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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Patentanmeldung betrifft ein 
Verfahren zur Herstellung von Granulaten, die einen 
Wirkstoff enthalten, welcher zur Vermeidung der 
Übertragung von Textilfarbstoffen von gefärbten Tex-
tilien auf ungefärbte oder andersfarbige Textilien bei 
deren gemeinsamer Wäsche in insbesondere tensid-
haltigen wäßrigen Lösungen beiträgt, und die in teil-
chenförmige Wasch- und Reinigungsmittel einge-
setzt werden können.

[0002] Moderne Waschmittel, insbesondere wenn 
sie als sogenannte Color-Waschmittel zum Einsatz 
bei der Wäsche empfindlicher gefärbter Textilien aus-
gelobt werden, enthalten normalerweise Wirkstoffe 
zur Farbübertragungsinhibierung, um das Verfärben 
von Wäscheteilen, das heißt eine Übertragung von 
Farbstoffen, die von der Buntwäsche abgelöst wor-
den sind und in die Waschflotte gelangen, auf an-
dersfarbige Textilien zu verhindern. Man nimmt an, 
daß derartige Farbübertragungsinhibitoren die Farb-
stoffe stabilisierend komplexieren und in der Wasch-
flotte halten. Durch die Vermeidung der Übertragung 
von andersfarbigen Farbstoffen auf das Textil kann 
man auch von einer Farbschonung des Textils spre-
chen, da seine Farbe nicht durch die andersfarbigen 
Farbstoffe beeinträchtigt, also geschont, wird. Glei-
ches gilt sinngemäß auch beim Einsatz von Reini-
gungsmitteln für harte Oberflächen. Zu den beson-
ders wirksamen Farbübertragungsinhibitoren gehö-
ren bekanntermaßen Polyvinylpyrrolidon und Polyvi-
nylpyridin-N-Oxid.

Stand der Technik

[0003] So ist zum Beispiel aus der deutschen Pa-
tentanmeldung DE 43 12 648 ein Waschmittel mit 
verfärbungsinhibierenden Eigenschaften bekannt, 
das mehr als 8 Gew.-% an nichtionischem Tensid, 10 
Gew.-% bis 80 Gew.-% Builder und 0,1 Gew.-% bis 5 
Gew.-% Polyvinylpyrrolidon sowie bis zu 10 Gew.-% 
Peroxobleichmittel enthält.

[0004] Auch die Herstellung und Verwendung poly-
merhaltiger Granulate ist Gegenstand zahlreicher 
Veröffentlichungen.

[0005] Die europäische Patentanmeldung EP-A-O 
759 463 beschreibt Waschmittelzusammensetzun-
gen, die aus einem Basispulver bestehen, dem nach-
träglich ein handelsübliches Granulat eines Polycar-
boxylat-Polymeren (z.B. Sokalan CP 5®) zugemischt 
wird. Durch die nachträgliche Zugabe des Polymeren 
in Granulatform wird eine Stabilisierung des Bleich-
systems im Vergleich zu Mitteln, die das Polymer im 
Basispulver enthalten, erreicht.

[0006] Ein Zusatz für Wasch- und Reinigungsmittel, 
der 20–80 Gew.-% polymeres Polycarboxylat neben 

20–80 Gew.-% Nitrilotriacetat enthält, wird in der Pa-
tentschrift US-4 698 174 beschrieben. Das Nitrilotria-
cetat dient dabei zur Verminderung der Hygroskopizi-
tät des Polycarboxylats.

[0007] Mit Zeolith-Granulaten, die auch Polycarbo-
xylat-Polymer enthalten, befassen sich die EP-A-0 
368 137 und die DE-A-33 16 513. Die Granulate ge-
mäß DE – A – 33 16 513 werden durch Sprühtrock-
nung hergestellt und enthalten polymere Polycarbo-
xylate in Mengen von mindestens 5 Gew.-% zur Ver-
ringerung des Abriebs der Zeolith-Granulate. Die 
EP-A-0 368 137 beschreibt ein Verfahren zur Herstel-
lung solcher Granulate, die 2–15 Gew.-% Polycarbo-
xylat enthalten. Es wird zuerst eine homogene, pulv-
rige Mischung aus dem Zeolith und dem Polycarbo-
xylat hergestellt, die Mischung anschließend agglo-
meriert und das erhaltene Agglomerat nachgetrock-
net.

[0008] Die WO 94/13775 beschäftigt sich mit einem 
Verfahren zur Herstellung von pulverförmigen 
Waschmitteln mit einem Gehalt an Polyvinylpyrroli-
don (PVP), wobei, zur Erhaltung der Rieselfähigkeit 
des Waschmittels, das PVP vollständig oder teilweise 
in Form eines separaten Gemischs (PVP-Konzent-
rat) mit anderen pulverförmigen Waschmittelbestand-
teilen dem pulverförmigen Waschmittel, das die übri-
gen Waschmittelbestandteile enthält, beigemischt 
wird. Das PVP-Konzentrat kann 10–50 Gew.-% PVP 
und bevorzugt 40–80 Gew.-% anorganische Träger-
salze neben geringen Mengen Wasser enthalten. Die 
Herstellung dieser Konzentrate erfolgt bevorzugt 
durch Sprühtrocknung.

[0009] Ein Waschmitteladditiv, das 15–60 Gew.-% 
PVP, 5–90 Gew.-% Trägermaterial sowie 5–60 
Gew.-% Salz und 0,5–30 Gew.-% Bindemittel enthält, 
wird in der EP-B-O 652 937 beschrieben. Hergestellt 
wird das Additiv durch Mischen von PVP, Träger und 
Salz und anschließendes Aufsprühen des Bindemit-
tels. Der Vorteil dieses Additivs besteht darin, daß
Waschmittel, die es enthalten, nicht so schnell ver-
klumpen wie vergleichbare Mittel, denen PVP direkt 
zugesetzt wird, da zuerst das Trägermaterial mit dem 
feuchten PVP verklebt.

