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(57) Abstract

In order to improve the solubility, to increase the storage stability and to reduce enzyme activity losses during production of enzyme
granulates suitable to be incorporated into washing or cleaning agents and containing an enzyme and an organic and/or inorganic carrier,
a granulation-auxiliary system is used which consists of alkali-carboxymethylcellulose with substitution degrees from 0.5 to 1 and of
polyethylene glycol and/or alkyl- or alkenylpolyethoxylate. When more than 2 % by weight alkali-carboxymethylcellulose are contained
in the granulates, they contain at least 0.5 % by weight polyethylene glycol with less than 1000 mean molar mass and/or alkyl- or
alkenylpolyethoxylate with at least 20 ethoxy groups. The new enzyme granulates have such a high speed of decomposition that when they
are used in washing agents the wash bath contains enough enzyme to remove enzymatically removable soil already in the initial phase of
machine washing.

(57) Zvsammenfassung

Bei fiir die Einarbeitung in Wasch- oder Reiningungsmittel geeigneten Enzymgranulaten,enthaltend Enzym und anorganisches
und/oder organisches Trigermaterial, sollte die Loslichkeit verbessert, die Lagerbestindigkeit erhoht und die Enzymaktivititsverluste
bei der Herstellung vermindert werden. Dies gelang im wesentlichen durch den Einsatz eines Granulierhilfsmittelsystems aus Alkali-
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxy-
lat, wobei mindestens 0,5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkyl- beziehungsweise
Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten
ist. Die neuen Enzymgranulate, weisen eine so hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf, daB bei deren Einsatz in Waschmitteln schon in der
Anfangsphase der maschinellen Wische geniigend Enzym in der Waschflotte vorhanden ist, um enzymatisch entfernbare Anschmutzungen
zu beseitigen.
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"Enzymzubereitung fiir Wasch- und Reinigungsmittel”

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, ein Verfahren zu seiner Herstel-
lung und die Verwendung des Granulats in festen Wasch- und Reinigungs-
mitteln.

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-,
Waschhilfs- und Reinigungsmittein. {blicherweise kommen die Enzyme dabei
nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdiinnungs- und
Tragermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen iiblichen
Waschmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher Abbau der Enzymak-
tivitdt eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbindungen zugegen
sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Trigersalze unter gleichzeitiger Gra-
nulation gemdB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 190 beziehungs-
weise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden gemiB der deutschen Of-
fenlegungsschrift DT 16 17 118 oder waBrigen Losungen von Celluloseethern
gemdB der deutschen Offenlegungschrift DT 17 67 568 fiihrt nicht zu einer
nennenswerten Verbesserung der Lagerstabilitdt, da sich die empfindlichen
Enzyme in solchen Aufmischungen in der Regel auf der Oberfliche der Tri-
gersubstanz befinden. Zwar kann die Lagerstabilitit der Enzyme wesentlich
erhght werden, wenn man die Enzyme mit dem Tragermaterial umhiillt be-
ziehungsweise in dieses einbettet und anschlieBend durch Extrudieren, Pres-
sen und Marumerisieren in die gewiinschte Partikelform iberfiihrt, wie zum
Beispiel in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, der deutschen Offen-
legungsschrift DT 20 32 768, wund den deutschen Auslegeschriften
DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derartige Enzymzubereitungen
besitzen jedoch nur mangelhafte Léslichkeitseigenschaften. Die ungelésten
Partikel koénnen sich im Waschgut verfangen und dieses verunreinigen bzw.
sie werden ungenutzt in das Abwasser iiberfiihrt. Aus der deutschen Offen-
legungsschrift DT 18 03 099 bekannte Einbettungsmittel, die aus einem Ge-
misch fester Sauren beziehungsweise saurer Salze und Carbonaten beziehungs-
weise Bicarbonaten bestehen und bei Wasserzusatz zerfallen, verbessern
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zwar das Losungsvermogen, sind aber ihrerseits sehr empfindlich gegen
Feuchtigkeit und erfordern daher zusdtzliche SchutzmaBnahmen.

Ein weiterer Nachteil der vorgenannten Zubereitung ist darin zu sehen, daB
die Enzyme nur in Form trockener Pulver verarbeitet werden konnen. Die
iiblicherweise bei der Enzymherstellung anfallenden Fermentationsbriihen
lassen sich in dieser Form nicht einsetzen, sondern miissen zuvor entwdssert
werden. An diese Voraussetzung sind auch solche Verfahren gebunden, bei
denen ausschlieBlich leicht 16sliche Trdgermaterialien, wie Zucker, Stérke
und Celluloseether als Bindemittel zur Herstellung von Enzymzubereitungen

eingesetzt werden.

