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(57) Abstract

The object of the invention is to develop a coating system for dust-free enzyme granulates which opposes the destruction of the
surface of an enzyme~containing granulate when uniformly applied thereon, improves the storage stability of the enzyme by creating a
protective coating over the whole granulate, covers any inherent colouring of the uncoated enzyme granulate, eliminates any disagreeable
smell of the uncoated granulate and ensures the solubility of the coated granulate. To attain this purpose, an enzyme granulate is disclosed
which contains enzyme, an inorganic and/or organic substrate and a uniform, outer pigment—containing coating layer which consists of a
coating system which contains 5 wt. % to 70 wt. % of a finely divided inorganic, water-insoluble pigment, 45 wt. % to 90 wt. % of a
water-soluble organic substance solid at room temperature and with a melting point in a range from 45 °C to 65 °C, and up to 20 wt. %
of a flowability improving agent.

(587) Zusammenfassung

Fiir staubfreie Enzymgranulate war ein Umhitillungssystem zu entwickeln, das bei gleichmiBigem Auftrag auf ein enzymhaltiges
Granulat der oberfidchlichen Zerstdrung des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilitdt des Enzyms durch schiitzende Umbhiillung des
gesamten Granulats erhoht, die Uberdeckung eventueller Eigenfirbung des nicht umhiillten Enzymgranulats erlaubt, eventuell stérenden
Geruch des nicht umbhiillten Granulats beseitigt und die Loslichkeit des umhiillten Granulats gewihrleistet. Dies gelang im wesentlichen
durch Bereitstellung eines Enzymgranulats, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Trigermaterial und eine gleichmiBige
#uBere pigmenthaltige Umhiillungsschicht aus einem Umhiillungssystem, welches 5 Gew.—% bis 70 Gew.—% feinteiliges anorganisches
wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.—% bis 90 Gew.—% bei Raumtemperatur festen wasserloslichen organischen Stoff mit einem
Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C und bis zu 20 Gew.-% Rieselfihigkeitsverbesserer enthilt.




LEDIGLICH ZUR INFORMATION

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbdgen der Schriften, die internationale Anmeldungen gemiss dem

PCT veroffentlichen.

AL Albanien

AM Armenien

AT Osterreich

AU Australien

AZ Aserbaidschan

BA Bosnien-Herzegowina
BB Barbados

BE Belgien

BF Burkina Faso
BG Bulgarien
BJ Benin

BR Brasilien
BY Belarus

CA Kanada

CF Zentralafrikanische Republik
CG Kongo

CH Schweiz

CI Cote d’Ivoire

CM Kamerun

CN China

CuU Kuba

CZ Tschechische Republik
DE Deutschland

DK Dinemark

EE Estland

ES
FI
FR
GA
GB
GE
GH
GN
GR
HU
IE
IL
IS
IT
JP
KE
KG
KP

KR
KZ
LC
LI

LK
LR

Spanien
Finnland
Frankreich
Gabun
Vereinigtes Kénigreich
Georgien
Ghana

Guinea
Griechenland
Ungam

Trland

Israel

Island

Ttalien

Japan

Kenia
Kirgisistan
Demokratische Volksrepublik
Korea
Republik Korea
Kasachstan

St. Lucia
Liechtenstein
Sri Lanka
Liberia

LS
LT
LU
LV
MC
MD
MG
MK

ML
MN
MR
MW
MX
NE
NL
NO
NZ
PL
PT
RO
RU
Sb
SE
SG

Lesotho

Litauen

Luxemburg

Lettland

Monaco

Republik Moldau
Madagaskar

Die ehemalige jugoslawische
Republik Mazedonien
Mali

Mongolei
Mauretanien

Malawi

Mexiko

Niger

Niederlande
Norwegen
Neuseeland

Polen

Portugal

Ruminien

Russische Féderation
Sudan

Schweden

Singapur

SI
SK
SN
Sz
D
TG
T}
™
TR
T
UA
uG
us

UZ
VN
YU
VALl

Slowenien

Slowakei

Senegal

Swasiland

Tschad

Togo

Tadschikistan
Turkmenistan

Tiirkei

Trinidad und Tobago
Ukraine

Uganda

Vereinigte Staaten von
Amerika

Usbekistan

Vietnam
Jugoslawien
Zimbabwe




WO 98/26037 PCT/EP97/06744

"Umbhiillte Enzymzubereitung mit verbesserter Lislichkeit"

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel-

lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungsmitteln.

