woO 2007/122126 A1 |0 0 000 0 OO 0

(12) NACH DEM VERTRAG UBER DIE INTERNATIONALE ZUSAMMENARBEIT AUF DEM GEBIET DES
PATENTWESENS (PCT) VEROFFENTLICHTE INTERNATIONALE ANMELDUNG

(19) Weltorganisation fiir geistiges Eigentum
Internationales Biiro

(43) Internationales Veroffentlichungsdatum
1. November 2007 (01.11.2007)

PO

(10) Internationale Veroiffentlichungsnummer

WO 2007/122126 Al

(51) Internationale Patentklassifikation:
C11D 3/386 (2006.01) C11D 3/50 (2006.01)
CI11D 3/39 (2006.01) CI11D 17/00 (2006.01)
C11D 3/42 (2006.01)
(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP2007/053678
(22) Internationales Anmeldedatum:
16. April 2007 (16.04.2007)

(25) Einreichungssprache: Deutsch

(26) Verotfentlichungssprache: Deutsch
(30) Angaben zur Prioritét:
102006018780.6 20. April 2006 (20.04.2006) DE
(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten mit Ausnahme
vorn US): HENKEL KOMMANDITGESELLSCHAFT
AUF AKTIEN [DE/DE]; Henkelstr. 67, 40589 Diisseldorf
(DE).

(72) Erfinder; und

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): SCHMIEDEL, Peter
[DE/DE]; Graudenzer Strasse 27, 40599 Diisseldorf (DE).
PADURSCHEL, Petra [DE/DE]; Alt Niederkassel 116a,
40547 Diisseldorf (DE). KAISER, Heribert [DE/DE];
Fleher Str. 181, 40223 Diisseldorf (DE). NORDSKOG,
Anette [NO/DE]; Schwerinstr. 6, 40477 Diisseldorf (DE).
RYBINSKI, Wolfgang von [DE/DE]; Leinenweberweg
12, 40593 Diisseldorf (DE). STEHR, Regina [DE/DE];
Rheinfdhrstrasse 178 b, 41468 Neuss (DE). MAURER,
Karl-Heinz [DE/DE]; Dechenstrasse 5, 40699 Erkrath

(DE). BESSLER, Cornelius [DE/DE]; Benrodestrasse
73, 40597 Diisseldorf (DE). HOLSKEN, Séren [DE/DE];
Am Steinebriick 17¢, 40589 Diisseldorf (DE). TENHAEF,
Rolf [DE/DE]; Vennstr. 41, 40627 Diisseldorf (DE).
(81) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiighare nationale Schutzrechtsart): AE, AG, AL,
AM, AT, AU, AZ,BA, BB, BG, BH, BR, BW,BY, BZ, CA,
CH, CN, CO, CR, CU, CZ, DE, DK, DM, DZ, EC, EE, EG,
ES, F1, GB, GD, GE, GH, GM, GT, HN, HR, HU, ID, IL,
IN, IS, JP, KE, KG, KM, KN, KP, KR, KZ, LA, LC, LK,
LR, LS, LT, LU, LY, MA, MD, MG, MK, MN, MW, MX,
MY, MZ, NA, NG, NI, NO, NZ, OM, PG, PH, PL, PT, RO,
RS, RU, SC, SD, SE, SG, SK, SL, SM, SV, SY, TJ, TM,
TN, TR, TT, TZ, UA, UG, US,UZ, VC, VN, ZA, ZM, ZW.
(84) Bestimmungsstaaten (soweit nicht anders angegeben, fiir
Jede verfiigbare regionale Schutzrechtsart): ARIPO (BW,
GH, GM, KE, LS, MW, MZ, NA, SD, SL, SZ, TZ, UG,
7ZM, ZW), eurasisches (AM, AZ, BY, KG, KZ, MD, RU,
TJ, TM), europdisches (AT, BE, BG, CH, CY, CZ, DE, DK,
EE, ES, FI, FR, GB, GR, HU, IE, IS, IT, LT, LU, LV, MC,
MT, NL, PL, PT, RO, SE, SI, SK, TR), OAPI (BF, BJ, CF,
CG, CI, CM, GA, GN, GQ, GW, ML, MR, NE, SN, TD,
TG).

Veroffentlicht:
—  mit internationalem Recherchenbericht

Zur Erkldrung der Zweibuchstaben-Codes und der anderen Ab-
kiirzungen wird auf die Erkldrungen ("Guidance Notes on Co-
des and Abbreviations") am Anfang jeder reguliren Ausgabe der
PCT-Gazette verwiesen.

(54) Title: GRANULATES FOR A SENSITIVE WASHING- OR CLEANING AGENT CONTAINING MATERIAL

(54) Bezeichnung: GRANULAT EINES SENSITIVEN WASCH- ODER REINIGUNGSMITTELINHALTSSTOFFS

(57) Abstract: The present invention relates to granulates for a material that contains a sensitive washing- or cleaning agent, con-
taining the components (a) the material that contains the sensitive washing- or cleaning agent, (b) an individual substrate material
(adsorbent), (c) a substance of content that is different from (b) as a binding agent,and (d) optional additional substances of content
that are different from (b) and (c) that display a disintegration index of at least 50% after 24 hours. These granulates are particularly
suited for use in liquid- or gel-forming aqueous washing- or cleaning agents. The present invention also relates to a procedure for
the manufacture of such granulates, in regard to washing- and cleaning agents, as well as the use of appropriate components (a), (b),

(c), and (d) for the manufacture of such granulates.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft Granulate sensitiver Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe, ent-
haltend die Komponenten (a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff, (b) ein partikuldres Tragermaterial (Adsor-
bens), (c¢) einen von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoff als Bindemittel und (d) optional weitere, von (b) und (c) unterschiedliche
Inhaltsstoffe, welches einen Desintegrationsindex von mindestens 50% nach 24 Stunden aufweist. Diese Granulate eignen sich ins-
besondere fiir den Einsatz in fliissigen oder gelformigen wasserhaltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln. Die vorliegende Erfindung
betrifft ferner Verfahren zur Herstellung solcher Granulate, entsprechende Wasch- und Reinigungsmittel sowie die Verwendung ge-
eigneter Komponenten (a), (b), (c) und (d) zur Herstellung solcher Granulate.
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Granulat eines sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs

Die vorliegende Anmeldung betrifft Granulate sensitiver Wasch- oder Reinigungs-
mittelinhaltsstoffe, Verfahren zur Herstellung solcher Granulate, entsprechende
Wasch- und Reinigungsmittel sowie die Verwendung geeigneter Komponenten zur

Herstellung solcher Granulate.

Zur Konfektionierung sensitiver Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe,
insbesondere von Enzymen in fester Form existiert ein umfangreicher Stand der
Technik. Hierzu gehoren Partikel oder besser, weil aus mehreren Inhaltsstoffen
bestehend: Granulatkorner (Granula, Granalien), die in ihrer Summe die
Konfektionierungsform des Granulats ergeben. Zur Herstellung von Wasch- und
Reinigungsmitteln ist es (blich, verschiedenste Inhaltsstoffe in Form von Granulaten

in entsprechende, zumeist feste Mittel einzuarbeiten.

Eine grundséatzliche Alternative hierzu stellt die Konfektionierung von Enzymen in
fllissiger Form dar, welche in der Regel in Gberwiegend fliissige oder gelformige
Wasch- und Reinigungsmittel eingearbeitet werden. Allerdings sind sie in dieser Form
nicht physikalisch gegen negative Einflisse anderer Inhaltsstoffe der betreffenden
Wasch- und Reinigungsmittel geschlitzt. Dieser Nachteil kann hinsichtlich mancher
Inhaltsstoffe durch Zugabe chemischer Agentien ausgeglichen werden; so werden
Proteasen beispielsweise durch Zugabe von Inhibitoren daran gehindert, andere
Enzymmolekiile zu hydrolysieren. Die negativen Einfliisse durch abwechselndes
Einfrieren und Auftauen kdnnen beispielsweise Uber die Zugabe von Polyolen
ausgeglichen werden. Weitere Inhaltsstoffe, insbesondere Bleichmittel konnen jedoch
nur schwer daran gehindert werden, wahrend der Lagerung negativ auf empfindliche

Inhaltsstoffe einzuwirken.

Um Enzyme wie auch andere sensitive Inhaltsstoffe in Gberwiegend fllissigen oder
gelférmigen Wasch- und Reinigungsmitteln gegen den Einflul anderer Inhaltsstoffe zu
schltzen, werden im Stand der Technik verschiedene Losungen vorgeschlagen. Eine
besteht darin, die Rezeptur insgesamt entsprechend zu konzipieren. So offenbart

beispielsweise WO 2004/110610 A1 die Stabilisierung von Peroxycarbonsauren in
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einer tensidhaltigen, walrigen Dispersion durch Minimierung des Halogenidionen-
gehalts, durch Absenkung des pH-Wertes auf saure bis neutrale pH-Werte, durch
Minimierung des Gehalts an freien beziehungsweise aktiven Tensiden, Minimierung
des Niotensidgehalts, Zusatz von Komplexbildnern, Zusatz von Katalasen, Zugabe
eines Losungsmittels mit geringem Lésungsvermogen flr Peroxycarbonsauren etc.
Hier wird also darauf abgezielt, potentielle Reaktionspartner moglichst gar nicht erst
einzusetzen, die Auflésung der Peroxycarbonsaure Uber eine lonenstarkeregulation

zu verringern und die Hydrolysereaktion durch Wasser zu verlangsamen.

Ein anderer Ansatz besteht darin, den aggressiven Inhaltsstoff so zu verkapseln, dafl3
er wahrend der Lagerung des fliissigen Mittels auf keinen anderen Inhaltstoff
einwirken kann. So wird beispielsweise in WO 2004/110610 A1 ein lagerstabiles,
mehrschichtiges Polyelektrolytkapselsystem zur Beschichtung von Partikeln mit
organischen Peroxycarbonsauren offenbart. Als hierzu alternative Beschichtungs-
moglichkeit werden in WO 2004/110612 A1 derartige Kapseln beschrieben, die eine
Kapselhtille auf Basis mindestens eines anorganischen Salzes wie beispielsweise ein
Sulfat aufweisen. Eine weitere Alternative hierzu bilden die in WO 2004/110611 A1
beschriebenen Konfektionierungsformen des Bleichmittels: hieraus gehen Gelkapseln
hervor, die die organischen Peroxycarbonsauren eingeschlossen enthalten. Diese
Lésungsansatze flihren jedoch zu unbefriedigenden Ergebnissen bezlglich der
Lagerstabilitat der Enzyme. Insbesondere bei Lagertemperaturen ab 35°C steigt bei
praktisch allen diesen Lésungen die Konzentration an gel6sten Bleichmitteln schon

bald nach dem Ansetzen der Rezepturen auf einen kaum akzeptablen Wert an.

Ein grundsatzlich anderer Ansatz besteht darin, den flussigen Wasch- und
Reinigungsmitteln die empfindlichen Inhaltsstoffe in Form fester Granulate zuzu-
setzen. Dieser Gedanke baut auf den umfangreichen Erfahrungen auf, die man bei
der Herstellung von Enzymgranulaten fir den Einsatz in festen Mitteln gesammelt hat.
In der Tat werden Enzymgranulate im Stand der Technik oft fir den Einsatz in Wasch-
und Reinigungsmitteln beschrieben, wobei jedoch in den seltensten Fallen von
fliissigen Mitteln die Rede ist; zumeist wird allgemein von Wasch- und Reinigungs-
mitteln gesprochen, ohne dall bewul3t zwischen flissigen und festen Mitteln
unterschieden wird. Dies ist darauf zurlickzufihren, daf flissige und gelférmige Mittel

erst seit wenigen Jahren intensiv entwickelt werden und in &lteren Dokumenten des
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Stands der Technik praktisch immer von festen Mitteln ausgegangen worden ist. Fur
feste Mittel entwickelte Granulate eignen sich in der Regel jedoch nicht fur die
Einarbeitung in flissige, insbesondere wasserhaltige Mittel, weil sie dort physikalisch

nicht stabil sind, das heilt unter Einwirken des Lésungsmittels rasch desintegrieren.

Die Enzyme fliissigen Mitteln in fester Form zuzusetzen, wird von WO 99/00471 A1
und WO 99/00478 A1 offenbart. In beiden Fallen werden die Enzyme zu sogenannten
Prills konfektioniert, wie sie auch flir den Einsatz in festen Mitteln Ublich sind, das
heilRt ohne einen Uber diese feste Form hinausgehenden Schutz. Allerdings handelt
es sich in beiden Féllen um wasserfreie Mittel. Die erste dieser Anmeldungen
vermittelt hierbei die Lehre, diese festen Partikel hinsichtlich ihrer Dichte an die des
Mediums anzugleichen, das heil3t unterhalb von 1,7 g/ml, um wahrend der Lagerung
eine hinreichende Stabilitat der Partikel zu gewahrleisten. Die zweite dieser
Anmeldungen vermittelt in diesem Zusammenhang die Lehre, die Reinigungsleistung
der enthaltenen Enzyme durch Zugabe der Verbindung Ethylendiamin-N,N'-

Disuccinsaure (EDDS) oder deren Salze zu erhéhen.

Die nachfolgenden Entwicklungen zielten schwerpunktméflig darauf ab, die
Enzymgranula oder Partikel mit anderen Inhaltsstoffen zusatzlich mit einer
Schutzschicht (Coating) zu Gberziehen. Beispielsweise WO 00/29534 A1 offenbart die
Herstellung von Granulaten, bei denen verschiedene Schichten auf einen inerten Kern
oder Trager aufgebracht werden. Hierunter kann auch eine Enzymschicht sein, die
obligatorisch nach aufRen durch eine oder mehrere Schutzschichten Gberdeckt wird.
Als Schutzschichten fiir das Enzym werden hierin die Materialien Titandioxid,
Methylcellulose (Methocel A15), Polyethylenglycol (PEG 600), Polyvinylalkohol
(Elvanol 51-05) und ein spezielles nichtionisches Tensid (Neodol 23-6.5) offenbart.
Der Beschreibung zufolge weisen diese Granula hohe Stabilitdtswerte und geringe
Staubzahlen auf. Die Einsetzbarkeit in fllissigen, und wasserfreien oder Uberwiegend
wasserfreien Mitteln wird zwar behauptet, aber nicht belegt. Eine Einsatzmdoglichkeit

fur Gberwiegend waBrige Mittel wird (iberhaupt nicht in Erwagung gezogen.

PEG-haltige Beschichtungen fiir enzymhaltige Granulate fir dieses Einsatzgebiet
gehen beispielsweise aus WO 96/38527 A1 und WO 97/39116 A1 hervor. Die PEG-

haltige Schicht kann dabei jeweils auch Titandioxid enthalten. Eine grundsatzliche
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Austauschbarkeit von PEG und PVA flir diese Zwecke offenbart beispielsweise
WO 00/63336 A1.

Ein fl{issig aufzubringendes Beschichtungssystem flir empfindliche Inhaltsstoffe, die
auch in wakrige Mittel eingehen kénnen, offenbart auch EP 1586241 A1. Es besteht
zu 60 - 95 Gew.-% aus Wachs, 3 - 25 Gew.-% aus Fettsaure, 0 - 20 Gew.-% an
Additiven und einem Gehalt von Alkalimetallionen, der ausreichend ist, um wenigstens
70% der Gesamtmenge an freien Carboxylgruppen der Fettsdure zu neutralisieren.

Das heift, es handelt sich um ein Wachs/Seife/Fettsaure-Gemisch.

Ferner wird im Stand der Technik beschrieben, die sensitiven Inhaltsstoffe in
hydrophoben oder wachsartigen Materialien abzukapseln oder sogar mehrphasige
Systeme zu etablieren. So kénnen gemal WO 01/23513 A1 Enzyme in einem Wachs
verkapselt und in dieser Form flissigen Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt

werden, wobei die in dieser Anmeldung offenbarten Mittel praktisch wasserfrei sind.

Die Anmeldung EP 356239 A2 offenbart ein System, wonach Enzyme in einem
schiitzenden speziellen Polymermaterial (Matrix) gleichmaRig verteilt oder mit solch
einem beschichtet sind (polymere Schale). Diese seien bei Lagerung in einem
wasserarmen, flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel physikalisch stabil, wodurch
die Integritat der Enzyme gewahrleistet sei, und sie zerfielen erst im Augenblick der
Verdlnnung mit Wasser bei Beginn des Waschvorgangs. Grundsatzlich die gleiche
Lésung offenbart WO 92/20771 A1 fir Flissigwaschmittelrezepturen mit einem

Wassergehalt von bis zu 60 Gew.-%.

Die Anmeldungen WO 2005/028603 A1 und WO 2005/028604 A1 offenbaren fllssige
Wasch- und Reinigungsmittel mit einem Wassergehalt von bis zu 70 Gew.-%, in
denen enthaltene Enzyme dadurch stabilisiert werden, dafd sie in ein Gel verkapselt
werden. Dieses wird jeweils mithilfe von speziellen Silanen gebildet. Auch in diesen
Fallen kommt es wahrend der Lagerung zu einem Schutz der verkapselten Inhalts-

stoffe und erst bei der Verdinnung in der walrigen Waschlotte zu deren Freisetzung.
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Die Anmeldung US 2005/0245418 A1 beschreibt die Verkapselung von Enzymen in
einem wasserloslichen Gel flr den Einsatz in walrigen Wasch- und Reinigungs-

mitteln.

Aus EP 653485 A1 geht hervor, empfindliche Inhaltsstoffe wie Enzyme in einem Ol zu
|6sen oder zu suspendieren und diese Oltropfen in Polymerkapseln einzuschlieRen.
Diese Kapseln sind so konzipiert, daB} sie einem flissigen Medium, beispielsweise
einem Waschmittel mit bis zu 35 Gew.-% Wasser zugesetzt werden konnen und erst
dann aufplatzen und ihren Inhalt freigeben, wenn in der Waschflotte eine noch weitere

Verdlinnung erfolgt.

Eine wiederum andere Kompartimentierungsmethode geht aus WO 03/106607 A1
hervor. Demnach kénnen Enzyme oder Enzymkristalle in waRriger Phase mithilfe von
Tensiden in einer hydrophoben Silikonumgebung stabil gehalten werden, wobei die
Silikonphase wiederum (ber Tenside in einer hydrophilen &u3eren Phase stabilisiert

wird.

Die etablierten Methoden zur Konfektionierung von chemisch empfindlichen Inhalts-
stoffen, insbesondere Enzymen fiir den Einsatz in flissigen oder gelférmigen,
insbesondere wasserhaltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln sind nicht zufrieden-
stellend: Entweder sind es flissige und damit chemisch sehr anféllige
Konfektionierungen, es muR auf einen Teil der ansonsten erwinschten Wirk-
substanzen, insbesondere Bleichmittel verzichtet werden, es handelt sich um
physikalisch oder chemisch instabile Granulate oder sie sind nur durch sehr
komplexe, das heildt aufwendige und teure Beschichtungssysteme stabil zu halten.
Diese Problematik wird dadurch veranschaulicht, daR derzeit praktisch keine flissigen
oder gelférmigen, wasser-, bleichmittel- und enzymhaltigen Wasch- oder Reinigungs-

mittel kommerziell erhaltlich sind.

Es besteht also weiterhin der Bedarf nach Methoden zur weitgehend stabilen
Konfektionierung von insbesondere Enzymen fir den Einsatz in flissigen oder
gelférmigen Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere in wasserhaltigen Mitteln.
Insbesondere besteht ein Bedarf nach vergleichsweise wenig aufwendigen, das heilt

preisgiinstigen Konfektionierungsmethoden, beispielsweise ohne Zugabe teurer
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stabilisierender Verbindungen wie etwa bei flissigen Praparationen oder ohne
aufwendige polymerchemische Verkapselungstechniken wie im Falle fester
Praparationen, und ohne daR bei den Wasch- oder Reinigungsmitteln, in denen die
sensitiven Inhaltsstoffe eingesetzt werden sollen, auf einen Teil der ansonsten

erwiinschten Wirksubstanzen, insbesondere Bleichmittel verzichtet werden muR.

Vor diesem Hintergrund stellte sich die Aufgabe, eine Konfektionierungsform zu
entwickeln, bei denen sensitive Inhaltsstoffe, insbesondere Enzyme bei der Lagerung
in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in flissigen und ganz besonders in
wasserhaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln gegen Inaktivierung, beispielsweise
durch aggressive, insbesondere bleichende Inhaltsstoffe, hinreichend geschitzt sind.

Sie sollte vorteilhafterweise auch vergleichsweise preisgunstig umsetzbar sein.

Diese Aufgabe wird durch ein Granulat eines sensitiven Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoffs gelost, enthaltend die Komponenten:
(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) ein partikulares Tragermaterial (Adsorbens),
(c) einen von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoff als Bindemittel und
(d) optional weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe,

welches einen Desintegrationsindex von mindestens 50% nach 24 Stunden aufweist.

Diese Granulate zeichnen sich dadurch aus, daB} sie insbesondere in flussigen oder
gelférmigen Wasch- oder Reinigungsmittelrezepturen physikalisch weitgehend stabil
sind und Uberdies einen wirksamen Schutz gegen andere Verbindungen darstellen.
So werden, wie in den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung belegt ist, die
Aktivitaten der auf diese Weise granulierten Enzymkomponenten in ansonsten
flissigen Mitteln Gberraschend lange auf hohem Niveau gehalten. Insbesondere ergibt
sich ein Schutz gegen in solchen Mitteln enthaltene Bleichmittel. Dariber hinaus
zeigen sie bei der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln im Augenblick inres
Einsatzes ein gutes Zerfalls- und Aufléseverhalten und erméglichen eine schnelle
Freisetzung der enthaltenen Stoffe, praktisch ohne auf dem Waschgut Rickstande zu

hinterlassen. AuRerdem sind sie vergleichsweise einfach herstellbar.
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Unter einem Granulat ist im Sinne der vorliegenden Erfindung eine feste Konfektionie-
rungsform zu verstehen, bei der mehrere Inhaltsstoffe — in diesem Fall also die
Komponenten (a), (b), (c) und gegebenenfalls (d) — nicht in Form eines Pulvers
sondern in Form von diskreten Partikeln oder Granulatkdrnern (Granalien, Granula)
bereitgestellt werden. In ihrer Summe werden diese als Granulat bezeichnet.
Granulate weisen in der Regel keine harmonisch geometrische Form auf; ihre
Oberflache kann eher glatt, uneben oder sogar zackig sein. Die Masse ist in vielen

Fallen mehr oder weniger poros.

Bevorzugt handelt es sich um Granulate, deren Granulatkérner eine weitgehend

einheitliche GroRe und/oder anndhernd Kugelgestalt aufweisen.

Herstellungsverfahren fir Granulate sind dem Fachmann an sich bekannt. Beispiels-
weise in Kapitel 6 (,Production of Powdered detergents®) des Artikels ,Laundry
detergents” in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chemistry (Wiley, VCH, 2005)
werden verschiedene im Stand der Technik etablierte Methoden zur Konfektionierung
verschiedener chemischer Verbindungen, insbesondere fir den Einsatz in Wasch-
und Reinigungsmitteln beschrieben. Hierunter wird auch die Methode der Extrusion
aufgeflhrt, mit der vergleichsweise hohe Dichten und staubarme Produkte erzielt
werden kénnen. Dieser Zusammenstellung zufolge ist die Extrusion auch auf die
Praparation empfindlicher Inhaltsstoffe wie Enzyme anwendbar. Erfindungsgemal ist
dies besonders vorteilhaft, weil dabei die thermische Belastung der Enzympréaparation
gering gehalten werden kann. Erfindungsgeman sind grundsatzlich alle bekannten
Verfahren zur Extrusion anwendbar. Bevorzugt sind also solche erfindungsgemalfien
Granulate, die sich aufgrund dieses Herstellungsverfahrens gleichzeitig als Extrudate

bezeichnen lassen.

Ein zur Extrusion alternatives Verfahren geht beispielsweise aus dem Handbuch
,Wirbelschicht-Spriihgranulation" von H.Uhlemann und L.Morl, Springer-Verlag,
Berlin, Heidelberg, New York, 2000, Kap. 1 (Grundlagen der Wirbelschicht-Spruh-
granulation), S. 69 bis 126. und Kap. 8 (Verfahrensvarianten), S. 219 bis 244 hervor.

Unter einem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) ist im Sinne der

vorliegenden Erfindung jede Verbindung zu verstehen, die im Rahmen einer Wasch-
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oder Reinigungsmittelrezeptur einen positiven und an sich wiinschenswerten Beitrag

zur Wasch- beziehungsweise Reinigungsleistung des betreffendes Mittels leistet und

die durch das Einwirken mindestens einer anderen Substanz derselben Rezeptur oder
auch anderer einwirkender Stoffe (etwa aus der Luft oder dem Verpackungsmaterial)
hinsichtlich ihrer Leistung beeintrachtigt werden kann. Beispiele flr solche sensitiven

Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe sind:

- Enzyme (beispielsweise Proteasen, Amylasen oder Cellulasen), die
beispielsweise durch bleichende Inhaltsstoffe wenigstens zum Teil inaktiviert
werden kdnnen;

- Duftstoffe oder Parfiims (beispielsweise Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester
oder ungesattigte Verbindungen), die beispielsweise durch oxidierende
Inhaltsstoffe in die entsprechenden anders oder nicht duftenden Derivate, etwa
die Carbonsauren Uberfuhrt werden konnen;

- optische Aufheller (beispielsweise Biphenylderivate mit kondensierten
Doppelbindungen), die durch Bildung von Addukten lber die Doppelbindungen
die Fluoreszenzfahigkeit verlieren kénnen;

- Bleichaktivatoren (beispielsweise Persauren), die durch vorzeitige, das heift
schon wahrend der Lagerung stattfindende Reaktion mit dem Bleichmittel

abreagieren kénnen, so daR die Mittel insgesamt an Bleichfahigkeit verlieren.

Erfindungskennzeichnend ist es, dal’ der sensitive Wasch- oder Reinigungsmittel-
inhaltsstoff zusammen mit den Komponenten (b) und (c) zu einem weitgehend

einheitlichen Granulat verarbeitet wird.

Unter einem partikuldren Tragermaterial (b) ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
ein bei Raumtemperatur festes, vor der Einarbeitung in anmeldungsgemale
Granulate, pulver- oder partikelférmiges Material zu verstehen, das chemisch so weit
inert ist, dal es unter den Herstellungs-, Verarbeitungs- und Lagerbedingungen des
Granulats mit keinem anderen der Inhaltsstoffe des Granulats oder Mittels in einem
die Gesamtwirksamkeit der Granulate beeintrachtigenden Ausmalf reagiert. Aufgrund
seiner Struktur vermag es Flissigkeiten oder gelférmige oder pastose Substanzen zu
einem gewissen Anteil physikalisch an seine Oberflachen zu binden, so dals es im
Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung auch als Adsorbens bezeichnet

werden kann.
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Hierzu gehoren anorganische Substanzen wie beispielsweise Tone, Silikate oder
Sulfate, insbesondere Talkum, Kieselsdure, Metalloxide, insbesondere
Aluminiumoxide, Silikate, insbesondere Schichtsilikate, Natriumaluminiumsilikate,
Bentonite und/oder Alumosilikate (Zeolithe) und/oder Titandioxid. Hierzu gehoren
auch organische Verbindungen wie beispielsweise Polyvinylalkohol (PVA)
insbesondere zumindest teilweise hydrolysiertes PVA. Besonders vorteilhaft ist es,
wenn diese Verbindungen einen zusatzlichen Nutzen erflllen, beispielsweise eine
Builderfunktion beim Einsatz des Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittels. PEG
hat sich als nicht besonders vorteilhaft herausgestellt, so dall es von der vorliegenden
Erfindung zumindest nicht als kennzeichnendes Merkmal einer bevorzugten
Ausflhrungsform des Adsorbens umfalit ist und besonders bevorzugt gar nicht als

Teil des Adsorbens enthalten ist.

