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(67) Die Erfindung beinhaltet ein Verfahren zur Granulierung von 1,56-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin-Pulver.
Ziel der Erfindung ist es, pulverformiges DADHT mit einem flissigen Granulierhilfsmitte!l in der Wirbelschicht zu
einem mechanisch stabilen trockenen Granulat zu agglomerieren. Dazu wird als Granulierhilfsmittel eine Mischung
mit einer Oberflichenspannung von 25 bis 35 mN/m (bei 298 K), einer Viskositat von 1,8 bis 2,5 mm?/s (bei 298 K) und
einer Verdunstungszahl von 1,2 bis 1,5 (gegeniiber Wasser) verwendet, hergestellt aus 40 bis 90 Masseteilen einer
waRrigen Losung mit einem Gehalt von 0,05 bis 0,25 kg/kg briickenbildender Substanzen und 60 bis 10 Masseteilen
einer Tensidlésung mit einem Gehalt von 0,15 bis 0,30 kg/kg waschaktiver Substanz.
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Patentanspriche:

1. Verfahren zur Granulierung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin-Pulver mit einem
flissigen Granulierhilfsmittel in der Wirbelschicht bei erhéhter Temperatur, dadurch
gekennzeichnet, daB als Granulierhilfsmittel eine Mischung miteiner Oberflachenspannung von 25
bis 35mN/m (bei 298K), einer Viskositét von 1,8 bis 2,5mm?/s (bei 298K) und einer
Verdunstungszahl von 1,2 bis 1,5 (gegeniiber Wasser), hergestellt aus 40 bis 90 Masseteilen einer
wéBrigen Lésung mit einem Gehaltvon 0,05 bis 0,25kg/kg briickenbildender Substanzen bei einem
Gesamtabdampfriickstand von 0,25 bis 0,50 kg/kg sowie 60 bis 10 Masseteilen einer Tensidldsung
miteinem Gehaltvon 0,15 bis 0,30kg/kg waschaktiver Substanz, wobei sich die Zah| der Masseteile
beider Bestandteile in der Mischung auf jeweils 100 ergénzen, verwendet wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Gemisch von Losungen aus
brickenbildenden Substanzen und Tensiden einen Abdampfriickstand von 0,20 bis 0,40,
vorzugsweise von 0,25 bis 0,35kg/kg besitzt.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daR auf 200 bis 400 Masseteile
DADHT-Pulver 100 Masseteile der Granulierhilfsmittel-Mischung verwendet werden.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Granulaten aus pulverférmigen 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-
triazin (DADHT). Das granulierte DADHT wird als Aktivator Waschmittelkompositionen mit peroxidischen Bleichmitteln
zugesetzt, damit diese bereits bei einer Temperatur ab 300K eine hohe Bleich- und Desinfektionswirkung erreichen. Durch die
Granulierung ist der Verlust an Wirkstoff bei mit Bleichmittelaktivatoren ausgeriUsteten Waschmitteln gering.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

DADHT wird im technischen MaRstab nur ais Pulver mit einer Korngrdf3e von kleiner als 0,7mm hergestellt. In dieser Form in
Waschmitteln eingesetztes DADHT wird bei der Lagerung derselben innerhalb kiirzester Zeit nahezu quantitativ hydrolysiert und
damit beim Waschproze® unwirksam. Eine KornvergréRerung, eventuell verbunden mit MaRnahmen zur chemischen und
mechanischen Stabilisierung sowie fur eine ausreichende Losegeschwindigkeit, ist deshalb eine unbedingte Voraussetzung flr
den Erhalt der Wirksamkeit des DADHT in Waschmittelkompositionen.