Aus der europdischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt,
die in Wasser quellféhige Stédrke, Zeolith und wasserldsliches Granulier-
hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren
fiir derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesentlichen darin be-
steht, eine von unléslichen Bestandteilen befreite Fermenterldsung aufzu-
konzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu -versetzten und das
entstandene Gemisch zu granulieren. Das Verfahren mit dem dort vorgeschla-
genen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermentationslosungen
durchgefiihrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanzgehalt, beispiels-
weise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. AuBerdem weisen die derart
hergestellten Granulate eine so hohe LOsungs- beziehungsweise Zerfalls-
geschwindigkeit unter Waschbedingungen auf, daB die Granulate teilweise
schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die Enzyme desaktiviert
werden.

Aus der internationalen Patentanmeldung W0 92/11347 sind Enzymgranulate
zum Einsatz in kornigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-%
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfdhige Stdrke, 5 Gew.-%
bis 50 Gew.-% wasserldsliches organisches Polymer als Granulierhilfsmit-
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was-
ser enthalten. Durch derartige Zuschlagstoffe wird die Enzymverarbeitung
ohne groBere Aktivitdtsverluste moglich und auch die Lagerbesténdigkeit
der Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstellend. Aus diesem Dokument
ist auch bekannt, daB Natriumcarboxymethylcellulose die Zerfalls- und Dis-
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pergiergeschwindigkeit der Granulate in kalten Waschlaugen herabsetzt,
wahrend durch einen Zusatz von hdhermolekularem Polyethylenglykol diese
Wirkung in Richtung auf eine héhere Aufldsungsgeschwindigkeit verdndert
werden kann. Jedoch weisen die dort beschriebenen Enzymgranulate nicht
immer eine so hohe Zerfallsgeschwindigkeit auf, daB bei deren Einsatz in
Waschmitteln schon in der Anfangsphase der maschinellen Wische geniigend
Enzym in der Waschflotte vorhanden ist, um enzymatisch entfernbare An-
schmutzungen zu beseitigen.

Es bestand daher die Aufgabe, durch ein Herstellungsverfahren, das den
Einsatz niedrigkonzentrierter Fermentationsbriihen erlaubt, die Pulverei-
genschaften, insbesondere die L&siichkeit der bekannten Produkte zu ver-
bessern, die Lagerbestdndigkeit sowohl der Enzyme als auch der diese ent-
haltenden Granulate noch weiter zu erhdhen und die Aktivitdtsverluste bei
der Enzymverarbeitung weiter zu vermindern. Diese Aufgabe wird durch die
nachfolgend geschilderte Erfindung im wesentlichen durch ein spezielles
Granulierhilfsmittelsystem geldst, welches 1léslichkeitsvermittelnde be-
ziehungsweise staubbindende Komponente und kornverfestigende Komponente in
optimierten Verhdltnissen enthdlt.

Die Erfindung betrifft ein fiir die Einarbeitung in insbesondere teilchen-
formige Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend
Enzym und anorganisches und/oder organisches Trigermaterial sowie carboxy-
methyicellulosehaltiges Granulierhilfsmittel, welches dadurch gekennzeich-
net ist, daB es ein Granulierhilfsmittelsystem aus Alkali-Carboxymethyl-
cellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und Polyethyienglykol und/
oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat enthdlt mit der MaBgabe,
daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 0,5 Gew.-% Poly-
ethylenglykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkyl- be-
ziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxygruppen vor-
handen ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten
ist.

Unter dem Substitutionsgrad der Carboxymethylcellulose ist die Zahl der
veretherten, eine Carboxymethyligruppe tragenden Sauerstoffatome pro Saccha-
rid-Monomer der Cellulose zu verstehen. Der Substitutionsgrad bei vorzugs-
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weise eingesetzten Carboxymethylcellulosen 1liegt im Bereich von 0,8 bis
0,95, da bei deren Einsatz besonders feste Granulatkorner erhalten werden
beziehungsweise geringere Mengen erforderlich sind, um eine bestimmte Gra-
nulatfestigkeit zu errichen, als bei Einsatz von Cellulose mit niedrigerem
Substitutionsgrad. So konnen beispielsweise durch die Anwesenheit von Na-
triumcarboxymethylicellulose mit Substitutionsgrad 0,85 bis 0,95 schon bei
Mengen von 1 Gew.-%, bezogen auf Granulat, im Granulierhilfsmittelsystem,
Garnulatfestigkeiten erreicht werden, welche derjenigen bei Einsatz der
doppelten Menge an Natriumcarboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad
0,65 bis 0,75 entsprechen. AuBerdem kann durch den Einsatz der genannten
hthersubstituierten Carboxymethylcellulose bei der Herstellung der Granu-
late im Extrusionsschritt ein hoherer Durchsatz durch den Extruder er-
reicht werden.