Unter einem Bindemittel (c) ist im Sinne der vorliegenden Erfindung ein bei Raum-
temperatur festes, pastdses (wachsartiges) oder fliissiges Material zu verstehen, das
chemisch ebenfalls so weit inert ist, dal® es unter den Herstellungs-, Verarbeitungs-
und Lagerbedingungen des Granulats mit keinem anderen der Inhaltsstoffe des
Granulats oder Mittels in einem die Gesamtwirksamkeit der Granulate beeintrachti-
genden Ausmal reagiert. Es ist ein von (b) unterschiedlicher Stoff. Es ist oder wird
unter den Bedingungen der Granulatherstellung wenigstens so viskos, dal es die
tbrigen Inhaltsstoffe quasi miteinander verklebt. Hierbei ist insbesondere die physiko-
chemische Wechselwirkung mit dem Adsorbens von Bedeutung, die dazu fihrt, dal®
die erhaltene Masse zu einer insgesamt homogenen Phase wird, die anschlieRfend in
einzelne Granulatpartikel (iberfiihrbar ist. In diesen Brei, der iberwiegend von den
Adsorbens- und Bindemittelkomponenten gebildet wird, werden die Ubrigen
Inhaltsstoffe und insbesondere der zu konfektionierende Inhaltsstoff eingeschlossen.
Insbesondere die Wechselwirkung zwischen den beiden Komponenten (b) und (c) ist

fir die physikalische Stabilitat der Granulatpartikel verantwortlich.

Als Bindemittel eignen sich anorganische oder organische Substanzen, die die
beschriebenen Eigenschaften aufweisen, beispielsweise nicht quervernetzte,
polymere Verbindungen ausgewahlt aus der Gruppe: Polyacrylate, Polymethacrylate,

Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polysaccharide oder
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substituierte Polysaccharide, insbesondere Celluloseether, Polyvinylalkohole (PVA),
vorzugsweise partiell hydrolysierte Polyvinylalkohole und/oder ethoxylierte
Polyvinylalkohole sowie deren Copolymere und Mischungen. Polyethylenglycol hat
sich in dieser Hinsicht als nicht besonders vorteilhaft herausgestellt, so dal} es keine
bevorzugte Ausfiihrungsform des Bindemittels ist und besonders bevorzugt gar nicht

als Teil des Bindemittels enthalten ist.

Manche Verbindungen wie beispielsweise PVA eignen sich aufgrund ihrer
Adsorptionseigenschaften und ihrer gleichzeitig vorhandenen Bindewirkung sowohl
als Komponente (b) als auch als Komponente (c). Sie kénnen erfindungsgemaf dann

als (c) eingesetzt werden, wenn sie nicht schon als (b) vorgelegt worden sind.

Unter optional weiteren Inhaltsstoffen (d) sind im Sinne der vorliegenden Erfindung
prinzipiell alle Verbindungen zu verstehen, die chemisch so weit inert sind, dal sie
unter den Herstellungs-, Verarbeitungs- und Lagerbedingungen des Granulats mit
keinem anderen der Inhaltsstoffe des Granulats oder Mittels in einem die

Gesamtwirksamkeit der Granulate beeintrachtigenden Ausmaf reagieren.

Einen nennenswerten Anteil an diesen optionalen Inhaltsstoffen haben Plastifizierer.
Das sind Verbindungen oder Gemische, die zugesetzt werden kdnnen, um den
HerstellungsprozeR der Granulate zu verbessern. Sie liben insbesondere einen
physikalisch-chemisch Effekt auf die Viskositat und/oder Plastizitat (Reilfestigkeit des
autretenden Strangs bei der Extrusion etc.) der zu granulierenden Mase aus.
Vorzugsweise machen sie einen Gewichtsanteil von 0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das
Granulat) aus. Vorzugsweise sind sie aus folgender Gruppe ausgewahlt:
wasserdispergierbare organische Verbindungen, wasserdispergierbare organische
Polymere, Polyethylenglykole (PEG), insbesondere kurzkettige PEG, Fettsauren oder
Salze von Fettsauren, Triacetin und/oder Triethylcitrat oder mehrfachfunktionelle

Alkohole wie zum Beispiel 1,2-Propandiol oder Glycerin.

Einen ebenfalls nennenswerten Anteil an diesen optionalen Inhaltsstoffen haben
Loslichkeitsverbesserer (auch Quellmittel, Desintegrationshilfsmittel oder Sprengmittel
genannt). Das sind Verbindungen oder Gemische, die zugesetzt werden kénnen, um

die Loslichkeit der Granulate in dem Moment zu verbessern, wo diese



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

11

erfindungsgeman tatséchlich auch desintegrieren sollen, ndmlich im Augenblick der
Anwendung des betreffenden Mittels. Denn Wasch- und Reinigungsmittel werden im
allgemeinen in verdinnter Form eingesetzt, das heil’t einer walrigen Waschflotte
zugesetzt. In diesem Moment der starken Verdlinnung mit Wasser diffundiert Wasser
in die Granula, welche daraufhin aufplatzen und ihren Inhaltsstoff freisetzen, so dal
dieser zur Wirkung kommen kann. Durch Zugabe von Loslichkeitsverbesserern kann

dieser Desintegrationsprozel} verbessert werden.

Es kann auf diese Weise auch eine zeitliche Regulation erfolgen, etwa in der Gestalt,
dafR der granulierte Inhaltsstoff erst etwas spater als ein oder mehrere andere
Inhaltsstoffe des Mittels in Lésung geht. So stellt es eine Ausfiihrungsform der
vorliegenden Erfindung dar, wenn beispielsweise granulierte Enzyme gegeniber
einem ansonsten in dem Mittel enthaltenen Bleichmittel zeitverzégert zur Wirkung
kommen, so daR ein Teil des Bleichmittels bereits in der Waschflotte abreagiert hat
und das Enzym nicht mehr so stark beeintrachtigt. Selbstversténdlich kann auch das
Bleichmittel oder der Bleichaktivator in analoger Weise zeitverzogert zur Wirkung

gebracht werden.

Vorzugsweise machen die Loslichkeitsverbesserer einen Gewichtsanteil von 0 - 50
Gew.-% (bezogen auf das Granulat) aus. Vorzugsweise sind sie aus folgender
Gruppe ausgewahlt: wasserldsliche anorganische Salze, Monosaccharide,
vorzugsweise Glucose, Oligosaccharide, und Quellmittel, insbesondere als
Sprengmittel geeignete Verbindungen, insbesondere Cellulose, kompaktierte
Cellulose, Cellulosederivate und/oder quervernetzte organische Polymere,

vorzugsweise quervernetzte Polyvinylpyrrolidone oder quervernetzte Polyacrylate.

Weiteren Anteil an diesen optionalen Inhaltsstoffen haben beispielsweise Wasser,
Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen, Antioxidantien,
die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere Inhaltsstoffe. Vorzugsweise

machen sie einen Gewichtsanteil von 0 - 40 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) aus.

Unter den optional vornandenen Inhaltsstoffen kénnen auch beispielsweise die aus
der Enzymherstellung resultierenden und nicht vollstandig abgetrennten

Fermentationsmedienbestandteile sein. Deren Anwesenheit ist besonders dann
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vorteilhaft, wenn sie auf das Enzym einen stabilisierenden Einfluf} ausiben. Handelt
es sich bei dem Inhaltsstoff um eine kompliziertere chemische Verbindung, etwa ein
Parfim, kann es auch mit anderen, aus der Synthese resultierenden und nicht

vollstandig abgetrennten Zwischenprodukten oder Stereoisomeren vergesellschaftet

sein.

Bei weiteren Inhaltsstoffen kann es sich um Verbindungen handeln, die im Rahmen
des spater fiir das Granulat beabsichtigten Einsatzes in einem Wasch- oder
Reinigungsmittel einen Zusatzeffekt austiben und die somit auch als ,benefit agent”

bezeichnet werden kénnen.

Wasser wird bei der Herstellung der Granulate in der Regel lediglich als Begleitstoff
zugeflhrt, beispielsweise (iber die walrige Enzympraparation. Insbesondere bei der
Extrusion kann ein gewisser Wassergehalt dem zu verarbeitenden Brei eine glnstige
Konsistenz verleihen. Ferner stellt sich bei Lagerung der Granulatpartikel in einem
waRrigen Medium ein gewisser Gleichgewichtsgehalt an Wasser ein, der die Integritat
der Partikel insgesamt jedoch nicht beeintrachtigt. Beim gewunschten Auflosungs-
prozef, das heilt im Moment einer starken Verdlnnung der Mittel in einer walrigen
Flotte, erhdht sich der Wasseranteil sprunghaft so stark, daR die Partikel vollstandig

desintegrieren.

Ein auch von (d) umfalter Inhaltsstoff ist somit Wasser. Der Wassergehalt der
Granula wird insbesondere (iber die Art ihrer Herstellung reguliert. So wird
beispielsweise bei der Wirbelschicht-Spriihgranulation einer walrigen Mischung der
Inhaltsstoffe ein betrachtlicher Teil des Wassers durch Verdunsten entzogen.
Insbesondere bei der Granulatherstellung durch Extrusion einer plastischen Masse,
bei der Ublicherweise kein Trocknungsschritt erfolgt, wird der Wassergehalt des
Granulats Uber den der eingebrachten Verbindungen, beispielsweise einer

eingearbeiteten fliissigen Enzympraparation gesteuert.

Enzymstabilisatoren sind insbesondere in enzymhaltigen Granulaten als bevorzugte
weitere Inhaltsstoffe enthalten. Sie dienen besonders wahrend der Lagerung als
Schutz gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder

Zerfall etwa durch physikalische Einfliisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung.
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Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder Enzyme ist eine Inhibierung der
Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen
enthalten. Bevorzugte erfindungsgemafe Granulate (oder Mittel; siehe unten)

enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.

Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden
hierfir Benzamidin-Hydrochlorid, Borax, Borséuren, Boronsauren oder deren Salze
oder Ester eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit aromatischen Gruppen, etwa
ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-
Formylphenyl-Boronséaure, beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten
Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heil}t Oligopeptide mit reduziertem C-
Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck
eingesetzt. Zu den peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehoren unter
anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren
fUr die Protease Subtilisin sowie Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen

Peptid-Inhibitoren sind hierflr geeignet.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und
-Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonsauren bis zu C12, wie
beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicarbonsduren oder Salze der genannten
Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsdureamidalkoxylate sind fur diesen
Zweck geeignet. Auch manche als Builder eingesetzte organische Sduren vermogen

zusatzlich ein Enzym zu stabilisieren.

Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin,
Ethylenglykol, Propylenglykol, Sorbit oder Di-Glycerinphosphat sind weitere haufig
eingesetzte Enzymstabilisatoren gegentber physikalischen Einflissen. Ebenso
werden Calcium- und/oder Magnesiumsalze eingesetzt, wie beispielsweise

Calciumacetat oder Calcium-Formiat.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlosliche Vinyl-
Copolymere oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren
die Enzym-Préaparation unter anderem gegenlber physikalischen Einflissen oder pH-

Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als
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Enzymstabilisatoren und als Farblibertragungsinhibitoren. Andere polymere
Stabilisatoren sind lineare Cg-C+s Polyoxyalkylene. Auch Alkylpolyglycoside konnen
die enzymatischen Komponenten des erfindungsgemafien Mittels stabilisieren und
vermdgen vorzugsweise, diese zusatzlich in ihrer Leistung zu steigern. Vernetzte N-
haltige Verbindungen erfiillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-release-
Agentien und als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer

stabilisiert insbesondere eine gegebenenfalls enthaltene Cellulase.

Reduktionsmittel und Antioxidantien erhéhen die Stabilitdt der Enzyme gegenuber
oxidativem Zerfall; hierfiir sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel

gelaufig, etwa Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker.

Besonders bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren eingesetzt,
beispielsweise aus Polyolen, Borsdure und/oder Borax, die Kombination von Borsaure
oder Borat mit reduzierenden Salzen und Bernsteinsdure oder anderen Dicarbon-
sduren oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder
Polyaminoverbindungen und mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid-
Aldehyd-Stabilisatoren wird giinstigerweise durch die Kombination mit Borsaure
und/oder Borsaurederivaten und Polyolen gesteigert und noch weiter durch die

zusatzliche Wirkung von zweiwertigen Kationen, wie zum Beispiel Calcium-lonen.

Farbstoffe kdnnen zugesetzt werden, um den asthetischen Eindruck der
Granulatpartikel zu verbessern oder um wahrend des Einsatzes des Wasch- oder
Reinigungsmittels auf das Waschgut aufzuziehen. Sie werden vorteilhafterweise so
eingearbeitet, daB sie im gesamten Partikel gleichmaRig verteilt sind. Sie sind an sich
im Stand der Technik bekannt.

Farbpigmente konnen ebenfalls dazu dienen, um den &sthetischen Eindruck der
Granulatpartikel zu verbessern. Sie kdnnen ebenfalls gleichmafig im Partikel verteilt
sein. Hierbei steht aber insbesondere der Aspekt im Vordergrund, die Partikel-
oberflache mit Farbpigmenten abzudecken, um die Eigenfarbung der Granulate zu
{iberdecken. Auch dies ist an sich im Stand der Technik bekannt. Ein hierfur haufig

eingesetztes Weillpigment ist Titandioxid.
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pH-Puffersubstanzen kénnen eingearbeitet werden, um die betreffenden Inhaltsstoffe
wahrend der Lagerung gegen pH-Einfliisse etwa aus dem umgebenden Medium zu
schitzen. Sie kdnnen aber auch eingearbeitet werden, um zeitgleich mit dem
Inhaltsstoff erst wahrend des Einsatzes aus dem Partikel in die Waschflotte
auszutreten und dann den pH-Wert des Waschmediums zu beeinflussen. Auf diese
Weise kann eine pH-Wert-Verschiebung ausgelost werden, beispielsweise um
zeitgleich mit der Freisetzung eines Enzyms mit einem gewissen pH-Aktivitatsprofil

dessen Wirksamkeit zu verbessern.

Antioxidantien kénnen insbesondere eingearbeitet werden, um wahrend der Lagerung
einen Schutz gegen Luftsauerstoff oder andere oxidierende Verbindungen

auszulben.

Der Einsatz von dichteregulierenden Verbindungen in Granulaten ist an sich bekannt.
So kann beispielsweise durch Zugabe von Perlit, Starke oder Feder-Partikeln die
Dichte herabgesetzt oder durch Zugabe von Ton oder Silikatkristallen die Dichte
erhoht werden. Dies ist vorteilhaft, um die Schittdichte der Partikel der Schuttdichte
fester Wasch- und Reinigungsmittel anzugleichen, um Entmischungsprozesse
wahrend des Transports oder der Lagerung zu verhindern. Bezuglich eines
beabsichtigten Einsatzes der Granulate in flissigen oder gelférmigen Mitteln kann auf
dieselbe Weise eine Angleichung an die Dichte des betreffenden Mittels erreicht
werden, so daR die Granulate in dem betreffenden Mittel makroskopisch homogen

verteilt sind und sich im Idealfall weder absetzen noch an der Oberflache schwimmen.

Unter Desintegration istim Sinne der vorliegenden Erfindung der makroskopisch zu
beobachtende Zerfall der Granulatkornchen zu verstehen. Ein geringflgiges, die
Aktivitat der granulierten Inhaltsstoffe nicht wesentlich beeintrachtigendes eventuelles
Aufquellen der Granulatkdrnchen in einer stark wasserhaltigen Umgebung ist hiermit
nicht gemeint und kann bei erfindungsgemaRen Granulaten durchaus beobachtet
werden. Ebenso steht es im Einklang mit der Erfindung, wenn ein leichter Abrieb
auftritt, der gegebenenfalls in einer fllissigen oder gelférmigen Praparation, enthaltend
die erfindungsgemaRen Partikel, als Schwebstoff zu beobachten ist und/oder zu einer
leichten Triibung flhrt. Entscheidend ist, daf nach dem Zeitraum der betrachteten

Lagerung noch von einem diskreten Granulat gesprochen werden kann, das sich mit
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bloRem Auge als eigene feste, partikulare Phase insbesondere von der
erfindungsgemaR als Referenz dienenden Natriumsulfat-/ Natriumcitratiosung

unterscheiden laft.

Unter Lagerung ist im Sinne der vorliegenden Erfindung das Aufoewahren des
betreffenden Ansatzes bei konstant 23°C fir mindestens 24 h und zunehmend
bevorzugt fiir mindestens 30 h, 36 h, 42 h, 48 h, 3 Tage, 4 Tage, 5 Tage, 6 Tage und
am meisten bevorzugt fiir mindestens 7 Tage zu verstehen. Sie erfolgt in einem nach
auRen luftdicht verschlossenen, nicht evakuierten Gefaf3, wobei das Volumen der
Luftphase nicht das der Melfliissigkeit Ubersteigt. Das Referenzsystem ist ein
waRriges Puffersystem, bestehend aus 16% Natriumsulfat und 3% Natriumcitrat,

pH 5,0 £0,1.

Zur experimentellen Uberpriifung, ob nach diesem Zeitraum erfindungsgemég keine
Desintegration erfolgt ist, wird die die Granulate enthaltende Flissigkeit einem
Siebtest unterzogen. Sie wird daflr quantitativ ohne Anlegen eines Drucks oder
Vakuums Uber ein Sieb gegeben, das eine kleinere Maschenweite als das Granulat
aufweist, so dass das Granulat durch das Sieb zuriickgehalten wird. Beispielsweise
kann die Maschenweite des Siebs 280um betragen. Das Sieb wird mit einer gleich
zusammengesetzten Natriumsulfat- / Natriumcitratidsung und schlieflich mit dest.
Wasser nachgespllt. Eine Durchflihrung dieses Nachweises ist in Beispiel 11
beschrieben, wobei wahrend der Inkubation zusatzlich bei niedriger Geschwindigkeit
geschlittelt worden ist, was erfindungsgemaf nicht unbedingt nétig ist. Von einer
erfindungsgemafRen Nicht-Desintegration wird dann gesprochen, wenn nach dem
Trocknen des Siebriickstands mehr als 50 Gew.-% der urspringlich eingewogenen
Partikelmasse (vor Einriihren in die Lésung) auf dem Sieb zuriickgeblieben sind.
Zunehmend bevorzugt sind mehr als 60, 70, 80, 90 und ganz besonders bevorzugt
mehr als 95% der urspriinglich eingewogenen Partikeimasse auf dem Sieb

zurlckgeblieben.

Der Desintegrationsindex ist fiir die betreffenden Partikel definiert als der Quotient aus
der auf dem Sieb zuriickgebliebenen Partikelmasse (Rickstand) und der urspranglich
eingewogenen Partikelmasse und wird angegeben als Gewichts-% Ruckstand, wobei

der Rlckstand ermittelt wird, nachdem die Partikel bei 23°C in einem walrigen
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Puffersystem, bestehend aus 16% Natriumsulfat und 3% Natriumcitrat in Wasser,
pH 5,0 + 0,1 Uber einen definierten Zeitraum gelagert wurden. Der Zeitraum betragt
mindestens 24 h und zunehmend bevorzugt mindestens 30 h, 36 h, 42 h, 48 h,

3 Tage, 4 Tage, 5 Tage, 6 Tage und am meisten bevorzugt mindestens 7 Tage. Der
Zahlenwert des Desintegrationsindex ist demnach umso héher, je weniger Partikel
wahrend der Dauer der Lagerung desintegriert sind und nicht auf dem Sieb
zurlckgehalten werden. Eine erfindungsgeméfe Nicht-Desintegration liegt dann vor,
wenn der Desintegrationsindex mindestens 50% betragt. Zunehmend bevorzugt
betragt der Desintegrationsindex 60, 70, 80, 90 und ganz besonders bevorzugt mehr
als 95%.

Die erfindungsgemale Losung laRt sich auf alle oben im Zusammenhang mit der
vorliegenden Erfindung angegebenen Inhaltsstoffe tibertragen. Denn sie sind alle
grundséatzlich gleichermaRen geféhrdet, insbesondere gegen Oxidation, und werden

erfindungsgeman prinzipiell auf die gleiche Weise geschutzt.

In einer besonderen Ausflinrungsform der Enzymgranulate kann das Ausmaf einer
Desintegration nicht auf die weitgehende Beibehaltung der Masse der Partikel,
sondern auf die Beibehaltung der Enzymaktivitdt bezogen werden. Die Enzymaktivitat
kann dabei je nach verarbeitetem Enzym nach an sich bekannten Methoden bestimmt
werden. So hat sich experimentell gezeigt, dal bei den in den Beispielen als
erfindungsgemaR beschriebenen Granulaten nicht nur der GroRteil der urspringlich
eingewogenen Partikelmasse (vor Einriihren in die Lésung) auf dem Sieb zurlckblieb,
sondern auch ein GroRteil der enzymatischen Aktivitat. Hierbei handelt es sich um
mehr als 50 % und zunehmend bevorzugt um mehr als 60, 70, 80, 90 und ganz
besonders bevorzugt mehr als 95%. Demgegeniber zeigten Granulate aus dem
Stand der Technik, die strukturell anders aufgebaut waren, deutlich schlechtere
Werte. darunter waren solche mit einem inerten Kern (aus MgSQ,), auf welchen eine
enzymhaltige Schicht aufgetragen war. Diese Partikel zeigten in dem oben
angegebenen Siebtest eine scheinbar recht weitgehende physikalische Stabilitat
(wenn auch nicht mehr als 50% geman dem oben angegebenen Siebtest), doch
wurde die enzymhaltige Schicht rasch abgewaschen, so daR diese Granulate flr den

hier erfindungsgemal avisierten Zweck unbrauchbar sind.
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Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden solche
erfindungsgemaRen Granulate, wobei die Komponenten (b) und (c) in einem Gew.-%-
Verhéltnis von (b) zu (c) von 1 : 50 zu 50 : 1, vorzugsweise von 1:20 zu 20 : 1,

besonders bevorzugt von 1 : 5 zu 5 : 1 vorliegen.

Denn das beschriebene Zusammenwirken dieser beiden Komponenten ergibt sich
insbesondere in diesen Relationen. Besonders geeignete, von diesen
Bereichsangaben umfalte Gewichtsanteilsverhaltnisse zeigen die in den Beispielen

zur vorliegenden Anmeldung beschriebenen Rezepturen.

Konkrete Mischungsverhaltnisse sind im Einzelfall experimentell so zu optimieren,
daR einerseits kein zu groRer Uberschull an Adsorbens Ubrigbleibt, der die Masse zu
sprode werden 1a6t, und andererseits kein zu grofser UberschuR an Bindemittel
Ubrigbleibt, was dazu filhren kdnnte, daR die erhaltene Masse zu klebrig und damit
schwer zu verarbeiten wird. Hierbei ist in Betracht zu ziehen, daR auch die weiteren
Komponenten entsprechend ihren jeweiligen Eigenschaften einen EinfluR auf die

Beschaffenheit des Materials und der Granulatpartikel ausuben.

Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden solche

erfindungsgemalfe Granulate, enthaltend die Komponenten:

(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) 10 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
(c) 3 - 50 Gew.-% eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als

Bindemittel und

(d) als optionale weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe:
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Plastifizierer,
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer
(Quelimittel, Desintegrationshilfsmittel, Sprengmittel), und/oder
0 - 40 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser,
Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen,
Antioxidantien, die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere

Inhaltsstoffe.
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Einzelne, fiir diese Komponenten jeweils bevorzugte Inhaltsstoffe sind oben bereits
ausgefiihrt worden und werden auch weiter unten als entsprechend bevorzugte
Ausfihrungsformen jeweils noch einmal aufgefiihrt. Besonders vorteilhaft ist es, aus
jeder dieser Gruppen, insbesondere der des Adsorbens und der des Bindemittels eine

Kombination von zwei oder drei der genannten Stoffe einzusetzen.

Ein Stoff, der flir mehrere dieser Komponenten in Frage kommt, kann nur einmal
gezahlt werden, so dal es sich in jedem Fall eines erfindungsgemaflen Granulats
immer zumindest um eine Mischung der Komponenten (a) mit (b) und einer hiervon
unterschiedlichen Komponente (c) handelt. Die Erfindung besteht im Kern darin,
dadurch Granulate mit glinstigen Eigenschaften zu erhalten, dafl Adsorbens und
Binder in ergénzender Weise aufeinander abgestimmt werden. Beim Hinzudosieren
weiterer optionaler Komponenten oder unterschiedlich beschaffener Komponenten (a)
(zum Beispiel Enzympraparationen mit unterschiedlichen Gesamtprotein- oder
Wassergehalten) muR ein Optimum der jeweiligen Mengenverhéltnisse experimentell
ermittelt werden. Als Richtschnur hierflr dient der oben angegebene Siebtest nach

entsprechender Lagerung in der genannten Natriumsulfat- / Natriumcitratiosung.

Bei Einsatz in den genannten Mengenanteilen wurden anhand von enzymhaltigen
Granulaten vorteilhafte Stabilisierungseffekte beobachtet. So gehen aus Beispiel 1 der
vorliegenden Anmeldung Granulate mit ca. 5 Gew.-% der Komponente (a) (Enzym),
36 Gew.-% der Komponente (b), 18 Gew.-% der Komponente (c) und unter (d) einem
Anteil von 31 Gew.-% Plastifizierer und ca. 10 Gew.-% Wasser hervor. Ein Teil des
partikuldren Tragermaterials, ndmlich das TiO., welches fiir sich betrachtet 13 Gew.-
% der Gesamtmasse des Granulats ausmacht, dient in der dort angebenenen
Rezeptur zudem als Farbpigment. Aus Beispiel 2 der vorliegenden Anmeldung gehen
Granulate mit ca. 5 Gew.-% der Komponente (a) (Enzym), 31 Gew.-% der
Komponente (b), 22 Gew.-% der Komponente (c) und unter (d) einem Anteil von 24
Gew.-% Plastifizierer, 8 Gew.-% Loslichkeitsverbesserer und ca. 10 Gew.-% Wasser
hervor. Ein Teil des partikuldren Tragermaterials, namlich das TiO., welches flr sich
betrachtet 8 Gew.-% der Gesamtmasse des Granulats ausmacht, dient in der dort
angebenenen Rezeptur zudem als Farbpigment. Beispiel 3 offenbart Granulate mit

lediglich ca. 5 Gew.-% der Komponente (a) (Enzym), 78 Gew.-% verschiedener
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Komponenten (b), 7 Gew.-% der Komponente (c) und einem Wassergehalt (d) von ca.
10 Gew.-%.

Wie aus Beispiel 3 weiterhin zu ersehen ist, sind (iber 50 Gew.-%, vorzugsweise Uber
60 Gew.-% und ganz besonders iiber 70 Gew.-% gelegene Anteile an Adsorbens (b)
dann besonders vorteilhaft, wenn auf die optionalen weiteren Inhaltsstoffe (d)
weitgehend verzichtet wird, das heilt diese zusammen weniger als 40 Gew.-%,
vorzugsweise weniger als 30 Gew.-% und besonders bevorzugt weniger als 20 Gew.-

% der Granulate ausmachen.

