenden Feststoff handelt, wird es bevorzugt, einen oder meh- ren:Freisetzungshilfsmittel im Bereich von 20:1 bis 1:2, insbe-
rere organische Hilfsstoffe, wie oben beschrieben, einzuverlei- 30 sondere 4:1 bis 1:1 liegt. Die Vorziige des Freisetzungshilfsmit-
ben, die als Hilfsmittel bei der Verarbeitung und/oder bei der tels sind am deutlichsten bei wasserunléslichen Precursoren,
Freisetzung des Precursors aus dem Substrat dienen, wenn letz-  wie 2,2-Di<(4-hydroxyphenyl)-propandiacetat, ersichtlich.
teres in eine Waschfliissigkeit eingefiihrt wird. Die bevorzug- Ein weiterer Typ von Freisetzungsmittel ist ein solches, das

ten Hilfsstoffe dienen als Weichmacher oder Verdickungsmit-  auf das Substrat entweder wihrend der Herstellung oder vor
tel bei der Einverleibung des Precursors in oder auf das Sub- 35 der Beladung des Substrats durch den Precursor und irgend-
strat und sind idealerweise nicht-hygroskopische Feststoffe,die ~ welche andere Komponenten aufgebracht wird. Hilfsstoffe die-
mit den Precursoren vermischt werden und unter Bildung von  ses Typs sind iiblicherweise Fluorcarbonsiuren oder Silikonpo-
Mischungen schmelzen, die eine Viskositit bei 50 °Cvonbiszu  lymere, die zur Modifikation der Oberflichenkennmerkmale
50 000 cP haben. des Substrates angepasst sind, so dass die Entfernung der akti-
Typische Feststoffe sind Polyvinylpyrrolidon mit einem 40 ven Komponenten beim Kontakt mit Wasser erleichtert wird.
Molekulargewicht (MG) von 44 000 bis 700 000, vorzugsweise Fluorkohlenstoffbehandlungslésungen, die als FC 807 und 808

von 500 000 bis 700 000, Talgalkoholéthoxylate, die 5 bis 30 identifiziert werden und von der Firma 3M Company, Minnea-
Athylenoxidgruppen je Mol Alkohol enthalten, Ci2-Cis-Fett- polis, Minnesota, erhiltlich sind, ergeben eine verbesserte Frei-
sduren und bestimmte Ester und Amide davon, Sorbitanester setzung, wenn sie in Mengen aufgebracht werden, dass das

von Cie-Cis-Fettsauren und Polyithylenglykole mit Molekular- 45 Gewichtsverhiltnis von Substrat zu Fluorkohlenstoffreststof-
gewichten grosser als 4000. Bevorzugte Materialien sind jene fen im Bereich von 500:1 bis 50:1, vorzugsweise etwa 300:1,
niedriger Hygroskopizitit, insbesondere die gesittigten liegt.
Cis-Crs-Fettsduren. Zusétzlich zu den vorstehenden fakultativen Komponen-
Gemiss einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung  ten, die von erstrangigem Wert bei der Einverleibung des Pre-
erfolgt die Einverleibung eines oder mehrerer spezifizierter 50 cursors auf die Substrate und der Freisetzung desselben von
nichtionischer oberfldchenaktiver Mittel fiir die Entfernung diesen sind, kénnen von anorganischen Bleichmitteln und Ver-
von Fett und Ol (nachstehend niher beschrieben), wobei das bindungen, die gegeniiber Precursoren reaktiv sind, verschie-
nichtionische oberflichenaktive Mittel oder die nichtionischen  dene Detergenzien im Gemisch mit dem Precursor zugesetzt
oberflichenaktiven Mittel als Verarbeitungshilfsmittel dienen ~ werden. So kénnen oberflichenaktive Mittel, Schaummodifika-
konnen, wodurch die Notwendigkeit fiir ein zusdtzliches Verar- 55 toren, chelatbildende Mittel, Antivergrauungs- und Schmutzsu-

beitungshilfsmittel verringert oder sogar eliminiert wird. spendiermittel, optische Aufheller, Bakterizide, Antitriibungs-
Bestimmte Verbindungen, die selbst Peroxyverbindungs- mittel, enzymatische Materialien, Textilweichmacher, antistati-

precursoren sind, wie o-Acetoxybenzoesiuremethylester, sche Mittel, Parfumes und Bleichkatalysatoren mittels der

Polyazelainsdurepolyanhydrid mit einem MG von 1000 bis Zusatzprodukte gemadss der vorliegenden Erfindung unter

2000 und Bernsteinséuredinitril, haben die erforderlichen 60 Beriicksichtigung der Belastungsbegrenzungen des Substrates

Eigenschaften fiir die Verwendung als Verarbeitungshilfsmitte]  in eine Waschfliissigkeit eingefiihrt werden.

und koénnen als solche angewendet werden. Paraffinwachse Das oberflichenaktive Mittel kann ein oder mehrere belie-

koénnen ebenfalls in kleineren Mengen verwendet werden. Wo  bige oberfldchenaktive Mittel aus den Klassen anionischer,
das Verarbeitungshilfsmittel keine andere Funktion im Produkt nichtionischer, zwitterionischer, amphoterer und kationischer
hat als eine oberflichenaktive Komponente des Gemisches 65 Mittel und deren Mischungen sein. Anionische oberflichenak-
oberflichenaktiver Mittel fiir die Fettentfernung, wird dessen tive Mittel konnen natiirlicher oder synthetischer Herkunft
Einverleibungsanteil ein solcher sein, dass das Gewichtsver- sein; nichtionische oberflichenaktive Mittel kbnnen entweder
L=1wic von Precursor:Verarbeitungshilfsmittel im Bereichvon  semipolare Typen oder Alkylenoxidtypen sein, und kationische
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oberflichenaktive Mittel kdnnen Aminsalze, quaternére Stick-
stoff- und Phosphorverbindungen und tertidre Sulfoniumver-
bindungen umfassen. Spezielle Beispiele fiir jede dieser Klassen
von Verbindungen sind in der US-PS 3 929 678 beschrieben.

Es wurde jedoch gefunden, dass Waschzusatzprodukte, die 5
gemiss der vorliegenden Erfindung hergestellt sind, insbeson-
dere fiir die Einverleibung nichtionischer oberflichenaktiver
Mittel, die zur Entfernung von fettigem und 6ligem Schmutz
niitzlich sind, geeignet sind. Nichtionische oberflichenaktive
Mittel dieses Typs sind im allgemeinen iiblichen Detergentien 10
wegen iher physikalischen Eigenschaften schwierig einzuver-
leiben. Das Spriihtrocknen kérniger Detergentien, die nicht-
ionische oberflichenaktive Mittel enthalten, hat zu Problemen
bei der Gasfiihrung wihrend der Herstellung gefiihrt, da
bestimmte nichtionische Fraktionen fliichtig sind und kérnige 15
Detergentien, die damit hergestellt werden, zu wenig zufrieden-
stellenden Fliesseigenschaften fithren konnen.

Die Einverleibung solcher nichtionischer Produkte in
Zusatzprodukte gemiss der Erfindung gestattet deren Beniit-
zung in einer Waschfliissigkeit zum Wischewaschen, ohne dass 20
irgendein Kompromiss beim Ansatz oder bei der Verarbeitung
zu iiblichen Detergenskdrnern notwendig wire, und ein weite-
rer Vorteil besteht in der Moglichkeit der Vorbehandlung von
oligen und fettigen Flecken durch direkte manuelle Applika-
tion des Zusatzproduktes auf den Fleck. 2

Nach einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden Erfin-
dung weist daher das Waschzusatzprodukt wenigstens ein
nichtionisches oberflichenaktives Mittel einverleibt auf, das
ein HLB im Bereich von 8,0 bis 17,0, insbesondere von 9,5 bis
15,5 hat und aus der Gruppe ausgewihlt ist, die aus Kondensa- 30
tionsprodukten von Athylenoxid mit einem hydrophoben orga-
nischen Molekiil, das einen reaktiven Wasserstoff aufweist,
besteht.

Das Hydrophil-lipophil-Gleichgewicht oder HLB ist ein all-
gemein akzeptiertes Mass fiir die Polaritit eines oberflachen- 35
aktiven Mittels und fiir seine relative Affinitit fir wisserige
oder Kohlenwasserstoffmedien. Urspriinglich von W.C. Griffin
(J. Soc. Cosmetic Chemists 1,311, 1949) entwickelt, erlaubt das
Konzept oberflichenaktiven Materialien numerische Werte
beizuordnen, deren Grésse derart ist, dass hydrophile Eigen-
schaften mit Zunahme des HLB-Wertes ansteigen. Fir nicht-
ionische oberflichenaktive Mittel, welche Athylenoxid enthal-
ten, kann der HLB-Wert als HLB = E/5 ausgedriickt werden,
worin E der Gewichtsprozentsatz des Athylenoxids in der Ver-
bindung bedeutet.