Fir die Granulierung von Bleichmittelaktivatoren wurden bereits eine Anzahl Verfahren beschrieben, wie die Kompaktierung im
trockenen und feuchten Zustand, die Spriihtrocknung von Suspensionen und Lésungen sowie die Wirbelschichtgranulierung.
Diese Verfahren sind (iberwiegend durch eine Reihe technologisch notwendiger Schritte arbeitsaufwendig, ohne daR sie ein
allen Anforderungen geniigendes Granulat liefern. Beziiglich der Oberfliche des Granulats, der Menge des zu verdampfenden
Wassers und der Herstellung eines eng begrenzten KorngréRenspektrums stellt die Wirbelschichtgranulierung von
DADHT-Pulver mit einem fliissigen Granulierhilfsmittel eine vorteilhafte technische Lésung dar (DD 255880, 255881). Allerdings
stellt die Wirbelschichtgranulierung mit einer Anzahl von gleichzeitig und hintereinander ablaufenden Prozessen ein schwierig
zu beherrschendes Verfahren dar. Um das Verfahren kontinuierlich sicher betreiben zu kénnen, werden in das Granulat grolRe
Mengen briickenbildender Substanzen und Geriistsubstanzen eingearbeitet, so daR der Wirkstoffgehalt meist bei 0,60kg/kg
liegt. Werden als Briickenbildner Tenside verwendet, dann sind die Granulate weich, klebrig und verformen sich unter Druck.
Durch den Zusatz von Gerlistsubstanzen, vor allem von Phosphaten, wird dieser Erscheinung entgegengewirkt, ohne sie
vollstandig unterdriicken zu kdnnen. Durch diese MalRnahme wird aber der Wirkstoffgehalt der Granulate weiter erniedrigt und
ein Phosphatzusatz ist aus ékologischen Griinden unerwiinscht. Die Verwendung eines als DHT-Filtrat bezeichneten
Granulierhilfsmittels (DD 255884, 255881) fur die Wirbelschichtgranulierung von DADHT fiihrt zwar zu einem festen, trockenen
Granulat, aber durch eine ungeniigende Benetzung des Pulvers reichert sich der Staub im ProzeR an, so daf eine kontinuierliche
Betriebsfihrung unmoglich wird, Daneben tritt eine Spriihtrocknung des Granulierhilfsmittels ein, die dabei entstehenden
Produkte verkleben den Siebboden des Granulators, so daf? ebenfalls eine Unterbrechung des Granulierprozesses erzwungen
wird.

Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, pulverférmiges DADHT mit einem flissigen Granulierhilfsmittel in der Wirbelschicht so zu
agglomerieren, dal3 ein mechanisch stabiles, trockenes Granulat mit einem Wirkstoffgehalt von gréBerals 0,75 kg/kg und einem
engen KorngréRenspektrum in einem kontinuierlichen ProzeR mit einem geringen Energiebedarf hergestellt werden kann.
Darlegung des Wesens der Erfindung

Es bestand somit die Aufgabe, fiir die Granulierung von DADHT-Pulver in einer Wirbelschicht ein Granulierhilfsmittel zu finden,

das den Bleichmittelaktivator ausreichend benetzt, das als Fliissigkeitsfilm auf dem wachsenden Granulatkorn DADHT-Staub
bindet und aus dem Wasser mit hoher Geschwindigkeit verdampft, um das Korn nicht nur aufzubauen, sondern auch
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ausreichend zu trocknen. Weiterhin muB sich das Granulierhilfsmittel auf geeignete Weise in feinste Flissigkeitstrépfchen
verteilen lassen.