Bevorzugte Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden solche
beschriebenen erfindungsgemalen Granulate, wobei es sich bei dem sensitiven
Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) um ein Parfum, einen optischen
Aufheller, einen Bleichaktivator oder um ein Enzym, vorzugsweise um ein Enzym,

besonders bevorzugt um ein oxidationsstabilisiertes Enzym handelt.

Diese Substanzgruppen sind an sich bereits oben aufgefihrt worden, werden hier

aber noch detaillierter erlautert.

Duftstoffe werden Wasch- oder Reinigungsmitteln zugesetzt, um den asthetischen
Eindruck der Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Wasch- oder
Reinigungsleistung ein visuell und sensorisch "typisches und unverwechselbares”
Produkt zur Verfligung zu stellen. Insbesondere kann es erwiinscht sein, dem
Waschgut, beispielsweise dem Textil einen bestimmten Duft zu verleihen, der auch

nach Beendigung des Waschvorgangs erhalten bleibt.

Um wahrnehmbar zu sein, muss ein Riechstoff fllichtig sein, wobei neben der Natur
der funktionelien Gruppen und der Struktur der chemischen Verbindung auch die
Molmasse eine wichtige Rolle spielt. So besitzen die meisten Riechstoffe Molmassen
bis etwa 200 Dalton, wahrend Molmassen von 300 Dalton und dartiber eher eine
Ausnahme darstellen. Auf Grund der unterschiedlichen Fliichtigkeit von Riechstoffen
verandert sich der Geruch eines aus mehreren Riechstoffen zusammengesetzten
Parfims beziehungsweise Duftstoffs wahrend des Verdampfens, wobei man die

Geruchseindriicke in "Kopfnote” (top note), "Herz- beziehungsweise Mittelnote”
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(middle note beziehungsweise body) sowie "Basisnote” (end note beziehungsweise
dry out) unterteilt. Da die Geruchswahrnehmung zu einem gro3en Teil auch auf der
Geruchsintensitat beruht, besteht die Kopfnote eines Parfiums beziehungsweise
Duftstoffs nicht allein aus leichtfllichtigen Verbindungen, wahrend die Basisnote zum
groRten Teil aus weniger fliichtigen, das heildt haftfesten Riechstoffen besteht. Bei der
Komposition von Parfiims konnen leichter fllichtige Riechstoffe beispielsweise an
bestimmte Fixative gebunden werden, wodurch ihr zu schnelles Verdampfen
verhindert wird. Bei der nachfolgenden Einteilung der Riechstoffe in "leichter fluchtige”
beziehungsweise "haftfeste” Riechstoffe ist also Uber den Geruchseindruck und
darUber, ob der entsprechende Riechstoff als Kopf- oder Herznote wahrgenommen

wird, nichts ausgesagt.

Als Duftstoffe kbnnen einzelne Riechstoffverbindungen, zum Beispiel die
synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und
Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester
sind zum Beispiel Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat,
Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat,
Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat
und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zéhlen beispielsweise Benzylethylether, zu den
Aldehyden zum Beispiel die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und
Bourgeonal, zu den Ketonen zum Beispiel die Jonone, a-lsomethylionon und Methyl-
cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool,
Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehtren hauptsachlich
die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen
verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote
erzeugen. Solche Parflims kdnnen auch natlirliche Riechstoffgemische enthalten, wie
sie aus pflanzlichen Quelien zuganglich sind, zum Beispiel Pine-, Citrus-, Jasmin-,
Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller,
Salbeidl, Kamillendl, Nelkendl, Melissendl, Minzdl, Zimtblatterdl, Lindenblutendl,
Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumdl und Labdanumol sowie
Orangenblltendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzol. Ublicherweise liegt
der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an Duftstoffen bei bis zu 2 Gew.-% der

gesamten Formulierung. Bei der Konzipierung erfindungsgemafer Granulate, die fur
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den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen sind, ist dies entsprechend

zu bertcksichtigen.

In alternativen Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
Granulate von optischen Aufhellern. Diese insbesondere fur Textilwaschmittel
etablierte Klasse von Inhaltsstoffen fiihrt zu einem als positiv empfundenen visuellen

Eindruck von dem gereinigten Waschgut.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsaspekts sind Derivate der
Diaminostilbendisulfonséure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze handelt.
Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-
amino)stilben-2,2'-disulfonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die
anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe
tragen. Weiterhin kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle
anwesend sein, zum Beispiel die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-
Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls.
Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kbnnen verwendet werden. Besonders
geeignet sind Mischungen aus optischen Aufhellern aus einem Distyryl-Biphenyl-
Derivat und einem Stilbentriazin-Derivat. Diese Aufhellertypen kénnen in beliebigen
Mischungsverhaltnissen zueinander eingesetzt werden. Derartige Aufheller sind

beispielsweise unter dem Handelsnamen Tinopal von der Fa. Ciba erhaltlich.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei
der Waschevorbehandlung eine gute Bleichwirkung zu erreichen, konnen Waschmittel
auch Bleichaktivatoren enthalten. Aufgrund deren Reaktivitat liegt es im Rahmen der
vorliegenden Erfindung auch diese Inhaltsstoffe in Form erfindungsgemaRer

Granulate zu konfektionieren.

Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen
aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere
2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben,
eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der

genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen.
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Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glycolurile, insbe-
sondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoyl-
succinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS), acylierte
Hydroxycarbonséauren, wie Triethyl-O-acetylcitrat (TEOC), Carbonséaureanhydride,
insbesondere Phthalsdureanhydrid, Isatosaureanhydrid und/oder Bernsteinsaurean-
hydrid, Carbonsaureamide, wie N-Methyldiacetamid, Glycolid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglycoldiacetat, Isopropenylacetat, 2,5-
Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol
beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate,
insbesondere Pentaacetylglucose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und
Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin
beziehungsweise Gluconolacton, Triazol beziehungsweise Triazolderivate und/oder
teilchenférmige Caprolactame und/oder Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte
Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam und N-Acetylcaprolactam. Hydrophil
substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt.
Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kbnnen eingesetzt werden.
Ebenso kénnen Nitrilderivate wie Cyanopyridine, Nitrilquats, zum Beispiel N-
Alkylammoniumacetonitrile, und/oder Cyanamidderivate eingesetzt werden.
Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, n-
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS),
Undecenoyloxybenzolsulfonat (UDOBS), Natriumdodecanoyloxybenzolsulfonat
(DOBS), Decanoyloxybenzoesédure (DOBA, OBC 10) und/oder Dodecanoyloxybenzol-
sulfonat (OBS 12), sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril (MMA).

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte
Bleichaktivatoren sind Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile,

insbesondere kationische Nitrile der Formel
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||Q1
R2—I\Il+—(C Hy)—CN X
R3

in der R" fiir -H, -CHs, einen C2.24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten Cs.54-

Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br,

OH, -NH,, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C4.24-Alkylgruppe, oder flr
einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C1.24-Alkylgruppe und
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R” und R®
unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH2-CN, -CHj;, -CH2-CHa, -CH2-CHa-
CHs, -CH(CHj3)-CHj3, -CH,-OH, -CH2-CH,-OH, -CH(OH)-CH3, -CH,-CH2-CH»-OH, -
CH,-CH(OH)-CHa, -CH(OH)-CH,-CHs, -(CH,CH,-O),H mitn =1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und

X ein Anion ist.

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R4
|+

R3=N—(CH)=CN X
Rse

in der R*, R® und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CHs, -CH2-CH,
-CH,-CH,-CHa, -CH(CH3)-CHs, wobei R* zusétzlich auch -H sein kann und X ein
Anion ist, wobei vorzugsweise R® = R® = -CHs und insbesondere R* = R® = R® = -CH;
gilt und Verbindungen der Formeln (CH3)sN™CH,-CN X, (CH3CH2)sN"CH,-CN X,
(CH3CH2CH2)sNMCH,-CN X', (CH3CH(CH3))sN'CH,-CN X', oder (HO-CH.-
CH2)3N(+)CH2-CN X besonders bevorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser
Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)3N(+)CH2-CN X, in
welcher X fiur ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid,
Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewanhit

ist, besonders bevorzugt wird.
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Bleichaktivatoren kénnen im (iblichen Mengenbereich von 0,01 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis

10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Wasch- oder
Reinigungsmittelzusammensetzung, enthalten sein. Bei der Konzipierung
erfindungsgemafer Granulate, die fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittel

vorgesehen sind, ist dies entsprechend zu bericksichtigen.

In bevorzugten Ausfilhrungsformen der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
Granulate von Enzymen. Diese an sich etablierte Klasse von Inhaltsstoffen fihrt in
Abhangigkeit von deren jeweiliger Spezifitdt zu einer entsprechenden Verbesserung
der Reinigungsleistung der betreffenden Mittel. Hierzu gehoren insbesondere
Proteasen, weitere Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen oder
Oxidoreduktasen wie Peroxidasen und/oder Perhydrolasen, sowie vorzugsweise
deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ursprungs; ausgehend
von den natlrlichen Molekllen stehen flr den Einsatz in Wasch- oder Reinigungs-
mitteln verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt

werden.

Mit erfindungsgemaRen Granulaten versehene Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise
in Gesamtmengen von 1 x 10°® bis 5 Gewichts-Prozent, bezogen auf aktives Protein.
Bei der Konzipierung erfindungsgemaRer Granulate, die flr den Einsatz in Wasch-

und Reinigungsmittel vorgesehen sind, ist dies entsprechend zu berlcksichtigen.

Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-
Verfahren (Bicinchoninsaure; 2,2'-Bichinolyl-4,4‘-dicarbonsaure) oder dem Biuret-
Verfahren (A. G. Gornall, C. S. Bardawill und M.M. David, J. Biol. Chem., 177 (1948),
S. 751-766) bestimmt werden.

In Hinblick auf den Einsatz der erfindungsgemafen Granulate im Rahmen von
Wasch- und Reinigungsmitteln umfalit Komponente (a) eines oder mehrere
hydrolytische Enzyme und/oder Oxidoreduktasen, besonders bevorzugt a-Amylasen,
Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Hemicellulasen, Cellulasen, B-Glucanasen, Oxidasen,

Katalasen, Peroxidasen und/oder Laccasen, hierunter besonders bevorzugt
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oxidationsstabilisierte a-Amylasen, Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Hemicellulasen,

Cellulasen, B-Glucanasen, Oxidasen, Peroxidasen und/oder Laccasen.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Gegenstands bilden solche Enzymgranulate,
wobei es sich bei dem Enzym um eines oder eine Mischung der folgenden Enzyme
handelt: Protease, Amylase, Cellulase, Hemicellulase, Oxidase und Perhydrolase,

vorzugsweise um ein oxidationsstabilisiertes dieser jeweiligen Enzyme.

Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierflr sind
die Subtilisine BPN' und Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309,
die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY und die den Subtilasen,
nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme
Thermitase, Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW7. Subtilisin Carlsberg ist in
weiterentwickelter Form unter dem Handelsnamen Alcalase® von der Firma
Novozymes A/S, Bagsveerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und 309
werden unter den Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der
Firma Novozymes vertrieben. Von der Protease aus Bacillus lentus DSM 5483

(WO 91/02792 A1) leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® geflihrten Varianten
ab, die insbesondere in WO 92/21760 A1, WO 95/23221 A1, WO 02/088340 A2 und
WO 03/038082 A2 beschrieben werden. Weitere verwendbare Proteasen aus
verschiedenen Bacillus sp. und B. gibsonii gehen aus den Patentanmeldungen

WO 03/054185 A1, WO 03/056017 A2, WO 03/055974 A2 und WO 03/054184 A1

hervor.

Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen
Durazym®, Relase®, Everlase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von
der Firma Novozymes, die unter den Handelsnamen, Purafect®, Purafect® OxP und
Properase® von der Firma Genencor, das unter dem Handelsnamen Protosol® von
der Firma Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem Handelsnamen
Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Bioproducts Ltd., China, die unter den
Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals
Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma

Kao Corp., Tokyo, Japan, erhaltlichen Enzyme.
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Beispiele flir erfindungsgeman konfektionierbare Amylasen sind die a-Amylasen aus
Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearothermophilus sowie
deren fUr den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Weiter-
entwicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes unter
dem Namen Termamyl® und von der Firma Genencor unter dem Namen Purastar®ST
erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der Firma
Novozymes unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyl®ultra, von der Firma
Genencor unter dem Namen Purastar®*0OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc.,
Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B. amyloliquefaciens wird
von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete
Varianten von der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen BSG® und

Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes.

Desweiteren sind flr diesen Zweck die in der Anmeldung WO 02/10356 A2 offenbarte
a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die in der Anmeldung

WO 02/44350 A2 beschriebene Cyclodextrin-Glucanotransferase (CGTase) aus

B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. Ferner sind die amylolytischen Enzyme
einsetzbar, die dem Sequenzraum von a-Amylasen angehoren, der in der Anmeldung
WO 03/002711 A2 definiert wird, und die, die in der Anmeldung WO 03/054177 A2
beschrieben werden. Ebenso sind Fusionsprodukte der genannten Molekiile
einsetzbar, beispielsweise die aus der Anmeldung DE 10138753 A1 oder

Punktmutationen davon.

Dar(iber hinaus sind die unter den Handelsnamen Fungamy!® von der Firma
Novozymes erhaltlichen Weiterentwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger
und A. oryzae geeignet. Weitere einsetzbare Handelsprodukte sind beispielsweise die
Amylase-LT® und Stainzyme®, letztere ebenfalls von der Firma Novozymes. Auch
durch Punktmutationen erhéltliche Varianten dieser Enzyme kénnen in

erfindungsgemafe Granulate eingearbeitet werden.

ErfindungsgemaRe Granulate kénnen Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen

ihrer Triglycerid-spaltenden Aktivitdaten enthalten, aber auch, um aus geeigneten
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Vorstufen in situ Persduren zu erzeugen. Hierzu gehoren beispielsweise die
urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhaltlichen,
beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem
Aminosaureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von der Firma Novozymes
unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und
Lipex® vertrieben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die
urspriinglich aus Fusarium solani pisi und Humicola insolens isoliert worden sind.
Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den Bezeichnungen
Lipase CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®,
Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-AP® und Lipase AML® erhéltlich. Von der
Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen
einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspriinglich aus Pseudomonas mendocina und
Fusarium solanii isoliert worden sind. Als weitere wichtige Handelsprodukte sind die
urspringlich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Praparationen M1 Lipase®
und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen
Lipase MY-30%, Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwéhnen,

ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.

Erfindungsgemale Granulate kdnnen, insbesondere wenn sie fir die Behandlung von
Textilien gedacht sind, Cellulasen enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als
Enzympréparationen oder in Form von Mischungen, in denen sich die einzelnen
Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich ihrer verschiedenen Leistungsaspekte
erganzen. Zu diesen Leistungsaspekten zahlen insbesondere Beitrage zur
Primarwaschleistung, zur Sekundarwaschleistung des Mittels (Antiredepositions-
wirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avivage (Gewebewirkung), bis hin zum

Ausliben eines ,stone washed®“-Effekts.

Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Praparation,
beziehungsweise deren Weiterentwicklungen werden von der Firma Novozymes unter
dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von der Firma Novozymes
erhaltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG,
beziehungsweise der 43 kD-EG aus H. insolens DSM 1800. Weitere einsetzbare

Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Renozyme®. Letzteres basiert auf



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

29

der Anmeldung WO 96/29397 A1. Leistungsverbesserte Cellulase-Varianten gehen
beispielsweise aus der Anmeldung WO 98/12307 A1 hervor. Ebenso sind die in der
Anmeldung WO 97/14804 A1 offenbarten Cellulasen einsetzbar; beispielsweise die
darin offenbarte 20 kD-EG aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes,
Finnland, unter den Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaltlich ist. Weitere
Handelsprodukte der Firma AB Enzymes sind Econase® und Ecopulp®. Weitere
geeignete Cellulasen aus Bacillus sp. CBS 670.93 und CBS 669.93 werden in

WO 96/34092 A2 offenbart, wobei die aus Bacillus sp. CBS 670.93 von der Firma
Genencor unter dem Handelsnamen Puradax® erhéltlich ist. Weitere Handelsprodukte

der Firma Genencor sind ,Genencor detergent cellulase L“ und IndiAge®Neutra.

Erfindungsgemane Granulate fUr den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln
kdnnen insbesondere zur Entfernung bestimmter Problemanschmutzungen weitere
Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammengefaldt werden.
Hierzu gehoren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen
(=Pektinasen), Pektinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen),
Pullulanasen und B-Glucanasen. Geeignete Mannanasen sind beispielsweise unter
den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der Firma Novozymes, unter dem
Namen Rohapec® B1L von der Firma AB Enzymes, unter dem Namen Pyrolase® von
der Firma Diversa Corp., San Diego, CA, USA, und unter dem Namen Purabrite® von
der Firma Genencor Int., Inc., Palo Alto, CA, USA, erhaltlich. Eine geeignete -
Glucanase aus einem B. alcalophilus geht beispielsweise aus der Anmeldung WO
99/06573 A1 hervor. Die aus B. subtilis gewonnene B-Glucanase ist unter dem

Namen Cereflo® von der Firma Novozymes erhéltlich.

Zur Erhohung der bleichenden Wirkung kénnen erfindungsgemafe Granulate auch
Oxidoreduktasen, beispielsweise Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen (die bei niedrigen
H,O,-Konzentrationen als Peroxidase reagieren), Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-,
Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen
(Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) enthalten. Als geeignete Handelsprodukte
sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu nennen. Als vorteilhaft einsetzbare
Beispielsysteme fiir eine enzymatische Perhydrolyse sei auf die Anmeldung WO

98/45398 A1 verwiesen. Insbesondere flr solch ein System brauchbare
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Cholinoxidasen offenbart beispielsweise WO 2004/058955 A2. Modifizierte Proteasen
mit ausgepragter, an dieser Stelle ebenfalls vorteilhaft einsetzbarer
Perhydrolaseaktivitat, insbesondere zum Erzielen einer milden Bleiche in
Textilwaschmitteln gehen aus der Anmeldung WO 2004/058961 A1 hervor. Ein
kombiniertes enzymatisches Bleichsystem, umfassend eine Oxidase und eine
Perhydrolase beschreibt die Anmeldung WO 2005/124012. Weitere erfindungsgeman
einsetzbare Perhydrolasen offenbart auch WO 2005/056782 A2. Vorteilhafterweise
werden zusétzlich vorzugsweise organische, besonders bevorzugt aromatische, mit
den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstéarken (Enhancer) oder um bei stark
unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen den oxidierenden Enzymen und den

Anschmutzungen den Elektronenflu zu gewahrleisten (Mediatoren).

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind insbesondere derartige Granulate
bevorzugt, welche ein enzymatisches Bleichsystem gemal der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 oder eine Komponente davon enthalten. Eine
bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung stellen somit Granulate dar, welche einen
Teil eines enzymatisches Bleichsystems, umfassend mindestens eine Oxidase und
mindestens eine Perhydrolase, enthalten, wobei die Oxidase ausgewahlt ist unter

a) Cholinoxidasen, deren Aminosduresequenz mit der in der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 2 angegebenen
Aminoséuresequenz zu mindestens 76,5%, zunehmend bevorzugt zu
mindestens 78%, 80%, 82%, 84%, 86%, 88%, 90%, 92%, 94%, 95%, 96%,
97%, 98%, 99% und besonders bevorzugt zu 100% Ubereinstimmit,

b) Cholinoxidasen, deren Aminosduresequenz mit der in der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 4 angegebenen
Aminosauresequenz zu mindestens 89%, zunehmend bevorzugt zu
mindestens 90%, 92%, 94%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99% und besonders
bevorzugt zu 100% Ubereinstimmt,

c¢) Cholinoxidasen, deren Aminosauresequenz mit der in der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 6 angegebenen
Aminoséuresequenz zu mindestens 83,8%, zunehmend bevorzugt zu
mindestens 84%, 86%, 88%, 90%, 92%, 94%, 95%, 96%, 97%, 98%, 99%

und besonders bevorzugt zu 100% Ubereinstimmt,
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d) Cholinoxidasen, deren Aminosauresequenz mit der in der internationalen

Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 28 angegebenen
Aminoséauresequenz zu mindestens 76,4%, zunehmend bevorzugt zu
mindestens 78%, 80%, 82%, 84%, 86%, 88%, 90%, 92%, 94%, 95%, 96%,

97%, 98%, 99% und besonders bevorzugt zu 100% Ubereinstimmt, und

e) Cholinoxidasen gemaR a), b), c) oder d), die durch ein- oder mehrfachen

konservativen Aminosaurenaustausch aus einer Cholinoxidase gemalf’ a)
bis d) oder durch Derivatisierung, Fragmentierung, Deletionsmutation oder

Insertionsmutation einer Cholinoxidase gemaf a) bis d) erhaltlich sind;

und/oder die Perhydrolase ausgewahlt ist unter

f)

Perhydrolasen, deren Aminosauresequenz der in der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 26 angegebenen
Aminosduresequenz entspricht, jedoch einen oder mehrere Aminosaure-
austausche an den Sequenzpositionen tragt, die ausgewahit sind unter 11,
15, 21, 38, 50, 54, 58, 77, 83, 89, 93, 96, 107, 117, 120, 134, 135, 136, 140,
147, 150, 154, 155, 160, 161, 171, 179, 180, 181, 194, 205, 208, 213, 216,
217, 238, 239, 251, 253, 257, 261,

g) Perhydrolasen, deren Aminosauresequenz der in der internationalen

Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 26 angegebenen
Aminosauresequenz entspricht, jedoch einen oder mehrere
Aminosdureaustausche an den Sequenzpositionen tragt, die ausgewahit
sind unter 11, 58, 77, 89, 96, 117, 120, 134, 135, 136, 140, 147, 150, 161,
208, 216, 217, 238,

h) Perhydrolasen, deren Aminosauresequenz der in der internationalen

Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 26 angegebenen
Aminosauresequenz entspricht, jedoch einen oder mehrere
Aminosdureaustausche an den Sequenzpositionen tragt, die ausgewahit
sind unter 58, 89, 96, 117, 216, 217,

Perhydrolasen, deren Aminosauresequenz der in der internationalen
Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 26 angegebenen
Aminoséuresequenz entspricht, jedoch einen oder mehrere der

Aminosaureaustausche T58A oder T58Q, L89S, N96D, G117D, L216W und
N217D aufweist,
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i) Perhydrolasen, deren Aminosauresequenz mit einer der in der
internationalen Patentanmeldung WO 2005/124012 in SEQ ID NO. 8, 10,
12, 14,16, 18, 20, 22 oder 24 angegebenen Aminosauresequenzen
zunehmend bevorzugt zu jeweils mindestens 70%, 72,5%, 75%, 77,5%,
80%, 82,5%, 85%, 87,5%, 90%, 92,5%, 95%, 97,5% und ganz besonders

bevorzugt zu 100% Ubereinstimmt.

Zur Offenbarung der oben angegebenen Sequenzen der Perhydrolasen wird auf die

Offenbarung in der internationalen Patentanmeldung WO 2005/124012 verwiesen.

Die in erfindungsgemafRen Granulaten eingesetzten Enzyme stammen entweder
urspringlich aus Mikroorganismen, etwa der Gattungen Bacillus, Streptomyces,
Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich bekannten biotechnolo-
gischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa durch

transgene Expressionswirte der Gattungen Bacillus oder durch filamentose Fungi.

Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfoigt glinstigerweise Uber an sich
etablierte Verfahren, beispielsweise Uber Ausfallung, Sedimentation, Konzentrierung,
Filtration der flissigen Phasen, Mikrofiltration, Ultrafiltration, Einwirken von

Chemikalien, Desodorierung oder geeignete Kombinationen dieser Schritte.

Analog den oben gemachten Ausflihrungen kénnen die Enzyme zusammen mit
Begleitstoffen, etwa aus der Fermentation oder mit Stabilisatoren erfindungsgemaf

konfektioniert werden.

Unter all diesen Enzymen sind solche besonders bevorzugt, die an sich gegenlber
einer Oxidation vergleichsweise stabil oder beispielsweise tUber Punktmutagenese
stabilisiert worden sind. Hierunter sind insbesondere die bereits erwahnten
Handelsprodukte Everlase und Purafect® OxP als Beispiele fiir solche Proteasen und

Duramyl als Beispiel fiir eine solche a-Amylase anzufuhren.

Dies gilt insbesondere fiir die Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung, bei
denen die Granulate nicht noch durch eine zusatzliche Beschichtung geschutzt sind

(siehe unten). In dieser Form kommen insbesondere bei Lagerung in einem fllssigen
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Wasch- oder Reinigungsmittel die Granulate an sich mit den schadigenden
Substanzen in Berlihrung (wenn auch in einem weit geringeren Ausmaf als wenn sie
gar nicht oder nicht erfindungsgeman granuliert waren). Somit sind vor allem die nahe
der Granulatoberflache befindlichen Enzymmolekile gefahrdet, insbesondere in dem
Fall, wo ein gewisser Anteil des Lésungsmittels in die Granulate eindringt (auch ohne
sie insgesamt zu desintegrieren). Somit ist es besonders vorteilhaft, wenn die
betreffenden Enzyme ein gewisses Mal} an Grundstabilitdt gegenlber einer

oxidativen Inaktivierung aufweisen.

ErfindungsgemaR ist es bei der Granulatherstellung (siehe unten) besonders
vorteilhaft, wenn eine fliissige Enzympraparation, beispielsweise unmittelbar aus der
fermentativen Herstellung kommend, in waRriger Losung in den Brei zur Herstellung
der Granulate eingearbeitet wird. Derartige ,Fllissigenzym“-Praparationen sind auch
kommerziell erhaltlich, insbesondere von Proteasen und Amylasen, die fur den
Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln konzipiert sind. Zur Herstellung der
Granulate eignen sich beispielsweise fliissige Proteasepraparationen mit einem
Enzymprotein-Gehalt von 0,1 bis 50 %, vorzugsweise 5 bis 40%, besonders
bevorzugt 10 bis 35 %. Sie kénnen gegebenenfalls durch an sich dem Fachmann
bekannte Verfahren (zum Beispiel Konzentrierung tber Rotationsverdampfen oder
Verdiinnen durch Zugabe von Puffer) auf eine flr die Weiterverarbeitung geeignete

Konzentration eingestellt werden.

Bevorzugte Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemaRe
Granulate, enthaltend als Komponente (b) (Adsorbens) eine oder mehrere der
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe: Talkum, Kieselséure, Aluminiumoxid,
Silikat, insbesondere Schichtsilikat und/oder Natriumaluminiumsilikat, Bentonit,
Alumosilikat (Zeolith), Sulfat, Titandioxid und/oder Polyvinylalkohol (PVA),
insbesondere teilhydrolysierten PVA, besonders bevorzugt eine Kombination von

zweien oder dreien dieser Verbindungen.

Handelstibliche Polyvinylalkohole, die als weill-gelbliche Pulver oder Granulate mit
Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500 — 2500 (Molmassen von ca.
20.000 - 100.000 g/mol) angeboten werden, haben Hydrolysegrade von 98 — 99

beziehungsweise 87 — 89 Mol-%, enthalten also noch einen Restgehalt an Acetyl-
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Gruppen. Vollverseifte Polyvinylakohole haben eine Glaslibergangstemperatur von
85°C und einen Schmelpunkt von 228°C. Die entsprechenden Werte flr teilverseifte
(87 — 89%) Produkte liegen mit ca. 58°C beziehungsweise 186°C deutlich niedriger.