Organische Molekiile, die die gewiinschten hydrophoben
Eigenschaften und ein reaktives Wasserstoffatom enthalten,
umfassen lineare und verzweigtkettige primare und sekundire
Cs-Cis-aliphatische Alkohole und Ci2-Cis-Alkylphenole.

Beispiele fiir geeignete nichtionische oberflichenaktive
Mittel sind:
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Sorbitanmonostearat (Es)
Sorbitantristearat (Ez0)

Besonders bevorzugte Materialien sind die primaren linea-
ren und verzweigtkettigen Primiralkoholdthoxylate, die 7 bis
20 Athylenoxidgruppen je Mol Alkohol enthalten, wie Ci-Cis-
Linearalkohole, die mit 7 bis 15 Mol Athylenoxid kondensiert
sind und die von der Firma Shell Oil Co. unter der Handelsbe-
zeichnung «Neodol» erhiltlich sind, und die C10-C13 verzweigt-
kettigen Alkohole, die von der Firma Liquichimica SA unter
der Bezeichnung «Lial» erhiltlich sind.

Die Menge des Gemisches aus nichtionischen oberflichen-
aktiven Mitteln ist vorzugsweise eine solche, dass das
Gewichtsverhiltnis von nichtionischem oberflichenaktiven
Mittel:Substrat im Bereich von 20:1 bis 1:5, vorzugsweise von
10:1 bis 1:2, und insbesondere im Bereich von 5:1 bis 1:1 liegt.
Bei einer bevorzugten Ausfithrungsform liegt die Beladung mit
nichtionischem oberflichenaktiven Mittel bei Verwendung
eines unverwobenen Blattsubstrates mit einer Planfliche von
annihernd 645 cm? und einem Flichengewicht von annédhernd
3 g/Blatt im Bereich von 5 bis 15 g/Blatt.

Falls das nichtionische oberflichenaktive Mittel bei norma-
len Temperaturen eine Fliissigkeit ist, kann seine physikalische
Einverleibung auf verschiedene Weise vorgenommen werden.
Falls das Substrat ein nichtverwobenes Material oder ein
Schaumerzeugnis in blattihnlicher Form umfasst, wird es
bevorzugt, das oberflichenaktive Mittel mit einem vertrégli-
chen nichthygroskopischen Material mit héherem Schmelz-
punkt zu vermischen, wie den oben beschriebenen Verarbei-
tungshilfsmitteln, um einen wachsartigen Feststoff zu erhalten,
in welchem das oberflachenaktive Mittel in der Form einer
Losung und/oder als eine disperse Phase vorliegt. Der Schmelz-
punktsbereich und die wachsartige Natur von Polyéthylengly-
kolen mit MG > 4000 machen diese fiir diesen Zweck brauch-
bar, obgleich deren Hygroskopizitit unter extremen Feuchtig-
keitsbedingungen zu hohen Werten der Feuchtigkeitsauf-
nahme fiihrt, falls betrichtliche Mengen solcher Glykole ver-
wendet werden. Andere brauchbare Materialien umfassen
Ciz2-Cis-Fettsidurealkanolamide. Die bevorzugten Materialien
sind jedoch die hoheren Fettsiuren, insbesondere die Cis~Cis-
gesittigten Fettsduren, die in einer solchen Menge angewendet -
werden, dass das Gewichtsverhiltnis von Fettsaure zu der
nichtionischen Komponente des oberflichenaktiven Mittels im
Bereich von 1:5 bis 4:1, vorzugsweise 1:3 bis 3:2, und insbeson-
dere 2:3 bis 1:1, liegt.

Falls das oberflichenaktive Mittel bei normaler Tempera-
tur ein Festkorper ist, jedoch bei einer Temperatur unterhalb
etwa 100 °C, vorzugsweise unterhalb etwa 80 °C, geschmolzen
werden kann, kann das oberflichenaktive Mittel selbst als Tré-
ger zur Einverleibung anderer nichtfliissiger Komponenten in
das Substrat verwendet werden. Oberflichenaktive Mittel, die
ein hochathoxyliertes nichtionisches Produkt, wie Talgalkohol
(E2s) oder Cy4_15-Primiralkohol (E1s) enthalten, sind Beispiele
dieses Typs.

Andere fakultative Bestandteile umfassen Schaummodifika-
toren, die Schaumverstarker, Schaumstabilisatoren oder
Schaumunterdriicker sein kénnen. Beispiele des ersten Typs
umfassen die Ci2-Cis-Fettsaureamide und Alkanolamide, der
zweite Typ wird durch die Ci>-Cis-Alkyl-di-niederalkylamino-
xide beispielsweise veranschaulicht und der dritte Typ durch
Ca-Cas-Fettsiuren, bestimmte Athylenoxidpropylenoxidcopo-
lymere, wie jene der Pluronic-Reihe, Silikone, Kieselsaure-Sili-
konmischungen, mikrokristalline Wachse, Triazine und
Mischungen irgendwelcher der vorstehend genannten Pro-
dukte.

Bevorzugte Schaumunterdriickungszusétze sind in der
US-PS 3933 672 beschrieben, die sich auf ein schaumregelndes
Mittel auf Silikonbasis bezieht. Das Silikonmaterial kann durch
alkylierte Polysiloxanmaterialien, wie Kieselsdureaerogele und
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-Xerogele, und hydrophobe Kieselsduren verschiedenen Typs

reprasentiert wird. Das Silikonmaterial kann als ein Siloxan der

Formel

R
£
Si0

beschri.ben werden, worin X etwa 20 bis etwa 2000 ist und R
und R’ jeweils Alkyl- oder Arylgruppen, insbesondere Methyl,
Athyl, Butyl und Phenyl, représentiert. Die Polydimethylsilo-
xane (worin R und R’ Methyl bedeuten) haben ein Molekular-
gewicht im Bereich von etwa 200 bis 200 000 und dariiber und
sind alle als schaumregelnde Mittel brauchbar. Weitere geeig-
nete Silikonmaterialien, worin die Seitenkettengruppen R und
R’ Alkyl, Aryl oder gemischte Alkyl- und Arylkohlenwasser-
stoffgruppen sind, zeigen niitzliche schaumregelnde Eigen-
schaften. Beispiele fiir derartige Zusatze umfassen Didthyl-,
Dipropyl-, Dibutyl-, Methyl-, Athyl-, Phenylmethyl-Polysiloxane
und dergleichen. Weitere brauchbare schaumregelnde Mittel
auf Silikonbasis kénnen durch ein Gemisch eines alkylierten

DETPMP Beispiele sind. Es sind jedoch nicht alle chelatbilden-
den mehrbasischen Sauren in dieser Hinsicht niitzlich, wihrend
bestimmte schwach chelatbildende mehrbasische Sauren, ins-
besondere Bernsteinsauren und Glutarsiure, Wirksamkeit zei-

5 gen.

Als fakultative Verbindungen kann ein umfassender
Bereich von Textilweichmachern und antistatischen Mitteln
einverleibt werden. Beispiele fiir kationische Stickstoffverbin-
dungen umfassen die Di-Ci6-Cis-alkyl-di-Ci-Cs-alkyl-quaterni-

10 ren-ammoniumsalze, Imidazoliniumsalze und nichtstickstoff-

haltige Materialien, wie die Sorbitanester von Cis-Cis-Fettsiu-
ren und eine bevorzugte Zusammensetzung zum Weichma-
chen und Antistatischmachen von Textilien, die zur Einverlei-
bung in Zusatzprodukte gemiss der vorliegenden Erfindung

15 geeignet ist, ist in der US-PS 3 936 537 beschrieben. Verbindun-

gen dieses Typs sind in der DE-OS 2 516 104 angegeben.
Bevorzugte enzymatische Materialien umfassen die im

Handel verfiigbaren Amylasen und neutrale und alkalische Pro-

teasen, die iiblicherweise Detergenzzusammensetzungen ein-

20 verleibt werden. Wegen ihrer Hitzeempfindlichkeit machen

diese Materialien die Einverleibung bei Umgebungstemperatur
notwendig und somit eine Zugabe zu einer Schmelze des Pre-
cursors und anderer Zuséitze nicht méglich. Dementsprechend
werden enzymatische Materialien am besten mittels Verfahren

Siloxans, wie oben angegeben, und fester Kieselsiure reprisen- 25 aufgebracht, bei denen von einer Aufbringung des Precursors

tiert werden. Solche Mischungen konnen hergestellt werden,
indem man das Silikon auf der Oberfliche der festen Kiesel-
sdure anbringt. Ein bevorzugtes schaumregelndes Mittel auf
Silikonbasis wird durch eine hydrophobe silanierte (insbeson-

auf das Substrat mittels Losungsmittel oder Aufschlimmung
Gebrauch gemacht wird.