Das Enzymgranulat enthdlt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform 1 Gew.-%
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amylase
und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder orga-
nisches Trdgermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethylcellulose-
haltiges Granulierhilfsmittel sowie als Rest auf 100 Gew.-% Wasser.

Als Granulierhilfsmittelsystem enthdlt ein erfindungsgemiBes Enzymgranulat
vorzugsweise ein Gemisch enthaltend, jeweils bezogen auf fertiges Granu-
lat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Car- ,
boxymethylcellulose sowie 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-%
bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittleren Molmasse von 200 bis
600 und/oder eines Polyethoxylats gemiB Formel (I),

R-(0OCH2CH2 ) ,-OH (1)

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit
bis zu 3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22, insbesondere 16 bis 18 C-Ato-
men und der mittlere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80, insbe-
sondere 30 bis 45 bedeutet.

Weiterhin betrifft die Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines der-
artigen Enzymgranulates mit einer KorngréBe von 0,1 mm bis 2 mm durch Ex-
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trudieren eines durch Vermischen einer durch Mikrofiltration von unlés-
lichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermentationsbriihe mit
dem Trégermaterial und dem Granulierhilfsmittel als Zuschlagstoffen ent-
standenen Enzym-Vorgemischs, Sphdronisierung des Extrudats in einem Ron-
diergerdt, Trocknung und gegebenenfalls Aufbringen eines Farbstoff oder
Pigment enthaltenden Uberzugs, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fermen-
tationsbriihe mit einem Zuschlagstoff vermischt, der ein Granulierhilfs-
mittelsystem aus Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von
0,5 bis 1 und Polyethylengiykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthdlt mit
der MaBgabe, daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens
0,5 Gew.-% Polyethylenglykol mit einer mittieren Moimasse unter 1000 und/
oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxy-
gruppen eingesetzt werden, wenn mehr als 2 Gew.-% A]ka]1-Carboxymethy1-
cellulose im Granulierhilfsmittelsystem enthalten ist.

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 sowie ihre Gemische
mit Lipasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermenta-
tionsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in
den  deutschen  Offenlegungsschriften  DE 19 40 488, DE 20 44 161,
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften
US 3 632 957 wund US 4 264 738 sowie der europdischen Patentanmeldung
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erfindungsge-
maBe Verfahren zur Formulierung der sehr aktiven Proteasen der sogenannten
zweiten und hoheren Generationen verwendet werden, zu denen beispielsweise
Savinase(R) und aus der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 bekannte
Enzyme gehdren, deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Reinigungs-
mittel oft Probleme bereitet. ErfindungsgemdB ist es mdglich, die bei den
Fermentationsprozessen anfallenden Brilhen extrazelluldrer Enzyme nach Ab-
trennen der unléslichen Begleitstoffe durch Mikrofiltration sowie nachfol-
gende Aufkonzentration durch Ultrafiltration und gegebenenfalls an-
schlieBendes Eindampfen im Vakuum unmittelbar in lagerbesténdige, weitge-
hend geruchlose Granulate zu iberfiihren. Die Entstehung unerwiinschter En-
zymstdube und die bei zusdtzlichen Trocknungsprozessen auftretenden Akti-
vitdtsverluste werden vermieden.
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Enzyme sind in den erfindungsgemédBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von
4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthalten. Falls es sich bei dem erfindungsgemdBen
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 Trdgermaterialien sind im Prinzip alle organischen oder anorganischen
pulverférmigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulierenden Enzyme
nicht oder nur tolerierbar wenig zerstéren oder desaktivieren und unter
Granulationsbedingungen stabil sind. Zu derartigen Substanzen gehéren bei-
spielsweise Stdrke, Getreidemehl, Cellulosepulver, Alkalialumosilikat,
insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder Smectit,
und wasserldsliche anorganische oder organische Salze, zum Beispiel Al-
kalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei Natrium
oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein Tréager-
materialgemisch aus in Wasser quellfahiger Stérke, Getreidemehl und gege-
benenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt.

