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Erfindungsanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung eines stabilen Natriumkarbonat-Perhydrats als bleichende Komponente in Wasch-und
Bleichmittelmischungen durch Aufsprihen von stabilisierten wallrigen Wasserstoffperoxidldsungen mit einem bevorzugten
Gehalt von 50 bis 80 Ma.-% auf ein in Bewegung befindliches teilchenférmiges Natriumkarbonat, gekennzeichnet dadurch,
daR dem Wasserstoffperoxid zur Stabilisierung bis zu 0,4 Moal/I eines ldslichen Magnesiumsalzes, z. B. Magnesiumsulfat, ein
UberschuB einer geeigneten Saure, z.B. Schwefelséure, sowie unter Riihren eine waBrige Silikatldsung, 2.B. Wasserglas, bei
einer Gesamtkonzentration bis zu 1 Mol/I (als SiO,) zugegeben werden, wabei die Sduremenge so bemessen wird, daf die
erhaltene Wasserstoffperoxidiésung einen pH-Wert < 2 besitzt.

2. Verfahren nach Punkt 1., gekennzeichnet dadurch, da@3, bezogen auf die Wasserstoffperoxidldsung, bevorzugt
Silikatkonzentrationen bis zu 0,2 Mol/l (an SiO,) und Molverhéltnisse Si:Mg von 1:1 bis 5:1 angewandt werden.

3. Verfahren nach Punkt 1. bis 1.1., gekennzeichnet dadurch, daR die Stabilisierung der Wasserstoffperoxididsung
kontinuierlich erfolgt.

Hierzu 1 Seite Zeichnung

Anwendungsgebiet der Erfindung .

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines stabilen Natriumkarbonat-Perhydrats, welches sich als bleichende
Komponente in festen Wasch- und Bleichmittelmischungen eignet und sich sowohl durch eine gute Lagerstabilitdt in der festen
Mischung, als auch durch eine hohe Stabilitat in der waRrigen Bleich- und Waschflotte auszeichnet. Hierdurch ist es besonders
geeignet zur Substitution von Natriumperborat in festen Wasch- und Bleichmitteimischungen, ohne daR es in der wéfirigen
Lésung zu einem schnelleren Zerfall und damit zu erhhter Faserschadigung kommt. :

Charakteristik der bekannten technischen Losungen

Gegeniiber dem vorwiegend in festen Wasch- und Bleichmittelmischungen als Aktivsauerstofftrdger zum Einsatz kommenden
Natriumperborat, einer echten Peroxoverbindung, ergeben sich bei der Substitution durch Natriumkarbonat-Perhydrat
Nachteile durch die geringere Lagerbestindigkeit in den festen Mischungen und auch durch den starkeren
Wasserstoffperoxidzerfall in warigen Losungen. Letzteres beruht auf der hdheren Alkalitit des nach Abspaltung des
Wasserstoffperoxids in der wéRrigen Losung vorliegenden Natriumkarbonats im Vergleich zum Natriummetaborat. Unter
Bleichbedingungen fihrt aber ein schnellerer Wasserstoffperoxidzerfall bekanntlich zu einer gréReren Faserschadigung. Dem
wird sowohi durch eine optimale Stabilisierung der Wasch- und Bleichmittelformulierungen, als auch durch spezielle
Stabilisierung des Natriumkarbonat-Perhydrats entgegenwirkt.

Bei der Herstellung von Natriumkarbonat-Perhydrat nach dem trockenen Verfahren” durch Aufspriithen von
Wasserstoffperoxidlésung mit 35 bis 90 Ma.-% H,0; auf teilchenférmiges Natriumkarbonat (z.B. DE-OS 21335686, DE-

OS 2344017, DD-PS 114051) erfolgt die Stabilisierung vorzugsweise durch Magnesiumsilikat, Natriumnsilikate und Kieselsdure
allein oder als Mehrkomponentenstabilisator in Verbindung mit anderen stabilisierend wirkenden Substanzen wie arganische
Komplexbildner, z. B. Athylendiamintetraessigsaure, Didthylentriaminpentaessigsaure (z.B. DE-AS 1060849, DE-OS 2641220)
oder Phosphate, z. B. Natriumtripolyphosphat, Natriumhexametaphosphat, Phosphoniumverbindungen (z.B. F.-PS. 1113332,
F.-PS 999775}, um nur einige der groRen Palette der dazu vorgeschlagenen Verbindungen zu nennen.