Enzyme, insbesondere Protéasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-,
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. Ublicherweise kommen die Enzyme dabei nicht als
Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdiinnungs- und Trigermaterial zum
Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen iiblichen Waschmitteln bei, so kann
beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymaktivitit eintreten, insbesondere wenn
bleichaktive Verbindungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Trigersalze
unter gleichzeitiger Granulation geméf der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190
beziehungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemif der deutschen Of-
fenlegungsschrift DT 16 17 188 fiihrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der
Lagerstabilitit, da sich die empﬁndlichen Enzyme in solchen Aufmischungen in der
Regel auf der Oberflache der Tragersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitit der
Enzyme wesentlich erh6ht werden, wenn man die Enzyme mit dem Trigermaterial
umbhiillt beziehungsweise in dieses einbettet und anschliefiend durch Extrudieren, Pressen
und Marumerisieren in die gewiinschte Partikelform iiberfithrt, wie zum Beispiel in der
deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DT 20 32 768
und den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derar-
tige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigenschaften. Die
ungelosten Partikel konnen sich im Waschgut {/erfangen und dieses verunreinigen
beziehungsweise sie werden ungenutzt in das Abwasser iiberfilhrt. Aus der deutschen
Offenlegungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch
fester Sduren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbo-
naten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das Losungsvermégen,
sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zusitzliche
Schutzmafinahmen.
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Aus der europdischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt, die in
Wasser quellfdhige Stirke, Zeolith und wasserldsliches Granulierhilfsmittel enthalten. In
diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren fiir derartige Formulierungen
vorgeschlagen, das im wesentlichen darin besteht, eine von unloslichen Bestandteilen
befreite Fermenterldsung aufzukonzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu
versetzten, das entstandene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Granulat mit
filmbildenden Polymeren und Farbstoffen zu umhiillen. Das Verfahren mit dem dort vor-
geschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen durch-
gefithrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispielsweise 55 Gew.-%,
aufkonzentriert worden sind. AuBlerdem weisen die derart hergestellten Granulate eine so
hohe Losungs- beziehungsweise Zerfallsgeschwindigkeit unter Waschbedingungen auf,
daB die Granulate teilweise schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die En-

zyme desaktiviert werden.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate zum
Einsatz in kérnigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-% bis 20 Gew.-%
Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfihige Stirke, 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%
wasserlosliches organisches Polymer als Granulierhilfsmittel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%
Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Wasser enthalten. Durch derartige
Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung ohne groBere Aktivititsverluste moglich.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 93/07263 ist ein Enzyme enthaltendes Gra-
nulat bekannt, das aus einem wasserlgslichen oder -dispergierbaren Kern, der mit einem
Vinylpolymer Uberzogen ist, besteht, auf dem sich eine Schicht aus Enzym und
Vinylpolymer befindet, wobei das Granulat einen AuBeniiberzug aus Vinylpolymer
aufweist. Der Aufeniiberzug kann auch Pigmente enthalten. Durch den Mehrschichten-

aufbau ist ein derartiges Enzymgranulat jedoch relativ aufwendig in der Herstellung.

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 95/02031 sind umbhiillte Enzymgranulate
bekannt, deren Umhiillungsschicht aus einem Umbhiillungssystem besteht, welches
30 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 45 Gew.-% bis 60 Gew.-
% eines bei Raumtemperatur festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im Bereich von
45°C bis 65°C, bis zu 15 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 5 Gew.-%
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Dispergiermittel fiir das Pigment und bis zu 3 Gew.-% Wasser enthilt. Durch die
Anwesenheit relativ. hoher Mengen wasserunloslichen Fettalkohols kénnen derartige
Enzymgranulate zu Riickstandsproblemen bei der Auflosung in Wasser fithren, da die
Anwesenheit des Emulgators oft nicht ausreicht, die organischen Anteile des

Umbiillungssystems in Losung zu bringen.

In der internationalen Patentanmeldung WO 93/07260 wird ein Herstellungsverfahren fiir
staubfreie Enzymgranulate offenbart, welches das Aufspriihen einer Fermentationsbriihe
auf ein hydratisierbares Trigermaterial, anschlieBendes Aufsprithen einer Losung
bestimmter Umbhillungsmaterialien, zu denen Fettsaureester, alkoxylierte Alkohole,
Polyvinylalkohol, Polyethylenglykol, Zucker und Stirke gehéren, und Verdampfen des

Losungsmittels umfaft.

Die in den genannten Dokumenten eingesetzten Uberzugsmassen fiir die duBerste Umbiil-
lungsschicht werden normalerweise in Form einer wiBrigen Dispersion in einem Wirbel-
schichttrockner auf das Enzymgranulat aufgebracht. Dabei besteht zum einen die Gefahr
der zumindest oberfléchlichen Zerstérung der Granulate durch Staubabrieb in der Wirbel-
schicht, was zu einem erhohtem Anteil an HuBerst feinkérnigem Material im
Enzymgranulat fiihrt, welches fiir die Zumischung zu iiblichen partikelférmigen Wasch-
oder Reinigungsmitteln unbrauchbar ist, da es sich nicht homogen in der entstehenden
Mischung verteilt und tiberdies enzymbhaltiger Feinstaub zu allergenen Reaktionen beim
Waschmittel-Anwender fithren kann. Daher ist man bestrebt, den Feinkornanteil im
Enzymgranulat so gering wie méglich zu halten, um méglichst wenig durch Aussieben
oder Windsichten entfernen zu missen. Zum anderen ist der Einsatz des
Umbhiillungsmateraials in geloster Form nachteilig, da in einem separaten Schritt das auf

das Enzymgranulat aufgebrachte Losungsmittel wieder entfernt werden muB.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Umbhiillungssystem zu entwickeln, das bei
gleichmdBigem Auftrag auf ein enzymhaltiges Granulat der oberflichlichen Zerstorung
des Granulats entgegenwirkt, die Lagerstabilitit des Enzyms durch schiitzende
Umbhiillung des gesamten Granulats erhoht, die Uberdeckung eventueller Eigenfirbung

des nicht umhiillten Enzymgranulats erlaubt und eventuell storenden Geruch des nicht
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umbhiillten Granulats, wahrscheinlich durch Verhinderung der Diffusion der Geruchsstoffe

an die Enzymgranulatoberflache, beseitigt.