Bei der in Wasser quellfdhigen Starke handelt es sich vorzugsweise um Mais-
starke, Reisstdrke, Kartoffelstdrke oder Gemische aus diesen, wobei der

Einsatz von Maisstarke besonders bevorzugt ist. Quellfdhige Stdrke ist in

den erfindungsgemdBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-%

bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei

betrdgt die Summe der Mengen der quellfahigen Stirke und des Mehls vorzugs-
weise nicht iiber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%.

Bei dem erfindungsgemdB geeigneten Getreidemehl handelt es sich insbeson-
dere um ein aus Weizen, Roggen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt
oder um ein Gemisch dieser Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Un-
ter einem Vollkornmehl wird im Rahmen der Erfindung ein nicht voll ausge-
mahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, ungeschélten Kérnern hergestellt
worden ist oder zumindest iiberwiegend aus einem derartigen Produkt besteht,
wobei der Rest aus voll ausgemahlenem Mehl beziehungsweise Stirke besteht.
Vorzugsweise werden handelsiibliche Weizenmehl-Qualititen, wie Type 450
oder Type 550, eingesetzt. Auch die Verwendung von Mehlprodukten der zu
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vorgenannten quellfdhigen Stérken fiihrenden Getreidearten ist mbglich,

wenn darauf geachtet wird, daB die Mehle aus den ganzen Kornern hergestellt
worden sind. Durch die Mehlkomponente des Zuschlagstoffgemisches wird be-

kanntermaBen eine wesentliche Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung er-

reicht, welche die Geruchsverminderung durch die Einarbeitung gleicher

Mengen entsprechender Stdrkearten bei weitem iibertrifft. Derartiges Ge-

treidemehl ist in den erfindungsgemdBen Enzymgranulaten vorzugsweise in

Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%, insbesondere von 15 Gew.-% bis

25 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgemdBen Enzymgranulate enthalten vorzugsweise 1 Gew.-% bis
50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% des Granulierhilfsmittel-
systems, das Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5
bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthilt. In diesem
Granu]iefhi]fsmitte]system sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges
Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis
5 Gew.-% Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis
1 und bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 3 Gew.-% Polyethylen-
glykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei wichtig ist, daB min-
destens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylenglykol
mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat mit
mindestens 20 Ethoxygruppen vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-
Carboxymethylcellulose enthalten ist. Hoher substituierte Carboxymethy1-
cellulose, mit Substitutionsgraden bis zu 3, ist in dem erfindungsgemdBen
Granulierhilfsmittelsystem vorzugsweise nicht enthalten. Carboxymethy1-
cellulosen mit Substitutionsgraden unter 0,5 sind in dem erfindungsgemiBen
Granulierhilfsmittelsystem vorzugsweise ebenfalls nicht enthalten.

Gegebenenfalls kdnnen als zusdtzliche Bestandteile des Granulierhilfsmit-
telsystems auch weitere Cellulose- oder Stérkeether, wie Carboxymethyl-
stirke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Mal-
todextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser
16sliche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiir-
lichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthe-
tische wasserldsliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copo-
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lymere der Acrylisdure mit Maleinsdure oder vinylgruppenhaltige Verbin-
dungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Poly-
vinylpyrrolidon. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen um sol-
che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie normalerweise in Form
ihrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusdtz-
liche Granulierhilfsmittel kénnen in den erfindungsgemdBen Enzymgranulaten
in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% ent-
halten sein. Hohermolekulare Polyethylengiykole, das heiBt solche mit einem
mittleren Molekulargewicht iiber 1000, sind zwar als synthetische wasser-
16sliche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge-
rade die hohermolekularen Polyethylenglykole iiberraschenderweise eine un-
erwiinschte Erhbhung der bendtigten Granulatauflosezeit, so daB diese Sub-
stanzen in den erfindungsgeméBen Enzymgranulaten vorzugsweise véllig
fehlen.

Zur Herstellung der erfindungsgemdBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise
von Fermentationsbriihen aus, die durch Mikrofiltration von unidslichen
Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrofiltration wird dabei vorzugsweise
als Querstrom-Mikrofiltration unter Verwendung poréser Rohre mit Mikro-
poren groBer 0,1 um, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratldésung von mehr
als 2m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar
durchgefiihrt, wie beispielsweise in der europdischen Patentanmeldung
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrofiltrationspermeat vor-
zugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuum-
eindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der
internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 beschrieben, so gefiihrt wer-
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor-
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%
gelangt. Falls proteasehaltige Fermentationsbriihen eingesetzt werden, be-
trégt der Proteasegehalt auf dieser Stufe des Konzentrats vorzugsweise
500 000 PE/g bis 1 500 000 PE/g, insbesondere 600 000 PE/g bis 1 000 000
PE/g. Das Konzentrat wird einem zweckmiBigerweise zuvor hergestellten
trockenen, pulverférmigen bis kornigen Gemisch der oben beschriebenen Zu-
schlagstoffe zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewdhlt
werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Riihr- und Schlagwerkzeugen in
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kérnige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel iiberfiihren und bei
Anwendung héherer Driicke plastisch verformen und extrudieren 14Bt.