Beim ,trockenen Verfahren“ besteht das Problem der Stabilisierung aber nicht allein in der Auswahl des geeigneten
Stabilisatorsystems, es muR auch mdglichst homaogen und feindispers in das Endprodukt eingearbeitet werden, um seine
groBte Wirksamkeit zu entfalten. Dies bereitet besonders bei den in Wasser und Wasserstoffpercxid uniéslichen Stabilisatoren
Magnesiumsilikat und Kieselsiure gréRere Schwierigkeiten. Die Zugabe erfolgt entweder in festerFolrm zu dem Endprodukt
oder bereits zum Natriumkarbonat (z. B. DE-PS 870092, DE-OS 1767796, DE-OS 2641 220). Auch eine
Magnesiumsilikataufschlammung kann zur besseren Verteilung 2ugegeben werden (2.8. DE-OS 2344017), oder es wird ein mit
Magnesiumsilikat vorbehandeltes Natriumkarbonat eingesetzt {z.B. F.-PS. 1367499)

Eine weitere Mdglichkeit besteht in der Bildung des Magnesiumsilikats in situ, indem das verwendete Natriumkarbonat mit
Natriumnsilikat behandelt wird und das Magnesiumsalz geldstim Wasserstoffperoxid zugefiihrt wird, oder umgekehrt (2. B.
DE-OS 1667801).

Auch die Zugabe einer Komponente mit dem Wasserstaffperoxid, wahrend die rweite Komponente in Wasser geldst
nachtraglich aufgespriht wird, ist bereits vorgeschlagen worden (2.B. US-PS. 3951838). Hier sind auch die Verfahren zu nennen,
bei denen lésliche Silikate, Magnesiumsalze oder Magnesiumsilikat mit und ohne weitere Zusatze, vorrangig zum Zwecke der
Granulierung oder der Ausbildung einer Hilischicht, auf das Natriumkarbonat-Perhydrat aufgespriht werden, da damit
ebenfalis eine verbesserte Stabilisierung erreicht werden soll (DE-OS 2622610, DE-OS 2511143, DE-OS 2250342, JP-PS.
7592870, JP-PS. 7592896, JP-PS 7591536). Um Kieselsdure in méglichst wirksamer kolloidaler Verteilung einzuarbeiten, wurde
auch vorgeschiagen, ein durch lonenaustausch aus einem wasserlgslichem Sitikat hergestelites bestandiges SiO;-Hydrosol in
einer Menge von 1 bis 10% suf das bereits gebildete Nutriumkarbonat-Perhydrat autzusprihen (US-PS. 3951838). Alle diese
Verfahren gewahrieisten allein keine optimale Stabilisierung, da es entweder nur unvollstdndig gelingt, die wirksamen
Komponenten gleichmaBig im Produkt zu verteilen, oder es wird kein ausreichend hoher Dispersionsgrad erreicht. Die
wirksamste Stabilisierung mit Magnesiumsilikat besteht in der Zugabe mit dem Wasserstoffperoxid in mdoglichst kolloidaler
Form, da so eine gleichmaRige Verteilung auf das gesamte gebildete Natriumkarbonat-Perhydrat moglich ist. Das ist aber eine
wesentliche Voraussetzung sowohl fur eine gute Stabilisierung des Aktivsauerstoffs in fester Form als auch in der waBrigen
Lésung. Allerdings bereitet es Schwierigkeiten, auch ausr-ichend hohe Konzentrationen von kolloidal gelostem
Magnesiumsilikat mit dem Wasserstoffperoxid zuzufiihren. Lést man die I3slichen Magnesiumsalze wie z.B. MgSO, oder MgCl,
im Wasserstoffperoxid auf und gibt danach unter Rihren die Silikatidsung, 2.B. in Form von Wasserglas zu, so erhiit man ein
Magnesiumsilikat, welches leicht ausflockt. Dadurch ist die Einarbeitung in das Natriumkarbonat-Perhydrat erschwert und es
wird nicht der optimale Stabilisierungseffekt erreicht. Auci, wird durch die Ablagerung des Magnesiumsilikatgels an der
Natriumkarbonat-Kornoberfliche die Reaktion mit dem fliissigem Wasserstoffperoxid verzégert. Das fihrt dazu, dal entweder
nur geringe Mengen an Magnesiumsilikat im Bereich von 0,1g/! in das Wasserstoffperoxid eingearbeitet werden, oder es
miissen Schutzkolloide verwendet werden. In der DE-OS 2344017 wird z. B. beschrieben, dad durch Zugabe von 10 bis 20mi
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iner 5%igen Polyvinylalkoholldsung die Ausfillung von 0,5 bis 1,0 g Magnesiumsilikat verhindert wird. Eine weitere, ebenfalls
1 der DE-OS. 2344017 beschriebene Mdglichkeit zur Erhdhung der so eingearbeiteten MgSiO;-Menge besteht in dem
ileichzeitigen Aufsprihen von zwei getrennt hergestellten Wasserstoffperoxidldsungen, von denen die eine das
Aagnesiumsalz, die andere das geldste Silikat enthalt,