Optische Aufheller kénnen anionisch oder nichtionisch sein
und werden in Mengen von 0,05 bis 1,0 g je Blatt, vorzugsweise

dere trimethylsilanierte) Kieselsdure mit einer Teilchengrdsse 30 0,1 bis 0,5 g je Blatt, zugegeben. Bevorzugte Beispiele sind die

im Bereich von etwa 10 my bis 20 mp und einem spezifischen
Oberflachenbereich oberhalb etwa 50 m¥g reprisentiert, das
mit Dimethylsilikonfliissigkeit mit einem Molekulargewicht im
Bereich von etwa 500 bis etwa 200 000 bei einem Gewichtsver-
hiltnis von Silikon:silanierter Kieselsiure von etwa 19:1 bis

etwa 1:2 innig vermischt ist. Das schaumunterdriickende Mittel

auf Silikonbasis ist vorteilhaft in freisetzbarer Weise einem
wasserloslichen oder wasserdispergierbaren im wesentlichen
nicht oberflichenaktiven detergensundurchlassigen Triger
einverleibt.

Besonders brauchbare Schaumunterdriicker sind die selbst-

emulgierenden Silikonschaumunterdriicker, die in der US-
Patentanmeldung 622 303 vom 14. Oktober 1975 beschrieben-
sind. Ein Beispiel fiir eine solche Verbindung ist DB-544, das im

anionischen Materialien, die unter den Namen «Tinopal EMS»

von der Firma Ciba Geigy SA und «Blankophor MBBN» von

der Firma Farbenfabriken Bayer AG erhltlich sind.
Katalysatoren zur Verwendung im Rahmen der Erfindung

35 sind solche, die die Wirkung der organischen Peroxyverbin-

dung erhéhen, wie bestimmte Ubergangsmetallsalze, wie sie in
der US-PS 3 532 634 beschrieben sind.

Zusatzprodukte

Vorzugsweise ist das Substrat absorbierend, und der Pre-
cursor ist in diesem imprégniert. Die Aufbringung des Precur-
sors kann in irgendeiner geeigneten Weise vorgenommen wer-
den und es sind viele Methoden auf dem einschlagigen Fachge-
biet bekannt. Beispielsweise kann der in fliissiger Form vorlie-

Handel von der Firma Dow Corning erhaltlich ist und ein Silo- 45 gende Precursor auf ein Substrat bei dessen Herstellung aufge-

xanglykolcopolymer darstellt.
Schaummodifikatoren, wie sie oben beschrieben sind, kén-

spritht werden. Falls der Precursor in fliissiger Form vorliegt,
kann dies eine Schmelze sein und es wird in hohem Masse

nen in Mengen bis zu etwa 5 Gew.%, vorzugsweise von 0,1 bis2  bevorzugt, dass die Precursoren bei einer Temperatur unter-

Gew.-%, des kationisch-nichtionischen oberflichenaktiven Mit-
telgemisches einverleibt werden.

Chelatbildende Mittel, die einverleibt werden kénnen,
umfassen Zitronensiure, Nitrilotriessigsdure und Athylendi-

amintetraessigsduren und deren Salze, organische Phosphonat-

derivate, wie sie in den US-PS 3213 030, 3 433 021, 3 292 121

halb jener schmelzen, bei der sie sich beim Erhitzen zersetzen.

s0 Falls der Precursor bei normalen Temperaturen ein Feststoff

ist, knnen alternativ fliissige Formen, wie Losungen in organi-

- schen Losungsmitteln, die man nach dem Aufbringen verfliich-

tigt, und Schldmme oder Dispersionen des fein verteilten Fest-
stoffes in Wasser oder anderen fliissigen Medien verwendet

und 2 599 807 beschrieben sind, und Carbonsiuregeriiststoffe, ss werden.

wie solche, die in der US-PS 3 308 067 angegeben sind. Bevor-
zugte chelatbildende Mittel umfassen Nitrilotriessigsaure
(NTA), Nitrilotrimethylenphosphonsaure (NTMP), Athylendi-
amintetramethylenphosphonséure (EDTMP) und Disithylentri-

Anorganische Peroxybleichmittel und andere Materialien,
die gegeniiber organischen Peroxyverbindungsprecursoren
reaktiv sind, kénnen den Zusatzprodukten gemiss der Erfin-

dung einverleibt werden, vorausgesetzt, dass der Precursor und

aminpentamethylenphosphonsiure (DETPMP), und die chelat- ¢0 das Bleichmittel raumlich voneinander getrennt sind.

bildenden Mittel werden in solchen Mengen einverleibt, dass
das Gewichtsverhiltnis von Substrat zu chelatbildendem Mit-
tel im Bereich von 20:1 bis 1:5, vorzugsweise 5:1 bis 1:5 und ins-
besondere 3:1 bis 1:1, liegt. Bestimmte mehrbasische Siuren

Bei solchen Ausfiihrungsformen, in welchen der Precursor

und das anorganische Persauerstoffbleichmittel an physikalisch
getrennten Stellen am gleichen Substrat einverleibt werden, ist

eine zweckmissige Aufbringungsmethode die Abscheidung

erhohen, wie gefunden worden ist, die Bleichwirkung gebilde- 65 der betreffenden Schmelzen, Suspensionen oder Losungen als

ter organischer Peroxysduren, wenn die Produkte gemiss der
vorliegenden Erfindung mit iiblichen Detergenszusammenset-
zungen verwendet werden, fiir die EDTMP, NTMP und

diskrete Biander des Materials auf dem Substrat. Vorzugsweise
wird das Bleichmittel als eine Dispersion der festen Teilchen in

einem geschmolzenen Verarbeitungshilfsmittel (wie oben
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beschrieben) bei einer Temperatur im Bereich von 40 °C bis

60 °C aufgebracht. Unter Verwendung dieser Anwendungs-
technik konnen Bleichmittel:Substrat-Gewichtsverhiltnisse
von bis zu 15:1 erreicht werden. Dieser Beladungswert ist mit
zellfsrmigen Substraten erreichbar, doch sind Substrate von
faserartigem Charakter in der Praxis auf Gewichtsverhiltnisse
von etwa 5:1 beschrinkt. Ferner kénnen Beladungsbeschrin-
kungen durch den fiir die Einverleibung des Precursors erfor-
derlichen Substratoberflichenbereich gesetzt sein, und
dadurch kann die Menge des Bleichmittels auf Verhaltnisse von 10
unter 6:1 eingeschrénkt sein. Es miissen in der Regel auch Vor-
kehrungen getroffen werden, um eine Trennung der Bander
oder Bereiche des Bleichmittels und der entsprechenden Bén-
der oder Bereiche des Precursors wihrend des Transportes
und/oder der Lagerung zu gewihrleisten. Dies ist dadurch 1
erreichbar, dass Schichten von Material zwischen die Schich-
ten des Substrates angebracht werden oder dass Muster des
abgeschiedenen Materials gebildet werden, die nicht zusam-
mentreffen oder sich iiberlagern.

Falls das Substrat imprégniert ist, wird angenommen, dass 20
die Oberflichen der Poren oder Fasern, die das Substrat bilden,
selbst iiberzogen sind, und es stellt einen in hohem Masse
erwiinschten Aspekt des Substrates dar, dass dieses ein extensi-
ves Uberziehen mit dem zu bildenden Peroxyverbindungspre-
cursor gestattet. Der Ausdruck «Uberziehen» bedeutet das
Herantreten eines Substrates an die Oberfliche eines anderen;
mit «Imprignieren» soll zum Ausdruck gebracht werden, dass
eine Durchdringung der gesamten Oberflichenstruktur sowohl
innen als auch dusserlich erfolgt. Ein Faktor, der die Absorp-
tionskapazitit eines gegebenen Substrates beeinflusst, ist des- 30
sen freier Raum. Demgemiiss wird ein Precursor, der auf ein
absorbierendes Substrat aufgebracht wird, in dessen freien
Raum eindringen, und dann wird das Substrat als imprigniert
angesehen. Der freie Raum in einem Sustrat niedriger Absorp-
tionsfahigkeit, wie einlagiges Kraft-Papier oder gebundenes
Papier, ist sehr beschrinkt; ein solches Substrat wird daher als
«dicht» bezeichnet. Somit wird, wihrend ein kleiner Anteil des
Precursors in den beschrinkten freien Raum, der in einem dich-
ten Substrat verfiigbar ist, eindringt, ein wesentlich grosserer
Anteil des Precursors nicht eindringen und an der Oberfliche 40
des Substrates verbleiben, so dass er dort als Uberzug anzuse-
heniist.

Bei einer Methode zur Herstellung eines Precursorimprig-
nierten blattartigen Substrates wird der Precursor auf absor-
bierendes Papier oder nicht verwobenes Tuch nach einer
Methode aufgebracht, die allgemein als «Klotzen» bekannt ist.
Der Precursor wird vorzugsweise in fliissiger Form auf das
Substrat aufgebracht, und Precursoren, die bei Zimmertempe-
ratur normalerweise fliissig sind, sollen zuerst geschmolzen
und/oder mit Losungsmittel behandelt werden. Verfahren zum so
Schmelzen des Precursors und/oder zur Behandlung des Pre-
cursors mit einem Losungsmittel sind bekannt und kénnen
leicht ausgefithrt werden, wobei ein zufriedenstellend behan-
deltes Substrat erhalten wird.