Das rieselfdhige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend
in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen
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
erwdrmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochschei-
be mit nachfolgendem Abschlagmesser gefiihrt und dadurch zu zylinderformi-
gen Partikeln definierter GriBe zerkleinert. ZweckmiBigerweise betrédgt der
Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis 1,6 mm, vorzugs-
weise 0,8 mm bis 1,2 mm. Die in dieser Form vorliegenden Partikel kénnen
anschlieBend getrocknet und der spiteren Verwendung zugefiihrt werden. Es
hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder und Zerhacker
verlassenden zylindrischen Partikel anschlieBend zu sphéronisieren, das
heiBt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu entgraten. Ein
solches Spharonisierungsverfahren ist beispielsweise in den deutschen Aus-
legeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Man verwendet
hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen Behdlter mit statio-
ndren, festen Seitenwdnden und einer bodenseitig drehbar gelagerten Reib-
platte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der Warenbezeichnung
Marumerizer(R) in der Technik verbreitet. /

Nach der Spharonisierung werden die noch feuchten Kiigelchen kontinuierlich
oder chargenweise, vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschicht-
trockenaniage, bei vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere bei einer
maximalen Produkttemperatur von 45 °C, bis zu einem Restfeuchtegehalt von
4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-% bis 8 Gew.-% getrocknet.
Nach oder vorzugsweise wdhrend der Trocknung kénnen zusitzlich Stoffe zum
Umhiillen und Beschichten der Partikel eingebracht werden. Geeignete Hiill-
stoffe sind insbesondere die Filmbildner unter den vorgenannten wasser-
lésTichen organischen Polymeren. Weiterhin lassen sich in diesem Stadium
auch Farbstoffe oder Pigmente auf die Partikel aufbringen, um so eine
eventuelle Eigenfarbe, die meist vom Enzymkonzentrat herriihrt, zu iiber-
decken beziehungsweise zu verdndern. Als inertes und physiologisch unbe-
denkTiches Pigment hat sich insbesondere Titandioxid bewdhrt, das vorzugs-
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weise in wiBriger Dispersion eingebracht wird. Das iiber die Pigmentdisper-
sion beziehungsweise iiber die Polymer-Losung zugefithrte Wasser wird bei
der gleichzeitig vorgenommenen oder anschlieBend erneut erforderlichen

Trocknung wieder entfernt.

Das Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere
teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel verwendet, die durch ein-
faches Vermischen der Enzymgranulate mit in derartigen Mitteln iiblichen
weiteren Pulverkomponenten erhalten werden konnen. Fiir die Einarbeitung in
teilchenformige Wasch- und Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vor-
zugsweise mittlere KorngroBen im Bereich von 0,1 mm bis 2 mm, insbesondere
von 0,4 mm bis 1,6 mm auf.

Durch Sieben oder Windsichten konnen bei der Herstellung eventuell auftre-
tende staubformige Anteile mit einer KorngroBe unter 0,1 mm, insbesondere
unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroBe iiber 2 mm,
insbesondere iiber 1,6 mm entfernt und gegebenenfalls in den Herstellungs-
prozess zuriickgefiihrt werden. Die erfindungsgemdBen Granulate enthalten
vorzugsweise weniger als 5 Gew.-%, insbesondere hdchstens 1 Gew.-% an Par-
tikeln mit KorngroBen auBerhalb des Bereichs von 0,2 mm bis 1,6 mm.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Verfahrens wer-
den 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% der aufkonzentrierten Fermentationsbriihe mit
70 Gew.-% bis 90 Gew.-% des Trédgermaterials und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-%
des Granulierhilfsmittelsystems vermischt. Das Trdgermaterial enthdlt vor-
zugsweise 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% Getreidemehl, 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% in
Wasser quellfdhige Stérke, 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Saccharose und bis zu
10 Gew.-% Zellulosepulver, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat.