\us dem Dargestellten geht hervor, dal3 die Zugabe einer geeigneten Menge an Magnesiumsilikat mit dem Wasserstoffperoxid
1 kolloidaler Verteilung auf eine Reihe von Schwierigkeiten stéB3t und zusatzliche Aufwendungen erfordert.

'iel der Erfindung
Yiel der Erfindung ist es, eine ausreichende Menge von Magnesiumsilikat und/oder Kieselsadure als Hauptbestandteile eines
Aehrkomponentenstabilisators zusammen mit der waBBrigen Wasserstoffperoxidlésung zum festen Natriumkarbonat
uzugeben und dadurch bei Yberwindung der genannten Nachteile bekannter Verfahren ein in festen Wasch- und
Yteichmitteimischungen sowie in warigen Bleichldsungen gleichermalen stabiles Natriumkarbonat-Perhydrat zu erhalten.

)arlegung des Wesens der Erfindung

Jer Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, Magnesiumsilikat und/oder Kiesels3ure als unlésliche Hauptbestandteile eines
Mehrkomponentenstabilisators in ausreichender Menge und kolloidaler Verteilung mit dem Wasserstoffperoxid homogen in
das Natriumkarbonat-Perhydrat einzuarbeiten.

ErfindungsgemaR wird das dadurch erreicht, da® der zum Aufsprithen auf das in Bewegung befindliche Natriumkarbonat
verwendeeten Wasserstoffperoxidlésung mit einem bevorzugten Gehalt von 50 bis 80 Ma.-% zur Stabilisierung bis zu 0,4 Mol/|
eines laslichen Magnesiumsalzes, ein UberschuB einer geeigneten Saure sowie unter Rihren eine waRrige Silikatidsung bis zu
einer Gesamtmenge von 1,0 Mol/l {als SiO,) sowie gegebenenfalls weitere wasserldsliche Bestandteile des
Mehrkomponentenstabilisators zugegeben werden, wobei die Sduremenge so bemessen wird, daR die erhaltene Lésung einen
pH-Wert < 2 besitzt..