Letztere sind die erfindungsgeman besonders geeigneten ,teilhydrolysierten® PVA.

Granulate mit diesen Komponenten (b) zeichneten sich durch eine bemerkenswerte
Stabilitdt und bei Einsatz im Rahmen einer Wasch- oder Reinigungsmittelrezeptur
durch eine vortreffliche Loslichkeit unter Anwendungsbedingungen aus. Dies ist mit

den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung belegt.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemale
Granulate, enthaltend als Komponente (c) (Bindemittel) eine oder mehrere der
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyacrylat, Polymethacrylat,
Polyvinylpyrrolidon, Polysaccharid oder substituiertes Polysaccharid, insbesondere
Celluloseether, Polyvinylalkohol (PVA), insbesondere teilhydrolysierten PVA oder
ethoxylierten PVA, ein Copolymer der genannten Verbindungen, insbesondere
Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer, besonders bevorzugt eine Kombination von

zweien oder dreien dieser Verbindungen.

Denn Granulate mit diesen Komponenten (c) zeichneten sich durch eine
bemerkenswerte Stabilitdt und bei Einsatz im Rahmen einer Wasch- oder
Reinigungsmittelrezeptur durch eine vortreffliche Léslichkeit unter Anwendungs-

bedingungen aus. Dies ist mit den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung belegt.

Als geeignete Stoffe seien beispielhaft das quervernetzte Polyvinylpyrrolidon Collidon
CL (Handelsprodukt der Fa. BASF, Ludwigshafen) und die Methacrylsaure-
Ethylacrylat-Copolymere Eudragit L100 (Fa. Degussa, Frankfurt / M.) und Collicoat
MEA (BASF) erwahnt.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemale
Granulate, enthaltend als Teil der Komponente (d) (Plastifizierer), eine oder mehrere
Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe: wasserdispergierbare organische
Verbindung oder wasserdispergierbares organisches Polymer, insbesondere

Polyethylenglykol (PEG), ganz besonders kurzkettiges PEG, Fettsdure oder Salz
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einer Fettsdure, Triacetin, Triethylcitrat und/oder mehrwertigen Alkohol, vorzugsweise
Fettsdure oder Salz einer Fettsdure, besonders bevorzugt Natriumstearat und/oder

Natriumoleat.

Denn Granulate mit diesen Teilen der Komponente (d) zeichneten sich durch eine
bemerkenswerte Stabilitdt und bei Einsatz im Rahmen einer Wasch- oder
Reinigungsmittelrezeptur durch eine vortreffliche Léslichkeit unter Anwendungs-

bedingungen aus. Dies ist mit den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung belegt.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemale
Granulate, enthaltend als Teil der Komponente (d) (Loslichkeitsverbesserer), eine
oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe: wasserlOsliches
anorganisches Salz, Monosaccharid, insbesondere Glucose, Oligosaccharid,
Polysaccharid, insbesondere Cellulose, kompaktierte Cellulose oder Cellulosederivat,
quervernetztes organisches Polymer, insbesondere quervernetztes

Polyvinylpyrrolidon oder quervernetztes Polyacrylat.

Denn Granulate mit diesen Teilen der Komponente (d) zeichneten sich durch eine
bemerkenswerte Stabilitdt und bei Einsatz im Rahmen einer Wasch- oder
Reinigungsmittelrezeptur durch eine vortreffliche Léslichkeit unter Anwendungs-

bedingungen aus. Dies ist mit den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung belegt.

Um den Zerfall der erfindungsgemaBen Granulatpartikel zu erleichtern, ist es moglich,
stark hygroskopische und/oder in Kontakt mit Wasser quellende Verbindungen als
sogenannte Loslichkeitsverbesserer oder sogar Desintegrationshilfsmittel in diese
einzuarbeiten. Hierdurch verkiirzen sich die Zerfallszeiten. Diese sind an sich im
Stand der Technik bekannt. So werden gemal Rémpp (9. Auflage, Band 6, S. 4440)
und Voigt ,Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie” (6. Auflage, 1987, S. 182-
184) unter Tablettensprengmitteln beziehungsweise Zerfallsbeschleunigern Hilfsstoffe
verstanden, die fiir den raschen Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und

fir die Freisetzung der Pharmaka in resorbierbarer Form sorgen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkung als Sprengmittel bezeichnet werden,

vergroern bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen
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vergroRert (Quellung), andererseits auch Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck
erzeugt werden kann, der die Granulatpartikel in kleinere Partikel zerfallen laf3t.
Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-
Systeme, wobei auch andere organische Sauren eingesetzt werden konnen.
Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise synthetische Polymere wie
Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natirliche Polymere beziehungsweise modifizierte
Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-

Derivate.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung

Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemale
Granulate, enthaltend die Komponenten:

(a) Enzym, vorzugsweise ein oxidationsstabilisiertes Enzym,

(b) 20 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
ausgewahlt aus der Gruppe: Aluminiumoxide, Silikate, insbesondere
Natriumaluminiumsilikate, Alumosilikate (Zeolithe), Sulfate, Titandioxid
und/oder Polyvinylalkohol (PVA), vorzugsweise teilhydrolysiertes PVA,
besonders bevorzugt eine Kombination von zweien oder dreien dieser
Inhaltsstoffe,

(c) 5 - 50 Gew.-% eines polymeren Bindemittels, ausgewahlt aus der
Gruppe: Polyacrylate, Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymere
und/oder Polyvinylalkohole (PVA), vorzugsweise teilhydrolysiertes PVA,
besonders bevorzugt eine Kombination von zweien oder dreien dieser
Inhaltsstoffe, und

(d) als optionale weitere Inhaltsstoffe:

0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat), Plastifizierer, ausgewahit
aus der Gruppe der Fettsduren oder der Salze von Fettsauren,

0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer,
ausgewahlt aus der Gruppe der Monosaccharide, vorzugsweise
Glucose und/oder

0 - 25 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser und/oder

Farbpigmente.



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

37

Denn hiervon umfalte Granulate wurden im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung erfolgreich auf inre Stabilitat und ihre Loslichkeit unter Anwendungs-
bedingungen eines entsprechenden Wasch- oder Reinigungsmittels hin untersucht.
Dies ist geht aus den Beispielen hervor und ist dort und bereits oben néher erlautert

worden.

Bevorzugte Ausfiihrungsformen der vorliegenden Erfindung bilden erfindungsgemale
Granulate, enthaltend enthaltend die Komponenten:
(a) 3 bis 30 Gew.-% des sensitiven Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoffs,

(b) 20 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
ausgewahlt aus der Gruppe: Talkum, Kieselsaure, Aluminiumoxide,
Silikate, insbesondere Schichtsilikate, Natriumaluminiumsilikate,
Bentonite und/oder Alumosilikate (Zeolithe), Sulfate, Titandioxid
und/oder Polyvinylalkohol (PVA), vorzugsweise teilhydrolysiertes PVA,

(c) 5 - 25 Gew.-% eines nicht quervernetzten, organischen, polymeren
Bindemittels, ausgewahlt aus der Gruppe: Polyacrylate, Methacrylsaure-
Ethylacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidone, Polysaccharide oder
substituierte Polysaccharide, insbesondere Celluloseether,
Polyvinylalkohole (PVA), vorzugsweise teilhydrolysiertes PVA und/oder
ethoxylierte Polyvinylalkohole und

(d) als optionale weitere Inhaltsstoffe:
0 - 33 Gew.-% (bezogen auf das Granulat), Plastifizierer, ausgewahit
aus der Gruppe: wasserdispergierbare organische Verbindungen,
wasserdispergierbare organische Polymere, Polyethylenglykole (PEG),
insbesondere kurzkettige PEG, Fettsauren oder Salze von Fettsauren,
Triacetin und/oder Triethylcitrat oder mehrfachfunktionelle Alkohole wie
Glycerin oder 1,2-Propylenglycol,
0 - 10 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer,
ausgewahlt aus der Gruppe: wasserlosliche anorganische Salze,
Monosaccharide, vorzugsweise Glucose, Oligosaccharide, und
Quellmittel, insbesondere als Sprengmittel geeignete Verbindungen,

insbesondere Cellulose, kompaktierte Cellulose, Cellulosederivate
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und/oder quervernetzte organische Polymere, vorzugsweise
quervernetzte Polyvinylpyrrolidone und/oder

10 - 25 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser ,
Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen,
Antioxidantien, die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere

Inhaltsstoffe.

Denn hiervon umfalte Granulate wurden im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung erfolgreich auf inre Stabilitdt und ihre Lslichkeit unter Anwendungs-
bedingungen eines entsprechenden Wasch- oder Reinigungsmittels hin untersucht.
Dies ist geht aus den Beispielen hervor und ist dort und bereits oben néher erlautert

worden.

In dieser Hinsicht ganz besonders bevorzugte erfindungsgemalie Granulate weisen
folgende Zusammensetzungen auf:

(a) 3 bis 7 Gew.-% Enzym, vorzugsweise ein oxidationsstablisiertes Enzym,

(b) 30 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials(Adsorbens),
ausgewahlt aus der Gruppe: Aluminiumoxide, Silikate, insbesondere
Natriumaluminiumsilikate, Alumosilikate (Zeolithe), Sulfate, Titandioxid
und/oder Polyvinylalkohol (PVA), vorzugsweise teilhydrolysiertes PVA,
besonders bevorzugt eine Kombination von zwei oder drei dieser
Inhaltsstoffe,

(c) 5 - 25 Gew.-% eines polymeren Bindemittels, ausgewahlt aus der
Gruppe: Polyacrylate, und/oder Polyvinylalkohole (PVA), vorzugsweise
hydrolysiertes PVA, besonders bevorzugt eine Kombination von zwei
oder drei dieser Inhaltsstoffe, und

(d) als optionale weitere Inhaltsstoffe:

0 - 33 Gew.-% (bezogen auf das Granulat), Plastifizierer, ausgewahit
aus der Gruppe der Fettsduren oder der Salze von Fettsauren,

0 - 10 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer,
ausgewahlt aus der Gruppe der Monosaccharide, vorzugsweise
Glucose und/oder

10 - 25 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser und/oder

Farbpigmente.
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Denn hiervon umfalte Granulate wurden im Zusammenhang mit der vorliegenden
Erfindung erfolgreich auf inre Stabilitat und ihre Loslichkeit unter Anwendungs-
bedingungen eines entsprechenden Wasch- oder Reinigungsmittels hin untersucht.
Dies ist geht aus den Beispielen hervor und ist dort und bereits oben néher erlautert

worden.

Eine weitere Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung betrifft ein erfindungs-
gemabes Granulat, welches zusatzlich mit einer ein- oder mehrfachen Beschichtung

(Coating) Uberzogen ist.

Diese zusétzliche Beschichtung dient insbesondere dem zusatzlichen Schutz der
Inhaltsstoffe, kann aber auch andere Zwecke erflillen, beispielsweise die Verzégerung
der Freisetzung, die Verbesserung der Schuttguteigenschaften, zum Beispiel die
Absenkung der Staubrate, die Erhdhung der Stabilitat und/oder die Verbesserung des

optischen Erscheinungsbilds.

Derartige Granulate vom sogenannten Kern/Schale-Typ sowie Verfahren und
Apparate zu ihrer Herstellung sind an sich bekannt. Die Herstellverfahren spiegeln
sich zumeist auch im Aufbau der Beschichtung wieder. Ubersichten Uber diese
Verfahren und Apparate bieten beispielsweise die Handblcher ,Wirbelschicht-Spriih-
granulation" von H.Uhlemann und L.Mérl, Springer-Verlag, Berlin, Heidelberg, New
York, 2000, Kap. 14.3 (Umhlillen), S. 461 bis 473, und ,Agglomeration Processes.
Phenomena, Technologies, Equipment" von W.Pietsch, Verlag Wiley-VCH, Weinheim,
2002.

Zur Herstellung erfindungsgemafer Granulate kann beispielsweise ein Kugelcoater
(Turbojet) eingesetzt werden, beschrieben in der Dissertation von Karin Wostheinrich,
,Einsatzmdglichkeiten des Huttlin-Kugelcoaters HKC 05-TJ unter Einbeziehung von
Simulationen®, die als Online-Dissertation unter der URL http://w210.ub.uni-
tuebingen.de/dbt/volltexte/2000/134/index.html. einsehbar ist (aufgerufen am
5.4.2005).
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Bei einem geeigneten Beschichtungsprozel werden die Granulatpartikel,
vorzugsweise Enzympartikel, in dem HeiRluftstrom vorgelegt und UGber einen Top-
Sprayer das Beschichtungsmaterial aufgespriht. Dies erfolgt unter
Trocknungsbedingungen, das heilt 40-45°C, so daR das Produkt ca. 35-38°C

aufweist und trocken bleibt.

Bevorzugte derartige Verfahren und Verfahrensprodukte sind dadurch
gekennzeichnet, dalk die Enzymgranulatpartikel mit einer wéaRrigen Emulsion auf

Basis von Silikonol beschichtet werden.

Nicht minder bevorzugte derartige Verfahren und Verfahrensprodukte sind dadurch
gekennzeichnet, dal’ die Enzymgranulatpartikel mit einer anorganisches Pigment

enthaltenden Polymerldsung beschichtet werden.

Hierbei handelt es sich beispielsweise um Verfahren und Verfahrensprodukte mit der
Polymer-Komponente PEG, PVA, PVP, Stérke, Starkederivat, Cellulose,
Cellulosederivat oder deren Gemische oder deren Copolymere und Kaolin, TiO,

und/oder Antioxidantien als anorganisches Pigment.

Hierbei kann es vorteilhaft sein, das Polymer in Form einer wafrigen Losung, zum
Beispiel als waRrige PEG-Losung einzusetzen. Optional kann der Beschichtung auch

Tensid, beispielsweise Niotensid mit ca. 80 EO eingesetzt werden.

Folgende Beschichtungsverfahren und hierdurch erhaltliche erfindungsgeméfie
beschichtete Granulate sind besonders bevorzugt:

(1.) eine pigmenthaltige Beschichtung aus: (a) 5 bis 70 Gew.-% (bezogen auf die
Beschichtung) feinem, anorganischen, wasserunloslichen Pigment, (b) 45 bis

90 Gew.-% einer organischen Substanz mit einem Schmelzpunkt von 40 bis 70°C und
(c) bis 20 Gew.-% eines schiittfahigkeitsverbessernden Agens; solch eine
Beschichtung geht aus EP 944704 B1 hervor,

(2.) eine Beschichtung, enthaltend ein mehrwertiges Metallsalz einer unverzweigten
oder verzweigten, ungesattigten oder gesattigten, ein- oder mehrfach hydroxylierten
Fettsdure mit mindestens 12 Kohlenstoffatomen aufgebracht wird; solch eine
Beschichtung geht aus WO 03/020868 A1 hervor;
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(3.) eine Mischung aus TiO,, Harnstoff und Polyethylenglucol mit einem Wassergehalt
von weniger als 50 Gew.-% aufgebracht wird; solch eine Beschichtung wird in der
nicht vorveroffentlichten Anmeldung DE 102004062326.0 beschrieben;

(4.) Emulsionen auf Basis von Silikonél, wobei diese in Form von Wasser-in-Ol-
Emulsionen (W/Q), Ol-in-Wasser-Emulsionen (O/W), multiplen Emulsionen (W/O/W) und
Nano- sowie Mikroemulsionen aufgetragen werden;

(5.) gemah der nicht vorveréffentlichten Anmeldung DE 102004062326.0 abriebfeste
umhdllite Enzymgranulate, die dadurch herstellbar sind, dafl man die Granulatpartikel
mit einer harnstoffhaltigen walrigen Zubereitung beaufschlagt und das Wasser
zumindest anteilig durch Trocknen entfernt. Vorteilhaftwerweise werden dieser
Anmeldung zufolge zunachst die Feinanteile des vorgelegten unbreschichteten
Granulats Uiber ein zweistufiges Windsichten entfernt und anschlieffend die sehr
abriebfeste Schicht aus Harnstoff/PEG/TiO, mit einem Wassergehalt von weniger als
50% aufgebracht.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
ein erfindungsgemaR beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung zu mehr als 50
Gew.-% aus einer oder mehreren der folgenden Verbindungen besteht:
wasserdispergierbare Stoffe, wasserdispergierbares und/oder wasserlosliches
Polymer, Fettsaure, Salz einer Fettsaure, Fettalkohol, Paraffin, Polyvinylacetat,
Polyacrylat, Polymethacrylat, Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer,
Polyvinylpyrrolidon, Celluloseether, Polyvinylalkohol und ethoxylierten

Polyvinylalkohol.

Denn wie aus den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung hervorgeht, weisen
erfindungsgeméaRe Granulate mit einer zuséatzlichen Polymerbeschichtung erhohte

Stabilitatswerte auf.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemafes mit
Polymer beschichtetes Granulat, wobei es sich bei dem wasserlGslichen Polymer um
Polyacrylat oder ein Methacrylséure-Ethylacrylat-Copolymer handelt und/oder bei dem
Celluloseether um Methylcellulose (MC), Hydroxyethylcellulose (HEC),
Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) oder
Carboxymethylcellulose (CMC).
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Denn wie aus den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung hervorgeht, weisen
erfindungsgemaRe Granulate mit einer zusatzlichen Polymerbeschichtung erhohte
Stabilitatswerte auf. Konkret wurde in Beispiel 4 eine Beschichtung mit einem
kommerziell erhéltlichen Polyacrylat (Methycrylsdure-Ethyl-Acrylat-Copolymer (1:1))
durchgefiihrt, welche hervorragende Stabilitatswerte erbracht hat. Ebenso eignet sich

hierflir das kommerziell erhaltliche Polymer Kollicoat MEA von der Fa. BASF.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemalies
beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung zusatzlich einen oder mehrere
Flllstoffe enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe der anorganischen Partikel,

vorzugsweise Silicat oder Aluminiumoxid, besonders bevorzugt Talkum.

Solche Flillstoffe kdnnen beispielsweise dazu dienen, um die Plastizitat der
betreffenden Beschichtung und/oder der erhaltenen Partikel insgesamt zu
beeinflussen, um ihre Diffusionsdichtigkeit zu verbessern oder um die Schuttdichte

der Partikel zu regulieren.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemalies
beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung zusatzlich einen oder mehrere
Weichmacher enthélt, ausgewahlt aus der Gruppe: Triethylcitrat, Triacetin,

mehrfachfunktionellen Alkohol, insbesondere 1,2-Propandiol, und Polyethylenglycol.

Denn wie aus den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung hervorgeht, weisen
erfindungsgemaRe Granulate mit einer zusatzlichen Polymerbeschichtung erhohte
Stabilitatswerte auf. Konkret wurde in Beispiel 4 die Beschichtung mit einem
kommerziell erhéltlichen Polyacrylat (Methycrylsdure-Ethyl-Acrylat-Copolymer (1:1))
durchgefiinrt, welchem zuséatzlich als Weichmacher ein Anteil von 5% (bezogen auf
das Beschichtungspolymer) zugesetzt worden ist. Dies hat sich positiv auf die
Verarbeitbarkeit des Materials und somit letztlich auf die vorteilhaften Eigenschaften

des erhaltenen beschichteten Granulats ausgewirkt.
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemalies
beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung zusatzlich Farbpigment enthalt,

vorzugsweise Titandioxid.

Wie oben beschrieben dienen Farbpigmente erfindungsgemaf der Verbesserung des
optischen Erscheinungsbilds der Granulate und kénnen sich auch insgesamt positiv
auf die Plastizizat des jeweiligen Materials auswirken. Analog hierzu liegt es im
Bereich der vorliegenden Erfindung, diese Eigenschaften auch der Beschichtung

beziehungsweise dem Beschichtungsmaterial zu verleihen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemalies
beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung zusatzlich eine oder mehrere als

Antioxidantien wirkende Verbindungen enthalt.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, wo sich insbesondere die
Aufgabe gestellt hat, Inhaltsstoffe gegen Bleichmittel, das heil3t gegen Oxidation zu
schiitzen, ist es sinnvoll und von der vorliegenden Anmeldung umfaflt, diese
Schutzfunktion der Granulate um einen zusatzlichen, Uber die Beschichtung
ausgeibten Schutz zu ergénzen. Sie enthélt deshalb vorteilhafterweise

Antioxidantien.

Antioxidantien sind an sich dem Fachmann bekannt. So ist es beispielsweise gelaufig,
die Stabilitdt von Enzymen gegeniiber oxidativem Zerfall durch schwefelhaltige
Reduktionsmittel, Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker zu Antioxidantien erhGhen
(siehe oben). Weitere an dieser Stelle als geeignet zu nennende Verbindungen sind
beispielsweise Ascorbinsaure, Tocopherol, Gallate, Thiosulfate substituierte Phenole,
Hydrochinone, Brenzcatechine und aromatische Amine sowie organische Sulfide,

Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite, Phosphonate und Vitamin E.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um ein erfindungsgemalies
beschichtetes Granulat, wobei die Beschichtung 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 10
bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-% des unbeschichteten

Granulats betragt.
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Diese Angabe bezieht sich auf das fertig konfektionierte Granulat. Im Augenblick der
Herstellung kénnen diese Werte noch geringfligig anders sein, weil Granualte, auch
nach ihrer Beschichtung berblicherweise noch einem Trocknungsschritt unterzogen
werden. Hierbei verringert sich der Wasseranteil sowohl des Kerns als auch der
Beschichtung, wodurch sich auch Unterschiede in der Relation der Wasseranteile
zueinander ergeben konnen. Dies ist beispielsweise dann der Fall, wenn
vergleichsweise verdiinnte, das heilt besonders wasserhaltige Enzympréaparationen
in den Kern eingearbeitet worden sind oder wenn mit einer wafrigen Suspension
eines an sich hydrophoben Beschichtungsmaterials beschichtet worden ist. Im
letztgenannten Fall ist der Wassergehalt der schlieBlich erhaltenen Beschichtung

deutlich niedriger als der des Kerns.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
ein erfindungsgemaRes unbeschichtetes oder beschichtetes Granulat, mit einem
mittleren Partikel-Durchmesser von 100 bis 3.000 ym, vorzugsweise 200 bis

2.500 um, besonders bevorzugt 400 bis 2.000 ym.

Diese GroRe richtet sich zum einen nach dem Herstellungsprozef’, wonach
beschichtete Granulate in der Regel einen etwas grofieren Durchmesser als
unbeschichtete besitzen. Zum anderen richtet sie sich nach dem Einsatzgebiet.
Ferner haben sich diese GroRenbereiche als vorteilhaft herausgestellt, um im
Augenblick des Einsatzes der betreffenden Mittel eine rasche Desintegration und
Freisetzung der Inhaltsstoffe zu erzielen und zudem dem Produkt einen besonderen

asthetischen Eindruck zu verleihen.

Zusatzlich ist es visuell ansprechender und zudem hinsichtlich der Handhabbarkeit
und zur Erzielung eines gleichbleibenden Wirkungsprofils vorteilhaft, die
Granulatpartike! in einer moglichst einheitlichen GroRenverteilung vorzulegen, wobei
je nach Herstellverfahren gewisse Schwankungsbreiten zu berlcksichtigen sind. Die
GroRe der Partikel kann nach dem Fachmann an sich bekannten Variationen der zur
Herstellung der Partikel, insbesondere der unbeschichteten Partikel, angewendeten
Herstellverfahren reguliert werden. So sind solche durch Extrusion erhaltlichen
Granulate bevorzugt, bei denen 90% aller Partikel innerhalb eines Bereichs von +

20% der mittleren GroRe vorliegen. Dies kann (iber die Disenplatte gesteuert werden.
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Bei den Uber Wirbelschichtverfahren erhaltlichen Granulaten sind solche bevorzugt,
bei denen 90% aller Partikel innerhalb eines Bereichs von + 50% der mittleren Grolie
vorliegen. Dies kann wie letztlich auch fir die Extrudate Gber Absieben gewahrleistet

werden.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform der vorliegenden Erfindung handelt es sich um
ein erfindungsgemaRes unbeschichtetes oder beschichtetes Granulat mit einer durch-
schnittlichen Dichte von 1,00 bis 1,50, vorzugsweise von 1,02 bis 1,30, besonders

bevorzugt von 1,05 bis 1,15 g/ml.

Moglichkeiten zur Regulation der Dichte sind dem Fachmann an sich bekannt und
wurden oben auch schon angefihrt. Die erfindungsgemafie Regulation der Dichte ist
vorteilhaft, um das Granulat der Dichte des fir den Einsatz vorgesehenen Mittels
anzugleichen. So enthalten erfindungsgemaRe flissige oder gelférmige Mittel (siehe
unten) Granulatpartikel mit praktisch der gleichen Dichte wie die umgebende Matrix,

um sowohl Sedimendation als auch Aufrahmung zu vermeiden.

Die Dichte der in Beispiel 4 der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Granulate

liegt jeweils bei ca. 1,29 g/ml.

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden Verfahren zur

Herstellung eines jeden erfindungsgemafien Granulats.

Verfahren zur Herstellung von Granulaten sensitiver Wasch- oder Reinigungsmittel-
inhaltsstoffe sind dem Fachmann an sich bekannt. Hierzu sei an die oben bereits
erwahnten Handblcher und Darstellungen erinnert. Insbesondere zur Herstellung von

Enzymgranulaten besteht ein umfangreicher Stand der Technik.

Ein vorteilhaftes Vorgehen, auf der Grundlage einer flissigen, konzentrierten
waRrigen Enzympréapartation kann so beschrieben werden: Das Enzymkonzentrat
wird dem zweckmaRigerweise zuvor hergestellten trockenen, pulverformigen bis
koérnigen Gemisch einer erfindungsrelevanten Zusammensetzung zudosiert. Der
Wassergehalt der Mischung sollte so gewahlt werden, dal} sie sich bei der

Bearbeitung mit Rihr- und Schlagwerkzeugen in kérnige, bei Raumtemperatur nicht
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klebende Partikel Uberfiihren und bei Anwendung héheren Drucks plastisch verformen
und extrudieren laRt. Das rieselfahige Vorgemisch wird in im Prinzip bekannter Weise
anschliefend in einem Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer
plastischen, moglichst homogenen Masse verarbeitet, wobei sich die Masse als Folge
der mechanischen Bearbeitung auf Temperaturen zwischen 15 und 80°C,
insbesondere 40°C und 60°C, insbesondere auf 45°C bis 55°C erwarmen kann.
Vorteilhaft ist erfindungsgeman eine Extrusionstemperatur von unter 60°C und ein
Extrusionsdruck im Bereich von 30 bis 130 bar, insbesondere im Bereich von 50 bis
90 bar.

Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine Lochscheibe mit nachfolgendem
Abschlagmesser gefiihrt und dadurch zu zylinderférmigen Partikeln definierter Grolbe
zerkleinert. ZweckmaRigerweise betragt der Durchmesser der Bohrungen in der
Lochscheibe 0,7 bis 1,2 mm, vorzugsweise 0,8 bis 1,0 mm. Es kann auch vorteilhaft
sein, die aus der Dlsenplatte des Extruders austretende Masse nicht sofort am
Duisenkopf abzuschlagen, sondern eine Kihistrecke zwischenzuschalten, nach deren

Durchlaufen die Granulation in einer Schneidevorrichtung erfolgt.