Die erhaltene Enzymzubereitung besteht aus weitgehend abgerundeten, staub-
freien Partikeln, die in der Regel ein Schiittgewicht von etwa 500 bis
900 Gramm pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen.
Ihre Enzymaktivitdt kann, bedingt durch den flexiblen Trockensubstanzge-
halt der Briihen vor dem Vermischen mit den Zuschlagstoffen, bei Einsatz
von Protease-haltigen Fermenterbriihen auf Werte im Bereich von vorzugs-
weise 150 000 bis 350 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g), insbesondere
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160 000 PE/g bis 300 000 PE/g, eingestellt werden. Die erfindungsgemiBen
Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitdt, insbesondere
bei Temperaturen liber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtigkeit, sowie ein
rasches Losungsverhalten in der Waschflotte aus. Vorzugsweise setzen die
erfindungsgemdBen Granulate 100 % ihrer Enzymaktivitdt innerhalb von 3 Mi-
nuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei
25 °C frei.
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Beispiele
Beispiel 1

Durch Fermentation von nach dem in der internationalen Patentanmeldung

WO 91/2792 beschriebenen Verfahren durch Transformation einer Gensequenz

aus Bacillus Tlentus DSM 5483 modifiziertem Bacillus Tlicheniformis

(ATCC 53926) analog dem in der deutschen Patentschrift DE 29 25 427 ange-

gebenen Verfahren wurde eine biomassehaltige Fermenterbriihe erhalten, die

ca. 65 000 Proteaseeinheiten pro Gramm (PE/g) enthielt. Diese wurde durch

Dekantieren, Querstrom-Mikrofiltration, Ultrafiltation (Trenngrenze bei

Molekulargewicht 10 000) und anschlieBendes Eindampfen im Vakuum gemiB dem

in der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 beschriebenen Vorgehen

zu einem Proteasegehalt von 700 000 PE/g aufkonzentriert (Bl). Die so auf-

konzentrierte Fermenterbriihe wurde in einem mit rotierendem Schlagwerkzeug

ausgeriisteten Mischer mit den in Tabelle 1 aufgefiihrten Zuschligen ver-

mischt und in einem mit einer AuBenkiihlung versehenen Kneter homogenisiert.
Die Extrusion der plastischen Masse erfolgte mittels eines mit einer Loch-

scheibe (Lochdurchmesser 0,9 mm) und einem rotierenden Messer ausgeriiste-

ten Extruder. Man erhielt die in Tabelle 1 durch ihre Zusammensetzung

charakterisierten Extrudate X1 bis X4 sowie X5 und X6, bei denen eine Loch-
scheibe mit Lochdurchmesser 1,2 mm eingesetzt worden war, gemidB der Erfin-

dung und zum Vergleich Extrudate V1 bis V3, jeweils mit Lingen von 0,7 mm

bis 1 mm, die in einer Sphéronisierungsvorrichtung (Marumerizer(R)) wdhrend
einer Bearbeitungszeit von etwa 1 Minute unter gleichzeitigem Best&uben

mit pulverférmigem Calciumcarbonat (3 Gew.-%) zu abgerundeten Partikeln

verformt und entgratet wurden. Das den Spharonisator verlassende Gut wurde

in einem Wirbelschichttrockner bei Temperaturen von 40 °C bis 45 °C inner-

halb von 15 Minuten auf einen Wassergehalt von 6 Gew.-% getrocknet. Durch

anschlieBendes Sieben wurden Partikel mit TeilchengrdBen unter 0,4 mm und

iiber 1,6 mm weitgehend entfernt, die dem ProzeB auf der Stufe des Ver-

mischens mit den Zuschlagstoffen wieder zugefiihrt wurden. Die Enzymgranu-

late wurden durch Aufspriihen einer waBrigen Titandioxidpigment-Suspension

wihrend der Wirbelschichttrocknung gecoatet. Man erhielt so die erfindungs-
gemdBen Enzymgranulate P1 bis P6 beziehungsweise zum Vergleich die Granu-

late VGl bis V@3 mit den in Tabelle 2 angegebenen Losezeiten.
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Die Bestimmung der Auflésezeit erfolgte in einer MeBapparatur, bestehend
aus einem temperierbaren, doppelwandigen Becherglas, einem Schrdgblatt-
riihrer, einem Temperaturfiihler und einer LeitféhigkeitsmeBzelle mit 4 Elek-
troden, die iiber das LeitfdhigkeitsmeBgerdt (Typ LF 537, Fa. WTW) mit einem
x-t-Schreiber verbunden ist. In dem Becherglas wurden 500 m] Wasser unter
Rihren auf 20 °C temperiert. Bei konstanter Temperatur wurde 5,0 g des
Enzymgranulates eingeriihrt und mit dem Schreiber die Leitféhigkeits-Zeit-
Kurve aufgenommen. Die Zeit, in der 90 % des Endwertes (nach 15 Minuten)
erreicht sind, entspricht der Aufldsezeit in Tabelle 2.