Dies wurde erfindungsgemafl durch ein fiir die Einarbeitung in insbesondere teilchen-
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und
organisches und/oder anorganisches Trigermaterial und eine gleichmiBige #uBere
pigmenthaltige Umhiillungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die duBere
Umbhiillungsschicht aus einem Umhiillungssystem besteht, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%,
insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlésliches
Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei

| Raumtemperatur festen wasserloslichen organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 40 °C bis 70 °C und bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt bis zu 10 Gew.-% und ins-
besondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfdhigkeitsverbesserer enthiilt, gelost.

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines fiir die Einarbeitung
in partikelformige Wasch- oder Reinigungsmitte] geeigneten Enzymgranulates mit einer
mittleren Korngréfie von 0,8 mm bis 1,4 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen
einer wifirigen Enzymfliissigkeit, die eine gegebenenfalls durch Mikrofiltration von un-
16slichen Bestandteilen befreite, aufkonzentrierte Fermentationsbrithe sein kann, mit an-
organischem und/oder organischem Trégermaterial als Zuschlagstoff entstandenen
Enzym-Vorgemischs, ~Sphironisierung des Extrudats in einem Rondiergerit,
gegebenenfalls Trocknung und Aufbringen einer duferen Umhiillungsschicht, wobei man
in einer Wirbelschicht aus Extrudat eine #uffere Umhiillungsschicht eines Uberzugs-
systems aufbringt, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis 50 Gew.-
% feinteiliges anorganisches wasserunldsliches Pigment, 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%,
insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserloslichen
organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 °C bis 70 °C und bis zu

20 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfihigkeitsverbesserer enthilt.

Unter wasserl6slichen Stoffen werden im Rahmen der vorliegenden Schrift Substanzen
verstanden, die sich bei einer Temperatur von 30 °C zu mindestens 50 g/l, insbesondere
mindestens 80 g/l in Wasser 16sen. Fettalkohole geh6ren demnach nicht zu den wasserlés-

lichen Stoffen.
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Die Hauptkomponente des Uberzugssystems, der wasserlosliche bei Raumtemperatur
feste Stoff, wird insbesondere aus alkoxylierten Alkoholen, Fettsiureestern, Fettsiure-
amiden und/oder Hydroxyfettsdureestern ausgewshlt. Es handelt sich vorzugsweise um
einen Alkohol, insbesondere einen primiren linearen Alkohol, mit 16 bis 22 C-Atomen,
der mit 45 bis 120, insbesondere 60 bis 110 Molequivalenten Alkylenoxid, insbesondere
Ethylenoxid, verethert ist. Zu den genannten Alkoholen gehdren insbesondere
Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol und ein- bis dreifach ungesittigte
Alkohole entsprechender Kettenldnge, wobei wesentlich ist, daB die genannte alkoxylierte
Alkoholkomponente einen Schmelzpunkt im Bereich von 40 °C bis 70 °C, insbesondere
von 50 °C bis 60 °C aufweist, worunter hier die Temperatur verstanden werden soll, bei
der beim Erwdrmen 100 % des Stoffs in fliissiger Form vorliegen. Alternativ oder zusiitz-
lich zu den Alkoholethoxylaten konnen auch ethoxylierte Fettsiureamide und/oder
Ethoxylierungsprodukte von Fettsdureestern oder Hydroxyfettsaureestern mit 1 bis 6 C-
Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise Ricinolsiureglycerid, wobei der
Ethoxylierungsgrad jeweils vorzugsweise 45 bis 120, insbesondere 60 bis 110 betrigt,
eingesetzt werden. Die Fettsdurekomponente der genannten Substanzen besitzt
vorzugsweise 12 bis 22, insbesondere 16 bis 18 C-Atome. Zu den in diesem
Zusammenhang bevorzugten Alkoxylaten gehoren Ethoxylierungsprodukte mit
sogenannter eingeengter Homologenverteilung (nre, ,,narrow range ethoxylates®), wie sie
geméB dem Verfahren der europdischen Patentschrift EP 339 426 oder der internationalen
Patentanmeldung WO 90/13533 erhalten werden. Gewiinschtenfalls kénnen die Ethoxy-
gruppen in den genannten Alkoxylierungsprodukten zumindest teilweise durch Propoxy-
gruppen ersetzt sein. Bei Einsatz von Stoffgemischen sind auch solche brauchbar, welche
geringe Anteile, normalerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf das Gemisch, an bei Raum-
temperatur  fliissigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Gemisch bei
Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungspunkt im Bereich von 40 °C bis
70 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist. Der Erstarrungspunkt ist die Tempe-
ratur, bei der beim Abkiihlen auf eine Temperatur oberhalb des Schmelzpunkts erwimten
Materials eine Verfestigung eintritt. Er kann mit Hilfe eines rotierenden Thermometers
nach dem Verfahren der DIN ISO 2207 bestimmt werden. Firr das erfindungsgemife
Herstellverfahren besonders geeignet sind Substanzen, welche in Abmischung mit den

ibrigen Komponenten des Umbhiillungssystems eine mdglichst homogene, bei
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Temperaturen bis zu 120 °C verspriihbare Schmelze ergeben. Als Anhaltspunkt kann in
diesem Zusammenhang dienen, daf} Fliissigkeiten mit Viskositiiten bis zu etwa 500 mPa's
bei den genannten Temperaturen in der Regel problemlos mittels dafiir vorgesehener Vor-
richtungen, wie zum Beispiel aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 44 244

bekannt, verspriiht und auf Enzymgranulate aufgebracht werden kdnnen.