Die in dieser Form vorliegenden Partikel kdnnen anschlieRBend getrocknet, verrundet
und/oder beschichtet werden. Es hat sich als vorteilhaft erwiesen, die den Extruder
und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel vor dem Umhdillen zu
spharonisieren, das heilt sie in geeigneten Vorrichtungen abzurunden und zu
entgraten. Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus einem zylindrischen
Behélter mit stationaren, festen Seitenwéanden und einer bodenseitig drehbar
gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser Art sind unter der
Warenbezeichnung Marumerizer® in der Technik verbreitet und beispielsweise in
DE 2137042 und DE 2137043 beschrieben. Anschliefend kdnnen eventuell
auftretende staubférmige Anteile mit einer Korngrofe unter 0,1 mm, insbesondere
unter 0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngroRe tdber 2 mm,
insbesondere (iber 1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt und
gegebenenfalls in den Herstellungsprozess zurlckgeflhrt werden. Nach der
Sphéronisierung werden die Kigelchen kontinuierlich oder chargenweise,
vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei

Zulufttemperaturen von vorzugsweise 35°C bis 70°C und insbesondere bei einer
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Produkttemperatur von nicht Gber 60°C bis zum gewlinschten Restfeuchtegehalt von
beispielsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 8 Gew.-%,
bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet, falls sie zuvor héhere Wassergehalte

aufgewiesen haben.

Verfahren zur Beschichtung von Granulaten sind oben bereits erwahnt worden.
Hierfir sind im Stand der Technik Verfahren bekannt, nach denen die
Beschichtungsmaterialien, insbesondere solche mit einer wachsartigen Struktur (das
heilkt oberhalb der Raumtempratur liegenden Schmelpunkten) in Form einer
Schmelze aufgebracht werden, oder solche, nach denen insbesondere organische
Beschichtungsmaterialien als Losung in einem organischen Losungsmittel
aufgebracht werden. Bei all diesen Verfahren handelt es sich um magliche
Verwirklichungen der vorliegenden Erfindung. Bevorzugt sind jedoch solche, nach
denen die Beschichtungsmaterialien in Form einer walrigen Lésung oder Suspension
aufgebracht werden und das Uberschlssige Wasser anschlieRend gegebenenfalls
verdampft wird. Denn hierbei verringert man das Risiko der Denaturierung von in den
Granulatpatzikeln enthaltenen Enzymen bei erhdhter Temperatur oder dem Kontakt
mit den betreffenden Lésungsmitteln. Auch enthaltene Parfims konnten mit
organischen Lésungsmitteln wieder aus den Partikeln herausgelést werden. Auch
hinsichtlich des Umweltschutzes ist die Beschichtung mithilfe von Wasser als

Losungsmittel bevorzugt.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung haben sich, wie den bisherigen
Ausfiihrungen entnommen und auch an dieser Schilderung erkannt werden kann,
folgende Verfahrensvarianten jeweils und insbesondere in Kombination miteinander
als vorteilhaft herausgestellt:

- ErfindungsgemaRes Verfahren, wobei das Adsorbens (b) als Gberwiegend
trockene Substanz vorgelegt und die Enzymkomponente (a) als flissige
Praparation eingearbeitet wird;

- ErfindungsgemaRes Verfahren, wobei das Bindemittel (c) gleichzeitig mit der
flissigen Enzymkomponente (a) eingearbeitet wird, vorzugsweise in Form
einer vorherigen Abmischung dieser beiden Komponenten miteinander;

- ErfindungsgemaRes Verfahren, wobei das Adsorbens (b) in einem Mischer

oder einer Wirbelschichtapparatur vorgelegt und das Bindemittel (b) und die
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flissige Enzymkomponente (a) einzeln oder unter vorheriger Abmischung
aufgespriht werden, wodurch es zu einem an sich homogenen Agglomerat
kommt;

- Erfindungsgemales Verfahren, wobei gegebenenfalls enthaltene weitere
Feststoffe zusammen mit dem Adsorbens (b) vermischt und vorgelegt werden;

- Erfindungsgemales Verfahren, wobei gegebenenfalls enthaltene weitere
flissige Stoffe als fliissige Praparation(en) eingearbeitet werden, optional unter
vorherigem Mischen oder Emulgieren mit einer der anderen flissigen
Komponenten;

- ErfindungsgemaRes Verfahren, wobei die Inhaltsstoffe extrudiert und optional

spheronisiert und/oder optional beschichtet werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform handelt es sich um erfindungsgemalie
Verfahren, wobei mindestens ein unter Verfahrensbedingungen flissiger Inhaltsstoff

wéhrend des Extrusionsprozesses separat zugefihrt wird.

Dies gilt beispielsweise flr eine flissige Praparation des einzuarbeitenden sensitiven
Inhaltsstoffs (a), insbesondere eine fllissige Enzympréparation. Sie kann durch eine
separate Flissigdosiervorrichtung an einem beliebigen Punkt der Verfahrenslange
des Extruders zudosiert werden, wahrend die Komponenten (b), (c) und (d) zu Beginn
der Verfahrensléange als rieselfahiges Granulat oder als Pulveraufmischung zugefuhrt

werden.

Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung haben sich, wie den bisherigen
Ausfiihrungen entnommen und auch an dieser Schilderung erkannt werden kann,
auch folgende Verfahrensvarianten jeweils und insbesondere in Kombination
miteinander und mit den bereits genannten als vorteilhaft herausgestelit:

- ErfindungsgemaRes Verfahren, wobei die Dichte der erhaltenen
Granulatpartikel durch Zugabe von Stoffen mit héherer oder niedrigerer Dichte
als zusétzliche Komponente des Adsorbens (a) oder als weiterer Inhaltsstoff
(d) auf durchschnittliche Dichten von 1,00 bis 1,50, vorzugsweise von 1,02 bis
1,30, besonders bevorzugt von 1,05 bis 1,15 g/ml eingestellt wird;

- Erfindungsgemales Verfahren zur Herstellung eines beschichteten

Enzymgranulats, wobei das Beschichtungsmaterial in einer
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Wirbelschichtapparatur aus einer walirigen Losung/Suspension auf die zu
beschichtenden Partikel aufgespriht wird,;

- Erfindungsgemafies Verfahren zur Herstellung eines beschichteten
Enzymgranulats, wobei die Gesamtmasse des Beschichtungsmaterials 5 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60

Gew.-% der vorgelegten Masse der zu beschichtenden Partikel betragt.

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden Wasch- oder
Reinigungsmittel, enthaltend einen sensitiven Inhaltsstoff in Form eines

erfindungsgemafien Granulats.

Erfindungsgemal werden feste, fliissige oder gelférmige Wasch- und
Reinigungsmittel zur Verfligung gestellt, die empfindliche Inhaltsstoffe, insbesondere
Enzyme mit einem guten Schutz gegen andere, insbesondere bleichende Inhaltsstoffe
enthalten. Diese Konfektionierungsform ist zur Austibung ihrer Schutzfunktion
physikalisch weitgehend stabil. Andererseits zeigt sie bei der Anwendung, das heilst
im Augenblick der Verdlinnung durch die wéalrige Waschflotte ein gutes
Freisetzungsverhalten, so daR die Enzyme schnell in aktiver Form bereitstehen, und

auf dem Waschgut praktisch keine Rlckstande hinterlassen.

Unter einem Wasch- oder Reinigungsmittel ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
jede denkbare Reinigungsmittelart zu verstehen, sowohl Konzentrate als auch
unverdiinnt anzuwendende Mittel, zum Einsatz im kommerziellen Mastab, in der
Waschmaschine oder bei der Hand-Wasche, beziehungsweise -Reinigung. Dazu
gehoren beispielsweise Waschmittel fiir Textilien, Teppiche, oder Naturfasern, fir die
nach der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung Waschmittel verwendet wird. Dazu
gehdren beispielsweise auch Geschirrspilmittel flir Geschirrsplilmaschinen oder
manuelle Geschirrspllmittel oder Reiniger fir harte Oberflachen wie Metall, Glas,
Porzellan, Keramik, Kacheln, Stein, lackierte Oberflachen, Kunststoffe, Holz oder
Leder; flir solche wird nach der vorliegenden Erfindung die Bezeichnung

Reinigungsmittel verwendet.

Ausflhrungsformen der vorliegenden Erfindung umfassen alle nach dem Stand der

Technik etablierten und/oder alle zweckmaRigen Darreichungsformen der
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erfindungsgemaRen Wasch- oder Reinigungsmittel. Dazu zéhlen insbesondere feste,
pulverformige, Mittel, gegebenenfalls auch aus mehreren Phasen, komprimiert oder
nicht komprimiert; ferner gehdren beispielsweise dazu: Extrudate, Granulate,

Tabletten oder Pouches, sowohl in GroRgebinden als auch portionsweise abgepackt.

Neben Granulaten, vorzugsweise von Enzymen (siehe oben), enthalt ein
erfindungsgemaRes Wasch- oder Reinigungsmittel gegebenenfalls weitere
Inhaltsstoffe wie Enzymstabilisatoren (siehe oben), Tenside, zum Beispiel
nichtionische, anionische und/oder amphotere Tenside, und/oder Bleichmittel,
und/oder Builder, sowie gegebenenfalls weitere Ubliche Inhaltsstoffe, unter denen
insbesondere folgende zu nennen sind: andere, insbesondere die oben bereits
aufgeflihrten Enzyme, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte, optische Aufheller,
Vergrauungsinhibitoren, Silberkorrosionsinhibitoren, Farbibertragungsinhibitoren,
Schauminhibitoren, Abrasivstoffe, Farb- und/oder Duftstoffe, sowie mikrobielle
Wirkstoffe und/oder UV-Absorbenzien.

Zur Herstellung und Zusammensetzung von Wasch- und/oder Reinigungsmittein
besteht ein umfangreicher Stand der Technik, auf den hier verwiesen wird.
Ublicherweise werden die Mittel auf spezielle Probleme zugeschnitten, was
beispielsweise die Anschmutzungen, Einsatztemperaturen und -Medien oder
Applizierungsmaglichkeiten betrifft. In derartige Optimierungen werden die
erfindungsgemafen Granualte einbezogen, beispielsweise hinsichtlich ihres

Aufldsungsverhaltens oder Abstimmung der enthaltenen Komponenten.

Entsprechend diesen Ausfiihrungen stellt auch die Verwendung der als
erfindungsgeman beschriebenen Granulate als Zumischkomponente in Wasch- oder

Reinigungsmitteln einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung dar.

Das erfindungsgemafRe oder nach dem erfindungsgeméfien Verfahren hergestellte
Enzymgranulat wird zur Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Wasch-
oder Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermischen der
Enzymgranulate mit in derartigen Mitteln tblichen weiteren Pulverkomponenten
erhalten werden konnen. Flr die Einarbeitung in teilchenformige Wasch- und

Reinigungsmittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise mittlere Korngrofien im
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Bereich von 0,7 bis 2,0 mm auf. Die erfindungsgemafien Granulate enthalten
vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, insbesondere hochstens 1,4 Gew.-% an
Partikeln mit KorngroRen aulerhalb des Bereichs von 0,4 bis 2,0 mm. Das Verfahren
ist aber nicht auf diese Teilchengrofien eingeschrankt, sondern Gberdeckt ein dem
Anwendungsgebiet entsprechendes breites KorngroRenspektrum, Ublicherweise liegt

der durchschnittliche Teilchendurchmesser (dsg) zwischen 0,1 bis mehr als 2 mm.

Ein erfindungsgemaRes Wasch- oder Reinigungsmittel enthalt neben den erfindungs-
gemafhen Granulaten Tensid(e), wobei anionische, nichtionische, zwitterionische
und/oder amphotere Tenside eingesetzt werden kdnnen. Bevorzugt sind aus
anwendungstechnischer Sicht Mischungen aus anionischen und nichtionischen
Tensiden Der Gesamttensidgehalt des fllissigen Wasch- oder Reinigungsmittels liegt
vorzugsweise unterhalb von 40 Gew.-% und besonders bevorzugt unterhalb von 35

Gew.-%, bezogen auf das gesamte flissige Waschmittel.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise
ethoxylierte, insbesondere primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und
durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen
der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann
beziehungsweise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so
wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18
C-Atomen, zum Beispiel aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und
durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten
ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise C42.14-Alkohole mit 3 EO, 4 EO oder 7
EQ, Cg.11-Alkohol mit 7 EQ, C13.15-Alkohole mit 3 EQ, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C12.1g-
Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
Ci12.14-Alkohol mit 3 EO und C42.15-Alkohol mit 7 EO. Die angegebenen
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spezielles Produkt
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate
weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE).

Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kdnnen auch Fettalkohole mit mehr als
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12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierflr sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30
EO oder 40 EQ. Auch nichtionische Tenside, die EO- und PO-Gruppen zusammen im
Molekdl enthalten, sind erfindungsgemaR einsetzbar. Hierbei konnen
Blockcopolymere mit EO-PO-Blockeinheiten beziehungsweise PO-EO-Blockeinheiten
eingesetzt werden, aber auch EO-PO-EO-Copolymere beziehungsweise PO-EO-PO-
Copolymere. Selbstverstandlich sind auch gemischt alkoxylierte Niotenside
einsetzbar, in denen EO- und PO-Einheiten nicht blockweise, sondern statistisch
verteilt sind. Solche Produkte sind durch gleichzeitige Einwirkung von Ethylen- und

Propylenoxid auf Fettalkohole erhaltlich.

AuRerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der
allgemeinen Formel RO(G), eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen
oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen
Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist,
das flr eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise flr Glucose, steht.
Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monoglykosiden und
Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt

x bei 1,2 bis 1,4. Alkylglykoside sind bekannte, milde Tenside.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als
alleiniges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen
Tensiden eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder
ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4

Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsduremethylester.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-
N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der
Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen
Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,

insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.
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Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsaureamide der Formel (1),

R1
I
R-CO-N-[Z] (1)

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R1 fur
Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z]
fUr einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10
Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den
Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um bekannte Stoffe, die Ublicherweise
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure,

einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden konnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehdren auch Verbindungen der Formel

(1),

R'-0-R?

I
R-CO-N-[Z] (I

in der R fUr einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12
Kohlenstoffatomen, R’ fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder
einen Arylrest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten
oder cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8
Kohlenstoffatomen steht, wobei Cq4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] far
einen linearen Polyhydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei
Hydroxylgruppen substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder pro-

poxylierte Derivate dieses Restes.
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[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines Zuckers erhalten, beispiels-
weise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die N-
Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen konnen dann durch Umsetzung
mit Fettsduremethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die

gewlinschten Polyhydroxyfettsdureamide Uberflhrt werden.

Der Gehalt an nichtionischen Tensiden betragt in dem Wasch- oder Reinigungsmittel
bevorzugt 5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 7 bis 20 Gew.-% und insbesondere 9 bis

15 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Wasch- oder Reinigungsmittel.

Neben den nichtionischen Tensiden kann das Wasch- oder Reinigungsmittel auch
anionische Tenside enthalten. Als anionische Tenside werden beispielsweise solche
vom Typ der Sulfonate und Sulfate eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ
kommen dabei vorzugsweise Cg 13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heil3t
Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie
beispielsweise aus C12.1s-Monoolefinen mit end- oder innensténdiger Doppelbindung
durch Sulfonieren mit gasformigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische oder
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch
Alkansulfonate, die aus C4,.1g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder
Sulfoxidation mit anschlieRender Hydrolyse beziehungsweise Neutralisation
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren
(Estersulfonate), zum Beispiel die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-,

Palmkern- oder Talgfettsauren geeignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter
Fettsdureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu
verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit
1 bis 3 Mol Fettsaure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol
Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fettsaureglycerinester sind dabei die

Sulfierprodukte von gesattigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispiels-
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weise der Capronsaure, Caprylséaure, Caprinsaure, Myristinsgure, Laurinsaure,

Palmitinsédure, Stearinsdure oder Behensaure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der
Schwefelsdurehalbester der C1,-C1s-Fettalkohole, beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder
der C10-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser
Kettenlangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten
Kettenlénge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten
geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die
adaquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus
waschtechnischem Interesse sind die C12-C1s-Alkylsulfate und C4,-C4s-Alkylsulfate
sowie Cq4-C4s-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche als
Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden

kénnen, sind geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten
geradkettigen oder verzweigten C+.2¢-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg.14-Alkohole
mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C.4s-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO,
sind geeignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaum-
verhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5

Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die
auch als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden und die
Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise
Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte
Sulfosuccinate enthalten Cg qg-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen.
Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von
ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die flir sich betrachtet nichtionische Tenside dar-

stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren
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Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologen-
verteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch moglich,
Alk(en)ylbernsteinsaure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der

Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Insbesondere bevorzugte anionische Tenside sind Seifen. Geeignet sind gesattigte
und ungesattigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsaure,
Palmitinséure, Stearinsaure, (hydrierten) Erucasdure und Behensaure sowie
insbesondere aus natlrlichen Fettsduren, zum Beispiel Kokos-, Palmkern-, Olivendl-

oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Bei Einsatz in PAP-haltigen Mitteln hat es sich aufgrund der Reaktivitat dieses
Oxidationsmittels als vorteilhaft herausgestellt, den Gehalt an Tensiden mit einfach

und vor allem mit mehrfach ungesattigten C-Ketten gering zu halten.

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen konnen in Form ihrer Natrium-,
Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als |0sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in

Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Der Gehalt eines Wasch- oder Reinigungsmittels an anionischen Tensiden betragt
vorteilhafterweise 0,1 bis 30 Gew.-% bezogen auf das gesamte Wasch- oder

Reinigungsmittel.

Zusatzlich zu dem/den Tensid(en) kann das Wasch- oder Reinigungsmittel weitere
Inhaltsstoffe enthalten, die die anwendungstechnischen und/oder asthetischen
Eigenschaften des Wasch- oder Reinigungsmittels weiter verbessern. Im Rahmen der
vorliegenden Erfindung enthalt das Wasch- oder Reinigungsmittel vorzugsweise
zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der GerUststoffe, Bleichmittel,
Bleichaktivatoren, Enzyme, Elektrolyte, nichtwassrigen Losungsmittel, pH-Stellmittel,

Parfime, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Hydrotope, Schauminhibitoren,
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Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Vergrauungsinhibitoren,
Einlaufverhinderer, Knitterschutzmittel, weitere FarblUbertragungsinhibitoren,
antimikrobiellen Wirkstoffe, Germizide, Fungizide, Antioxidantien, Konservierungs-
mittel, Korrosionsinhibitoren, Antistatika, Bittermittel, Blgelhilfsmittel, Phobier- und
Imprégniermittel, Quell- und Schiebefestmittel, neutrale Fillsalze, wechmachende

Komponenten sowie UV-Absorber.

Das Wasch- oder Reinigungsmittel kann auch einen zweiten, vorzugsweise stickstoff-
haltigen, Farblibertragungsinhibitor, enthalten. Beispiele fiir zweite Farblbertragungs-
inhibitoren sind: Polymere oder Copolymere von cyclischen Aminen wie
beispielsweise Vinylpyrrolidon und/oder Vinylimidazol, Polyvinylpyrrolidon (PVP),
Polyvinylimidazol (PVI), Copolymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (PVP/PVI),
Polyvinylpyridin-N-oxid, Poly-N-carboxymethyl-4-vinylpyridiumchlorid sowie

Mischungen daraus.

Die eingesetzten Polyvinylpyrrolidone (PVP) besitzen bevorzugt ein mittleres
Molekulargewicht von 2.500 bis 400.000 und sind kommerziell von ISP Chemicals als
PVP K 15, PVP K 30, PVP K 60 oder PVP K 90 oder von der BASF als Sokalan® HP
50 oder Sokalan® HP 53 erhaltlich.

Die eingesetzten Copolymere von Vinylpyrrolidon und Vinylimidazol (PVP/PVI) weisen
vorzugsweise ein Molekulargewicht im Bereich von 5.000 bis 100.000 auf.
Kommerziell erhaltlich ist ein PVP/PVI-Copolymer beispielsweise von der BASF unter

der Bezeichnung Sokalan® HP 56.

Die Menge an zweitem Farbibertragungsinhibitor, falls vorhanden, bezogen auf die
Gesamtmenge an Wasch- oder Reinigungsmittel liegt bevorzugt von 0,01 bis 10
Gew.-%, vorzugsweise von 0,05 bis 5 Gew.-% und mehr bevorzugt von 0,1 bis 2

Gew.-%.
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Als Gertststoffe, die in dem Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten sein konnen,
sind insbesondere Silikate, Aluminiumsilikate (insbesondere Zeolithe), Carbonate,
Salze organischer Di- und Polycarbonsauren sowie Mischungen dieser Stoffe zu

nennen.

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel
NaMSi,O.x:1 ‘H20, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte flr x 2, 3 oder 4 sind.

Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen
M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl -

als auch 8-Natriumdisilikate Na;Si,Os  yH>O bevorzugt.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na O : SiO, von 1 : 2
bis 1 : 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6,
welche l6severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die
Loseverzogerung gegenliber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei
auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung,
Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorge-
rufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff ,amorph® auch
,srontgenamorph” verstanden. Dies heif’t, dass die Silikate bei Rontgenbeugungs-
experimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen
typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Réntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels
aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften
fihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene
oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die
Produkte mikrokristalline Bereiche der GréRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen,
wobei Werte bis maximal 50 nm und insbesondere bis maximal 20 nm bevorzugt sind.
Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amorphe Silikate,

compoundierte amorphe Silikate und Uibertrocknete rontgenamorphe Silikate.
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Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende
Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP®
(Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch
auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhaltlich und im
Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein
Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der
Firma SASOL unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch

die Formel

nNa,O - (1-n)K0 * AlLOs ' (2 — 2,5)Si0; * (3,5 — 5,5) H20
h=0,90-1,0

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch
als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum
Einsatz kommen. Fir den Fall, dass der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann
diese geringe Zusatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten,
beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12-Cye-
Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12-C14-Fettalkoholen mit 4 bis 5
Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen
eine mittlere TeilchengréRe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; Meldimethode:
Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20

bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als
Buildersubstanzen mdglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen
Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der

Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate.

Organische Geruststoffe, welche in dem Wasch- oder Reinigungsmittel vorhanden
sein kbnnen, sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren

Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden
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werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies
Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinséure, Glutarséure, Apfelsaure, Weinsaure,
Maleinsaure, Fumarséaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure
(NTA) und deren Abkdmmlinge sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind
die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinséure, Bernsteinsaure,

Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

Auch die S&auren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer
Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und
dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Werts von
Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen
aus diesen zu nennen. Weitere einsetzbare Sduerungsmittel sind bekannte pH-

Regulatoren wie Natriumhydrogencarbonat und Natriumhydrogensulfat.

Als Gerlststoffe sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet. Dies sind
beispielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylséure oder der Polymethacrylsaure,

zum Beispiel solche mit einer relativen Molekilmasse von 500 bis 70 000 g / mol.

Bei den fir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im
Sinne dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen S&ureform, die
grundsétzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei
ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen
Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den
untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben
weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonséuren
als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsduren gemessenen
Molmassen sind in der Regel deutlich héher als die in dieser Schrift angegebenen

Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine

MolekUlmasse von 2 000 bis 20 000 g / mol aufweisen. Aufgrund ihrer Uberlegenen
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Loslichkeit kénnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die
Molmassen von 2 000 bis 10 000 g / mol, und besonders bevorzugt von 3 000 bis

5 000 g / mol, aufweisen, bevorzugt sein.

Geeignete Polymere kdnnen auch Substanzen umfassen, die teilweise oder

vollstandig aus Einheiten aus Vinylalkohol oder dessen Derivaten bestehen.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der
Acrylséaure mit Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit
Maleinsaure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure mit
Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsdure enthalten. lhre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt
im allgemeinen 2 000 bis 70 000 g / mol, vorzugsweise 20 000 bis 50 000 g / mol und
insbesondere 30 000 bis 40 000 g / mol. Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen

entweder als walrige Losung oder vorzugsweise als Pulver eingesetzt werden.

Zur Verbesserung der Wasserloslichkeit kdnnen die Polymere auch Allylsulfonsauren,

wie Allyloxybenzolsulfonsaure und Methallylsulfonsdure, als Monomer enthalten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei
verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze
der Acrylsaure und der Maleinséaure sowie Vinylalkohol beziehungsweise Vinylalkohol-
Derivate oder als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure

sowie Zuckerderivate enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise
Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze beziehungsweise Acrolein und Vinylacetat

aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Gerlststoffe polymere Aminodicarbonsauren,

deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind
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Polyasparaginsauren beziehungsweise deren Salze und Derivate, die neben Builder-

Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

Weitere geeignete Gerlststoffe sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von
Dialdehyden mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens

3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale
werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren
Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure und/oder

Glucoheptonsaure erhalten.

Weitere geeignete organische Gerlststoffe sind Dextrine, beispielsweise Oligomere
beziehungsweise Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von
Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, beispielsweise
saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise
handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von

400 bis 500 000 g / mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-Aquivalent
(DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein
gebrauchliches Maf fiir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich
zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine
mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE

zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weilkdextrine mit hoheren

Molmassen im Bereich von 2 000 bis 30 000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren
Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine
Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ebenfalls
geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes

Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylen-
diamindisuccinat, sind weitere geeignete Geriststoffe. Dabei wird Ethylendiamin-N,N'-

disuccinat (EDDS), bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze
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verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch

Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate.

Weitere brauchbare organische Geriststoffe sind beispielsweise acetylierte
Hydroxycarbons&uren beziehungsweise deren Salze, welche gegebenenfalls auch in
Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und

mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

Fur Flissigformulierungen besonders geeignet und somit im Rahmen der vorliegen-
den Erfindung besonders bevorzugt sind GerUststoffe wie Citronensaure/Citrate,

Polycarboxylate und Phosphonate.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0; liefernden Verbindungen haben
das Natriumpercarbonat, das Natriumperborattetrahydrat und das
Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel
sind beispielsweise Peroxopyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O: liefernde
persaure Salze oder Persauren, wie Persulfate beziehungsweise Perschwefelsaure.
Brauchbar ist auch das Harnstoffperoxohydrat Percarbamid, das durch die Formel
H.N-CO-NH.,-H,02 beschrieben werden kann. Insbesondere beim Einsatz der Mittel
fir das Reinigen harter Oberflachen, zum Beispiel beim maschinellen Geschirrspulen,
konnen sie gewiinschtenfalls auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen
Bleichmittel enthalten, obwohl deren Einsatz prinzipiell auch bei Mitteln fur die
Textilwasche moglich ist. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide,
wie zum Beispiel Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die
Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die
Arylperoxysauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind die Peroxybenzoesaure
und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxybenzoeséuren, aber auch Peroxy-
a-Naphthoesaure und Magnesium-monoperphthalat, die aliphatischen oder
substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinsaure, Peroxystearinsaure,
e-Phthalimidoperoxycapronsaure (Phthalimidoperoxyhexansaure, PAP), o-Carboxy-
benzamidoperoxycapronsaure, N-Nonenylamidoperadipinsure und N-Nonenylamido-
persuccinate, und aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonséuren, wie 1,12-

Diperoxycarbonséure, 1,9-Diperoxyazelainsaure, Diperoxysebacinsaure, Diperoxy-
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brassylsaure, die Diperoxyphthalséuren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disaure, N,N-Tere-

phthaloyl-di(6-aminopercapronsaure) kdnnen eingesetzt werden.