Die erfindungsgemdBen Enzymgranulate aus Beispiel 1 losten sich in Zeiten
unter 2 Minuten v61lig auf, wdhrend die zum Vergleich getesten Granulate
wesentlich ldngere Zeiten bendtigten. Bemerkenswert ist, daB die Erhdhung
des Anteils an hohermolekularem Polyethylenglykol (Granulat VG3 im Ver-
gleich zu VG2) zu einer Verlangsamung der Aufldsung fiihrte.

Tabelle 2: Aufldsezeit der Enzymgranulate

Enzymgra- Auflosezeit
nulat [Min,Sek]
P1 1,40
P2 1,22
P3 1,56
P4 1,48
P5 1,58
P6 1,45
VGl 4,48
/74 4,16
Va3 5,30
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Patentanspriiche

1. Fiir die Einarbeitung in Wasch- oder Reinigungsmittel geeignetes Enzym-
granulat, enthaltend Enzym und anorganisches und/oder organisches Tré-
germaterial sowie carboxymethylcellulosehaltiges Granulierhilfsmittel,
dadurch gekennzeichnet, daB es ein Granulierhilfsmittelsystem aus Al-
kali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und
Polyethylenglykol und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat
enthdlt mit der MaBgabe, daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat,
mindestens 0,5 Gew.-% Polyethylengiykol mit einer mittleren Molmasse
unter 1000 und/oder Alkyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit
mindestens 20 Ethoxygfuppen‘vorhanden ist, wenn mehr als 2 Gew.-% Al-
kali-Carboxymethylcellulose enthalten ist.

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-%
bis 30 Gew.-%, berechnet als Trockensubstanz, Protease, Lipase, Amyla-
se und/oder Cellulase, 70 Gew.-% bis 94 Gew.-% anorganisches und/oder
organisches Trdgermaterial und 5 Gew.-% bis 50 Gew.-% carboxymethyl-
cellulosehaltiges Granulierhilfsmittel sowie als Rest auf 100 Gew.-%
Wasser enthdlt.

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB es
als Granulierhilfsmittelsystem ein Gemisch, enthaltend, jeweils bezo-
gen auf fertiges Granulat, 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere
0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Carboxymethyicellulose sowie 0,1 Gew.-% bis
10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% Polyethylenglykol mit
einer mittleren Molmasse von 200 bis 600 und/oder eines Polyethoxylats
gemdB Formel (I),

R-(0CHoCH2 ) n-OH (1)

in der R einen geradkettigen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest
mit bis zu 3 C-C-Doppelbindungen mit 10 bis 22 C-Atomen und der mitt-
lere Ethoxylierungsgrad n eine Zahl von 20 bis 80 bedeutet, enthdlt.
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4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Trigermaterial, bezogen auf Enzymgranulat, 20 Gew.-% bis
50 Gew.-%, insbesondere 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% in Wasser quellfdhige

Stdrke, insbesondere Maisstdrke, enthdit.

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB das Trdgermaterial, bezogen auf Enzymgranulat, 10 Gew.-% bis
35 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% Getreidemehl, insbe-
sondere Weizenmehl, Roggenmehl, Gerstenmehl, Hafermehl und deren Ge-
mische, bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Cellulo-
se, Schichtsilikat, Alkalicarbonat, Alkalichlorid, Alkalisulfat und/
oder Alkaliacetat enthdlt und/oder das Granulierhilfsmittel zusdtzlich
bis zu 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% wasserldsliche
beziehungsweise -dispergierbare Oligomere oder Polymere natiirlichen
oder synthetischen Ursprungs enthdlt.

6. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB es Protease mit einer Aktivitdt von 150 000 PE bis 350 000 PE
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent-
hdlt.

7. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB es eine mittlere KorngréBe von 0,1 mm bis 2 mm, insbesondere
von 0,4 mm bis 1,6 mm aufweist und weniger als 5 Gew.-%, insbesondere
héchstens 1 Gew.-% an Partikeln mit KorngréBen auBerhalb des Bereichs
von 0,2 mm bis 1,6 mm enthdlt.

8. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeich-
net, daB es in Wasser bei 25 °C 100 % seiner Enzymaktivitd: innerhalb
von 3 Minuten, insbesondere innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten,
freisetzt.