Vorzugsweise sind als zusitzliche Komponente des Umhiillungsmaterials untergeordnete
Mengen, bevorzugt 3 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 35 Gew.-% ei-
ner Verbindung gemaif allgemeiner Formel I,
R[O(C,H2,0)H]x )
in der R einen organischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen, vorzugsweise 3 bis 12 C-
Atomen und insbesondere 4 bis 10 C-Atomen, n 2 oder 3, m 1 bis 15 und x 2 oder 3
bedeutet, enthalten. Derartige Komponenten konnen in bekannter Weise durch
Umsetzung von Alkoholen R[OH]x mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid hergestelit
werden und konnen Teil des oben erwihnten bei Raumtemperatur fliissigen Anteils sein.
Zu den bevorzugten Verbindungen gemih allgemeiner Formel I gehoren solche, in denen
sowohl Ethoxygruppen (n=2) als auch 1,2-Propoxygruppen (n=3) enthalten sind, wobei
die durchschnittliche Anzahl von Ethoxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols
R[OH]x vorzugsweise bis zu 10 und die durchschnittliche Anzahl von Propoxygruppen
pro Hydroxylgruppe des Alkohols R[OH], vorzugsweise bis zu 5 betrigt. Unter diesen
werden solche bevorzugt eingesetzt, bei deren Herstellung der genannte Alkohol zuerst
mit Propylenoxid und anschliefend mit Ethylenoxid umgesetzt worden ist. Zu den bevor-
zugten Alkoholen R[OH]x gehoren 1,6-Hexylenglykol, Glycerin und Trimethylolpropan,
obwohl auch 1,2-Hydroxyethan brauchbar ist.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung handelt es sich bei dem Umibiil-
lungsmaterialsystem um eine Mischung aus 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%
wasserunloslichem anorganischem Pigment, 20 Gew.-% bis 77 Gew.-%, insbesondere 30
Gew.-% bis 71 Gew.-% obengenanntem ethoxyliertem Fettalkohol und 3 Gew.-% bis
45 Gew.-%, insbesondere 4 Gew.-% bis 35 Gew.-% Verbindung nach allgemeiner

Formel 1.
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Zu den wasserunloslichen anorganischen Pigmenten, mit denen eventuelle storende Fir-
bungen des Enzymgranulats iiberdeckt werden konnen, gehoren beispielsweise Calcium-
carbonat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kristallmodifikation vorliegen
kann, Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweif} (basisches Bleicarbonat), Bariumsulfat, Aluminium-
hydroxid, Antimonoxid, Lithopone (Zinksulfid-Bariumsulfat), Kaolin, Kreide, Talkum
und/oder Glimmer. Diese liegen in so feinteiliger Form vor, daB sie in einer Schmelze der
iibrigen Bestandteile des Uberzugssystems dispergiert werden konnen. Ublicherweise
liegt die mittlere Teilchengrofle derartiger Pigmente im Bereich von 0,004 um bis 50 um.
Auch der Einsatz von mit Dispergiermitteln oberflichenmodifizierten Pigmenten ist
moglich. Vorzugsweise wird mit Al-, Si-, Zr- oder Polyol-Verbindungen oberflichenmo-
difiziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rutilform, wie es beispielsweise unter
den Handelsnamen Kronos® 2132 (Fa. Kronos-Titan) oder Hombitan® R 522
(Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauchbar sind auch die Tiona®
RLL-, AG- beziehungsweise VC-Typen der Fa. Solvay sowie die Bayertitan® RD-, R-
KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG.

Als weitere Komponente des Uberzugssystems kommen Rieselfihigkeitsverbesserer in
Frage. Darunter sollen Wirkstoffe verstanden werden, deren Abwesenheit zu einer
Verschlechterung der Rieselfdhigkeit des umbhiillten Granulats fiihrt. Brauchbar sind zum
Beispiel Aluminiumsilikate, Zeolithe, Natriumsilikate oder Kieselsduren, die in
feinteiliger Form zum Aufbringen auf das Enzmgranulat homogen mit den {ibrigen
Bestandteilen des Umbhiillungssystems vermischt werden oder separat nach Aufbringen

der iibrigen Bestandteile des Umbhiillungssystems aufgebracht werden kénnen.

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien oder Pilzen,
gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen in Frage, wobei von
Bacillus-Arten erzeugte Proteasen, allein oder in Kombination mit Amylasen, bevorzugt
sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermentationsprozesse aus geeigneten
Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in den deutschen Offenlegungsschriften
DE 19 40 488, DE 20 44 161, DE 21 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen
Patentschriften US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der européischen Patentanmeldung
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erfindungsgemiBe

Verfahren zur Konfektierung von sehr aktiven Proteasen, die beispielsweise aus der inter-
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nationalen Patentanmeldung WO 91/2792 bekannt sind, angewendet werden, weil deren
lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungsmittel oft Probleme bereitet und
erfindungsgemdf die Entstehung unerwiinschter Enzymstiube vermieden wird. Enzyme
sind in den erfindungsgeméBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis
20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemifen Enzymgranulat um eine
proteasehaltige Formulierung handelt, betrdgt die Proteaseaktivitdt vorzugsweise
150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125
beschriebenen Methode) bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro

Gramm Enzymgranulat.