Besonders vorteilhaft werden Perboratmonohydrat, Percarbonat oder PAP eingesetzt

vorzugsweise PAP.

Als Bleichmittel kbnnen auch Chlor oder Brom freisetzende Substanzen eingesetzt
werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen
beispielsweise heterozyklische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise
Trichlorisocyanursaure, Tribromisocyanursaure, Dibromisocyanursaure und/oder
Dichlorisocyanurséure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natri-
um in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind

ebenfalls geeignet.

Der Gehalt der Mittel an Bleichmittel kann 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30
Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 25 Gew.-% und insbesondere 2 bis 20 Gew.-%
betragen. Der Aktivsauerstoffgehalt der Wasch- oder Reinigungsmittel, insbesondere
der maschinellen Geschirrspllmittel, betragt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht
des Mittels, vorzugsweise zwischen 0,3 und 15 Gew.-%, besonders bevorzugt
zwischen 0,5 und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 0,6 und 8 Gew.-%,
beispielsweise 5 Gew.-%. Besonders bevorzugte Mittel weisen einen Aktivsauerstoff-
gehalt oberhalb von 0,7 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 0,8 Gew.-% und
insbesondere oberhalb von 1,0 Gew.-% auf. PAP als besonders geeignetes
Bleichmittel besitzt mit nur ca. 5% Aktivsauerstoff (bezogen auf das Molekdl) einen
nominell vergleichsweise geringen Aktivsauerstoffgehalt, besitzt aber eine so hohe
Reaktivitat, daR PAP-Gehalte von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 2 bis 4 Gew.-%,
besonders bevorzugt 2,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtrezeptur,

erfindungsgemaf sind.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei
der Waschevorbehandlung eine gute Bleichwirkung zu erreichen, konnen die Mittel
auch Bleichaktivatoren enthalten. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die
unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren mit vorzugsweise 1

bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls
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substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen,
die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate,
insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte
Glycolurile, insbesondere 1,3,4,6-Tetraacetylglycoluril (TAGU), N-Acylimide,
insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere
n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS),
acylierte Hydroxycarbonsauren, wie Triethyl-O-acetylcitrat (TEOC), Carbonsaurean-
hydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, Isatosaureanhydrid und/oder
Bernsteinsaureanhydrid, Carbonsadureamide, wie N-Methyldiacetamid, Glycolid, acy-
lierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglycoldiacetat,
Isopropenylacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die aus den deutschen
Patentanmeldungen DE 196 16 693 und DE 196 16 767 bekannten Enolester sowie
acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen
Patentanmeldung EP 0 525 239 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte
Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglucose (PAG), Pentaacetylfructose,
Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alky-
liertes Glucamin beziehungsweise Gluconolacton, Triazol beziehungsweise
Triazolderivate und/oder teilchenférmige Caprolactame und/oder
Caprolactamderivate, bevorzugt N-acylierte Lactame, beispielsweise N-
Benzoylcaprolactam und N-Acetylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale
und Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen
konventioneller Bleichaktivatoren knnen eingesetzt werden. Ebenso kénnen
Nitrilderivate wie Cyanopyridine, Nitrilquats, zum Beispiel N-
Alkylammoniumacetonitrile, und/oder Cyanamidderivate eingesetzt werden.
Bevorzugte Bleichaktivatoren sind Natrium-4-(octanoyloxy)-benzolsulfonat, n-
Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- beziehungsweise iso-NOBS),
Undecenoyloxybenzolsulfonat (UDOBS), Natriumdodecanoyloxybenzolsulfonat
(DOBS), Decanoyloxybenzoeséure (DOBA, OBC 10) und/oder Dodecanoyloxybenzol-
sulfonat (OBS 12), sowie N-Methylmorpholinum-acetonitril (MMA).
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Derartige Bleichaktivatoren kénnen im blichen Mengenbereich von 0,01 bis
20 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%

bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Zusammensetzung, enthalten sein.

Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte
Bleichaktivatoren sind Verbindungen aus der Gruppe der kationischen Nitrile,

insbesondere kationische Nitrile der Formel

FIQ1
R2—ITJ+—(C Hy)—CN X
R3

in der R fiir -H, -CHs, einen Ca.24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C.54-
Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -
OH, -NH,, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C1.24-Alkylgruppe, oder flr
einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C4.24-Alkylgruppe und
mindestens einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R” und R®
unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH,-CN, -CHa, -CH2-CHg, -CH2-CHa-
CHs, -CH(CHj3)-CHj3, -CH,-OH, -CH2-CH,-OH, -CH(OH)-CH3, -CH2-CH2-CH-OH, -
CH,-CH(OH)-CHg, -CH(OH)-CH,-CH3, -(CH2CH2-O),H mitn =1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und

X ein Anion ist.

Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R4
|+

R3~N—(CH;)=CN X
Rs

in der R*, R® und R® unabhangig voneinander ausgewahlt sind aus -CHs, -CH,-CHa,
-CH,-CH,-CHa, -CH(CH3)-CHs, wobei R* zusétzlich auch -H sein kann und X ein
Anion ist, wobei vorzugsweise R® = R® = -CH; und insbesondere R* = R®> = R® = -CHj
gilt und Verbindungen der Formeln (CH3)sN“CH,-CN X, (CH3CH2)sNUCH,-CN X,
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(CH3CH2CH2)sNMCH,-CN X', (CH3CH(CH3))sN'CH,-CN X', oder (HO-CH.-
CH,)sN")CH,-CN X besonders bevorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser
Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)sN'CH»-CN X, in
welcher X fir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid,
Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluolsulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewanhlt

ist, besonders bevorzugt wird.

Zusatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle konnen auch
sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich um
bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkom-
plexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonyl-
komplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen
Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Aminkomplexe sind als

Bleichkatalysatoren geeignet.

Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe II, IlI,
IV oder IV eingesetzt, die vorzugsweise einen oder mehrere makrocyclische(n)
Ligand(en) mit den Donorfunktionen N, NR, PR, O und/oder S enthalten.
Vorzugsweise werden Liganden eingesetzt, die Stickstoff-Donorfunktionen aufweisen.
Dabei ist es besonders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemalien
Mitteln einzusetzen, welche als makromolekularen Liganden 1,4,7-Trimethyl-1,4,7-
triazacyclononan (Me-TACN), 1,4,7-Triazacyclononan (TACN), 1,5,9-Trimethyl-1,5,9-
triazacyclododecan (Me-TACD), 2-Methyl-1,4,7-trimethyl-1,4,7-triazacyclononan
(Me/Me-TACN) und/oder 2-Methyl-1,4,7-triazacyclononan (Me/TACN) enthalten.
Geeignete Mangankomplexe sind beispielsweise [Mn"2(1-0)1(p-
OAC)(TACN)I(CIO4)2, MNn""Mn" (11-0)2(u-OAC)1(TACN)](BPha)z, [Mn'"4(u-
O)6(TACN)J(CIO04)s, [MN"2(u-0)1(11-OAC)2(Me-TACN);](CIO4)2, [Mn"Mn" (u-O)1 (-
OAC)2(Me-TACN)ZJ(CI04)3, [Mn"5(1-O)s(Me-TACN)2](PFs)2 und [Mn'"2(u-0)s(Me/Me-
TACN);](PFs)2 (OAc = OC(O)CHs).

Bleichkatalysatoren kénnen in (iblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu
5 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt

von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der
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bleichaktivatorhaltigen Mittel, eingesetzt werden. In speziellen Fallen kann jedoch

auch mehr Bleichkatalysator eingesetzt werden.

Es kann auch bevorzugt sein, dass das Wasch- oder Reinigungsmittel ein
weichmachendes Wasch- oder Reinigungsmittel (,2in1“) ist. Zu diesem Zweck enthalt
das Wasch- oder Reinigungsmittel neben dem Farbiibertragungsinhibitor und den

Tensiden auch eine weichmachende Komponente.

Die weichmachende Komponente umfasst beispielsweise quaternare Ammonium-
verbindungen wie Monoalk(en)yltrimethylammonium-Verbindungen,
Dialk(en)yldimethylammonium-Verbindungen, Mono-, Di- oder Triester von Fettsauren

mit Alkanolaminen.

Geeignete Beispiele flr quaterndre Ammoniumverbindungen sind beispielsweise in

den Formeln (lll) und (1V) gezeigt:

R1 CHs
R—N—R2 X (lll); RHCOI—O—(CHpm—N—(CH)—Rs X (1)
R3 (CHz)p—RS

wobei in (lll) R fir einen acyclischen Alkylrest mit 12 bis 24 Kohlenstoffatomen, R’ fur
einen gesattigten C4-C4 Alkyl- oder Hydroxyalkylrest steht, R? und R® entweder gleich
R oder R' sind oder fiir einen aromatischen Rest stehen. X~ steht entweder fiir ein
Halogenid-, Methosulfat-, Methophosphat- oder Phosphation sowie Mischungen aus
diesen. Beispiele flr kationische Verbindungen der Formel (ll1) sind
Monotalgtrimethylammoniumchlorid, Monostearyltrimethylammoniumchlorid,
Didecyldimethylammoniumchlorid, Ditalgdimethylammoniumchlorid oder

Dihexadecylammoniumchlorid.

Verbindungen der Formel (IV), (V) und (VI) sind so genannte Esterquats. Esterquats

zeichnen sich durch eine hervorragende biologische Abbaubarkeit aus. In Formel (1V)
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steht R* flr einen aliphatischen Alk(en)ylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1,
2 oder 3 Doppelbindungen und/oder gegebenenfalls mit Substituenten; R® steht fir H,
OH oder O(CO)R’, R® steht unabhangig von R® fiir H, OH oder O(CO)R®, wobei R’
und R® unabhéngig voneinander jeweils fiir einen aliphatischen Alk(en)ylrest mit 12
bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen steht. m, n und p
konnen jeweils unabhangig voneinander den Wert 1, 2 oder 3 haben. X™ kann
entweder ein Halogenid-, Methosulfat-, Methophosphat- oder Phosphation sowie
Mischungen aus diesen Anionen sein. Bevorzugt sind Verbindungen, bei denen R® die
Gruppe O(CO)R’ darstellt. Besonders bevorzugt sind Verbindungen, bei denen R® die
Gruppe O(CO)R’ darstellt und R* und R’ Alk(en)ylreste mit 16 bis 18
Kohlenstoffatomen sind. Insbesondere bevorzugt sind Verbindungen, bei denen R®
zudem flir OH steht. Beispiele fiir Verbindungen der Formel (V) sind Methyl-N-(2-
hydroxyethyl)-N,N-di(talgacyloxyethyl)Jammonium-methosulfat, Bis-(palmitoyloxyethyl)-
hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfat, 1,2-Bis-[talgacyloxy]-3-
trimethylammoniumpropanchlorid oder Methyl-N,N-bis(stearoyloxyethyl)-N-(2-

hydroxyethyl)ammonium-methosulfat.

Werden quaternierte Verbindungen der Formel (IV) eingesetzt, die ungeséttigte
Alkylketten aufweisen, sind die Acylgruppen bevorzugt, deren korrespondierenden
Fettsauren eine Jodzahl zwischen 1 und 100, bevorzugt zwischen 5 und 80, mehr
bevorzugt zwischen 10 und 60 und insbesondere zwischen 15 und 45 aufweisen und
die ein cis/trans-Isomerenverhaltnis (in Gew.-%) von groer als 30 : 70, vorzugsweise
groRer als 50 : 50 und insbesondere gleich oder grofier als 60 : 40 haben.
HandelsUbliche Beispiele sind die von Stepan unter dem Warenzeichen Stepantex®
vertriebenen Methylhydroxyalkyldialkoyloxyalkylammoniummethosulfate oder die
unter Dehyquart® bekannten Produkte von Cognis, die unter Rewoquat® bekannten
Produkte von Degussa beziehungsweise die unter Tetranyl® bekannten Produkte von
Kao. Weitere bevorzugte Verbindungen sind die Diesterquats der Formel (V), die

unter dem Namen Rewoquat® W 222 LM beziehungsweise CR 3099 erhaltlich sind.
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R21\ /O O\ e R22 B
1 /N(\ 1 X V)
0] 0]

R?' und R* stehen dabei unabhéngig voneinander jeweils fir einen aliphatischen

Rest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2 oder 3 Doppelbindungen.

Anstelle der Estergruppe O(CO)R, wobei R fir einen langkettigen Alk(en)ylrest steht,
kdénnen weichmachende Verbindungen eingesetzt werden, die folgende Gruppen
aufweisen: RO(CO), N(CO)R oder RN(CQO) weisen, wobei von diesen Gruppen
N(CO)R-Gruppen bevorzugt sind.

Neben den oben beschriebenen quaternaren Verbindungen kdnnen auch andere
Verbindungen als weichmachende Komponente eingesetzt werden, wie

beispielsweise quaternare Imidazoliniumverbindungen der Formel (VI),

N N Z R11 X
Rgx( NCHag” \Iclz/ (VIY;

R10

wobei R? fir H oder einen gesattigten Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R und
R"" unabhangig voneinander jeweils fiir einen aliphatischen, geséttigten oder
ungeséttigten Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, R alternativ auch fiir
O(CO)R® stehen kann, wobei R? einen aliphatischen, geséttigten oder ungesattigten
Alkylrest mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen bedeutet, und Z eine NH-Gruppe oder
Sauerstoff bedeutet und X~ ein Anion ist. g kann ganzzahlige Werte zwischen 1 und 4

annehmen.

Weitere besonders bevorzugte weichmachende Verbindungen sind durch Formel (VII)

beschrieben,
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R12—I|\l+—(CH2)r—C—O(CO)R15 X (VIN);
R14 CH,—O(CO)R16

wobei R, R™ und R™ unabhangig voneinander fiir eine C4.4-Alkyl-, Alkenyl- oder
Hydroxyalkylgruppe steht, R' und R jeweils unabhéngig ausgewahlt eine Cg.2s-
Alkylgruppe darstellt, X™ ein Anion ist und r eine Zahl zwischen 0 und 5 ist. Ein
bevorzugtes Beispiel einer kationischen Abscheidungshilfe gemaR Formel (V) ist 2,3-

Bis[talgacyloxy]-3-trimethylammoniumpropanchlorid.

Weitere erfindungsgemal verwendbare weichmachende Komponenten stellen

quaternisierten Proteinhydrolysate oder protonierte Amine dar.

Weiterhin sind auch kationische Polymere geeignete weichmachende Komponente.
Zu den geeigneten kationischen Polymeren zahlen die Polyquaternium-Polymere, wie
sie im CTFA Cosmetic Ingredient Dictionary (The Cosmetic, Toiletry and Fragrance,
Inc., 1997), insbesondere die auch als Merquats bezeichneten Polyquaternium-6-,
Polyquaternium-7-, Polyquaternium-10-Polymere (Polymer JR, LR und KG Reihe von
Amerchol), Polyquaternium-4-Copolymere, wie Pfropfcopolymere mit einen
CellulosegerUst und quartdren Ammoniumgruppen, die Gber Allyldimethylammonium-
chlorid gebunden sind, kationische Cellulosederivate, wie kationisches Guar, wie
Guarhydroxypropyltriammoniumchlorid, und ahnliche quaternierte Guar-Derivate (zum
Beispiel Cosmedia Guar von Cognis oder die Jaguar Reihe von Rhodia), kationische
quaterndre Zuckerderivate (kationische Alkylpolyglucoside), zum Beispiel das
Handelsprodukt Glucquat® 100, gemal CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride", Copolymere von PVP und
Dimethylaminomethacrylat, Copolymere von Vinylimidazol und Vinylpyrrolidon,

Aminosiliconpolymere und Copolymere.
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Ebenfalls einsetzbar sind polyquaternierte Polymere (zum Beispiel Luviquat® Care
von BASF) und auch kationische Biopolymere auf Chitinbasis und deren Derivate,
beispielsweise das unter der Handelsbezeichnung Chitosan® (Hersteller: Cognis)

erhaltliche Polymer.

Einige der genannten kationischen Polymere weisen zusétzlich haut- und/oder

textilpflegende Eigenschaften auf.

Ebenfalls einsetzbar sind Verbindungen der Formel (VIII),

0O
g CH CH /R18
2 ANA .
ri7” TN \(CHZ)S/ \N\ - (VII);
| / TR19
H H;C

R'" kann ein aliphatischer Alk(en)ylrest mit 12 bis 22 Kohlenstoffatomen mit 0, 1, 2
oder 3 Doppelbindungen sein. s kann Werte zwischen 0 und 5 annehmen. R" und R™
stehen unabhéngig voneinander jeweils fir H, C4.4-Alkyl oder Hydroxyalkyl und X" ist

ein Anion.

Weitere geeignete weichmachende Komponenten umfassen protonierte oder

quaternierte Polyamine.

Besonders bevorzugte weichmachende Komponenten sind alkylierte quaternare
Ammoniumverbindungen, von denen mindestens eine Alkylkette durch eine
Estergruppe und/oder Amidogruppe unterbrochen ist. Ganz besonders bevorzugt sind
N-Methyl-N-(2-hydroxyethyl)-N,N-(ditalgacyloxyethyl)Jammonium-methosulfat oder Bis-

(palmitoyloxyethyl)-hydroxyethyl-methyl-ammonium-methosulfat.

Das Wasch- oder Reinigungsmittel kann ein Verdickungsmittel enthalten. Das

Verdickungsmittel kann beispielsweise einen Polyacrylat-Verdicker, Xanthan Gum,
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Gellan Gum, Guarkernmehl, Alginat, Carrageenan, Carboxymethylcellulose,
Bentonite, Wellan Gum, Johannisbrotkernmehl, Agar-Agar, Tragant, Gummi
arabicum, Pektine, Polyosen, Starke, Dexirine, Gelatine und Casein umfassen. Aber
auch abgewandelte Naturstoffe wie modifizierten Stérken und Cellulosen, beispielhaft
seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- und
-propylcellulose sowie Kernmehlether genannt, kénnen als Verdickungsmittel

eingesetzt werden.

Zu den Polyacryl- und Polymethacryl-Verdickern zéhlen beispielsweise die
hochmolekularen mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere einem Allylether von
Saccharose, Pentaerythrit oder Propylen, vernetzten Homopolymere der Acrylsaure
(INCI- Bezeichnung gemaR ,International Dictionary of Cosmetic Ingredients® der ,The
Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association (CTFA)*“: Carbomer), die auch als
Carboxyvinylpolymere bezeichnet werden. Solche Polyacrylsauren sind unter
anderem von der Firma 3V Sigma unter dem Handelsnamen Polygel®, zum Beispiel
Polygel DA, und von der Firma Noveon (vormals B.F. Goodrich) unter dem
Handelsnamen Carbopol® erhaltlich, zum Beispiel Carbopol 940 (Molekulargewicht
ca. 4.000.000), Carbopol 941 (Molekulargewicht ca. 1. 250.000) oder Carbopol 934
(Molekulargewicht ca. 3. 000.000). Weiterhin fallen darunter folgende Acrylsaure-
Copolymere: (i) Copolymere von zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe der
Acrylsaure, Methacrylsaure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit C14-Alkanolen
gebildeten, Ester (INCI Acrylates Copolymer), zu denen etwa die Copolymere von
Methacrylséure, Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS- Bezeichnung gemafl
Chemical Abstracts Service: 25035-69-2) oder von Butylacrylat und Methylmethacrylat
(CAS 25852-37-3) gehdren und die beispielsweise von der Fa. Rohm & Haas unter
den Handelsnamen Aculyn® und Acusol® sowie von der Firma Degussa
(Goldschmidt) unter dem Handelsnamen Tego® Polymer erhéltlich sind, zum Beispiel
die anionischen nicht-assoziativen Polymere Aculyn 22, Aculyn 28, Aculyn 33
(vernetzt), Acusol 810, Acusol 820, Acusol 823 und Acusol 830 (CAS 25852-37-3); (ii)
vernetzte hochmolekulare Acrylsdurecopolymere, zu denen etwa die mit einem

Allylether der Saccharose oder des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von C1g.30-
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Alkylacrylaten mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure,
Methacrylsaure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit C14-Alkanolen gebildeten,
Ester (INCI Acrylates/C1o.30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) gehoren und die
beispielsweise von der Fa. Noveon (vormals B.F. Goodrich) unter dem Handelsnamen
Carbopol® erhéltlich sind, zum Beispiel das hydrophobierte Carbopol ETD 2623 und
Carbopol 1382 (INCI Acrylates/C1o.30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) sowie Carbopol
Agua 30 (friher Carbopol EX 473).

Ein weiteres bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel ist Xanthan
Gum, ein mikrobielles anionisches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas
campestris und einigen anderen Species unter aeroben Bedingungen produziert wird
und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen Dalton aufweist. Xanthan wird aus einer
Kette mit B-1,4-gebundener Glucose (Cellulose) mit Seitenketten gebildet. Die
Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, Glucuronsaure, Acetat und
Pyruvat, wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan Gums

bestimmt.

Als Verdickungsmittel kommt auch ein Fettalkohol in Frage. Fettalkohole konnen
verzweigt oder nichtverzweigt sowie nativen Ursprungs oder petrochemischen
Ursprungs sein. Bevorzugte Fettalkohole haben eine C-Kettenlange von 10 bis 20 C-
Atomen, bevorzugt 12 bis 18. Bevorzugt werden Mischungen unterschiedlicher C-
Kettenlangen, wie Talgfettalkohol oder Kokosfettalkohol, eingesetzt. Beispiele sind

Lorol ® Spezial (C12.14-ROH) oder Lorol® Technisch (C12.1s-ROH) (beide ex Cognis).

Eine weitere geeignete Klasse von Verdickungsmitteln sind silicatische Partikel, wie
sie zum Beispiel unter dem Handelsnahmen Optigel oder Thixogel (Fa. Sidchemie)
angeboten werden oder auch Kieselsdure. Besonders bevorzugt ist Optigel WX

(Studchemie).

Das Wasch- oder Reinigungsmittel kann 0,01 bis 3 Gew.-% und vorzugsweise 0,1 bis

1 Gew.-% Verdickungsmittel enthalten. Die Menge an eingesetztem Verdickungsmittel
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ist dabei abhéngig von der Art des Verdickungsmittels und dem gew(nschten Grad

der Verdickung.

Das Wasch- oder Reinigungsmittel kann weitere, auch nicht erfindungsgemaf
granulierte Enzyme enthalten. Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen beziehungsweise
lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen beziehungsweise andere
Glykosylhydrolasen, Hemicellulase, Cutinasen, B-Glucanasen, Oxidasen,
Peroxidasen, Perhydrolasen und/oder Laccasen und Gemische der genannten
Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wéasche zur Entfernung von
Verfleckungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen
bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kdnnen darlber hinaus durch das
Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhohung der
Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche beziehungsweise zur Hemmung der
Farblibertragung kénnen auch Oxireduktasen eingesetzt werden. Besonders gut
geeignet sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyceus griseus und Humicola insolens gewonnene enzyma-
tische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und
insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei
sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease
und Lipase beziehungsweise lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und
Cellulase oder aus Cellulase und Lipase beziehungsweise lipolytisch wirkenden
Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase beziehungsweise lipolytisch
wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase beziehungsweise lipolytisch wirkenden
Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease und/oder Lipase-haltige
Mischungen beziehungsweise Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von
besonderem Interesse. Beispiele flr derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die
bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Féllen
als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere o-
Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden

vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und p-Glucosidasen, die auch
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Cellobiasen genannt werden, beziehungsweise Mischungen aus diesen eingesetzt.
Da sich verschiedene Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivitaten
unterscheiden, kénnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlnschten

Aktivitaten eingestellt werden.

Die Enzyme konnen verkapselt sein oder an Tragerstoffe adsorbiert sein, um sie
gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, der EnzymflUssig-
formulierung(en) oder der Enzymgranulate in einem Wasch- oder Reinigungsmittel
kann beispielsweise etwa 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,12 bis etwa 3,5 Gew.-%

betragen.

Als Elektrolyte aus der Gruppe der anorganischen Salze kann eine breite Anzahl der
verschiedensten Salze eingesetzt werden. Bevorzugte Kationen sind die Alkali- und
Erdalkalimetalle, besonders geeignete Anionen sind die Sulfate. Der Anteil an
Elektrolyten in dem Wasch- oder Reinigungsmittel betrégt Gblicherweise 0,1 bis 5

Gew.-%.

Nichtwéassrige Losungsmittel, die dem Wasch- oder Reinigungsmittel eingesetzt
werden kdénnen, stammen beispielsweise aus der Gruppe der ein- oder mehrwertigen
Alkohole, Alkanolamine oder Glykolether, sofern sie im angegebenen
Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die
Lésungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propan-
oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol,
Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether,
Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether,
Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propylether,
Dipropylenglykolmonomethyl- oder -ethylether, Di-isopropylenglykolmonomethyl- oder
-ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-
Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether, Di-n-octylether sowie

Mischungen dieser Losungsmittel. Nichtwassrige Losungsmittel konnen in dem
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Wasch- oder Reinigungsmittel in Mengen zwischen 0,5 und 15 Gew.-%, bevorzugt

aber unter 12 Gew.-% und insbesondere unterhalb von 9 Gew.-% eingesetzt werden.

Um den pH-Wert des Wasch- oder Reinigungsmittels in den gewlnschten Bereich zu
bringen, kann der Einsatz von pH-Stellmitteln angezeigt sein. Einsetzbar sind hier
samtliche bekannten Sauren beziehungsweise Laugen, sofern sich ihr Einsatz nicht
aus anwendungstechnischen oder 6kologischen Griinden beziehungsweise aus
Griinden des Verbraucherschutzes verbietet. Ublicherweise (iberschreitet die Menge

dieser Stellmittel 10 Gew.-% der Gesamtformulierung nicht.

Der pH-Wert des Wasch- oder Reinigungsmittels liegt geeigenterweise zwischen 3

und 7, bevorzugt zwischen 3,5 und 6,5, besonders bevorzugt zwischen 4,0 und 5,5.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform enthalt das Wasch- oder Reinigungsmittels ein
oder mehrere (gegebenenfalls zusatzliche) Parfims in einer Menge von Gblicherweise
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 5 Gew.-%, insbesondere 0,3 bis 3 Gew.-%.
Hierflir kommen grundsétzlich alle im Stand der Technik flr dieses Einsatzgebiet
beschriebenen Parfiims, insbesondere die oben bereits als erfindungsgemaf

konfektionierbar beschriebenen Parfums in Frage.

Als Parflimole beziehungsweise Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen,
zum Beispiel die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone,
Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Bevorzugt werden jedoch
Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine
ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfliiméle kdnnen auch natdrliche

Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quelien zuganglich sind.

Um den asthetischen Eindruck des Wasch- oder Reinigungsmittels zu verbessern,
kénnen sie mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe,
deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe

Lagerstabilitat und Unempfindlichkeit gegentiber den tbrigen Inhaltsstoffen der
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Textilbehandlungsmittel und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat
gegeniiber Textilfasern, um diese nicht anzufarben. Hierflr sind insbesondere

Phthalocyanin-Farbstoffe geeignet.

Als Schauminhibitoren, die in den Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzt werden
konnen, kommen beispielsweise Seifen, Paraffine oder Silikonoéle in Betracht, die

gegebenenfalls auf Tragermaterialien aufgebracht sein konnen.