Die Aufgabe wird durch ein Verfahren zur Granulierung von 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin-Pulver mit einem
flissigen Granulierhilfsmittel in der Wirbelschicht bei erhdhter Temperatur erfindungsgemaR dadurch geldst, daB als
Granulierhilfsmittel eine Mischung mit einer Oberflichenspannung von 25 bis 35 mN/m (bei 298K), einer Viskositit von 1,8 bis
2,5mm?/s {bei 298 K) und einer Verdunstungszahl von 1,2 bis 1,5 (gegeniiber Wasser), hergestelltaus 40 bis 90 Masseteilen einer
wélrigen Losung mit einem Gehalt von 0,05 bis 0,25kg/kg briickenbildender Substanzen bei einem Gesamtabdampfriickstand
von 0,25 bis 0,50kg/kg sowie 60 bis 10 Masseteilen einer Tensidlésung mit einem Gehalt von 0,15 bis 0,30kg/kg waschaktiver
Substanz, wobei sich die Zahl der Masseteile beider Bestandteile in der Mischung auf jeweils 100 erginzen, verwendet wird.
Das als Granulierhilfsmittel nach dem erfindungsgeméRen Verfahren verwendete Gemisch soll einen Abdampfriickstand (bei
393K) von insgesamt 0,20 bis 0,40kg/kg, vorzugsweise von 0,25 bis 0,35 kg/kg besitzen. Eine Einstellung einer solchen
Konzentration ist neben der Mischung von Lésungen geeigneter Konzentration auch durch die Zugabe von Wasser méglich.
Die briickenbildenden Substanzen in der einen, das Granulierhilfsmittel bildenden waRrigen Lésung sind vorzugsweise
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, kénnen aber auch andere geeignete Substanzen von ausreichender
Léslichkeit, wie beispielsweise Carboxymethylzellulose sein. Die restlichen, den Abdampfriickstand dieser Komponente des
Granulierhilfsmittels ausfiillenden Substanzen sind solche, die sowohl die Léslichkeit der briickenbildenden Substanzen als
auch die des Granulats glnstig beeinflussen, wie beispielsweise Natriumsulfat oder Harnstoff. Die Viskositat solcher Lésungen
sollte bei etwa 2,0mm?/s (298K), die Oberflachenspannung bei etwa 65 mN/mm (298K) und die Verdiinstungszahl bei etwa 1,10
bezogen auf Wasser liegen.

Vorzugsweise ist die nach dem erfindungsgeméafen Verfahren als briickenbildende Substanzen enthaltene Losung ein
sogenanntes DHT-Filtrat (vgl. DD 255884) mit den Inhaltsstoffen Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte, Harnstoff,
Methylenbisharnstoff, Biuret, Cyanursiure und 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin.

" Als Tensidldsungen sind nach dem erfindungsgeméRen Verfahren wirige Lésungen von beispielsweise
Natriumalkytbenzolsulfonat (Rodapon N-50), Natriumalkansulfonat {Emulgator E-30) oder ethoxylierten Fettalkoholen
(Prdwozell) anwendbar. Die Viskositat dieser Tensidldsungen sollte zwischen 5 bis 150 mm?¥/s {bei 298K), die
Oberfldchenspannung unter 30mN/m (bei 298K) und die Verdunstungszahl bei mindestens 0,9 liegen. Wenn diese Lésungen
nicht neutral reagieren, so muB ihr pH-Wert auf kleiner 10 eingestellt werden. Fiir das erfindungsgemiRe Verfahren kénnen
technisch zugéngliche Tenside mit technologisch bedingten Gehalten an Salzen und Neutralsubstanzen eingesetzt werden.
Die fiir das Granulierhilfsmittel verwendeten wiRrigen Lésungen werden auf bekannte Artin einem Riihrbehélter chargenweise
vorgemischt oder kontinuierlich in einer Mischstrecke vor der Verdiisung in der Wirbelkammer zusammengefiihrt, Fiir eine
schnelle Homogenisierung ist eine Temperatur der Ausgangsl&sungen bzw. der hergestellten Mischungen von 293 bis 335K
zweckmadBig.

Nach dem erfindungsgeméBen Verfahren ist das Verhaltnis zwischen DADHT-Pulver und dem Granulierhilfsmitte! oberhalb
eines Mindestanteils Feststoff aus dem Granulierhilfsmittel im Granulat von 5 Masseteilen in % frei wihlbar entsprechend dem
im Granulat gewiinschten Anteil Bleichmittelaktivator. Vorzugsweise werden auf 200 bis 400 Masseteile DADHT-Pulver

100 Masseteile der Granulierhilfsmittelmischung verwendet.

Nach dem erfindungsgeméRen Verfahren lassen sich die in der Wirbelschicht hergestellten Granulate bei Ablufttemperaturen
{gemessen zwischen Granulator und Zyklon) von mindestens 315K bis zu einem Wassergehalt (bestimmt als fliichtige
Komponenten bei 378K) von maximal 0,01 kg/kg tiberwiegend bis zu 0,005 bis 0,008kg/kg trocknen, wodurch die chemische
Stabilitdt der Granulate gesteigert wird.