Als Tragermaterialien fiir das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen
pulverformigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme nicht oder
nur tolerierbar wenig zerstdren oder desaktivieren und unter Granulationsbedingungen
stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehoren beispielsweise Stirke, Getreidemehl, Cellu-
losepulver, Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel
Bentonit oder Smectit, und wasserldsliche anorganische oder organische Salze, zum Bei-
spiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium oder
Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Trigermaterialgemisch
eingesetzt, das in Wasser quellfihige Stirke sowie gegebenenfalls Getreidemehl, Cellulo-

sepulver und/oder Alkalicarbonat enthilt.

Bei der in Wasser quellfidhigen Stirke handelt es sich vorzugsweise um Maisstirke, Reis-
stirke, Kartoffelstdrke oder Gemische aus diesen, wobei der Einsatz von Maisstirke be-
sonders bevorzugt ist. Quellfihige Stirke ist in den erfindungsgeméfBen Enzymgranulaten
vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-%

bis 45 Gew.-% enthalten.

Bei dem gegebenenfalls enthaltenen Getreidemehl handelt es sich insbesondere um ein
aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser
Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird dabei ein
nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschiilten Kornern
hergestellt worden ist oder zumindest {iberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht,

wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Stirke besteht. Vorzugs-
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weise werden handelsiibliche Weizenmehl-Qualititen, wie Type 450 oder Type 550, ein-
gesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfihigen
Stérken fiihrenden Getreidearten ist moglich, wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle
aus den ganzen Komern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkomponente des
Zuschlagstoffgemisches wird bekanntermafien eine wesentliche Geruchsreduzierung der
Enzymzubereitung erreicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung
gleicher Mengen entsprechender Stirkearten bei weitem iibertrifft. Derartiges Getreide-
mehl ist in den erfindungsgemédBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen bis zu

35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgeméfen Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des Trager-
materials vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 25 Gew -
%, bezogen auf gesamtes Granulat, eines Granulierhilfsmittelsystems, das Alkali-
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol
und/oder  Alkylpolyethoxylat enthdlt. In diesem Granulierhilfsmittelsystem sind
vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%
Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-
% Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt
ist, wenn mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylen-
glykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit min-
destens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carb-
oxymethylcellulose enthalten ist. Héher substituierte Carboxymethylcellulose, mit
Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem Granulierhilfsmittelsystem vorzugsweise nicht

enthalten,

Auch phosphatierte, gegebenenfalls teilhydrolysierte Stirken kommen als Granulierhilfs-
mittel in Frage. Unter phosphatierter Stirke wird ein Stirkederivat verstanden, bei der
Hydroxylgruppen der Stérke-Anhydroglukoseeinheiten durch die Gruppe -O-P(O)(OH),
oder deren wasserlosliche Salze, insbesondere Alkalisalze wie Natrium- und/oder
Kaliumsalze, ersetzt sind. Unter dem mittleren Phosphatierungsgrad der Stirke ist die
Zahl der veresterten, eine Phosphatgruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccharid-
Monomer der Stirke gemittelt iiber alle Saccharid-Einheiten zu verstehen. Der mittlere

Phosphatierungsgrad bei vorzugsweise eingesetzten phosphatierten Stirken liegt im
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Bereich von 1,5 bis 2,5, da besonders bei deren Einsatz viel geringere  Mengen
erforderlich sind, um eine bestimmte Granulatfestigkeit zu erreichen, als bei Einsatz von
Carboxymethylcellulose. Unter teilhydrolysierten Stirken sollen im Rahmen der
vorliegenden Erfindung Oligo- beziehungsweise Polymere von Kohlenhydraten
verstanden werden, die nach iiblichen, beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten
Verfahren durch partielle Hydrolyse von Stéirke zuginglich sind. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 440 bis 500 000.
Bevorzugt sind Polysaccharide mit einem Dextrose-Equivalent (DE) im Bereich von 0,5
bis 40, insbesondere von 2 bis 30, wobei DE ein gebriuchliches MaB fiir die reduzierende
Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt,
ist. Brauchbar sind nach Phosphatierung sowohl Maltodextrine (DE 3 - 20) und Trocken-
glukosesirupe (DE 20 -37) als auch sogenannte Gelbdextrine und WeiBdextrine mit
héheren mittleren Molmassen im Bereich von etwa 2 000 bis 30 000. Bezogen auf
fertiges Granulat sind Gehalte von 0,1 Gew.-% bis 20 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%
bis 15 Gew.-% phosphatierter Stirke bevorzugt.

Gegebenenfalls konnen als zusitzliche Bestandteile des Granulierhilfsmittelsystems auch
weitere Cellulose- oder Stirkeether, wie Carboxymethylstirke, Methylcellulose,
Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose sowie entsprechende Cellulosemisch-
ether, Gelatine, Casein, Traganth, Maltodextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup
oder andere in Wasser losliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder
Polymere natlirlichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare syn-
thetische wasserldsliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copolymere der
Acrylsdure mit Maleinsdure oder vinylgruppenhaltige Verbindungen, ferner Polyvinylal-
kohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Polyvinylpyrrolidon. Soweit es sich bei den
vorgenannten Verbindungen um solche mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie
normalerweise in Form ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige
zusdtzliche Granulierhilfsmittel kénnen in den erfindungsgeméiBen Enzymgranulaten in
Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% enthalten sein.
Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiflt solche mit einem mittleren Molekularge-
wicht iiber 1000, sind zwar als synthetische wasserlosliche Polymere mit staubbindender

Wirkung brauchbar, doch bewirken gerade die héhermolekularen Polyethylenglykole eine



WO 98/26037 PCT/EP97/06744
-11-

unerwiinschte Erhdhung der benétigten Granulatauflsezeit, so daB diese Substanzen in

den erfindungsgeméfBen Enzymgranulaten vorzugsweise véllig fehlen.