Es wurde gefunden, dal3 unter den angegebenen Bedingungen ein Magnesiumsilikat- und/oder Kieseisdurehydrosol in
Wasserstoffperoxid erhalten wird, welches eine storungsfreie Einarbeitung ausreichender Mengen dieser Stabilisatoren in
gleichmaQiger kolloidater Verteilung ermaglicht, wodurch die angestrebte gute Stabilisierung des Natriumkarbonat-Perhydrats
erreicht wird. Bei der erfindungsgemaéBen Verfahrensweise entsteht mit einer Silikatmenge bis zu ca. 0,2 Mol/! ein liber langere
Zeit, mindestens mehrere Tage, besténdiges Hydrosol, unabhangig von der eingesteliten Magnesiumkonzentration. Die so
stabilisierten Wasserstoffperoxidlésungen kénnen deshalb sowohl in kontinuierlicher als auch diskontinuierlicher
Verfahrensweise hergestellt und verarbeitet werden, wobei eine Vorratshaltung ohne weiteres méglich ist. Bei Lésungen mit
héherer Silikatkonzentration im Bereich von 0,2 bis 1,0 Mal/I erhalt man ebenfalls zunichst kiare kolloidale Losungen, die aber
bis zur teilweisen oder voilstandigen Gelierung nur 1 bis 24 Std. bestindig sind. Dieser Zeitraum reicht aber vollstandig aus, um
bei kontinuierlicher Verfahrensweise das Hydrosoi herzustellen und unmittelbar danach auf das Natriumkarbonat aufzusprihen,
ohne Stérungen durch Ausgelieren befGrehten zu missen. Voraussetzung dabei ist, daR der Siureiiberschuf so bemessenwird,
daf3 der erfindungsgemag geforderte pH-Wert von S 2 nicht Gberschritten wird. Bereits bei einem pH-Wert von 3 gelieren die
Hydrosole bei héheren Silikatgehalten nach kurzer Zeit vollstandig aus.

Zum Ansduern kommt jede beliebige anorganische oder organische ausreichend starke Saure in Betracht, die nicht selbst die
Zersetzung beschleunigt und mit den verwendeten Stabilisatoren keine schwerldslichen Verbindungen eingeht. Vorteilhaft wird
Schwefelsadure verwendet. Es ist aber auch méglich, sie anteiiig oder volistdndig durch solche Sduren zu ersetzen, die gleichzeitig
wirksame Komponenten des Mehrkomponentenstabilisators darstellen, z.8. Aminopolykarbonsauren u.a.

Als 15sliche Magnesiumsalze im Sinne vorliegender Erfindung kommen besonders Magnesiumsulfat und Magnesiumchiorid in
Betracht, als Idsliche Silikate werden bevorzugt Wasserglasldsungen, aber auch feste Meta- oder Disilikate der Alkalimetalle
eingesetzt. Handelslibliche Wasserglaslésungen, die einen Silikatgehalt iber 30% aufweisen, sollten vor Zugabe mit Wasser auf
héchstens 20% abgemischt werden, um eine bessere Aufldsung im Wasserstoffperoxid zu erreichen. .

Um nach dem erfindungsgemaBen Verfahren ein Natriumkarbonat-Perhydrat zu erhalten, welches sowohl in festen Wasch- und
Bleichmittelmischungen, als auch in waRrigen Bleichldsungen eine gleichermalen gute Stabilitit besitzt, ist es im allgemeinen
nicht erforderlich, die maximal mégliche Konzentration an Magnesiumsilikat- und/oder Kieselsaure im Wasserstoffperoxid zur
Anwendung zu bringen. Es hat sich gezeigt, da dazu bereits Stabilisatormengen unter 1%, bezogen auf das feste Endprodukt,
vollig ausreichend sind. Bevorzugt sind deshalb Lésungen im Konzentrationsbereich bis 0,2 Moi/! Silikat zur Anwendung zu
bringen, da sie bestandige Hydrosole ergeben. Bei Verwendung eines soichen Hydrosols in 70 Ma.-%igem Wasserstoffperoxid,
aufgesprunt auf eine aquivalente Menge Natriumkarbonat, kann man so bis zu 0,8% Magnesiumsilikat oder 0,5% SiO, in das
Endprodukt einbringen. Es hat sich weiter gezeigt, daR Magnesiumsilikatmengen um 0,2%, erfindungsgemaR in kolloidaler
Verteilung mit dem Wasserstoffperoxid in das Produkt eingebracht, bereits eine ausreichende Stabilisierung der walirigen
Losung des Natriumkarbonat-Perhydrats ermoglichen. Wie bereits dargelegt, ist es fur die Stabilitat des Natriumkarbonat-
Perhydrats in der festen Wasch- und Bleichmittelmischung aber von Vorteil, wenn neben dem Magnesiumsilikat noch
uberschissige Kieselsaure vorliegt. Deshalb werden bevorzugt solche erfindungsgemaR hergestellten
Wasserstoffperoxidldsungen eingese.zt, die maximat 0 » Mol/l Silikat enthalten und bei denen das Molver'ltnis Si:Mgim
Bereich zwischen 1:1 und 5:1 eingestellt wird. Es ist aber im Rahmen der vorgegebenen Grenzwerte auch mdglich, mit einem
MagnesiumuiberschuR zu arbeiten.