Bei dieser Methode wird der Precursor in fliissiger Form in ss
eine Pfanne oder einen Trog gebracht, der erforderlichenfalls
erhitzt werden kann, um den Precursor in fliissiger Form zu hal-
ten. Zu dem fliissigen Precursor gibt man dann irgendwelche
erwiinschten Zusitze. Eine Rolle absorbierenden Substrats
wird dann in eine Vorrichtung so eingesetzt, dass es frei abrol- 6o
len kann. In dem Masse, wie das Substrat abrollt, wandert es
abwirts, taucht ein und lauft durch die Pfanne oder den Trog,
worin der fliissige Precursor enthalten ist, mit geniigend kleiner
Geschwindigkeit hindurch, um eine ausreichende Impragnie-
rung zu gewdhrleisten. Das absorbierende Substrat wandert
dann mit der gleichen Geschwindigkeit aufwirts und durch ein
Paar Walzen, die iiberschiissige Badfliissigkeit abquetschen.
Das impragnierte Substrat wird dann auf Zimmertemperatur

5

5

25

3

&

45

65

633 041

abgekiihlt, worauf es zu einheitlichen Lingen gefaltet, geschnit-
ten oder perforiert werden kann, und anschliessend wird es ver-
packt und/oder benutzt.

Die verwendeten Walzen erinnern an «Quetschwalzen»,
wie sie in der Papier- und Papierherstellungstechnik verwendet
werden; sie konnen aus Hartgummi oder Stahl hergestellt sein.
Vorzugsweise sind die Walzen einstellbar, so dass der Spalt
zwischen den betreffenden Oberflichen zwecks Regelung der
Menge der Precursorfliissigkeit auf dem Substrat eingestellt
werden kann.

Gemiiss einer bevorzugten Ausfithrungsform der Erfindung
wird der in fliissiger Form vorliegende Precursor auf absorbie-
rendes Substrat, das abrollt, aufgespriiht. Das abrollende Sub-
stratfaserprodukt wird so angeordnet, dass es iiber die Spriih-
diise gleitet, welches ein horizontal angeordnetes Rohr dar-
stellt, das mit einem sich lings der Oberfliche erstreckenden
Schlitz ausgestattet ist. Der geschmolzene Schlamm des orga-
nischen Peroxyverbindungsprecursors und irgendwelche damit
vermischten Zusitze werden durch den Schlitz in das Substrat
gedriickt, und die iiberschiissige Fliissigkeit wird dann unter
Anwendung der Quetschwalzen abgequetscht. Es wird eine
Schmelztemperatur im Bereich von 40 bis 80 °C, vorzugsweise
45 bis 65 °C, angewendet, und das geschmolzene Material soll
eine Viskositdt von weniger als 5000 cP bei 50 °C, vorzugsweise
nicht mehr als 500 cP, haben.

Andere Variationen umfassen die Verwendung von Metall-
«spalt»-walzen auf den Filhrungs- oder Eintrittsoberflichen,
auf die der Precursor aufgespriiht ist; diese Variation erlaubt es,
das absorbierende Papier iiblicherweise nur auf einer Seite
unmittelbar vor dem Hindurchtreten zwischen den Walzen, mit
denen iiberschiissige Fliissigkeit abgequetscht wird, zu behan-
deln. Diese Variation erméglicht zusitzlich die Verwendung
von Metallwalzen, die erhitzt werden kénnen, um den Precur-
sor in der fliissigen Phase zu halten. Eine weitere Methode
ermoglicht die getrennte Behandlung einer gewiinschten Zahl
einzelner Lagen eines mehrschichtigen Papiers und das
anschliessende Verbinden der Lage mittels Klebung unter
Anwendung einer bekannten Klebstoffverbindung; auf diese
Weise wird ein Zusatzprodukt geschaffen, das auf einer seiner
dusseren Seiten behandelt werden kann und dennoch mehrere
andere Lagen enthilt, von denen jede an beiden Seiten behan-
delt ist.

Bei der bevorzugten Verfahrensweise zur Bildung der Pro-
dukte gemiss der vorliegenden Erfindung werden eine
Mischung des geschmolzenen Aktivators und irgendwelche
zugesetzten Materialien auf das Substrat aufgebracht. Zur
Erzielung einer Mischung, die geeignete Eigenschaften auf-
weist, d. h. Verfestigung in einem Temperaturbereich zur Erzie-
lung eines wachsigen statt eines kristallinen Feststoffes, ist es
erforderlich, bestimmte der fiir die Zwecke der vorliegenden
Erfindung geeigneten Aktivatoren mit einem Plastifizierungs-
oder Verdickungsmittel zu vermischen. Zu diesem Zweck kon-
nen die Peroxyverbindungsprecursoren in drei verschiedene
Typen eingeteilt werden, nimlich
(a) solche, die bei Temperaturen bis zu 25 °C fliissig sind oder
die Feststoffe sind, die zwischen 25 °C und 40 °C schmelzen,

(b) Feststoffe, die zwischen 40 °C und 95 °C schmelzen, und
(c) Feststoffe, die oberhalb 95 °C schmelzen.

In der Gruppe der hochschmelzenden Feststoffe wird es
bevorzugt, wenn der Schmelzpunkt niedriger als 150 °C ist,
obgleich Materialien mit Schmelzpunkten bis zu 250 °C verar-
beitet werden kénnen, indem man sie als Dispersion in einer
Schmelze eines anderen Materials handhabt. Der organische
Peroxyverbindungsprecursor soll sich jedoch nicht in einem
wesentlichen Ausmass bei Temperaturen unterhalb seines
Schmelzpunktes zersetzen.

Die Schmelzpunkte einer Anzahl von Peroxysiureprecur-
soren, die fiir die Verwendung im Rahmen der vorliegenden
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Erfindung geeignet sind, sind in der nachstehenden Tabelle
angegeben:

Material F.
N-Acetylcaprolactam fliissig
N-Methyldiacetamid fliissig
Essigsdureanhydrid fliissig
Benzoylimidazol fliissig
Athyl-o-acetoxybenzoat fliissig
Benzyl-o-acetoxybenzoat 25°C
Benzoesdureanhydrid 40°C
Methyl-o-acetoxybenzoat 49°C
p-Acetoxyacetophenon 52°C
Polyazelainpolyanhydrid 55°C
Bernsteinsiuredinitril 55°C
Tetraacetylhexamethylendiamin 59°C
2,2-di-(4-Hydroxyphenyl)propandiacetat 79°C
1-Cyclohexyl-3-acetylhydantoin 86 °C
Tetraacetylmethylendiamin 94°C
Phenyl-o-acetoxybenzoat 97°C
N-Acetylimidazol 102°C
Diacetyldimethylglyoxim 112°C
Triacetylguanidin 112°C
o-Acetoxybenzoesiure 135°C
1-Phenyl-3-acetylhydantoin 147 °C
Tetraacetylithylendiamin 148 °C
Tetraacetylglycouril 237°C
Acetylphenolsulfonat-Natrium sehr hoch

Fiir die Peroxyverbindungsprecursoren, die fliissig sind
oder einen niedrigen Schmelzpunkt aufweisen, ist in der Regel

ein héherschmelzendes wasserldsliches oder wasserdispergier-

14

Das Adjuvans:Precursor-Gewichtsverhéltnis kann einen
Wert von bis zu 10:1 haben, kann jedoch auf darunter liegende
Werte infolge von Substratbelastungsbeschrinkungen
begrenzt sein.

5 Fiir Precursormaterialien, die im optimalen Bereich, d. h.40
bis 80 °C schmelzen, ist ein organisches Adjuvans als Verarbei-
tungshilfsmittel bei dem bevorzugten Verfahren zur Herstellung
der Produkte gemiiss der vorliegenden Erfindung nicht wesent-
lich. Solche Materialien kénnen geschmolzen und unmittelbar

10 auf das Substrat aufgebracht werden und konnen ausserdem
selbst als Trager fiir andere Komponenten der Produkte, wie
feste chelatbildende Mittel oder fliissige nichtionische oberflé-
chenaktive Mittel, beniitzt werden. Dennoch kdnnen jedoch
auch Adjuvantien mit einem wachsartigen Charakter beniitzt

15 werden, um das Verfahren zu stabilisieren, beispielsweise

infolge Verringerung von Staubbildung, zur Gewahrleistung
einer raschen Freisetzung und Aufidsungsgeschwindigkeit des

Precursors in wisserigen Medien und/oder zur Modifizierung

der Oberflichenkennmerkmale des behandelten Substrates.