9. Verfahren zur Herstellung eines fiir die Einarbeitung in Wasch- oder
Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer KorngréBe von
0,1 mm bis 2 mm durch Extrudieren eines durch Vermischen einer durch
Mikrofiltration von unldslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzen-
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trierten Fermentationsbriihe mit dem Trégermaterial und dem Granulier-

hilfsmittel als Zuschlagstoffen entstandenen Enzym-Vorgemischs, Sphé-

ronisierung des Extrudats in einem Rondiergerdt, Trocknung und gege-

benenfalls Aufbringen eines Farbstoff oder Pigment enthaltenden Uber-

zugs, dadurch gekennzeichnet, daB man die Fermentationsbriihe mit einem
Zuschlagstoff vermischt, der ein Granulierhilfsmittelsystem aus Alka-

Ti-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und

Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthdlt mit der MaBgabe,

daB, jeweils bezogen auf fertiges Granulat, mindestens 0,5 Gew.-% Po-

1yethy]englyko]smit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Al-

kyl- beziehungsweise Alkenylpolyethoxylat mit mindestens 20 Ethoxy-

gruppen eingesetzt werden, wenn mehr als 2 Gew.-% Alkali-Carboxymethyl-
cellulose im Granulierhilfsmittelsystem enthalten ist.

- 10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB man 10 Gew.-%
bis 50 Gew.-% der aufkonzentrierten Fermentationsbriihe mit 70 Gew.-%
bis 90 Gew.-% des Trdgermaterials und 0,5 Gew.-% bis 10 Gew.-% des
Granulierhilfsmittelsystems vermischt.

11. Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, daB das
Tragermaterial, jeweils bezogen auf fertiges Enzymgranulat, 10 Gew.-%
bis 70 Gew.-% Getreidemehl, 10 Gew.-% bis 70 Gew.-% in Wasser quell-
fdhige Stdrke, 3 Gew.-% bis 10 Gew.-% Saccharose und bis zu 10 Gew.-%
Zellulosepulver enthdlt.

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet,
daB man die Extrusion mit Hilfe einer Lochplatte, deren Lécher einen
Durchmesser von 0,7 mm bis 1,6 mm aufweisen, durchfiihrt.

13. Verfahren nach einem der Anspriiche 9 bis 12, dadurch gekennzeichnet,
daB man nach der Spharonisierung des Extrudats das Granulat bei Tempe-
raturen von 35 °C bis 50 °C auf einen Wassergehalt von 4 Gew.-% bis
10 Gew.-% trocknet.
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14. Verwendung eines Enzymgranulats gemdB einem der Anspriiche 1 bis 8 zur
Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch- oder Reini-
gungsmittel.
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aher nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

"E* ilteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum veroffentlicht worden ist

ausgefiihrt)
Verdffentlichung, die sich auf eine miindliche Offenbarung,
cine Benutzung, ¢ine Ausstellung oder andere Manahmen bezieht

‘0

dem beanspruchten Priorititsdatum veréffentlicht worden ist

"L" Verbffentlichung, die gecignet ist, cinen Priorititsanspruch zweifelhaft er-
scheinen zu {lass;n, t;lder b‘:u"i:‘ diec das Versffa}?icglungsdamg einer
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden ry+ yerg i ;

e e aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun

*T* Spitere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum
oder dem Priorititsdatum veréffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zumVerstindnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Verdffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindun,
kann allein aufgrund dieser Verdffentichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

kann nicht als auf erfinderischer Titigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veroffentlichung mut einer oder mehreren anderen
Veroffentichungen dieser Kategonie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Facl naheliegend ist

P* Verdffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach .. yerstienti chung, di¢ Mitglied derselben Patentfamilic ist
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C.(Fortsezung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN
Betr. Anspruch Nr.

Kategonie® | Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der 1n Betracht kommenden Teile

A PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 1,7
vol. 10, no. 13 (C-323)18. Januar 1986

& JP,A,60 168 385 (SHOWA DENKO KK) 31.

August 1985
siehe Zusammenfassung
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INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT

Angaben zu Verdffentlich_.4cn, die zur selben Patentfamulie gehoren

Intermationales Aktenzeichen
PCT/EP 94/00934

Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroffentlichung Patentfamilie Veroffentlichung
EP-A-0168526 22-01-86 DE-A- 3344104 13-06-85
W0-A-9211347 09-07-92 DE-A- 4041752 25-06-92

EP-A- 0564476 13-10-93

Formbiatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie)(Juli 1952)




	Abstract
	Bibliographic
	Description
	Claims
	Search_Report