Bei der Verfahrensweise gemaB vorliegender Erfindung kann auch in an sich bekannter Weise die Magnesiumsilikat-
Kieselsaurestabilisierung durch weitere — ebenfalls bevorzugt mit dem Wasserstoffperoxid zuzugebende — Stabilisatoren
wirkungsvoll ergdnzt werden. Als besonders vorteilhaft haben sich Kombinationen mit den Salzen der Aminopelykarbonsauren
erwiesen, die bekanntlich einen zusatzlichen Schutz gegen die katalytische Wirksamkeit bestimmter Verunreinigungen, 2.B.von
Cu®*-lonen, erméglichen. So besteht . B. eine vorteilhafte Ergdnzung in der Zugabe von 0,01 bis 0,1%
Athylendiamintetraessigsaure, bezogen auf das Endprodukt. Ein nach den Merkmalen vorliegender Erfindung hergestelltes
Natriumkarbonat-Perhydrat weist in waBriger Lésung eine fir die optimale Fdhrung der Bleiche bei geringer Faserschadigung
gunstige Zerfallscharakteristik auf. Es ist besonders Gberraschend, dal es sogar eine geringere Zersetzungsgeschwindigkeit
besitzt als eine gleich konzentrierte Losung handelsiblichen Natriumperborats.

In Fig. 1 sind die Zersetzungskurven walriger Lésungen mit einem Gehalt von 3g/I Aktivsauerstofftrager bei einer
Bleichtemperatur von 90° dargestellt. Neben den erfindungsgemaR zusammengesetzten Produkten (s. Beispiele 2 bis 4) wurden



-3- 207572

Vergleichsmuster handelsiblichen Perborats und Natriumkarbonat-Perhydrats einbezogen. Noch deutlicher werden die Vorteite
der erfindungsgemaR stabilisierten Produkte durch einen Zersetzungstest mit und ohne Zusatz von Katalysatoren
nachgewiesen. Dazu werden 0,3g des Aktivsauerstofftragers in einem ausgekochten Glastiegel eingewogen, in 100ml, im
Thermostaten auf 75°C vortemperiertes Wasser, gegeben. Nach 30 min wird die Abnahme an Wasserstoffperoxid jodometrisch
ermittelt. Zum Vergleich wurde der gleiche Test unter Verwendung eines Wassers durchgefiihrt, welches einen Zusatz von
0,03mg/I Fe und 0,02 mg/I Cu enthélt. Die Ergebnisse dieses Tests, angegeben im prozentualen Anteil an Wasserstoffperoxid

vom Ausgangsgehalt nach 30min, sind in Tabelle 1 zusammengestellt:

Tabelle 1 T c e
Ergebnis des Zersetzungstests
ohne Katalysator mitFe + Cu

Perborat (handelsiblich) 85% 4%

Natriumkarbonat-Perhydrat (handelstiblich) 23% ) 16%

Natriumkarbonat-Perhydrat durch Kristallisation '

aus MgSiOs-haltiger Losung hergestellt 78% 6%

Natriumkarbonat-Perhydrat, erfindungsgemani .