Zum Gebrauch kénnen die Zusatzprodukte geméss der vor-
liegenden Erfindung in die Waschfliissigkeit in einem Punkte
des Waschprozesses eingebracht werden, wo die Bildung einer
organischen Peroxyverbindung von grosstem Wert ist. In der

Praxis kénnen optimale Ergebnisse, unabhédngig vom angewen-

25 deten Waschprogramm, erhalten werden, wenn die Zusatzpro-
dukte gemiss der vorliegenden Erfindung der Maschine im sel-
ben Zeitpunkt wie die Textilbeschickung zugefiihrt werden. Bei
Maschinen, die ein Vorwaschprogramm aufweisen, wird die
Beigabe des Zusatzproduktes zu Beginn des Hauptwaschab-

30 schnittes bevorzugt.

Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erléu-
tert, worin Teile und Prozentsiitze, soweit nichts anderes ange-
geben ist, Gewichtsteile und Gewichtsprozent bedeuten. Darin
enthaltene Bezugnahmen auf eine Testmethode zur Ermittlung

20

bares organisches Adjuvans erforderlich, das einen Tempera- 35 der Wirksamkeit von Peroxyverbindungsprecursoren bei der

turbereich aufweist, innerhalb welchem es erweicht und
schmilzt. Dieses Adjuvans dient zur Bildung einer Mischung
mit den gewiinschten Viskositits/Temperaturkennmerkmalen.

Ein solches Material soll auch nichthygroskopischen Charakter

haben. Beispiele fiir solche Materialien sind Polyvinylpyrroli-
don mit einem MG von 44 000 bis 700 000, Polyazelazelainsiu-
repolyanhydrid (selbst ein Aktivator) mit einem MG von 1000
bis 2000 und Polyithylenglykole mit MG von mehr als etwa
4000. Andere Materialien, die verwendet werden konnen,
umfassen Sorbitanester langkettiger Fettsduren, wie Myristin-,
Stearin- und Arachidinséure, und nicht hygroskopische dthoxy-
lierte Derivate von Talgalkohol.

Die Gebrauchsmenge des Verarbeitungsadjuvans mit
hohem Schmelzpunkt wird von der Anwendungsmenge des
Peroxyverbindungsprecursors, seinem Schmelzpunkt und sei-
ner Loslichkeit im Adjuvans abhingen. Das Gewichtsverhélt-
nis Adjuvans:Precursor kann sich dem Wert 10:1 ndhern,
obgleich Begrenzungen, die sich durch den Typ des verwende-
ten Substratmaterials ergeben, die zuldssige Beladung auf dem
Substrat auf ein niedrigeres Verhiltnis als dieses begrenzen
kénnen.

Peroxyverbindungsprecursoren mit hohem Schmelzpunkt
erfordern ein Adjuvans, das den Schmelzpunkt des Gemisches
auf einen Wert im gewiinschten Bereich, d. h. 40 bis 80 °C, vor-
zugsweise 45 bis 65 °C, erniedrigt. Das Adjuvans soll nichthy-
groskopisch sein und der Precursor soll sich im Adjuvans 16sen
oder darin eine stabile Dispersion bilden. Ein Gemisch, in dem
ein Teil des Precursors aufgeldst und der Uberschuss als
Suspension dispergiert ist, ist vllig zufriedenstellend. Materia-
lien, die fiir diese Funktion geeignet sind, umfassen solche, wie
sie oben erwihnt sind, gemeinsam mit Ci2-Cao-Fettsauren und
bestimmte wasserlosliche und wasserdispergierbare Ester
davon.

Bildung organischer Peroxybleichmittelspezies beziehen sich
auf die nachstehend angegebene Testmethode.

Aktivator-Perhydrolyse-Test
1 mMol des Peroxyverbindungsprecursors (wasserlosliche

Precursoren kénnen unmittelbar zugesetzt werden; andere

Materialien kdnnen in 10 ml eines geeigneten Lésungsmittels

vorgeldst werden, das mit den vorhandenen Spezies nicht re-

agiert, z. B. 1,4-Dioxan. In solchen Fillen soll das Volumen des

45 destillierten Wassers auf 490 ml verringert werden) wird unter
Riihren zu einer Lésung von 0,9 g Natriumperborattetrahydrat,
1,25 g Natriumpyrophosphatdecahydrat, 35 TmP EDTA und
0,25 g Tetrapropylenbenzolsulfonatnatrium in 500 ml destillier-
tem Wasser bei 25 °C auf einem zirkulierenden Wasserbad

50 gegeben; es wird mechanisch geriihrt.

Innerhalb von 20 Min. nach der Zugabe des Precursors wird
wenigstens ein 10 ml betragender aliquoter Teil abgezogen,
und jeder aliquote Teil wird zu einer Mischung aus zerkleiner-
tem, aus destilliertem Wasser gewonnenen Eis und destillier-

55 tem Wasser (100 g) und 15 ml Eisessig gegeben. Man versetzt
mit 0,05 g Kaliumjodid und titriert die Mischung sogleich mit
0,01 m-Natriumthiosulfatlésung unter Verwendung eines Jodin-
dikators («lotecty, erhiltlich von der Firma British Drug Hou-
ses Limited) bis zum ersten Endpunkt [blau/schwarz — farblos].

60 Precursoren, die einen Titer von mehr als 2 ml 0,01 m-Natrium-
thiosulfatlosung bendtigen, sind bevorzugte Materialien fiir die
Zwecke der vorliegenden Erfindung.

40

Beispiel 1

o-Acetoxybenzoesiuremethylester (MOAB) vom F. =
49 °C wird geschmolzen und bei einer Temperatur von 60 °C
gehalten. Ein Substratblatt mit den Abmessungen 22,9 cm X
27,9 cm wurde einer Rolle aus willkiirlich abgelagerten regene-

65
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rierten Zellulosefasern einer Stérke von 3 Denier entnommen, ~ worden ist und Abkithlung erfolgte, wurde festgestellt, dass die
die mit einem Polyvinylacetatbindemittel (70% Zellulose, 30% Precursorbeladung 3,9 g betrug, d. h. es lag ein Precursor:Sub-
Bindemittelfeststoffe) gebunden sind; dieses Substratblatt hat  strat-Gewichtsverhiltnis von 2,5:1 vor. Das Blatt hatte einen
ein Flichengewicht von 1,9 g/Blatt. Das Substrat wurde durch ~ festen Griff.

Eintauchen in die Schmelze impragniert, und iiberschiissiger 5  Ein zufriedenstellendes Produkt wird erhalten, wenn das
Precursor wurde durch Hindurchfithren durch ein Paar Walzen Kunstseidefasersubstrat durch ein hydrophiles Polyurethan-
entfernt, wobei eine Walze eine Gummioberfliche aufwiesund ~ schaumblatt ersetzt wird, das aus «Hydrofoamy (registrierte

die andere aus Edelstahl bestand und beheizt war. Das Blatt Handelsmarke) hergestellt ist und eine Dichte von 0,036 g/cm?
wurde dann abgekithlt, um den Precursor zu verfestigen, und und eine Zellenzahl von 23,6 bis 31,5 je cm aufweist.

gewogen, wobei festgestellt wurde, dass es eine Beladung von 10

6,0 g/Blatt aufwies, d. h. ein Precursor:Substrat-Gewichtsver- Beispiel 3

héltnis von 3,1:1. Das Blatt hatte einen festen Griff und konnte Bei einer Temperatur von 70 °C wird eine Schmelze herge-
ohne Schwierigkeiten zu einer Rolle mit einem Durchmesser stellt, die eine Dispersion von 50% o-Acetoxybenzoesiure (F. =
von 4 cm aufgerollt werden. 135 °C) in 50% Myristinsdure enthilt. Die Schmelze wird unter