Zur Herstellung der erfindungsgeméiBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise von Fer-
mentbrithen aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unléslichen Begleitstoffen
befreit werden koénnen. Die Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise als Querstrom-Mi-
krofiltration unter Verwendung pordser Rohre mit Mikroporen groBer 0,1 mm, FlieBge-
schwindigkeiten der Konzentratlésung von mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied
zur Permeatseite von unter 5 bar durchgefiihrt, wie beispielsweise in der europiischen
Patentanmeldung EP 200 032 beschrieben. Anschlielend wird das
Mikrofiltrationspermeat ~ vorzugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit
anschliefender Vakuumeindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei,
wie in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 beschrieben, so gefiihrt wer-
den, dafl man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vorzugsweise
5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-% gelangt. Das
Konzentrat wird einem zweckmiBigerweise zuvor hergestellten trockenen,
pulverformigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zuschlagstoffe zudosiert.
Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewihlt werden, daf} sie sich bei der Bearbei-
tung mit Riihr- und Schlagwerkzeugen in kornige, bei Raumtemperatur nicht klebende
Partikel iiberfithren und bei Anwendung héherer Driicke plastisch verformen und extru-
dieren 14Bt. Das rieselfahige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend
in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, moglichst
homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung sich die
Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60°C, insbesondere 45°C bis 55°C
erwidrmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit
nachfolgendem Abschlagmesser gefiihrt und dadurch zu zylinderformigen Partikeln
definierter Grofe zerkleinert. ZweckmiBigerweise betrigt der Durchmesser der
Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm.
Die in dieser Form vorliegenden Partikel konnen anschliefend getrocknet und mit dem
Uberzugssystem gemaB der Erfindung umbhiillt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft
erwiesen, die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel vor dem

Umbiillen zu sphéronisieren, das heifit sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und
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zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Behil-
ter mit stationdren, festen Seitenwinden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reib-
platte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung
Marumerizer® in der Technik verbreitet und beispielsweise in den deutschen Auslege-
schriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. AnschlieBend kénnen eventuell
auftretende staubformige Anteile mit einer KorngréBe unter 0,1 mm, insbesondere unter
0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngréBe iiber 2 mm, insbesondere iiber
1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungs-
prozess zuriickgefithrt werden. Nach der Sphéronisierung werden die Kiigelchen konti-
nuierlich oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschicht-
trockenanlage, bei Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbe-
sondere bei einer Produkttemperatur von nicht iiber 42 °C bis zum gewiinschten Rest-
feuchtegehalt von beispielsweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet, falls sie zuvor héhere

Wassergehalte aufwiesen.

Anstatt, nach oder vorzugsweise wihrend der Trocknung wird das Uberzugssystem
gemdf der Erfindung als duBere Umbhiillung aufgebracht. In einer bevorzugten
Ausgestaltung des erfindungsgemifien Herstellungsverfahrens wird das Uberzugssystem,
gegebenenfalls unter Kiihlung, als erwirmte, bei einer Temperatur von 5 °C bis 45 °C
tiber dem Schmelzpunkt der bei Raumtemperatur festen organischen wasserldslichen
Komponente vorliegende Fliissigkeit auf das Extrudat aufgebracht. Vorzugsweise bringt
man, bezogen auf fertiges Granulat, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Uberzugssystems als

dufiere Umhiillungsschicht auf das enzymhaltige Extrudat auf.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren erhaltene Enzymzubereitung besteht aus
weitgehend abgerundeten, gleichméBig umbhiillten und staubfreien Partikeln, die in der
Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis
880 Gramm pro Liter aufweisen. Die erfindungsgeméfBen Granulate zeichnen sich durch
eine sehr hohe Lagerstabilitit, insbesondere bei Temperaturen {iber Raumtemperatur und
hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein rasches und vollstindiges Losungsverhalten in der

Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen die erfindungsgemiBen Granulate 100 % ihrer
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Enzymaktivitdt innerhalb von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis

2 Minuten, in Wasser bei 25 °C frei.

Das erfindungsgemife oder nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellte Enzym-
granulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere teilchenférmiger Wasch-
oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der Enzymgranulate
mit in derartigen Mitteln {iblichen weiteren Pulverkomponenten erhalten werden kénnen.
Fir die Einarbeitung in teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das
Enzymgranulat vorzugsweise mittlere Korngréfen im Bereich von 0,8 mm bis 1,2 mm
auf. Die erfindungsgeméBen Granulate enthalten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%,
insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an Partikeln mit Korngrofien auBlerhalb des Bereichs

von 0,4 mm bis 1,6 mm.