Geeignete Soil-Release-Polymere, die auch als ,Antiredepositionsmittel” bezeichnet
werden, sind beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose und
Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxygruppen von 15 bis 30
Gew.-% und an Hydroxypropylgruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den
nichtionischen Celluloseether sowie die aus dem Stand der Technik bekannten
Polymere der Phthalsdure und/oder Terephthalsdure beziehungsweise von deren
Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylen-
und/oder Polypropylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch
modifizierten Derivaten von diesen. Geeignete Derivate umfassen die sulfonierten

Derivate der Phthalsadure- und Terephthalsaure-Polymere.

Optische Aufheller (sogenannte ,Weilitdner*) kdnnen den Textilbehandlungsmitteln
zugesetzt werden, um Vergrauungen und Vergilbungen der behandelten textilen
Flachengebilden zu beseitigen. Diese Stoffe ziehen auf die Faser auf und bewirken
eine Aufhellung und vorgetauschte Bleichwirkung, indem sie unsichtbare
Ultraviolettstrahlung in sichtbares langerwelliges Licht umwandeln, wobei das aus
dem Sonnenlicht absorbierte ultraviolette Licht als schwach blauliche Fluoreszenz
abgestrahit wird und mit dem Gelbton der vergrauten beziehungsweise vergilbten
Wasche reines Weil ergibt. Geeignete Verbindungen stammen beispielsweise aus
den Substanzklassen der 4,4 -Diamino-2,2 -stilbendisulfonsauren (Flavonsauren),
4,4 -Distyryl-biphenylen, Methylumbelliferone, Cumarine, Dihydrochinolinone, 1,3-
Diarylpyrazoline, Naphthalsaureimide, Benzoxazol-, Benzisoxazol- und Benzimidazol-

Systeme sowie der durch Heterocyclen substituierten Pyrenderivate. Die optischen
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Aufheller werden Ublicherweise in Mengen zwischen 0 % und 0,3 Gew.-%, bezogen

auf die Gesamtmenge des Wasch- oder Reinigungsmittels, eingesetzt.

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in
der Flotte suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu
verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise Leim, Gelatine, Salze von Ethersulfonsduren der Starke oder der
Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der Starke.
Auch wasserlésliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind flr diesen Zweck
geeignet. Weiterhin lassen sich 10sliche Starkepraparate und andere als die obenge-
nannten Stérkeprodukte verwenden, zum Beispiel abgebaute Starke, Aldehydstarken
usw. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether
wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und
Mischether wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose,
Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%,

bezogen auf die Gesamtmenge an Wasch- oder Reinigungsmittel, eingesetzt.

Da textile Flachengebilde, insbesondere aus Reyon, Zellwolle, Baumwolle und deren
Mischungen, zum Knittern neigen kénnen, weil die Einzelfasern gegen Durchbiegen,
Knicken, Pressen und Quetschen quer zur Faserrichtung empfindlich sind, konnen die
Wasch- oder Reinigungsmittel synthetische Knitterschutzmittel enthalten. Hierzu
zahlen beispielsweise synthetische Produkte auf der Basis von Fettsauren,
Fettsaureestern, Fettsdureamiden, -alkylolestern, -alkylolamiden oder Fettalkoholen,
die meist mit Ethylenoxid umgesetzt sind, oder Produkte auf der Basis von Lecithin

oder modifizierter Phosphorsaureester.

Zur Bekdmpfung von Mikroorganismen kénnen die Textilbehandlungsmittel
antimikrobielle Wirkstoffe enthalten. Hierbei unterscheidet man je nach
antimikrobiellem Spektrum und Wirkungsmechanismus zwischen Bakteriostatika und
Bakteriziden, Fungistatika und Fungiziden usw. Wichtige Stoffe aus diesen Gruppen

sind beispielsweise Benzalkoniumchloride, Alkylarylsulfonate, Halogenphenole und



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

80

Phenolmercuriacetat, wobei bei den erfindungemaflen Wasch- oder Reinigungsmitteln

auch ganzlich auf diese Verbindungen verzichtet werden kann.

Die erfindungsgemafen Textilbehandlungsmittel kdnnen Konservierungsmittel
enthalten, wobei vorzugsweise nur solche eingesetzt werden, die kein oder nur ein
geringes hautsensibilisierendes Potential besitzen. Beispiele sind Sorbinséaure und
seine Salze, Benzoesaure und seine Salze, Salicylsdure und seine Salze,
Phenoxyethanol, Ameisenséure und seine Salze, 3-lodo-2-propynylbutylcarbamat,
Natrium N-(hydroxymethyl)glycinat, Biphenyl-2-ol sowie Mischungen davon. Ein
geeignetes Konservierungsmittel stellt die I6sungsmittelfreie, wéssrige Kombination
von Diazolidinylharnstoff, Natriumbenzoat und Kaliumsorbat (erhaltlich als Euxyl® K
500 ex Schuelke & Mayr) dar, welches in einem pH-Bereich bis 7 eingesetzt werden

kann.

Um unerw(inschte, durch Sauerstoffeinwirkung und andere oxidative Prozesse
verursachte Veranderungen an den Textilbehandlungsmitteln und/oder den
behandelten textilen Flachengebilden zu verhindern, kbnnen die Wasch- oder
Reinigungsmittel Antioxidantien enthalten. Zu dieser Verbindungsklasse gehoren
beispielsweise substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechine und aromatische
Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide, Dithiocarbamate, Phosphite,

Phosphonate und Vitamin E.

Ein erhohter Tragekomfort kann aus der zusatzlichen Verwendung von Antistatika
resultieren, die den Wasch- oder Reinigungsmitteln zusatzlich beigeflugt werden.
Antistatika vergroRern die Oberflachenleitféahigkeit und ermoglichen damit ein
verbessertes AbflieRen gebildeter Ladungen. Aufiere Antistatika sind in der Regel
Substanzen mit wenigstens einem hydrophilen Molekilliganden und geben auf den
Oberflachen einen mehr oder minder hygroskopischen Film. Diese zumeist grenz-
flachenaktiven Antistatika lassen sich in stickstoffhaltige (Amine, Amide, quaternare
Ammoniumverbindungen), phosphorhaltige (Phosphorsaureester) und schwefelhaltige

(Alkylsulfonate, Alkylsulfate) Antistatika unterteilen. Lauryl- (beziehungsweise
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Stearyl-)dimethylbenzylammoniumchloride eignen sich als Antistatika fur textile
Flachengebilde beziehungsweise als Zusatz zu Textilbehandlungsmitteln, wobei

zusatzlich ein Avivageeffekt erzielt wird.

Zur Verbesserung des der Wiederbenetzbarkeit der behandelten textilen
Flachengebilde und zur Erleichterung des Blgelns der behandelten textilen
Flachengebilde kénnen in den Textilbehandlungsmitteln beispielsweise Silikonderivate
eingesetzt werden. Diese verbessern zusatzlich das Aussplilverhalten der Wasch-
oder Reinigungsmittel durch inre schauminhibierenden Eigenschaften. Bevorzugte
Silikonderivate sind beispielsweise Polydialkyl- oder Alkylarylsiloxane, bei denen die
Alkylgruppen ein bis flinf C-Atome aufweisen und ganz oder teilweise fluoriert sind.
Bevorzugte Silikone sind Polydimethylsiloxane, die gegebenenfalls derivatisiert sein
kdnnen und dann aminofunktionell oder quaterniert sind beziehungsweise Si-OH-, Si-
H- und/oder Si-Cl-Bindungen aufweisen. Die Viskositaten der bevorzugten Silikone
liegen bei 25°C im Bereich zwischen 100 und 100.000 mPas, wobei die Silikone in
Mengen zwischen 0,2 und 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasch- oder

Reinigungsmittels eingesetzt werden kénnen.

SchlieRlich kann das Wasch- oder Reinigungsmittel auch UV-Absorber enthalten, die
auf die behandelten textilen Flachengebilde aufziehen und die Lichtbestandigkeit der
Fasern verbessern. Verbindungen, die diese gewlinschten Eigenschaften aufweisen,
sind beispielsweise die durch strahlungslose Desaktivierung wirksamen Verbindungen
und Derivate des Benzophenons mit Substituenten in 2- und/oder 4-Stellung.
Weiterhin sind auch substituierte Benzotriazole, in 3-Stellung Phenyl-substituierte
Acrylate (Zimtsaurederivate), gegebenenfalls mit Cyanogruppen in 2-Stellung,
Salicylate, organische Ni-Komplexe sowie Naturstoffe wie Umbelliferon und die kor-

pereigene Urocansaure geeignet.

Um die durch Schwermetalle katalysierte Zersetzung bestimmter Waschmittel-
Inhaltsstoffe zu vermeiden, kbnnen Stoffe eingesetzt werden, die Schwermetalle

komplexieren. Geeignete Schwermetallkomplexbildner sind beispielsweise die
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Alkalisalze der Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) oder der Nitrilotriessigsaure
(NTA), Methylglycindiessigsadure-Trinatriumsalz (MGDA) sowie Alkalimetallsalze von

anionischen Polyelektrolyten wie Polymaleaten und Polysulfonaten.

Eine bevorzugte Klasse von Komplexbildnern sind die Phosphonate, die in dem
Wasch- oder Reinigungsmittel in Mengen von 0,01 bis 2,5 Gew.-%, vorzugsweise
0,02 bis 2 Gew.-% und insbesondere von 0,03 bis 1,5 Gew.-% enthalten sind. Zu
diesen bevorzugten Verbindungen zéhlen insbesondere Organophosphonate wie
beispielsweise 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP),
Aminotri(methylenphosphonsaure) (ATMP), Diethylentriamin-penta-
(methylenphosphonsaure) (DTPMP beziehungsweise DETPMP) sowie 2-
Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure (PBS-AM), die zumeist in Form ihrer

Ammonium- oder Alkalimetallsalze eingesetzt werden.

Die erfindungsgemaRen Wasch- oder Reinigungsmittel konnen zum Waschen
und/oder Reinigen von textilen Flachengebilden, insbesondere gefarbten textilen

Flachengebilden, verwendet werden.

Zur Herstellung des Wasch- oder Reinigungsmittels wird zunachst eine Basisrezeptur
mittels Ublicher und bekannter Methoden und Verfahren hergestellt, bei dem
beispielsweise die Bestandteile der Basisrezeptur einfach in Rihrkesseln vermischt
werden, wobei Wasser, nichtwéassrige Losungsmittel und Tenside, zweckmaliger-
weise vorgelegt werden und die weiteren Bestandteile, Fettalkyldialkylhydroxyethyl-
ammonium-Salz als FarblUbertragungsinhibitor, portionsweise hinzugefligt werden. Ein
gesondertes Erwérmen bei der Herstellung ist nicht erforderlich, wenn es gewinscht

ist, sollte die Temperatur der Mischung 80°C nicht Ubersteigen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform dieses Erfindungsgegenstands handelt es sich
um ein Wasch- oder Reinigungsmittel, welches berwiegend flissig, gelformig oder

pastds und vorzugsweise wasserhaltig ist.
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Bei den erfindungsgemafen bleichmittelhaltigen flissigen oder gelformigen Mitteln
handelt es sich vorzugsweise um Vollwaschmittel zur Textilreinigung, die ein vom
Anwender als asthetisch empfundenes FlieRverhalten und/oder eine gute

Herstellbarkeit besitzen.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsgegenstands handelt es sich um

erfindungsgemale, folgendermalien gekennzeichnete Wasch- oder Reinigungsmittel:

- mit einem Wassergehalt von zunehmend bevorzugt 5 bis 95, 10 bis 90, 20 bis
80, 30 bis 70, 40 bis 60, 45 bis 55 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mit
einem Wassergehalt von 50 Gew.-%,

- mit einem Gehalt eines anorganischen Salzes, vorzugsweise eines Sulfats,
besonders bevorzugt Natriumsulfat, von 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 10 Gew.-% in der flissigen,
gelférmigen beziehungsweise pastdsen Phase und/oder

- mit einer Dichte von 1,00 bis 1,50 g/ml, vorzugsweise von 1,02 bis 1,30 g/ml,

besonders bevorzugt von 1,05 bis 1,15 g/ml.

Denn Uber die Regulierung des Wasser- und/oder Elektrolygehalts dieser Mittel und
(damit moglicherweise verbunden) ihrer Dichte — die dem Fachmann an sich bekannt
sind — kénnen sie hinsichtlich ihrer physikalisch-chemischen Eigenschaften an die der
Granulatpartikel angepaft werden. Das Optimum aus Dichte, Beschaffenheit und
Aufldsungsverhalten der Partikel und Wasser- und/oder Elektrolytgehalt und Dichte
der Mittel ist im Einzelfall experimentell zu ermitteln. Dabei ist insbesondere darauf zu
achten, daR die Partikel nicht vorzeitig desintegrieren. Vorteilhaft, vielfach gewlinscht
und auf diese Weise etreichbar ist auch ein Schweben der Partikel in einem flissigen
Mittel.

Die Dichte des in Beispiel 5 der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Mittels liegt
bei ca. 1,094 g/ml, wahrend die der hierin eingearbeiteten Partikel ca. 1,29 g/ml
betrégt. Daran erkennt man, dal beide Dichten nicht zwangslaufig identisch sein
mussen, sondern innerhalb einer gewissen Bandbreite voneinander abweichen
kénnen. Denn es kommen noch weitere Oberflacheneffekte (Ladungen,
Hydrophobizitats/Hydrophilie-Effekte etc.) hinzu, die im Einzelnen experimentell

auszugleichen sind. Ferner erfolgt eine Stabilisierung der Partikel in Schwebe durch
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das FlieRverhalten der Mittel. Insbesondere sorgt in flissigen oder gelférmigen Mitteln
das Vorhandensein einer Flielgrenze flr eine wirkungsvolle Stabilisierung der

Partikelphase.

In bevorzugten Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsgegenstands handelt es sich um
erfindungsgemahe Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein Bleichmittel,
ausgewahlt aus der Gruppe: enzymatisches Bleichsystem, anorganisches

Bleichsystem, organisches Bleichsystem oder eine Mischung davon.

Bleichsysteme fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln sind an sich bekannt
und oben bereits ausgeflihrt worden. Auch enzymatische Systeme sind oben bereits
beschrieben worden und kénnen in erfindungsgemanen Mitteln in erfindungsgemaf
granulierter Form oder auf auf andere Weise zugesetzt werden, solange zumindest
ein erfindungsgemaRes Granulat enthalten ist. Das kann beispielsweise auch das

Substrat eines solchen Bleichenzyms sein (siehe oben).

Entsprechend diesen Erlauterungen bilden bevorzugte Ausfihrungsformen dieses
Erfindungsaspekts erfindungsgemafle Wasch- oder Reinigungsmittel, wobei es sich
bei dem Bleichmittel um

(i) H,O, oder ein H,O.-bildendes System, insbesondere Percarbonat,

(i) H,O, oder ein H>O»-bildendes System, jeweils in Kombination mit einem
Peroxycarbonsdure-Precursor, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED),

(iii) eine vorgeformte Peroxycarbonsaure, insbesondere 1,12-
Diperdodecandiséure (DPDDA), Phthalimidoperoxyhexansaure (PAP), besonders
bevorzugt PAP oder

(iv) um eine Kombination von (a), (b) und/oder (c) handelt.

Denn hierbei handelt es sich zum einen um besonders leistungsfahige Bleichmittel
(siehe oben). Zum anderen ist in den Beispielen zur vorliegenden Anmeldung gerade
eine erfindungsgemaRe, mit entsprechenden Partikeln versetzte Rezeptur dargestellt,
die zusatzlich PAP enthalt. Anhand dieser Beispiele zeigt sich die Uberlegenheit der

vorliegenden Erfindung.
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Bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsaspekts sind erfindungsgemalie
Wasch- und Reinigungsmittel, wobei das Bleichmittel in dem flissigen oder

gelférmigen Mittel als Partikel vorliegt, vorzugsweise als beschichtetes Partikel.

Méglichkeiten zur Realisierung dieses Gedankens sind bereits einleitend dargestellt
worden. Es sei insbesondere auf die Anmeldungen WO 2004/110610 A1,

WO 2004/110612 A1 und WO 2004/110611 A1 verwiesen. Wenn auch die darin
beschriebenen Beschichtungen allein nicht ausreichend waren, um in flissiger Form
eingearbeitete Enzyme zu stabilisieren, ist es dorch vorteilhaft, diese Moglichkeiten,
das Bleichmittel zu verkapseln mit den erfindungsgemafen Granulaten sensitiver
Inhaltsstoffe zu kombinieren. Es kommt auf diese Weise zu einem zusatzlich

verbesserten Schutz der empfindlichen Inhaltsstoffe.

Bevorzugte Ausfihrungsformen dieses Erfindungsaspekts sind erfindungsgemalie
Wasch- und Reinigungsmittel, wobei der sensitive Inhaltsstoff ein oxidatives Enzym

ist.

Auf diese Weise wird zum einen das oxidative Enzym gegenuber einwirkenden
Verbindungen, beispielsweise vor den hochkonzentrierten Tensiden einer
Fliissigwaschmittelrezeptur geschlitzt. Zum anderen kénnen Enzym und Substrat auf
diese Weise vorneinander zumindest weitgehend getrennt werden, so dal} es erst im
Augenblick des Einsatzes, das heiltt dem Aufplatzen der Granulatpartikel bei starker
Verdlnnung mit Wasser zu einer Reaktion zwischen beiden kommt. Auf diese Weise
wird das Substrat nicht vorzeitig verbraucht und steht praktisch vollstandig fir den

gewdlnschten Einsatz zur Verfugung.

Entsprechend den bisherigen Ausfiihrungen wird die vorliegende Erfindung auch
durch geeignete Verwendungsmoglichkeiten verwirklicht, um sensitive Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoffe in Form von Granulaten vergleichsweise stabil zu

konfektionieren.

Erfindungsgemal ist deshalb die Verwendung der Komponenten:
(b) partikulares Tragermaterial (Adsorbens),

(c) eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als Bindemittel und
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(d) optional weiteren, von (b) und (c) unterschiedlichen Inhaltsstoffen,

um in inniger Mischung dieser Komponenten mit einem sensitiven Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoff (Komponente a) ein Granulat dieses sensitiven Wasch-
oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs herzustellen, welches einen Desintegrationsindex

von mindestens 50% nach 24 Stunden aufweist.
In einer den bisherigen Erlauterungen entsprechend bevorzugten Verwendung liegen
die Komponenten (b) und (c) in einem Gew.-%-Verhaltnis von (b) zu (c) von 1 : 50 zu

50 : 1, vorzugsweise von 1 : 20 zu 20 : 1, besonders bevorzugt von 1:5zu 5 : 1 vor.

Entsprechend bevorzugt ist die erfindungsgemafRe Verwendung mit den folgenden

Komponenten:
(a) dem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) 10 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
(c) 3 - 50 Gew.-% eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als

Bindemittel, und

(d) als optionale weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe:
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Plastifizierer,
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer
(Quellmittel, Desintegrationshilfsmittel, Sprengmittel) und/oder
0 - 40 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser,
Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen,
Antioxidantien, die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere

Inhaltsstoffe.

Entsprechend bevorzugt ist die erfindungsgemafRe Verwendung, wobei es sich bei
dem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff um ein Parfim, einen
optischen Aufheller, einen Bleichaktivator oder um ein Enzym, vorzugsweise um ein

Enzym, besonders bevorzugt um ein oxidationsstabilisiertes Enzym handelt.

Weitere Ausflihrungsformen dieses Erfindungsaspekts ergeben sich in
entsprechender Weise aus den bisherigen Darstellungen der erfindungsgemafen

Granulate, deren Herstellverfahren und/oder Wasch- und Reinigungsmittel.
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Weitere Ausfliihrungsformen aller Erfindungsaspekte ergeben sich aus den

nachfolgenden Beispielen.
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Beispiele

Beispiel 1

Herstellung des Enzym-Granulats E1

Aus folgenden Bestandteilen wurde ein Extrudat (Granulat E1) hergestellt:

Nr. Menge [g] |Inhaltsstoff

1 80 Polyvinylalkohol (Viskositat 4,5+0,5; Saponifikations-Nummer
270-310 mg KOH/g; Handelsprodukt Erkol® M05/290 der Fa.

Erkol, Tarragona, Spanien)

2 140 Natriumstearat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich, Seelze,
Deutschland)

3 20 Natrium-Aluminiumsilikat (mittlere Teilchengrofie 3,5 pm;
Handelsprodukt Wessalith® P = Wessalith® 4000; Fa. Degussa,
Frankfurt / M., Deutschland)

4 80 Aluminium-Oxid (Handelsprodukt Disperal® P3; Fa. Sasol,
Hamburg, Deutschland)
60 Titandioxid (Fa. Kronos, Leverkusen, Deutschland)
456 Flissige Proteasepraparation (handelsubliches Produkt,

enthaltend 95% Wasser, Rest: reines, durch Punktmutagense
gegen Oxidation stabilisiertes Enzymprotein und 1,2-
Ethylenglycol als Stabilisator; ca. 160.000 HPE/g)

Dazu wurden alle pulverformigen und trockenen Substanzen 1 bis 5 vorgemischt und
mit einer Pulverdosierung in einen Doppelschneckenextruder Typ 20 / 40D der Firma
Brabender (Duisburg, Deutschland) eingebracht (Schneckendurchmesser D: 20 mm;
Verfahrenslange des Extruders: 40 x D, das heil3t 800 mm). Hierbei herrschten am
Diiseneinzug eine Temperatur von 50°C und ein Druck von 30 bar; ferner wurden am
Extruder ein Drehmoment von 37 Nm und eine Schneckendrehzahl von 100 rpm
eingestellt. Nach 12D erfolgte unter Verwendung einer Labordosierpumpe Typ M5
Lewa Lab (Fa. Hermann Ott AG, Leonberg) die Zugabe der fliissigen Komponente 6.

Das Fdrderverhaltnis der Pulverdosierung zur Flissigdosierung betrug 13 : 0,6-0,4.
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AnschlieRend wurde auf einer Verfahrenslange von 28 x D homogenisiert und
plastifiziert. FUr die Konfektionierung wurde die Enzymmasse durch eine
Rundstrangdiise (Durchmesser 1 mm) auf ein Transportband ausgetragen und nach
einer Klhlstrecke von 1m in einen Granulator Typ 881203, (Fa. Brabender) gefihrt.

Die entstandenen zylindrischen Extrudat-Partikel wurden mechanisch verrundet.

Diese Granulate bestanden (a) zu ca. 5% aus reinem Enzym; die Ubrigen
Komponenten sind somit in folgenden Mengen enthalten: (b) 36 Gew.-% partikulares
Tragermaterial, bestehend aus Wessalith, Dispersal und TiO., (c) 18 Gew.-%
Bindemittel, bestehend aus PVA, (d) 31 Gew.-% Plastifizierer, bestehend aus
Natriumstearat, und ca. 10% Wasser. Ein Teil des partikuldren Tragermaterials,
namlich das TiO,, welches flr sich betrachtet 13% der Gesamtmasse des Granulats
ausmacht, dient zudem als Farbpigment. Das Gewichtsverhaltnis von (b) zu (c) lag bei
ca 2:1.

Beispiel 2

Herstellung des Enzym-Granulats E2

Aus folgenden Bestandteilen wurde ein Extrudat (Granulat E2) hergestellt:

Nr. Menge [g] |Inhaltsstoff

1 110 Polyvinylalkohol (Erkol® M05/290)

2 120 Natriumstearat (Fa. Riedel/Fluka)

3 40 Natrium-Aluminiumsilikat (Wessalith® 4000)

4 40 Glucose

5 80 Aluminiumoxid (Disperal® P3)

6 40 Titandioxid (Fa. Kronos)

7 516 FlUssige Proteasepraparation (wie in Beispiel 1)

Die Granulation erfolgte bis auf folgende Abweichungen wie in Beispiel 1:
- Alle pulverférmigen und trockenen Substanzen, das heif3t hier die

Komponenten 1 bis 6, wurden vorgemischt und in den Extruder eingebracht;
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- das Forderverhaltnis der Pulverdosierung zur Fliissigdosierung betrug 15 : 0,6-
0,4;
- als Druck wurden 5 bis 15 bar eingestelit und

- als Drehnmoment 23 Nm.

Diese Granulate bestehen zu ca. 5% aus reinem Enzym; die Ubrigen Komponenten
sind somit in folgenden Mengen enthalten: (b) 31 Gew.-% partikulares Tragermaterial,
bestehend aus Wessalith, Dispersal und TiO», (c) 22 Gew.-% Bindemittel, bestehend
aus PVA, (d) 24 Gew.-% Plastifizierer, bestehend aus Natriumstearat, 8 Gew.-%
Ldslichkeitsverbesserer, bestehend aus Glucose und ca. 10% Wasser. Ein Teil des
partikuldren Tragermaterials, namlich das TiO,, welches fir sich betrachtet 8% der
Gesamtmasse des Granulats ausmacht, dient zudem als Farbpigment. Das

Gewichtsverhaltnis von (b) zu (c) lag bei ca. 1,4:1.

Beispiel 3
Herstellung der Wirbelschicht-Granulate E3, E4 und ES

Fur drei weitere Granulate wurden folgende Tragermaterialkomponenten verwendet:

(E3) Natriumaluminumsilikat, (Handelsname Wessalith® 4000; Hersteller: Degussa,
Frankfurt/M., Deutschland),

(E4) partiell hydrolysierter PVA (Handelsname Mowiol® 4-88; Hersteller Fa. Clariant,
Frankfurt/M., Deutschland) und

(E5) Natriumsulfat

Fir die drei Granulate E3, E4 und E5 wurden davon jeweils 600 g in der
Wirbelschichtanlage der Fa. Fielder-Aeromatic (Bubendorf, Schweiz) vorgelegt. Sie
wurden dann mit einer Mischung von 500ml Protease-Lésung (Everlase®16 L, Fa.
Novozymes A/S) und mit 500 ml einer 10%-igen Losung eines Polyacrylats
(Methycrylsaure-Ethyl-Acrylat-Copolymer (1:1); Handelsprodukt Eudragit® L 100-55
der Fa. Rohm, Darmstadt, Deutschland; inzwischen Fa. Degussa, Frankfurt / M.), die

zuvor mit konzentrierter Natronlauge auf pH 7,2 eingestellt worden ist, bei 60°C
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bespriiht. Das dadurch erhaltene Granulat wurde auf eine Teilchengré3e von 0,6 mm

— 1,2 mm abgesiebt.

Neben der Proteasekomponente (ca. 5 Gew.-%) und Wasser (ca. 10 Gew.-%)
enthielten diese Granulate also 78 Gew.-% des partikuldaren Tragermaterials (b)
(Natriumaluminumsilikat, PVA beziehungsweise Natriumsulfat) und 7 Gew.-% des

Bindemittels (c) (Polyacrylat). Das Gewichtsverhéltnis von (b) zu (c) lag bei ca 11:1.

Beispiel 4
Herstellung beschichteter Wirbelschicht-Granulate E3c, E4c und ESc

Jeweils 900 g der gemaR Beispiel 3 hergestellten Enzymgranulate E3, E4 und ES
wurden mit 1.800 ml einer 10%igen Lésung von Eudragit® L 100-55 (siehe oben), die
zuvor mit konzentrierter Natronlauge auf pH 7,2 eingestellt worden ist und der als
Weichmacher 5% Triethylcitrat (bezogen auf den Polymergehalt) zugesetzt worden
waren, in der in Beispiel 3 verwendeten Wirbelschichtanlage bei 60°C bespriiht.
Hierdurch wurden die beschichteten Enzymgranulate erhalten, die tber ein 2.000 um-

Sieb abgesiebt wurden. Sie tragen nun die Bezeichnungen E3c, E4c und Ebc.