Blitter, die gemass dem vorstehenden Beispiel hergestellt 15 Anwendung der Methode des Beispiels 1 auf ein nicht-.verw‘(.)-
worden sind, wurden in einem Test verwendet, in welchemdie ~ benes Substrat aufgebracht, das 100% ungebleict}te, willkiirlich
Bleichleistung dreier Produkte verglichen wurde. Die drei Pro-  abgeschiedene Kunstseidefasern mit einem Denier von 3,0 ent-

dukte waren hilt und das mit einem Athylacrylatbindemittel (Rhoplex HAS)
A.Einim Handel erhiltliches kérniges Waschdetergens, ent- [70% Fasern, 30% Bindemittel] gebunden ist, wobei ein Flachen-
haltend 28% Natriumperborat. 20 gewicht von 1,6 g/Blatt erhalten wird. Die Beladung mit der
B. Ein bleichend wirkendes Waschmittel fiir die Anwendung Schmelze nach dem Abkiihlen wurde mit 5 g/Blatt ermittelt,
bei niedriger Temperatur von Standardqualitit, enthaltend das ein Precursor:Substrat-Verhéltnis von 1,6:1 ergibt. Das
Ansatz A, wobei 10% Natriumperborat durch 6% eines im Han-  behandelte Blatt war glatt und biegsam.
del erhaltlichen organischen Peroxyverbindungsprecursors + Produkte mit zufriedenstellenden Eigenschaften werden
4% Natriumsulfat ersetzt waren. 25 erhalten, wenn die Schmelze eine Dispersion von 50% o-Aceto-
C. Ansatz A mit einem Blatt des Beispiels 1. xybenzoesiurephenylester in 50% Polyithylenglykol 6000; 40%
Jedes Produkt wurde einer Waschmaschine zugesetzt, Diacetyldimethylglyoxim und 60% Poly4thylenglykol 6000; 75%
welche 1,8 kg verschmutzte Wische in 30| Wasser von 18 Tetracetylmethylendiamin und 25% Polyvinylpyrrolidon mit
Clark-Graden Hérte enthielt, wobei eine Produktskonzentra- einem Molekulargewicht von 700 000; 40% o-Acetoxybenzoe-
tion von 0,50% erhalten wurde. Auf dieser Basiswurden 9 g des 30 siure und 60% Myristinsdure; 30% Tetracetylglycouril und 70%
Precursors, der in Produkt B zugesetzt wurde, mit 6,0 g von Myristinsiure; 60% Phthalsiureanhydrid und 40% Polyazelain-
MOAB auf dem Blatt, das mit Produkt C hinzugefiigt wurde, sdurepolyanhydrid mit einem Molekulargewicht von 1500, ent-
verglichen. hilt. Aquivalente Bleichergebnisse wie jene des Produktes Cin
Lappen aus weisser Baumwolle und einem 50/50 Polyester-  Beispiel 1 werden erhalten, wenn die obigen Blitter in einer
Baumwoll-Gemisch wurden mit Wein- und Teeflecken ver- 35 Waschfliissigkeit verwendet werden, die ein Natriumperborat
schmutzt, und die fleckigen Lappen wurden der Beschickung oder Percarbonat enthaltenes Detergens enthalten.

zugesetzt und in jedem Ansatz bei Temperaturen von 40 °C
und 60 °C wihrend 15 bzw. 25 Minuten gewaschen. Bei jedem
Test ergaben die Ansétze B und C signifikant bessere Fleckent-  Beispiel 4

fernungsergebnisse als Ansatz A, und die Ergebnisse beim 40 Es wird eine Mischung aus 85% o-A cetoxybenzoesiure-
Ansatz C waren nicht signifikant verschieden von jenen des methylester und 15% Polyéthylenglykol 6000 hergestellt und
Ansatzes B. bei 60 °C geschmolzen. Die Schmelze wird in eine Extrusions-
Diese Ergebnisse zeigen, dass ein reprisentatives Zusatz- diise gepumpt, die eine Schlitzéffnung aufweist, welche sich
produkt gemiss der vorliegenden Erfindung, wenn es einer horizontal seitlich unter einem sich bewegenden Faserprodukt

tiblichen Waschdetergensfliissigkeit zugesetzt wird, 4quiva- 45 des Substratmaterials von Beispiel 2 erstreckt, das mit einer
lente Bleichwirkung ergibt, wie ein Detergensansatz, der anor-  Geschwindigkeit von 24,4 m/min abgerollt wird. Die Schmelze

ganische Peroxybleichmittel und einen organischen Peroxy- wurde derart ausgepresst, dass das Material iiber seine gesamte
bleichmittelprecursor der Standardtype enthilt. Im iibrigen Breite imprégniert wurde, und die Ausbreitung des geschmol-
wird diese Bleichleistung ohne die zu erwartende Nadelstich- zenen Materials wurde weiterhin dadurch unterstiitzt, dass das
fleckfarbzerstérung erzielt, die bei kérnigen organischen Pero- s0 behandelte Substrat durch ein Walzenpaar gefiihrt wurde, das
xybleichmittelprodukten auftritt. unmittelbar in Laufrichtung hinter der Extrusionsdiise angeord-
Vergleichbare Bleichresultate wie jene, die oben bei Pro- net war. Das behandelte Substratfasermaterial wurde abge-

dukt C angegeben sind, werden erhalten, wenn Blatter verwen-  kiihlt, indem es iiber weitere Kiihlwalzen gefiihrt wurde, bevor
det werden, in welchen der o-Acetoxybenzoesiuremethylester  es auf einer Lagerspule gesammelt und zwecks Zerschneiden
durch Benzoesdureanhydrid, Phenylbenzoat oder Maleinséure- 55 und Verpacken abtransportiert wurde. Die je Flachenbereich

anhydrid ersetzt ist. von 638,5 cm? erzielte Beladung betrug 6,1 g, d. h. es lag ein Pre-
cursor:Substrat-Verhiltnis von 3,3:1 vor.
Beispiel 2 Es wird ein zufriedenstellendes Produkt erhalten, wenn die
Man stellt eine Schmelze von o-Acetoxybenzoesiure- Beladung mit dem Precursor auf 13,2 g erhoht wird, d. h. ein

methylester her und bringt diese auf ein Substrat auf, welches 0 Precursor:Substrat-Verhiltnis von 8,5:1 vorliegt. Ein glattes,
100% ungebleichte willkiirlich abgeschiedene Kunstseidefasern =~ wachsartiges Produkt wird auch mit einer Schmelze von einem
mit einem Denier von 5,5 enthilt, die mit einem Athylacrylat- Gesamtgewicht von 7 g erhalten, die eine Mischung von 10%
bindemittel (Rhoplex HA8)[70% Fasern, 30% Bindemittel] MOAB und 90% Sorbitanmonostearat umfasst, d. h. bei einem
gebunden sind, wobei ein Fldchengewicht von 1,55 g/Blatt mit Precursor:Substrat-Verhiltnis von 1:2,2 und einem Precur-

den Abmessungen 27,9 cm X 22,9 cm erhalten wird. Das Auf- &5 sor:Adjuvans-Verhaltnis von 1:9. Vergleichbare Ergebnisse
bringen des o-Acetoxybenzoesiduremethylesters erfolgt unter werden erhalten, wenn das Methyl-o-acetoxybenzoat durch
Anwendung der Verfahrensweise des Beispiels 1. Nachdem Bernsteinsduredinitril, Maleinsdureanhydrid oder Polyazelain-
iiberschiissiges geschmolzenes Material vom Substrat entfernt  sdurepolyanhydrid ersetzt wird.
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Zufriedenstellende Produkte werden auch erhalten, wenn Beispiel 9

das Sorbitanmonostearat durch eine Mischung aus 60% mit 30 Eine Mischung aus 75 Teilen Benzoesdureanhydrid (BAN)
Mol Athylenoxid kondensiertem Talgalkohol, 20% Ditalgdi- [F. = 40°C]und 25 Teilen Tetraacetylglycouril (TAGU)[F. =
methylammoniumchlorid und 20% Sorbitanmonostearat 237 °C] wurde abgemischt und auf 60 °C erhitzt, wobei sich eine
ersetzt wird. 5 geschmolzene Dispersion bildete, in der BAN eine kontinuier-
liche Phase bildet. Die Mischung wurde dann durch eine Kol-
Beispiel 5 " loidmiihle «Premier ’84» (hergestellt von der Firma Premier

Es wurde wie in Beispiel 4 gearbeitet mit der Abanderung, ~ Colloid Mills Ltd., Walton-on-Thames, Surrey, England) gefiihrt,
dass die Schmelze eine Mischung aus 86,5% o-Acetoxybenzoe-  die einen Produktstrom freisetzte, welcher Teilchen mit einer
siuremethylester und 13,5% Myristinsiure enthielt. Es wurde 10 Grdsse von >50 um enthielt, wie bei mikroskopischer Untersu-

eine Beladung von 6,6 g je 638,5 cm? erhalten, was ein Precur- chung des Produktes festgestellt wurde. Die zerkleinerte Dis-
sor:Substrat-Verhiltnis von 3,1:1 ergibt. Das Faserprodukt persion wurde ein einen Trog eingebracht, der durch den Spalt
hatte einen glatten, wachsartigen Griff und war sehr flexibel. eines Paares von horizontalen angetriebenen Walzen gebildet
wurde, die erhitzt waren, um die Dispersion in einem geschmol-
Beispiel 6 15 zenen Zustand zu halten. Eine 25,4 cm breite Rolle aus willkiir-
Es wurde die Arbeitsweise des Beispiels 5 wiederholt mit lich abgelagerten regenerierten Zellulosefasern mit einer
der Abénderung, dass die Schmelze ein Gemisch aus 86,5% Stirke von 3 Denier, die mit einem Polyvinylacetatbindemittel
o-Acetoxybenzoesiduremethylester und 13,5% Myristinsdure (70% Zellulose, 30% Bindemittelfeststoffe) gebunden waren,
enthielt. Es wurde eine Beladung von 6,6 g je 638,5 cm? erhal- wobei das Faserprodukt ein Flichengewicht von 1,55 g je 645
ten, was einem Precursor:Substrat-Verhiltnis von 2,6:1 ent- 2 cm? aufwies, wurden imprégniert, indem das Faserprodukt in
spricht, und es entstand ein flexibles Produkt. Abwirtsrichtung durch die Schmelze und in den Spalt gefiihrt
Durch Zugabe von 0,5% g Bernsteinséure zu der obigen wurde. Wihrend des Durchganges des Blattes durch den Spalt
Schmelze erhilt man ein Produkt, das eine glattere Oberflé- wurde iiberschiissiges Precursorgemisch aus dem abgerollten

chentextur aufweist. Die Schmelze aus o-Acetoxybenzoesdure-  Substrat entfernt, das dann zur Verfestigung des Precursors
methylester und Myristinsaure wurde durch eine Schmelze aus 25 gekiihlt, in quadratische Stiicke mit einer Seitenlénge von 254