WO 98/26037 PCT/EP97/06744

-14 -

Beispiele
Beispiel 1

Ein nach der Fermentation gewonnener Emtebrei, wie in der internationalen Patentanmel-
dung WO 91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g (PE/g) wurde nach
der Entfernung der Fermentationsriickstinde durch Dekantieren und Mikrofiltration in
einer Ultrafiltrationsanlage aufkonzentriert. Nach der weiteren Aufkonzentrierung mittels
Vakuumeindampfung enthielt die wiBrige Enzymsuspension 700000 PE/g. Dieses
Proteasekonzentrat wurde mit Zuschlagstoffen (6 Gew.-% Saccharose, 4 Gew.-%
Cellulose, 5 Gew.-% Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,65-0,75, 16 Gew.-
% Weizenmehl, 36 Gew.-% Maisstérke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol mit mittlerem
Molgewicht 2000, Mengenangaben jeweils bezogen auf entstehendes Gemisch)
vermischt, homogenisiert und anschlieend in einem Extruder mit Schneidevorrichtung in
Granulate tiberfiihrt. Der Lochdurchmesser der Lochplatte des Extruders betrug 0,85 mm.
Das Verhéltnis von Lénge zu Dicke des Granulatkorns lag bei 1. Nach der Verrundung
und Trocknung der Granulate wurden die Partikel mit Teilchengréfe kleiner 0,4 mm und
grofler 1,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm wurde in
einem Rotorgranulator des Typs GPCG-5 der Fa. Glatt mit einer Coatingschicht
liberzogen, wobei eine Coatingschmelze aus 70 Gew.-% 80 fach ethoxyliertem C¢/15-
Fettalkohol (Lutensol® AT 80; Hersteller BASF) und 30 Gew.-% Titandioxid zum
Einsatz kam. 16 Gew.-%, bezogen auf entstehendes Enzymgranulat, der bei 120 °C gehal-

tenen Schmelze wurden auf das Enzymgranulat unter folgenden Betriebsbedingungen

aufgespriiht:
Einsatzmenge an Enzymgranulat: 10 kg
Zulufttemperatur: 40 °C
Produkttemperatur: 42 °C
Ablufttemperatur: 41 °C
Luftmenge: 150 m’/h
Rotor: 260 Umdrehungen/Minute
Zweistoffdiise-Spriihlufttemperatur: 120 °C

Dosierrate fiir Coatingschmelze: 50 g/Minute.
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Das Coatingmaterial bildete auf der Granulatoberfliche einen gleichmaBigen, unporosen
Film aus. Zur Bestimmung des Staubabriebes wurden 60 g des so hergestellten Granulats
P1 in eine Wirbelschicht gegeben. Die Abluft der Wirbelschicht strémte durch einen
Filter. Die nach 40 Minuten Verweilzeit des Enzymgranulats unter diesen Bedingungen

aufgefangene Staubmenge entspricht der Staubabriebmenge. Im vorliegenden Fall war

der Staubabrieb mit unter 10 mg pro Filter vernachldssigbar gering.

Beispiel 2

Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei nun eine Coatingsschmelze bestehend aus 20 Gew.-%
Titandioxid, 48 Gew.-% 80 fach ethoxyliertem C,¢/s-Fettalkohol, 25 Gew.-% Poly-
ethylenglykol und 7 Gew.-% Trimethylolpropan, das mit 3 Equivalenten Propylenoxid
und 7 Equivalenten Ethylenoxid pro Hydroxylgruppe umgesetzt worden war, zum Einsatz
kam. Auch hierbei erhielt man ein Granulat (P2) mit vernachldssigbar geringem Staub-

abrieb

Beispiel 3

Zur Bestimmung des riickstandsfreien Auflosens der Enzymgranulate wurden 1000 ml
Wasser (16 °dH, bei 30 °C temperiert) in ein 2000 m!-Becherglas (hohe Form) gegeben,
ein Laborrithrer mit Propellerrithrkopf wurde 1,5 cm vom Becherglasboden entfernt
zentriert fixiert und mit 800 Umdrehungen pro Minute in Bewegung gesetzt. 8 g des zu
testenden Granulats wurden eingestreut und 90 Sekunden geriihrt. AnschlieBende wurde
die im Becherglas befindliche Fliissigkeit durch ein Sieb (Maschenweite 0,2 mm) mit
bekanntem Gewicht gegossen, das Becherglas mit moglichst wenig kaltem Wasser
nachgespiilt und das Sieb nach Trocknen bei 40°C bis zur Gewichtskonstanz
ausgewogen. Es ergaben sich die in Tabelle2 angegebenen Siebriickstinde
(Doppelbestimmung), wobei neben den erfindungsgeméBen Granulaten P1 und P2 zum
Vergleich ein Enzymgranulat V1 des Standes der Technik, welches mit der gleichen
Menge Coatingmaterial, die aber aus 78 Gew.-% Cjs-Fettalkohol, 4 % 40-fach
ethoxyliertem C¢/13-Fettalkohol und 18 Gew.-% Titandioxid bestand, getestet wurde.