stabilisiert (nach Beispielen 2 bis 4) 90 bis 98 % 85 bis95%

Diese Ergebnisse zeigen, daf bei den erfindungsgemaR stabilisierten Produkten der schadliche EinfluB einer Verunreinigung
durch Metallionen auf ein Minimum herabgemindert ist. Fiir den Einsatz des Natriumkarbonat-Perhydrats in festen
Waschmittelmischungen treten allerdings diese Eigenschaften in den Hintergrund, da die Zerfallscharakteristik in der Lésung
durch entsprechende Stabilisierung des Waschmittelgemisches eingestellt werden kann. Hier kommt es insbesondere auf eine
gute Lagerstabilitat des erfindungsgem3R hergesteliten Aktivsauerstofftragers in der festen Mischung an. Diese kann aber
bekanntlich auch durch die Wechselwirkung mit anderen Waschmittelbestandteilen negativ beeinflut werden. Negativ wirken
sich hohe Feuchtegehalte und der unmittelbare Kontakt mit einer Reihe von Waschmittelbestandteilen aus. Durch den Einsatz
des erfindungsgemag hergesteliten Produktes in granulierter Form kann die Kontaktflache verringert und dadurch dieser EinfluR
minimiert werden. Dazu kann in bekannter Weise entweder das als Vorlaufer verwendete Natriumkarbonat in einer Kdrnung von
0,1 bis ca. 1 mm eingesetzt werden, oder es wird ein Granulierhilfsmittel zusammen mit dem erfindungsgeméR stabilisierten
Wasserstoffperoxid bzw. in einer nachgeschalteten Verfahrensstufe als warige Lésung oder Dispersion aufgespriiht.

Eine weitere Mdglichkeit zur Verringerung der negativen Einflisse der Waschmittelbestandteile einschlieBlich der Feuchtigkeit
besteht darin, das erfindungsgemaR hergestellte Natriumkarbonat nachtraglich mit einer Umhallung nach einem bekannten
Verfahrenzu versehen, Dabei kdnnen sowohl wasser!ésliche Hullmittel wie Natriumkarbonat, Magnesiumsuifat, Natriumsilikat,
als auch weniger wasserlasliche bzw. wasserabweisende Hullmittel wie Siliziumdioxid, Paraffine, Polyathylengiykole u.a.
Anwendung finden. Vorteilhaft wirkt sich auch aus, wenn das erfindungsgemaR stabilisierte Wasserstoffperoxid nur in einer
solchen Menge aufgebracht wird, daR im Endprodukt gegendber der stochiometrischen Zusammensetzung nach der Formel
Na,C0O; - 1,5 H,0, noch ein Uberschuld von 10 bis 40 % an wasserfreiem Natriumkarbonat verbleibt. Das ergibt einen
Feuchtigkeitspuffer, der wihrend der Lagerung das durch Zersetzung gebildete oder aus der Umgebung aufgenommene Wasser
bei niedrigem Sattigungsdampfdruck zu binden in der Lage ist. So ist beispielsweise ein Produkt mit einem 33%igem
Natriumkarbonatgehalt dazu in der Lage, die sich bei Zersetzung des gesamten Aktivsauerstoffs bildende Wassermenge als
Monohvydrat zu binden. Es gelingt so bei immer noch ausreichend hohen Aktivsauerstoffgehalten (mindestens dem Perborat
vergleichbar), die Feuchtigkeit weitgehend von Natriumkarbonat-Perhydrat fernzuhaiten, wodurch die Lagerbestandigkeit
giinstig beeinfluRt wird. Fiir die Herstellung eines gemaR vorliegender Erfindung stabilisierten Natriumkarbonat-Perhydrats
eignen sich im Prinzip bekannte trockene Verfahren unter Verwendung von Wirbelschicht-, Wirbelschleuder- oder
Drehtrommelreaktoren. Das erfindungsgemaRe Verfahren soll anhand der folgenden Beispiele naher erldutert werden:

Beispiel 1

Es wurden mit Magnesiumsilikat bzw Kieselsdure stabilisierte Wasserstoffperoxididsungen in folgender Weise hergestellt:
100,09 70%iges Wasserstoffperoxid wurden in ein Becherglas gegeben und unter Riihren mit Schwefelsdure angeséuert. Dabei
wurde die Schwefelsiduremenge so bemessen, daR nach Neutralisation der Wasserglaslosung noch ein Sdureiberschul®
verbleibt. Sodannwurde das MgS0, - 7H,0 zugegeben und unter Riihren geldst. Erstdann erfolgte das langsame Einrihren des
Wasserglases (30Gew.-%; Na,0 : SiO; = 1:3,4), das vorher durch Zusatz weiteren Wassers (1 Teil Wasserglas:1 Teil H,0)
verdiinnt wurde. Die erhaltenen Lésungen wurden 48 Stunden beobachtet.