Das KorngréBenspektrum des nach dem erfindungsgemaRen Verfahren hergestellten Granulats 138t sich durch eine zum Stand
der Technik gehérende Gestaltung des klassierenden Austrags des Wirbelschichtapparats weitestgehend frei einstellen. Die
Herstellung eines Granulats mit einem engen KorngréRenspektrum fiir die Einarbeitung in ein Waschmittel, beispielsweise im
KorngréRenbereich 0,5 bis 1,6 mm, bereitet keine Schwierigkeiten.

Die analytische Kontrolle des Granulierprozesses erfolgt durch die Bestimmung der Wirksubstanz im DADHT-Pulver und
-Granulat mittels HPLC und/oder nach der sog. Perboratmethode (jodometrische Titration der bei der Hydrolyse des DADHT
freigesetzten Peressigsédure). Die Oberflichenspannung, kinematische Viskositdt werden nach den (iblichen Methoden ermittelt.
Die Verdunstungszahl wurde als der Quotient aus der Menge des aus dem Granulierhilfsmittel verdampften Wassers {in %
bezogen auf Gesamt-H,0) und dem Masseverlust von destilliertem Wasser (in %) unter vergleichbaren Bedingungen definiert.
Zur Ermittlung der Lagerbestandigkeit wurde ein sogenannter Kurzzeitlagertest durchgefiithrt, also die Einarbeitung des
Granulatsin ein Waschmittel und dessen Lagerung bei 313K und 80 % rel. Luftfeuchtigkeit, wobei der Verlust an DADHT wihrend
dieser Lagerung ermittelt wurde, :

Ausfithrungsbeispiele

Fir die Ausfiihrungsbeispiele zur Granulierung von DADHT wird ein Wirbelschichtapparat mit einem Siebbodendurchmesser
von 400 bzw. 1200 mm, einem kontinuierlich arbeitenden, pneumatisch unterstiitzten Rohstofférderorgan, einem zentral im
Siebblechboden angeordneten pneumatisch separierend wirkenden Austrag und einer oberhalb der Wirbelschicht
angeordneten Dise verwendet. Der durch den Siebblechboden eingeleitete Gasstrom zur Erzeugung der Wirbelschicht wird
mittels eines vorgeschalteten Warmetauschers erwdrmt. Der Volumenstrom betrigt 400 bzw. 8000Nm3/h, die
Sekundéargasmengen fiir die Rohstofférderung, den separierend wirkenden Austrag und die Verdiisung betragen insgesamt
etwa 190 bzw. 1500Nm?/h und sie sind getrennt temperierbar. Die Temperaturen der Gasstréme werden vor dem Eintritt in die
Wirbelschicht und nach ihrem Durchstrdmen erfal3t. Das mit der Abluft ausgetragene Material wird mittels
Staubabscheideeinrichtungen dem Abgasstrom entzogen und dem Proze unmittelbar wieder zugefihrt.

Beispiele 1 bis 5 vgl. Tabelle 1
Beispiele 6 bis 11 vgl. Tabelle 2
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Tabelle 1
Beispiel 1 2 3 4 5
Granulator
Siebboden-@mm 400 400 400 400 400
DADHT-Pulver
DADHT-Gehaltkg/kg 0,932 0,932 0,932 0,884 0,960
Mengekg/h 435 45,6 42,4 34,5 34,4
Granulierhilfsmittel
Mengekg/h 25,1 18,4 14,9 14,1 28,7
Feststoffgehalt kg/kg 0,335 0,404 0,170 0,356 0,250
Viskositdtmm?/s 2,13 1,12 2,40 2,27 1,76
Oberflichensp. mN/m 31,8 33,8 30,1 31,1 304
Verdunstungszahl 1,28 1,26 1,24 1,22 1,27
pH-Wert 7,9 8,1 8,0 7.8 7.9
aus(l} DHT-F DHT-F DHT-F DHT-F DHT-F
Feststoffgehalt kg/kg 0,422 0,422 0,422 0,412 0,355
kg/kg brickenbildend 0,197 0,197 0,197 0,123 0,108
und (ll) Rod Rod Rod E-30 E-30
Feststoffgehalt kg/kg 0,248 0,248 0,248 0,271 0,271
kg/kg WAS 0,223 0,223 0,223 0,241 0,241
sowie Wasser Ma.-T, - — - - 27.8
Verh. /Il Ma.-T. 11 9:1 7:3 6:4 65:28
Granulierbedingungen
Temp. BodenluftK 462 433 431 463 454
AbluftK 331 325 321 333 334