25% N-Acetylcaprolactam und 75% Myristinséure ersetzt cm zerschnitten und gewogen wurde. Jedes Blatt zeigte eine
(Schmelze bei 40 °C fest), wobei ein glattes, wachsartiges Pro-  Beladung von 8,0 g, d. h. ein Precursor:Substrat-Gewichtsver-
dukt mit der gleichen Schmelzebeladung erhalten wird. haltnis von 3:1. Die Blitter hatten einen glatten Griff. Die
Waischezusatzprodukte, die gemiss der obigen Verfahrens-
Beispiel 7 30 weise hergestellt worden sind, wurden wie folgt getestet:
Man verfahrt wie in Beispiel 3 angegeben mit der Abénde- Drei gesonderte Familienbiindel verschmutzter Wasche
rung, dass die Myristinsdure durch ein Gemisch aus gleichen mit einem Gewicht von je 3,6 kg, enthaltend Hemden und

Teilen von Sorbitanmonostearat und Polyéthylenglykol 6000 Unterwische, wurden bei 60 °C in 20 | Wasser mit 18 °H (Mol-
ersetzt wird. Es wird ein glattes, biegsames Blattprodukt erhal-  yerhiltnis Ca:Mg = 5:1) unter Verwendung eines im Handel
ten, das eine Beladung von 5 g der Schmelze je Blatt aufweist, 35 erhaltlichen Waschmittels gewaschen, das 25% Natriumperbo-

d.h. ein Precursor:Substrat-Verhéltnis von 1,6:1. ) rat-Bleichmittel (bei einer Konzentration von 0,7% in der
Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn 4,5 Teile der Waschfliissigkeit) enthielt. Jedes Biindel enthielt Lappen
Myristinsdure des Beispiels 3 durch 4,5 Teile eines Paraffin- " gefirbter Textilien, die fiir ihre Bleichempfindlichkeit bekannt
wachses vom F. = 55 °C ersetzt werden. waren. Zu einer der Waschfliissigkeiten wurde ein oben
40 beschriebenes Zusatzproduktblatt gegeben, einer zweiten
Beispiel 8 Waschfliissigkeit wurde ein dhnliches Blatt, welches nur 6 g

Eine Mischung aus 95% o-Acetoxybenzoesiuremethylester  BAN aufgebracht enthielt, zugegeben, und die dritte Fliissig-
und 5% Polyvinylpyrrolidon mit einem Molekulargewicht von keit stellte eine Kontrolle dar, bei der kein Zusatzprodukt zuge-

700000 wird geschmolzen, wobei eine Fliissigkeit erhalten geben wurde.

. wird, die eine Viskositit von 170 cP bei 60 °C aufweist. 0,1 45 Bel einer meung der gewaschenen und getrockneten Lap-
Gew.-% Parfum werden dieser Mischung zugesetzt,diein  pen mit bleichempfindlicher Farbe durch Besichtigen wurden
einem elektrisch erhitzten Bad bei einer Temperatur von 60bis  die folgenden Ergebnisse erhalten, die anhand einer von 1 bis
70 °Cim Schmelzzustand gehalten wird. Ein kontinuierliches 10 reichenden Skala bewertet wurden und die die Farbunter-

Fasersubstrat wurde derart angeordnet, dass eine Schleifeder  schiede in bezug auf die Farbe des Lappens vor dem Waschen

Rolle in Abwirtsrichtung in das Bad und dann nach aufwérts 5o angibt. Auf dieser Skala stellt 10 eine vollstindige Entfarbung
aus dem Bad gefiihrt wurde, so dass das Faserproduktimprdg-  ynd 1 keine wahrnehmbare Farbdifferenz dar:

niert wurde. Das Faserprodukt wurde durch das Bad mittels Kontrolle 2

eines Satzes einstellbarer Fiihrungsrollen gezogen, die ober- Kontrolle + 6 g BAN 8

halb des Bades angeordnet waren. Eine Walze hatte eine Kontrolle + 6 g BAN + 2 g TAGU 3
Gummioberfliache, und die andere war aus Edelstahl hergestellt 55 Aus diesen Angaben kann ersehen werden, dass die Zugabe
und beheizt. eines rasch perhydrolisierenden Peressigsdureprecursors die

Das Substrat umfasste ein unverwobenes Faserproduktaus  Tendenz von bleichempfindlichen Farben zum Ausbleichen

100% regenerierter Zellulose, das aus Fasern mit einer Stérke betrichtlich vermindert, wenn die Behandlung mit einem Per-
von 3 Denier gebildet und mit Polyvinylacetat (70% Fasern, benzoesaurebleichzusatzprodukt erfolgt.

30% Bindemittel) gebunden war, wobgi ein Flichengewichtvone  Ahnliche Ergebnisse werden erhalten, wenn das Benzoe-
0.24 g/% je cm? erhalten wurde. Die Dicke des Faserproduktes  giureanhydrid durch N-Benzoylbenzimidazol, N-Benzoylimida-

betrug 0,13 mm. ) zol, Phenylbenzoat, m-Chlorphenylbenzoat oder N,N-Diben-
Bei einer Heizwalzentemperatur von 55 bis 70 °C und einer zoylanilin ersetzt wird.

Faserproduktgeschwindigkeit von 1 m/min wurde ein Blat.tpro- Ahnliche Ergebnisse erhilt man, wenn man das Tetraace-

dukt erhalten, das eine Beladung von 6 g je 638,5 cm” aufwies, s tylglycouril durch o-Acetoxybenzoesauremethylester, Tetra-

d. h. ein Precursor:Substrat-Verhéltnis von 3,7:1. I\{ach dem acetylmethylendiamin, N-Acetylcaprolactam, p-Acetoxyben-

Abkiihlen hatte das Blattprodukt einen glatten Griff und war zolsulfonatnatrium oder Diacetyldimethylglyoxim ersetzt.

flexibel.
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Herstellung von 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propandiacetat 1,6 g pro Blatt, wurde mit einem Gemisch aus 5 g p-Acetoxy-
228 g (1 Mol) 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propan [Bisphenol A,  benzolsulfonatnatrium, 1 g Athylendiamintetramethylenpho-
erhiltlich von der Firma Shell Chemical Co., Manchester, Eng-  sphonséure und 5 Laurinsiure bei einer Temperatur von 55 °C
land] werden in 11 Eisessig bei 20 °C gelost. Man setzt 1 ml imprigniert, und die restlichen Bestandteile wurden unter Bil-
98%ige Schwefelsdure der Losung zu und gibt 225 (2,5 Mol) 5 dung einer Aufschiimmung hinzugefiigt, in die das Blatt dann
Essigsdureanhydrid langsam unter Rithren innerhalb eines Zeit-  eingetaucht wurde. Das impragnierte Blatt wurde dann durch
raumes von 30 Minuten hinzu. Nach Beendigung des Zusatzes  einen Walzensatz gefiihrt, um das iiberschiissige Gemisch zu
wird das Produkt in iiberschiissiges Wasser gegossenund die ~ entfernen. Es wird eine Beladung von 11 g erhalten, d. h. ein
entstehende Fillung abfiltriert, mit Wasser gewaschen und Precursor:Substrat-Gewichtsverhaltnis von 3,12:1.
getrocknet. Das Produkt hat einen Schmelzpunkt von 79 bis 10 Ersetzt man das o-Acetoxybenzolsulfonatnatrium durgh ein
80 °C, und sein IR-Spektrum zeigt Peaks bei einer Wellenzahl 50:50-Gemisch aus Benzoesdureanhydrid und o-Acetoxyben-
von 1750 cm~1, was fiir Acetylgruppierungen charakteristisch  zoesduremethylester oder durch Tetraacetyldthylendiamin,
ist. Das kernmagnetische Resonanzspektrum (NMR-Spektrum)  Bisphenol A-diacetat, 1,3,5-Triacetyl-2,4,6-triazin, p-Acetoxy-

zeigt das Vorliegen von zwei Acetylgruppen. acetophenon oder Diacetyldimethylglyoxim, so wird ein dqui-
Der oben angegebene Perhydrolysetest wurde mit 0,228 g 15 valentes Produkt erhalten.
(1 mMol) des obigen Produktes ausgefiihrt, wobei ein Titer von Falls das EDTMP durch NTMP, Bernsteinséure oder Di-