AuRerdem wurden Vergleichsproben ohne ausreichenden S3urezusatz hergestellt und stark saure Mischungen durch
Neutralisation des Saureiberschusses auf pH-Werte von 2 bis 4 eingestellt (Vergleichsproben Nr.4a/5a bzw. Nr.4b/5b). In der
Tabelle 2 sind die Konzentration an H,S0. im H,0,, die eingesetzten Stabilisaiorkonzentrationen sowie der Zustand der
stabinsierter Losung gegenubergestellt. Das Seispiel zeigt, daf alle Gemis-he mit einem pH-Wert von 1 oder 2 je nach SiOp-
Konzentration eine Bestandigkeit von mehreren Tagen bis herab zu mindestens 1 Stunde besitzen. Dagegen erfolgt bei den
Proben Nr.4b bzw. 5b eine langsame Gelierung der im stark sauren Zustand ebenso bestédndigen, nach der Neutralisation jedoch
getribten Lésungen. Neutralisiert man bis zu hoheren pH-Werten (4-5), so erfolgt die Gelierung innerhalb einiger Minuten.
Denselben Zustand erhalt man direkt, wenn weniger als die stochiometrische notwendige Sduremenge zugegeben wird (Proben
43, 53), wobei sich ein pH-Wert von 4-5 einstellt.

Die Proben 1 bis 10 stellen Gber einen Zeitraum von 1 Stunde bis zu mehreren Tagen stabile SiO,-Sole dar, die sich problemlos
in diesem Zustand verarbeiten lassen.
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abelle 2
Tobe- Saure" MgsS0,? Sio,? pH? Zustand der Lésung
Jgr. {mol/1) {mol/) (mol/1)
1 0,08 0,052 0,035 1 klar, bestandig {48 h)
2 0,08 0,078 0,053 1 klar, bestandig (48 h)
3 0,12 0,156 0,106 1 klar, bestandig (48 h)
4 0,24 0,311 0,211 1 klar, bestandig (48 h)
4a 0,08 0.311 0,211 4-5 sofort geliefert
4b Probe 4; nachtraglich (3) langsam geliert (15 min)
neutralisiert _ ’ o (2) triib, bestandig {48 h)
5 024 - 0.21 1 : klar, bestandig {48 h)
Sa 0,08 - 0,211 4-5 sofort geliert
5b Probe 5; nachtraglich (3) langsam geliert (15 min)
neutralisiert - (@2 triib, bestindig (48 h)
6 0,40 —_ 0,372 1 kiar, Gel.nach8h
7 0,60 —_ 0,509 1 klar, Gel. nach3h
8 0,80 L — 0,624 1 klar, Gel.nach3h
9 0,60 0,052 0,509 1 trGib, Gel.nach 1,5h
10 0,60 0,311 0,509 1 trub, Gel.nach 1,5 h
n als H2504

23 eg wurden MgSO, - 7H,0 bzw. Na,0 - 3,4 Si0, (30Gew.-%) verwendet
9 pH-Wert der abgemischten (in Klammern: der teilweise neutralisierten) Lésung

Beispiel 2

Mischungen von 70%igem Wasserstoffperoxid mit Stabilisatoren, die in ihrer Zusammensetzung und Herstellungsweise denin
Beispiel 1 genannten entsprachen, wurden mit wasserfreien, freifliefendem Natriumkarbonat zur Reaktion gebracht und das
feuchte Produkt einer Trocknung unterzogen. Zusétzlich wurde dem 70%igen Wasserstoffperoxid vor der Einarbeitung der
genannten Stabilisatoren noch EDTA in einer Menge von ¢a. 0,43 g/1 zugesetzt.