Granulat
DADHT-Gehaltkg/kg 0,775 0,801 0,822 0,767 0,789
Restfeuchte kg/kg 0,0076 0,0082 0,0064 0,0050 0,0059
KorngréRenverteilung
inkg/kg > 1,6mm 0,065 0,024 0,084 0,167 0,066

0,5-1,6mm 0,934 0,904 0,884 0,818 0,907

<0,5mm 0,001 0,072 0,032 0,015 0,027
chemische Bestandigkeit
nach Kurzzeitlagertest
DADHT-Verlustin % 8.8 s,4 7.3 6,5 7,2
Erlduterungen:
— DADHT-Gehalte: ermittelt nach der Perboratmethode
— Restfeuchte: = Gehalt an fiichtigen Substanzen bei 378K (iber 2h
- Feststoffgehalt: = Abdampfriickstand bei 393K
— Kurzzeitlagertest: 14 Tage bei 313K und 80% rel. Luftfeuchtigkeit
Tabelle 2
Beispiel 6 7 8 9 10 11
Granulator
Siebboden-@mm 400 400 400 1200 1200 1200
DADHT-Pulver
DADHT-Gehaltkg/kg 0,932 0,932 0,932 0,920 0,920 0,920
Mengekg/h 42,8 42,8 42,8 481 481 481
Granulierhilfsmittel ’
Mengekg/h 20,5 20,5 18,8 123,1 134,7 110,6
Feststoffgehaltkg/kg 0,258 0,273 0,266 0,303 0,319 0,308
Viskositat mm?/s 2,50 2,43 2,25 1,89 2,43 2,36
Oberflichensp, mN/m 30,5 30,0 31,0 31,0 30,0 30,4
Verdunstungszahl 1,32 1,30 1,26 1,25 1,26 1,28
pH-Wert 6,8 6,8 7,2 8,0 7.8 7.2
aus (1) H/F H/F H/F DHT-F DHT-F DHT-F
Feststoffgehalt kg/kg 0,282 0,282 0,282 0,348 0,348 0,348
briickenbildend kg/kg 0,052 0,052 0,052 0,136 0,136 0,136
und{ll) Rod E-30 Praw Rod E-30 Praw
Feststoffgehalt kg/kg 0,223 0,190 0,204 0,236 0,250 0,216
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Beispiel 6 7 8 9 10 11

kg/kg WAS 0,199 0,185 0,200 0,218 0,232 0,198

Verhaltnis I/l Ma.-T. 6:4 7:3 8:2 6:4 7:3 7:3

Granulierbedingungen

Temp. Bodenluftk 467 461 465 425 427 427

AbluftK 337 332 334 324 325 326

Granulat

DADHT-Gehaltkg/kg 0,824 0,818 0,837 0,846 0,838 0,852

Restfeuchte kg/kg 0,0064 0,0071 0,0083 0,0078 0,0076 0,0082

KorngréoRenverteilung

inkg/kg  >1,6mm 0,062 0,089 0,103 0,087 0,088 0,086
0,5-1,6mm 0,884 0,802 0,858 0,847 0,902 0,851
<0,5mm 0,054 0,009 0,039 0,066 0,010 0,053

chemische Bestédndigkeit

nach Kurzzeitlagertest

DADHT-Verlustin % 9,6 10,1 7.4 7.8 9,6 8,2

Erlduterungen:

DHT-F  Abproduktder Herstellung von 2,4-Dioxohexahydro-1,3,5-triazin (vgl. DD 255884)

H/F waRrige Ldsung von Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukten und Harnstoff
Rod wafdrige Ldsung von Natriumalky!benzolsulfonat
E-30 walrige Losung von Natriumalkansulfonat

Praw walrige Lossung von Ethoxylaten von Fettalkoholen

WAS waschaktive Substanz
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