3,9 ml 0,1N-Natriumthiosulfatlésung bei einer Probe erhalten athylentriaminopentamethylenphosphonséure ersetzt wird,
wurde, die 5 Minuten nach Zugabe des Precursors zur Natrium-  werden @hnliche Ergebnisse erhalten.
perboratlésung entnommen worden ist.
20 Beispiel 14
Beispiel 10 Man verfahrt nach der Verfahrensweise des Beispiels 13
100 g Bisphenol A-diacetat, die wie oben hergestellt worden und bildet eine Mischung aus 5 g Bisphenol A-diacetat, 5 g Poly-
sind, und 100 g Polyathylenglykol 6000 wurden vermischt und ithylenglykol 6000 und 1 g Athylendiamintetramethylenpho-

auf etwa 90 °C unter Bildung einer Schmelze erhitzt. Diese sphonsiure auf einem Substrat, das ein Blatt aus regenerierter
wurde dann auf ein Substratblatt aus regenerierter Zellulose 25 Zellulose mit den Abmessungen 254 x 25,4 cm bei einem Fla-
mit einem Flichengewicht von 1,65 g unter Anwendung der chengewicht von 1,6 g je Blatt darstellt. Das Blattprodukt zeigt

Methode des Beispiels 9 aufgebracht, wobei eine Beladung von  eine glatte, gleichméssige Textur und ist flexibel:
11,0 g,d. h. ein Precursor:Substrat-Verhiltnis von 3,33:1 erhal-
ten wurde. Beispiel 15
Beim obigen Beispiel wird das Bisphenol A-diacetatdurch 30  Waschmittelzusatzprodukte A & B gemdss der vorliegen-
ein 50:50-Gemisch aus Bisphenol A-diacetat und N-Benzoylimi- ~ den Erfindung werden wie folgt zusammengestellt, wobei die

dazol (F. = 202 °C) ersetzt, welches man vor dem Aufbringen Verfahrensweise des Beispiels 13 Anwendung findet.

auf das Substrat als geschmolzene Dispersion einer Zerkleine-

rung in einer Kolloidmiihle (Premier) unterwirft, wobei eine A B

Teilchengrésse <50 wm erhalten wird. Dabei entsteht ein dqui- 35 EDTMP ig EDTMP 15¢g

valentes Produkt. TAED 4g TAED 50g
Im Rahmen des obigen Beispiels werden ahnliche Ergeb- Stearinsdure 2g Laurinsdure 30¢g

nisse erhalten, wenn das Polyithylenglykol 6000 durch Stearin-  TAEzs 2g TAEzs 30g

sdure, mit 25 Mol Athylenoxid kondensiertem Talgalkohol oder Methylvinyldther-

eine Mischung davon ersetzt wird. 40 Maleinséureanhy-

drid-Copolymer

Beispiel 11 L MG 250000 10¢g
50 Teile Tetraacetyldthylendiamin (F. = 148 °C), 10 Teile 9g 135¢g

Benzoesdureanhydrid (F. = 40 °C) und 40 Teile Stearinsédure (F.

= 69 °C) werden zu einer Schmelze verarbeitet, indem man 45 Substrat: Substrat:

zuerst die Stearinsiure und das Benzoesidureanhydrid beieiner ~ Unverwobenes Blatt aus Blatt aus unverwobenen,

Temperatur von 75 °C zusammenschmilzt und dann das TAED  regenerierten Zellulosefasern, regenerierten Zellulosefasern

zugibt. Unter Anwendung der Verfahrensweise des Beispiels 9 enthaltend 30 Gew.-% (1,5 Denier), enthaltend

wird ein Flichenprodukt erhalten, das eine Beladung von 10 Athylacrylatbindemittel. 30 Gew-%

g/645-cm? bei einem Precursor:Substrat-Verhltnis von 4:1 und so Flichengewicht: Athylacrylatbindemittel.

einem Verhiltnis von Perbenzoesiure-:Peressigsdure-Precur- 0,0025 g/cm? Flichengewicht:

soren von 1:5 aufweist. 0,0050 g/cm?

Beispiel 12

Die Precursorverarbeitungshilfsmittelmischung des Bei- 55 In jedem Falle wurde eine Schmelze aus Carbonséure und
spiels 11 wird auf ein hydrophiles Polyurethanschaumblatt mit ~ Alkohol4thoxylat hergestellt und die restlichen Bestandteile als
einer Dichte von annihernd 0,036 g/cm® und einer Zellenzahl Dispersion einverleibt, worauf das Aufbringen auf das Substrat
von 23,6 bis 31,5 je Linearzentimeter (Hydrofoam, erhiltlich erfolgte.
von der Firma Scott Paper Co., Eddystone, Pennsylvania, USA)
aufgebracht. Das Blatt hat ein Flachengewicht von2 g je645 60 Beispiel 16

cm?,und das Gewichtsverhéltnis von Precursor:Substrat 50 Teile Tetraacetylhexamethylendiamin (TAHD) werden
betrigt 5:1 bei einem Verhaltnis von Perbenzoesiure-:Peressig-  bei 70 °C geschmolzen und mit 50 Teilen Dobanol (RTM)
sdure-Precursoren von 1:5. 45E15 und 10 Teilen des Natriumsalzes von Athylendiaminte-
tramethylenphosphonsiure vermischt. Diese Mischung wird
Beispiel 13 65 zum Imprignieren eines nichtverwobenen Fasersubstrates ver-
Ein unverwobenes Blatt mit den Abmessungen 254 cm X wendet, wobei die Verfahrensweise des Beispiels 4 angewendet

254 cm, enthaltend 70 Gew.% regenerierte Zellulosefasernund ~ wird, so dass ein Waschzusatzprodukt folgender Zusammenset-
30% Athylacrylatbindemittel bei einem Flachengewicht von zung erhalten wird:
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TAHD 5¢g town New Jersey, USA, unter der Codebezeichnung SK 650
Dobanol45E15 5g WEFX 577 erhiltlich ist, mit einem Flichengewicht von 50 g/m?
EDTMP 1g wurde mit einem Gemisch aus 5g TAED und 1 g EDTMP, die
Substrat 1,58¢g in einem Gemisch aus 6 g Dobanol 45E7 und 6 g Polyathylen-
(Precursor:Substrat-Gewichtsverhiltnis 7,1:1) 5 glykol 6000 dispergiert waren, unter Anwendung der Verfah-

rensweise des Beispiels 4 imprigniert. Das impragnierte Pro-
Das Substrat umfasste 100% ungebleichte, willkiirlich abge-  dukt war geniigend steif und selbsttragend, wenn es horizontal
lagerte Kunstseidefasern mit einem MG von 5,5, die mit einem  auf einer Kante abgestiitzt wurde; es hatte einen glatten, wach-
Athylacrylatbindemittel (Rhoplex HA8)[70% Fasern, 30% Bin-  sigen Griff.
demittel] gebunden waren, und hatte ein Flichengewichtvon 10 Ein zufriedenstellendes Produkt wurde auch erhalten, wenn
1,55 g je 645 cm?. das Substrat durch ein Blatt aus Polyurethanschaum mit den
Ein dhnliches Produkt wurde mit einem Substrat erhalten, =~ Abmessungen 229 cm X 10,2 cm bei einer Dichte von 20 kg/m?
das 100% ungebleichte, willkiirlich abgeschiedene Kunstseide-  und einer Dicke von 3 mm ersetzt wurde. Die Produktbeladung

fasern mit einem Denier von 3,0 enthielt und ein Flachenge- jeBlattbetrug 18 g.
wicht von 1,6 g je 645 cm? aufwies. 15 Ahnliche Produkte wie oben wurden erhalten, wenn das
Fin dquivalentes Produkt wird erhalten, falls die EDTMP TAED durch irgendeine der folgenden Verbindungen ersetzt
durch Didthylentriaminopentamethylenphosphonséure wurde:
(DETPMP) oder Nitrilotrimethylenphosphonsidure (NTMP) p-Acetoxyacetophenon, 1,3,5-Triacetyl-3,4,6-triazin, Diace-
ersetzt wird. tyldimethylglyoxim, 2,2-Di(4-hydroxyphenyl)propandiacetat,
20 Tetraacetylhexamethylendiamin, Tetraacetylhydrazin, Methyl-
Beispiel 17 o-acetoxybenzoat, Tetraacetylglycouril oder N-Acetylcapro-
Ein unverwobenes Blatt mit den Abmessungen3048cm X lactam.
254 cm, enthaltend ein gebundenes Polyester-Holzpulpen- Ahnliche Ergebnisse wurden auch erhalten, wenn das Poly-

Gemisch, das von der Firma Chicopee Manufacturing Co.,, Mill-  &thylenglykol 6000 durch Sorbitantristearat ersetzt wurde.
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