In einer Drehtrommiel von 30cm Durchmesser und 60cm Lange wurden 2000 g Natriumkarbonat vorgelegt und auf die sich
standig erneuernde Oberfliche der Tragersubstanz stabilisiertes Wasserstoffperoxid gemaR Probe 3 des Beispiels 1in einer
Menge von 900g, bezogen auf das unstabilisierte Wasserstoffperoxid, wahrend 40 Minuten aufgespriht. Zur Abfuhrung des
Wassers und der Reaktionswarme wurde ein Warmiuftstrom von 80°C durch die Drehtrommael gefiihrt. Nach Zugabe des
Wasserstoffperoxids wurde unter denselben Bedingungen 10 Minuten lang nachgetrocknet. Ausgetretenes staubférmiges
Produkt wurde aus der Abluft gefiltert und wieder zur Hauptmenge hinzugefligt. Es wurden 2595g Natriumkarbonat-Perhydrat
mit einem Gehalt von 22,6 Ma.-% Wasserstoffperoxid und 2,3 Ma.-% Wasser erhalten. Das Produkt enthielt ferner einen
Sodadliberschull gegeniber dem stdchiometrisch zusammengesetzten Natriumkarbonat-Perhydrat'der Formel 2 Na,C0;5 - 3H,0,
von etwa 39%. Das Wasserstoffperoxid wurde mit 93%iger Ausbeute zuriickgewonnen. Das so hergestellte Produkt verlor bei
16stindiger Lagerung im Trockenschrank bei 65°C lediglich 2,5% seines Aktivsauerstoffs. Damit ist dieses Produkt anderen
Mustern, fUr die Werte, die unter denselben Bedingungen ermittelt wurden, vorliegen (siehe DE-AS 2357 966), zumindest
gleichwertig im Hinblick auf die Thermostatenhaltbarkeit.

Beispiel 3

Auf die gleiche Weise wie im Beispiel 2 wurde ein Natriumkarbonat-Perhydrat untes Verwendung von stabilisiertem
Wasserstoffperoxid gemal Probe 4 des Beispiels 1 gewonnen. Das Produkt, das mit einer Ausbeute an Wasserstoffperoxid von
91,5% erhaiten wurde, enthielt 24,7 Ma.-% an Wasserstoffperoxid und 2,9Ma.-% an Wasser. Unter gleichen Bedingungen im
Trockenschrank verlor das Produkt lediglich 1,6 % seines Aktivsauerstoffs.

Beispiel 4

In einem weiteren Versuch, der auf die gleiche Weise wie im Beispiel 2 durchgefihrt wurde, benutzte man ein stabilisiertes
Wasserstoffperoxid gemaR Probe 10 des Beispiels 1. Das getrocknete ™ dukt enthielt 21,3Ma.-% an Wasserstoffperoxid und

3,1 Ma.-% an Wasser. Die H,0,-Ruckgewinnung betrug 93,5%. Das Produkt verlor unter den genannten Testbedingungen
lediglich 1,2% seines Aktivsauerstoffs.

Beispiel 5

Die nach den Beispielen 2 bis 4 hergesteliten Produkte wurden einem Zersetzungstest unterworfen, wobei nach der bereits
beschriebenen Verfahrensweise, allerdings bei 90°C, vorgegangen wurde. Die erhaltenen Zersetzungskurven sind, umgerechnet
auf einen gleichen Anfangsgehalt an Wasserstoffperoxid, in Fig. 1 dargestelit. Als Vergleichsmuster wurden Proben
handelsiblichen Perborats und Natriumkarbonat-Perhydrats auf die gleiche Weise getestet. Aus dem Kurvenverlauf geht
hervor, daR die erfindungsgemaR stabilisierten Produkte in der waRrigen Losung unter Bleichbedingungen die geringste
Zersetzungsneigung aufweisen. Die Ergebnisse gehen konform mit den bereits in Tabelle 1 dargestellten Werten bei einer
MeBtemperatur von 75°C mit und ohne Zusatz von —arsetzungskatalysatoren.

Die in Fig.1 dargesteliten Kurven betreffen 1 Natriumkarbonat-Perhydrat geméaR Beispiel 2, 2 Natriumkarbonat-Perhydrat
gemaf Beispiel 3, 3 Natriumkarbonat-Perhydrat gemiR Beispiel 4, 4 handelsibliches Natriumkarbonat-Perhydrat und 5
handelsibliches Natriumperborat.
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