Tabelle 2: Siebriickstinde der Enzymgranulate
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Enzymgranulat | Siebriickstand [Gew.-%]

P1 2,5

P2 2,5

V1 96,0
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Patentanspriiche

Fir die Einarbeitung in insbesondere teilchenformige Wasch- oder Reinigungsmittel
geeignetes Enzymgranulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder
organisches Trdgermaterial und eine gleichmiBige #uBere pigmenthaltige
Umhiillungsschicht, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die #uflere
Umbhiillungsschicht aus einem Umhiillungssystem besteht, das 5 Gew.-% bis
70 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunldsliches Pigment, 45 Gew.-% bis
90 Gew.-% bei Raumtemperatur festen wasserldslichen organischen Stoff mit einem
Schmelzpunkt im Bereich von 40°C bis 70°C und bis zu 20 Gew.-%

Rieselfahigkeitsverbesserer enthiilt.

Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Umhiillungs-
system 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% des bei Raumtemperatur festen wasserloslichen

organischen Stoffes enthilt.

Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das Umibhiil-
lungssystem 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunliésliches

Pigment enthilt.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB8 das
Umihiillungssystem bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Riesel-
fahigkeitsverbesserer enthilt.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da} der
bei Raumtemperatur feste wasserldsliche Stoff ein mit durchschnittlich 45 bis 120,
insbesondere 60 bis 110 Molequivalenten Ethylenoxid veretherter primérer linearer
gesittigter oder ungesittigter Alkohol mit 16 bis 22 C-Atomen, ein ethoxyliertes Fett-
sdureamid, ein Ethoxylierungsprodukt von Fettsdureestern oder Hydroxyfett-
sdureestern mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, wobei der
Ethoxylierungsgrad jeweils insbesondere 45 bis 120 betrigt, oder ein Gemisch aus

diesen ist.
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Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf als
zusitzliche Komponente des Umhiillungsmaterials geringe Mengen einer Verbindung
gemdB allgemeiner Formel I,
R[O(CyH240)mH]x ey
in der R einen organischen Rest mit mindestens 2 C-Atomen, bevorzugt 3 bis 12 C-
Atomen und insbesondere 4 bis 10 C-Atomen, n 2 oder 3, m 1 bis 15 und x 2 oder 3

bedeutet, enthalten sind.

Enzymgranulat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindungen
gemdl Formel I durch Umsetzung von Alkoholen R[OH]x mit Ethylenoxid und/oder
Propylenoxid hergestelit werden und in ihnen sowohl Ethoxygruppen (n=2) als auch
1,2-Propoxygruppen (n=3) enthalten sind, wobei die durchschnittliche Anzahl von
Ethoxygruppen pro Hydroxylgruppe des Alkohols R[OH], insbesondere bis zu 10
und die durchschnittliche Anzahl von Propoxygruppen pro Hydroxylgruppe des
Alkohols R[OH], insbesondere bis zu 5 betrigt.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB das
Umbhiillungssystem eine Mischung aus 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% wasserunldslichem
anorganischem Pigment, 20 Gew.-% bis 77 Gew.-%, insbesondere 30 Gew.-% bis
71 Gew.-% ethoxyliertem Fettalkohol und 3 Gew.-% bis 45 Gew.-%, insbesondere

4 Gew.-% bis 35 Gew.-% Verbindung nach allgemeiner Formel I ist.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl die
Umbhiillungsschicht als anorganisches Pigment Calciumcarbonat, Titandioxid,
Zinkoxid, Zinksulfid, Bleiweil, Bariumcarbonat, Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid,

Antimonoxid, Kaolin, Kreide, Talkum und/oder Glimmer enthilt.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dafB} es
Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase enthilt.

Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf es
Protease mit einer Aktivitit von 150 000PE bis 350 000 PE, insbesondere
160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat enthélt.
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Verfahren zur Herstellung eines fiir die Einarbeitung in partikelférmige Wasch- oder
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer mittleren KorngréBe von
0.8 mm bis 1,4mm durch Extrudieren eines durch Vermischen einer wiBrigen
Enzymfliissigkeit mit anorganischem und/oder organischem Trigermaterial als Zu-
schlagstoff entstandenen Enzym-Vorgemischs, Sphéironisierung des Extrudats in
einem Rondiergerit und Aufbringen einer dufieren Umhiillungsschicht, wobei man in
einer Wirbelschicht aus Extrudat eine duflere Umbhiillungsschicht eines Uberzugs-
systems aufbringt, das 5 Gew.-% bis 70 Gew.-%, insbesondere 10 Gew.-% bis
50 Gew.-% feinteiliges anorganisches wasserunlosliches Pigment, 45 Gew.-% bis
90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% bei Raumtemperatur festen
wasserloslichen organischen Stoff mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 40 °C bis
70 °C und bis zu 20 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% Rieselfshigkeits-

verbesserer enthilt.

Verfahren nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB die willrige
Enzymfliissigkeit eine gegebenenfalls durch Mikrofiltration von unléslichen Be-

standteilen befreite, aufkonzentrierte Fermentationsbriihe ist.

Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, daB man, bezogen auf
fertiges Granulat, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Uberzugssystems als duBere Umhiil-
lungsschicht auf das enzymbhaltige Extrudat aufbringt. |

Verfahren nach einem der Anspriiche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, daB man
das Uberzugssystem als Fliissigkeit, die bei einer Temperatur von 5 °C bis 45 °C iiber
dem Schmelzpunkt des bei Raumtemperatur festen wasserlgslichen organischen

Stoffes vorliegt, auf das Extrudat aufbringt.

Verwendung eines Enzymgranulats gemidB einem der Anspriiche 1 bis 11 oder
erhiltlich nach dem Verfahren gemaf einem der Anspriiche 12 bis 15 zur Herstellung

fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel.
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