Die konfektionierten Granulate E3c, E4c und E5c enthielten also eine Beschichtung,
die jeweils ca. 21% der Masse des Granulatkerns ausmachte. Die Dichte der

beschichteten Granulate lag jeweils bei ca. 1,29 g/ml.

Beispiel 5

Herstellung von flussigen Vollwaschmittelrezepturen

Es wurden flissige Vollwaschmittel folgender Zusammensetzungen hergestellt, wobei

die Menge in Gew.-% jeweils auf den Aktivstoffgehalt bezogen ist:
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Nr. [Menge Inhaltsstoff
[Gew.-%
Aktivstoff]
1 16,5 Lineares Natrium-Alkylbenzolsulfonat (Handelsprodukt Maranil®;
Fa. Cognis, Dusseldorf)
2 10 Nichtionisches Tensid (C12-1s-Fettalkoholethoxylat (7 EO);
Handelsprodukt Dehydol® LT 7; Fa. Cognis)
3 1 Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure-Na4-Salz (HEDP; Sequion®
10 H 60; Fa. Polygon Chemie, Olten, Schweiz)
Natriumcitrat
5 Natriumsulfat
3 Phthalimidoperoxyhexansaure (PAP) als Granulat (400 — 1.200
um; Handelsprodukt Eureco® W; Fa. Solvay Solexis; Bussi, ltalien)
3,5 Enzymgranulate E1, E2, E3c, E4c oder E5c
8 0,25 Xanthan-Gum; Handelsprodukt TGCS; Fa. Jungbunzlauer
Xanthan, Pernhofen, Osterreich)
9 1 Parfim
10 (0,1 Silicon-Entschaumer (Handelsprodukt DC 2-3910; Fa. Wacker,
Minchen)
11 |ad 100 Wasser

Die Herstellung erfolgte, indem das Wasser in einem RUhrbehélter vorgelegt wurde
und dazu das Xanthan zugegeben wurde. Nach dem Quellen des Xanthans (30 min)
wurde das Sulfat zugegeben. Danach erfolgte die Zugabe der Tenside und der
weiteren Rohstoffe in der angegebenen Reihenfolge, unter Rihren. Der pH-Wert

wurde durch konzentrierte NaOH auf 5,0 + 0,2 eingestellt.

Hierdurch wurden die Flissigwaschmittelrezepturen F1 (mit E1), F2 (mit E2), F3c¢ (mit
E3c), F4c (mit E4c) und F5c (mit E5c) erhalten.

Deren Dichte der Fliissigphase wurde mit ca. 1,094 g/ml ermittelt.
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Beispiel 6

Herstellung von Vergleichsrezepturen gemal Stand der Technik

Es wurden flissige Vollwaschmittel der in Beispiel 5 angegebenen Zusammensetzung
hergestellt, allerdings mit dem Unterschied, dal als Komponente 7 kommerziell
verflgbare Anbietungsformen der Protease eingesetzt wurden, und zwar jeweils die
Protease Everlase von der Fa. Novozymes A/S, Bagsveaerd, Danemark. Hierdurch

wurden folgende Vergleichsrezepturen erhalten:

V1:  mit 3,5% Everlase® 12 T (Granulat)
V2:  mit 2% Everlase® 16 L (Flissigenzym), Gewichtsausgleich in der Rezeptur:

Wasser

Es ist zu vermuten, daR die Beschichtung dieses Granulats in Ubereinstimmung mit
zahlreichen Beschreibungen aus dem Stand der Technik, beispielsweise der
Anmeldung WO 97/39116 A1 als wesentliche Inhaltsstoffe PEG und Titandioxid

enthielt.

Beispiel 7

Bestimmung der Lagerstabilitdten

Die nach dem vorangegangenen Beispiel hergestellten Rezepturen F1, F2, F3c, F4c,
F5¢ sowie V1 und V2 wurden bei einer Lagertemperatur von 25°C in gasdicht
verschlossenen Glasflaschen eingelagert. Nach Zeitrdumen von 1, 2, 4 und 8 Wochen
wurde die Enzymaktivitat mit Hilfe einer ,Continuous Flow Apparatur® (Firma Skalar,
Erkelenz) bestimmt. Die Methode beruht auf der Spaltung von Casein, Anfarbung der
Hydrolyseprodukte mit Trinitrobenzolsulfonsaure und deren photometrischer
Bestimmung. Grundsatzlich ist auch jede andere Proteaseaktivitats-Bestimmungs-

methode anwendbar, die nicht durch anwesende Tenside beeintrachtigt wird.

In der folgenden Tabelle ist die prozentuale Restaktivitat der Protease, bezogen auf
die Ausgangsaktivitat unmittelbar nach der Herstellung der Proben, nach den

jeweiligen Lagerzeiten angegeben:
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Probe 1 Woche 2 Wochen 4 Wochen 8 Wochen
V1 45 30 15 0

V2 0 0 0 0

F1 96 89 77 55

F2 94 87 75 48

F3c 92 87 69 40

Fac 95 88 68 45

F5c 100 89 77 56

Man beobachtet, daR das in flissiger Form vorgelegte Enzym in Probe V2 vermutlich

durch das enthaltene Bleichmittel binnen kirzester Zeit vollstandig inaktiviert wird.

Das kommerziell verfligbare Enzymgranulat in V1 zeigt eine hohere, jedoch
keinesfalls befriedigende Stabilitat. Die Granulation und Beschichtung hat also ein
Einwirken des Bleichmittels wahrend der Lagerung nur unzureichend verhindern
konnen. Weiter wurde bei V1 beobachtet, daR dessen Granulate im Laufe der Zeit

desintegrieren.

DemgegenUber zeichnen sich bereits die unbeschichteten Granulate E1 und E2 durch
eine deutlich langer anhaltende hohe Enzymaktivitét aus, was de facto eine hGhere
Enzymstabilitat bedeutet. Dies ist insbesondere deshalb bemerkenswert, weil die
betreffende Rezeptur mehr als 50 Gew.-% Wasser enthélt. Beide Granulate blieben

hinsichtlich ihrer Form unverandert, das heil3t sie zerfielen nicht.

Die Ergebnisse zu den Rezepturen E3c, E4c und E5c zeigen, daft auch mithilfe des
gewahlten Beschichtungsmittels eine betrachtliche Stabilisierung erzielt werden kann.
E5c mit Natriumsulfat als partikulares Tragermaterial des Kerns zeigt hierbei jeweils
die absolut besten Werte, gefolgt von E4c mit PVA als Tragermaterial des Kerns.
Auch diese Granulate blieben hinsichtlich ihrer Form unverandert, das heil3t sie

zerfielen nicht.
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Eine Kombination von E1 (Granulatkern mit PVA, Natriumstearat, Natrium-
Aluminiumsilikat, Aluminiumoxid und Titandioxid) mit einer Beschichtung gemaf

Beispiel 4 (Polyacrylat/Triethylcitrat) ergab eine zuséatzliche Stabilitatserhohung.

Beispiel 8

Herstellung des Enzym-Granulats E6

Aus folgenden Bestandteilen wurde wie in Beispiel 1 beschrieben ein Extrudat
(Granulat E6) hergestellt:

Nr. |Menge |Menge Inhaltsstoff
[g] [Gew.-%]
1 80 13 Polyvinylalkohol (Viskositat 4,5£0,5; Saponifikations-

Nummer 270-310 mg KOH/g; Handelsprodukt Erkol
MO05/290 der Fa. Erkol, Tarragona, Spanien)

2 80 13 Natriumoleat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,

Seelze, Deutschland)

3 60 9,7 Natriumstearat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,

Seelze, Deutschland)

4 60 9,7 Natriumsulfat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,

Seelze, Deutschland)

5 80 13 quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (Handelsprodukt
Collidon® CL der Fa. BASF, Ludwigshafen)
6 260 42 Flissige Proteasepraparation (handelstbliches Produkt,

enthaltend ca. 10 Gew.-% reines, durch
Punktmutagense gegen Oxidation stabilisiertes
Enzymprotein, Rest: Wasser und 1,2-Ethylenglycol als
Stabilisator; ca. 160.000 HPE/qg)

Diese Rezeptur enthielt also mit Nr. 6 ca. 4,2 Gew.-% Enzym als sensitiven

Inhaltsstoff (a), mit Nrn. 1 und 4 zusammen 22,7 Gew.-% Komponente (b), mit Nr. 5
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13 Gew.-% Komponente (c), mit Nrn. 2 und 3 zusammen 22,7 Gew.-% Plastifizierer

als Teil der Komponente (d) und als Uberwiegenden Rest Wasser.

Ein Teil von E6 wurde anschlieRend wie in Beispiel 4 beschrieben beschichtet,

wodurch das beschichtete Granulat E6¢c erhalten wurde.

Beispiel 9

Herstellung des Enzym-Granulats E7

Aus folgenden Bestandteilen wurde wie in Beispiel 1 beschrieben ein Extrudat
(Granulat E7) hergestellt:

Nr. |{Menge |Menge Inhaltsstoff
[g] [Gew.-%)]
1 80 16 Polyvinylalkohol (Viskositat 4,5+0,5; Saponifikations-

Nummer 270-310 mg KOH/g; Handelsprodukt Erkol
MO05/290 der Fa. Erkol, Tarragona, Spanien)

2 60 12 Natriumstearat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,
Seelze, Deutschland)

3 80 16 Natriumsulfat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,
Seelze, Deutschland)

4 80 16 quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (Handelsprodukt
Collidon CL der Fa. BASF, Ludwigshafen)

5 200 40 Flissige Proteasepraparation (handelstbliches

Produkt, enthaltend ca. 10 Gew.-% reines, durch
Punktmutagense gegen Oxidation stabilisiertes
Enzymprotein, Rest: Wasser und 1,2-Ethylenglycol als
Stabilisator; ca. 160.000 HPE/qg)

Diese Rezeptur enthielt also mit Nr. 5 ca. 4 Gew.-% Enzym als Komponente (a), mit
Nrn. 1 und 3 zusammen 32 Gew.-% Komponente (b), mit Nr. 4 16 Gew.-%
Komponente (c), mit Nr. 2 12 Gew.-% Plastifizierer als Teil der Komponente (d) und

als Uberwiegenden Rest Wasser.
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Ein Teil von E7 wurde anschlieRend wie in Beispiel 4 beschrieben beschichtet,

wodurch das beschichtete Granulat E7c erhalten wurde.

Beispiel 10

Herstellung des Enzym-Granulats E8

Aus folgenden Bestandteilen wurde wie in Beispiel 1 beschrieben ein Extrudat
(Granulat E8) hergestellt:

Nr. |Menge |Menge Inhaltsstoff
[Gew.- |[[Gew.-%]
%]
1 80 16 Polyvinylalkohol (Viskositat 4,5+0,5; Saponifikations-

Nummer 270-310 mg KOH/g; Handelsprodukt Erkol®
MO05/290 der Fa. Erkol, Tarragona, Spanien)

2 60 12 Natriumstearat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,
Seelze, Deutschland)
3 60 12 Natriumsulfat (Fa. Riedel-de Haén / Sigma-Aldrich,

Seelze, Deutschland)

4 20 4 Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer
(Handelsprodukt Eudragit® L100 der Fa. Degussa,
Frankfurt / M.)

5 80 16 quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (Handelsprodukt
Collidon® CL der Fa. BASF, Ludwigshafen)

6 200 40 Flissige Proteasepraparation (handelsubliches
Produkt, enthaltend ca. 10 Gew.-% reines, durch
Punktmutagense gegen Oxidation stabilisiertes
Enzymprotein, Rest: Wasser und 1,2-Ethylenglycol als
Stabilisator; ca. 160.000 HPE/qg)
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Diese Rezeptur enthielt also mit Nr. 6 ca. 4 Gew.-% Enzym als Komponente (a), mit
Nrn. 1 und 3 zusammen 28 Gew.-% Komponente (b), mit Nrn. 4 und 5 20 Gew.-%
Komponente (c), mit Nr. 2 12 Gew.-% Plastifizierer als Teil der Komponente (d) und

als Uberwiegenden Rest Wasser.

Ein Teil von E8 wurde anschlieRend wie in Beispiel 4 beschrieben beschichtet,

wodurch das beschichtete Granulat E8c erhalten wurde.

Beispiel 11

Desintegrationstest von Enzymgranulaten

Zur Bestimmung der Desintegrationsrate von Enzymgranulaten wurden die gemaf
den vorangegangenen Beispielen hergestellten Granulate E7, E7¢, E8, E8c und ESc
sowie zur Kontrolle die beiden Handelsprodukte K1 (Purafect® OX4000E; Fa.
Genencor) und K2 (Everlase® 12T; Fa. Novozymes) folgendem Desintegrationstest

unterzogen:

Es wurden je 1 g der jeweiligen Enzympraparation in eine 50 ml-Glasflasche
eingewogen und mit 30 ml einer 16% Na-Sulfat / 3% Na-Citrat-Lsg., die mittels

10 %iger Schwefelsaure auf pH 5,0 eingestellt worden war, versetzt. Diese Mischung
wurde 24 h lang bei 23°C auf einem Laborschiittler (Certomat® U, Fa. Braun,
Melsungen) bei 100 Umdrehungen pro Minute bewegt. Anschlieiend wurde diese so
behandelte Dispersion durch ein E-D-Schnellsieb, Maschenweite 0,28 mm ohne

Anlegen eines Drucks filtriert und mit 50 ml dest. Wasser nachgespult.
Das Sieb wurde flr 48 h bei 35°C getrocknet und das im Sieb verbliebene Granulat
ausgewogen und auf den Ausgangswert bezogen. Es wurden jeweils Doppelbe-

stimmungen durchgefuhrt.

Dabei wurden folgende Werte erhalten:
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Granulat Rickstand [Gew.-%]

K1 45

K2 7

E7 60

E7c 70

E8 66

E8c 70

E5c 89

Man erkennt, dafl das dem Stand der Technik entsprechende Granulat K2 den bei

weitem schlechtesten Wert liefert, das heilt weitgehend desintegriert.

Das Granulat K1 desintegriert zu signifikant mehr als 50%. Zuséatzlich wurde
beobachtet, daR sich bei diesen Granulaten der Grofteil der enzymhaitigen
Aktivschicht ablost.

Die erfindungsgeméaRen Granulate E7, E7c, E8, E8c, E5c zeigen deutlich Giber 50%
liegende Werte, was bedeutet, daR der Grofteil der Granulate bei Lagerung (und
sogar unter Schiitteln) in der Testlésung nicht desintegriert ist. Sie erflllen also die

Anforderungen an die Erfindung.

Ferner ist an den erfindungsgemafRen Granulaten eine weitere Stabilisierung durch

das Aufbringen einer Beschichtung (Coating) zu beobachten.
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Patentansprliche

1. Granulat eines sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs, enthaltend
die Komponenten
(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) ein partikulares Tragermaterial (Adsorbens),
(c) einen von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoff als Bindemittel und
(d) optional weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe,
welches einen Desintegrationsindex von mindestens 50% nach 24 Stunden

aufweist.

2. Granulat nach Anspruch 1, wobei die Komponenten (b) und (c) in einem Gew.-%-
Verhaltnis von (b) zu (c) von 1 : 50 zu 50 : 1, vorzugsweise von 1 : 20 zu 20 : 1,

besonders bevorzugt von 1 : 5 zu 5 : 1 vorliegen.

3. Granulat nach Anspruch 1 oder 2, enthaltend folgende Komponenten:

(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) 10 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
(c) 3 - 50 Gew.-% eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als

Bindemittel und

(d) als optionale weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe:
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Plastifizierer,
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer
(Quelimittel, Desintegrationshilfsmittel, Sprengmittel), und/oder
0 - 40 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser,
Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen,
Antioxidantien, die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere

Inhaltsstoffe.

4. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, wobei es sich bei dem sensitiven

Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) um ein Parfim, einen optischen



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

101

Aufheller, einen Bleichaktivator oder um ein Enzym, vorzugsweise um ein Enzym,

besonders bevorzugt um ein oxidationsstabilisiertes Enzym handelt.

5. Granulat nach Anspruch 4, wobei es sich bei dem Enzym um eines oder eine
Mischung der folgenden Enzyme handelt: Protease, Amylase, Cellulase,
Hemicellulase, Oxidase und Perhydrolase, vorzugsweise um ein

oxidationsstabilisiertes dieser jeweiligen Enzyme.

6. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, enthaltend als Komponente (b)
(Adsorbens) eine oder mehrere der Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe:
Talkum, Kieselsaure, Aluminiumoxid, Silikat, insbesondere Schichtsilikat und/oder
Natriumaluminiumsilikat, Bentonit, Alumosilikat (Zeolith), Sulfat, Titandioxid
und/oder Polyvinylalkohol (PVA), insbesondere teilhydrolysierten PVA, besonders

bevorzugt eine Kombination von zweien oder dreien dieser Verbindungen.

7. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, enthaltend als Komponente (c)
(Bindemittel) eine oder mehrere der Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe:
Polyacrylat, Polymethacrylat, Polyvinylpyrrolidon, Polysaccharid oder
substituiertes Polysaccharid, insbesondere Celluloseether, Polyvinylalkohol (PVA),
insbesondere teilhydrolysierten PVA oder ethoxylierten PVA, ein Copolymer der
genannten Verbindungen, insbesondere Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer,
besonders bevorzugt eine Kombination von zweien oder dreien dieser

Verbindungen.

8. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, enthaltend als Teil der Komponente
(d) (Plastifizierer), eine oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt aus der Gruppe:
wasserdispergierbare organische Verbindung oder wasserdispergierbares
organisches Polymer, insbesondere Polyethylenglykol (PEG), ganz besonders
kurzkettiges PEG, Fettsdure oder Salz einer Fettsaure, Triacetin, Triethylcitrat
und/oder mehrwertigen Alkohol, vorzugsweise Fettsdure oder Salz einer

Fettsaure, besonders bevorzugt Natriumstearat und/oder Natriumoleat.
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Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, enthaltend als Teil der Komponente
(d) (Loslichkeitsverbesserer), eine oder mehrere Verbindungen, ausgewahlt aus
der Gruppe: wasserlosliches anorganisches Salz, Monosaccharid, insbesondere
Glucose, Oligosaccharid, Polysaccharid, insbesondere Cellulose, kompaktierte
Cellulose oder Cellulosederivat, quervernetztes organisches Polymer,

insbesondere quervernetztes Polyvinylpyrrolidon oder quervernetztes Polyacrylat.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, welches zusatzlich mit einer ein- oder

mehrfachen Beschichtung (Coating) Uberzogen ist.

Granulat nach Anspruch 10, wobei die Beschichtung zu mehr als 50 Gew.-% aus
einer oder mehreren der folgenden Verbindungen besteht: wasserdispergierbare
Stoffe, wasserdispergierbares und/oder wasserldsliches Polymer, Fettsgure, Salz
einer Fettsdure, Fettalkohol, Paraffin, Polyvinylacetat, Polyacrylat,
Polymethacrylat, Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer, Polyvinylpyrrolidon,

Celluloseether, Polyvinylalkohol und ethoxylierten Polyvinylalkohol.

Granulat nach Anspruch 11, wobei es sich bei dem wasserloslichen Polymer um
Polyacrylat oder ein Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymer handelt und/oder bei
dem Celluloseether um Methylcellulose (MC), Hydroxyethylcellulose (HEC),
Hydroxypropylcellulose (HPC), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) oder
Carboxymethylcellulose (CMC).

13. Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 12, wobei die Beschichtung zusatzlich

einen oder mehrere Flillstoffe enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe der
anorganischen Partikel, vorzugsweise Silicat oder Aluminiumoxid, besonders

bevorzugt Talkum.

14. Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 13, wobei die Beschichtung zusatzlich

einen oder mehrere Weichmacher enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe:
Triethylcitrat, Triacetin, mehrfachfunktionellen Alkohol, insbesondere 1,2-

Propandiol, und Polyethylenglycol.
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15. Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 14, wobei die Beschichtung zusatzlich

Farbpigment enthalt, vorzugsweise Titandioxid.

16. Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 15, wobei die Beschichtung zusatzlich

eine oder mehrere als Antioxidantien wirkende Verbindungen enthalt.

17. Granulat nach einem der Anspriiche 10 bis 16, wobei die Beschichtung 5 bis 100
Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60 Gew.-%

des unbeschichteten Granulats betragt.

18. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 17, mit einem mittleren Partikel-
Durchmesser von 100 bis 3.000 um, vorzugsweise 200 bis 2.500 pym, besonders
bevorzugt 400 bis 2.000 ym.

19. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 18, mit einer durchschnittlichen Dichte
von 1,00 bis 1,50, vorzugsweise von 1,02 bis 1,30, besonders bevorzugt von 1,05
bis 1,15 g/ml.

20. Verfahren zur Herstellung eines Granulats nach einem der Anspriche 1 bis 19.

21. Verfahren nach Anspruch 20, wobei das Adsorbens (b) als Gberwiegend trockene
Substanz vorgelegt und die Enzymkomponente (a) als flissige Praparation

eingearbeitet wird.

22. Verfahren nach Anspruch 20 oder 21, wobei das Bindemittel (c) gleichzeitig mit
der flissigen Enzymkomponente (a) eingearbeitet wird, vorzugsweise in Form

einer vorherigen Abmischung dieser beiden Komponenten miteinander.

23.Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 22, wobei das Adsorbens (b) in einem
Mischer oder einer Wirbelschichtapparatur vorgelegt und das Bindemittel (b)
und/oder die flissige Enzymkomponente (a) einzeln oder unter vorheriger
Abmischung aufgespriiht werden, wodurch es zu einem an sich homogenen

Agglomerat kommt.
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24.Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 23, wobei gegebenenfalls enthaltene
weitere Feststoffe zusammen mit dem Adsorbens (b) vermischt und vorgelegt

werden.

25. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 24, wobei gegebenenfalls enthaltene
weitere flissige Stoffe als fliissige Préparation(en) eingearbeitet werden, optional
unter vorherigem Mischen oder Emulgieren mit einer oder mehreren der anderen

flissigen Komponenten.

26. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 oder 21, wobei die Inhaltsstoffe extrudiert

und optional spheronisiert und/oder optional beschichtet werden.

27.Verfahren nach Anspruch 26, wobei mindestens ein unter Verfahrensbedingungen

flissiger Inhaltsstoff wahrend des Extrusionsprozesses separat zugefhrt wird.

28. Verfahren nach einem der Anspriiche 20 bis 27, wobei die Dichte der erhaltenen
Granulatpartikel durch Zugabe von Stoffen mit hdherer oder niedrigerer Dichte als
zusétzliche Komponente des Adsorbens (a) oder als weiterer Inhaltsstoff (d) auf
durchschnittliche Dichten von 1,00 bis 1,50, vorzugsweise von 1,02 bis 1,30,

besonders bevorzugt von 1,05 bis 1,15 g/ml eingestellt wird.

29. Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Enzymgranulats nach einem der
Anspriiche 20 bis 28, wobei das Beschichtungsmaterial in einer Wirbelschicht-
apparatur aus einer waRrigen Losung/Suspension auf die zu beschichtenden

Partikel aufgespriht wird.

30. Verfahren zur Herstellung eines beschichteten Enzymgranulats nach einem der
Anspriiche 20 bis 29, wobei die Gesamtmasse des Beschichtungsmaterials 5 bis
100 Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 60

Gew.-% der vorgelegten Masse der zu beschichtenden Partikel betragt.

31. Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend einen sensitiven Inhaltsstoff in Form

eines Granulats nach einem der Ansprliche 1 bis 19.
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Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 31, welches Uberwiegend flissig,

gelférmig oder pastds und vorzugsweise wasserhaltig ist.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 31 oder 32 mit einem Wassergehalt
von zunehmend bevorzugt 5 bis 95, 10 bis 90, 20 bis 80, 30 bis 70, 40 bis 60, 45
bis 55 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt mit einem Wassergehalt von 50

Gew.-%.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 32 oder 33, mit einem Gehalt eines
anorganischen Salzes von 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%,
besonders bevorzugt 7 bis 10 Gew.-% in der flissigen, gelférmigen

beziehungsweise pastdosen Phase.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 32 bis 34, mit einer
Dichte von 1,00 bis 1,50 g/ml, vorzugsweise von 1,02 bis 1,30 g/ml, besonders

bevorzugt von 1,05 bis 1,15 g/ml.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Ansprliche 31 bis 35, enthaltend
ein Bleichmittel, ausgewahlt aus der Gruppe: enzymatisches Bleichsystem,
anorganisches Bleichsystem, organisches Bleichsystem oder eine Mischung

davon.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 36, wobei es sich bei dem
Bleichmittel um

(i) H,O, oder ein H>O,-bildendes System, insbesondere Percarbonat,

(i) H,O, oder ein H>O»-bildendes System, jeweils in Kombination mit einem
Peroxycarbonsaure-Precursor, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED),
(iii) eine vorgeformte Peroxycarbonsaure, insbesondere 1,12-
Diperdodecandisadure (DPDDA), Phthalimidoperoxyhexansaure (PAP), besonders
bevorzugt PAP oder

(iv) um eine Kombination von (a), (b) und/oder (c) handelt.
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38. Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 36 oder 37, wobei das Bleichmittel
in dem fliissigen oder gelférmigen Mittel als Partikel vorliegt, vorzugsweise als

beschichtetes Partikel.

39. Wasch- oder Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 31 bis 38, wobei der

sensitive Inhaltsstoff ein oxidatives Enzym ist.

40. Verwendung der Komponenten:

(b) partikulares Tragermaterial (Adsorbens),
(c) eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als Bindemittel und
(d) optional weiteren, von (b) und (c) unterschiedlichen Inhaltsstoffen,

um in inniger Mischung dieser Komponenten mit einem sensitiven Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoff (Komponente a), ein Granulat dieses sensitiven
Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs herzustellen, welches einen

Desintegrationsindex von mindestens 50% nach 24 Stunden aufweist.

41.Verwendung nach Anspruch 40, wobei die Komponenten (b) und (c) in einem
Gew.-%-Verhaltnis von (b) zu (c) von 1 : 50 zu 50 : 1, vorzugsweise von 1 : 20 zu

20 : 1, besonders bevorzugt von 1: 5 zu 5 : 1 vorliegen.

42.Verwendung nach Anspruch 40 oder 41, mit den folgenden Komponenten:

(a) dem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) 10 - 80 Gew.-% eines partikularen Tragermaterials (Adsorbens),
(c) 3 - 50 Gew.-% eines von (b) unterschiedlichen Inhaltsstoffs als

Bindemittel, und

(d) als optionale weitere, von (b) und (c) unterschiedliche Inhaltsstoffe:
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Plastifizierer,
0 - 50 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Loslichkeitsverbesserer
(Quellmittel, Desintegrationshilfsmittel, Sprengmittel) und/oder
0 - 40 Gew.-% (bezogen auf das Granulat) Wasser,

Enzymstabilisatoren, Farbstoffe, Farbpigmente, pH-Puffersubstanzen,



WO 2007/122126 PCT/EP2007/053678

107

Antioxidantien, die Dichte regulierende Verbindungen und/oder weitere

Inhaltsstoffe.

43.Verwendung nach einem der Anspriiche 40 bis 42, wobei es sich bei dem
sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff um ein Parfim, einen
optischen Aufheller, einen Bleichaktivator oder um ein Enzym, vorzugsweise um

ein Enzym, besonders bevorzugt um ein oxidationsstabilisiertes Enzym handelt.
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