[0010] Einen verfärbungsinhibierenden Waschmit-
telzusatz der wenigstens teilweise wasserlösliche 
Polymerbestandteile auf Basis von N-Vinylpyrrolidon 
oder N-Vinylimidazol oder N-Vinyloxazolidon in Kom-
bination mit einer kationischen Verbindung enthält 
und auch in Kombination mit alkalischen Waschmit-
telbestandteilen geruchsneutral ist, beschreibt die 
EP-A-O 327 927. Erhalten wird dieser Zusatz da-
durch, daß man die Ausgangsstoffe miteinander ver-
mischt und das Gemisch mit erhitzter Luft trocknet.

[0011] Mit Granulaten, die sich in Waschmitteln ein-
setzen lassen, beschäftigt sich auch die europäische 
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Patentanmeldung EP-A-O 421 664. Die Granulate 
enthalten mindestens 10 Gew.-% Polymer sowie 
mindestens 20 Gew.-% einer wasserlöslichen anor-
ganischen Komponente oder mindestens 20 Gew.-% 
Polymer neben mindestens 20 Gew.-% einer wasse-
runlöslichen anorganischen Komponente und haben 
ein Schüttgewicht von mindestens 700 g/l. Bevorzug-
te Granulate enthalten 20 bis 40 Gew.-% Polymer. 
Hergestellt werden diese Granulate durch Mischen 
einer Lösung bzw. eines Slurries des Polymeren mit 
der anorganischen Komponente und Granulation der 
Mischung unter Wärmeanwendung.

[0012] Das europäische Patent EP-B-O 658 189 be-
schreibt Wasch- und Reinigungsmittel, die mindes-
tens 2 granulare Komponenten enthalten, wobei eine 
Komponente eine Zumischkomponente in granularer 
Form aus polymeren Polycarboxylaten ist. Die Poly-
mergranulate weisen ein Schüttgewicht zwischen 
350 und 850 g/l auf und werden auf übliche Weise, 
beispielsweise durch Trocknung von Polymerlösun-
gen, anschließende Granulierung und ggf. Größen-
klassierung hergestellt. Bevorzugt ist dabei die 
Trocknung der Polymerlösung in einem Sprühturm 
oder in einer Wirbelschicht. Genaue Angaben zum 
Herstellungsverfahren oder zur Zusammensetzung 
der Polymergranulate enthält diese Patentschrift je-
doch nicht.

[0013] Auch der Einsatz von Ascorbinsäure in 
Waschmittelrezepturen führt zur Farbschonung von 
Textilien, die mit dem entsprechenden Waschmittel 
gewaschen werden. So ist beispielsweise aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 103 59 099 die Ver-
wendung von Ascorbinsäure in Waschmitteln mit be-
stimmten Bleichmittelsystemen zur Verminderung 
der Farb- und/oder Faserschädigung beim Waschen 
von farbigen Textilien bekannt. Ascorbinsäure ist al-
lerdings relativ empfindlich gegenüber Luftsauerstoff 
und insbesondere bei Lagerung in Gegenwart übli-
cher alkalischer Waschmittelkomponenten tritt unter 
Braunfärbung eine Zersetzung auf, die sich bei Was-
serzutritt noch verstärkt. Ascorbinsäure bildet Kristal-
le und liegt handelsüblich als Griess vor. Coating-
schichten aus beispielsweise Ethylcellulose und ge-
härtetem Palmöl sind für saure Teilchen, beispiels-
weise teilchenförmige Citronensäure, bekannt. Für 
den Einsatz in Waschmitteln sind derart umhüllte Teil-
chen wegen ihrer schlechten beziehungsweise zu 
langsamen Löslichkeit jedoch normalerweise un-
brauchbar.

Aufgabenstellung

[0014] Die der vorliegenden Erfindung zugrundlie-
gende Aufgabe bestand daher in der Bereitstellung 
von stabil umhüllten Ascorbinsäureteilchen, deren 
Umhüllung sich in üblichen Waschverfahren ausrei-
chend rasch löst, um die farbschonende Ascorbin-
säure im Waschverfahren freizusetzen, damit sie ihre 

farbschonende Wirkung gegenüber den Textilien ent-
falten kann.

[0015] Neben der leichten Löslichkeit sollten die 
Granulate lagerstabil und rieselfähig sein und zudem 
den hohen Anforderungen an moderne Wasch- und 
Reinigungsmittel genügen.

[0016] Gegenstand der vorliegenden Erfindung, 
welche diese Aufgabe löst, ist ein Verfahren zur Her-
stellung von Ascorbinsäure-Granulaten durch Granu-
lation eines Gemisches aus Ascorbinsäure und ei-
nem wasserlöslichen Polymer als Bindemittel und 
gegebenenfalls einem anorganischen Trägermateri-
al.

[0017] Die Granulation wird vorzugsweise durch ei-
nen Agglomerisationsschritt und/oder einen Kompak-
tierungsschritt durchgeführt. Der Kompaktierschritt 
wird vorzugsweise mit Hilfe einer Walzenpresse oder 
eines Extruders durchgeführt, der Agglomerisations-
schritt wird vorzugsweise in einem Granulationsmi-
scher oder einer Wirbelschichtapparatur durchge-
führt. Dabei werden vorzugsweise solche Drucke an-
gewendet beziehungsweise das Granulat wird vor-
zugsweise nach solchen Zeiten aus dem Mischer 
oder der Wirbelschicht ausgetragen, dass das ent-
stehende Granulat eine Schüttdichte im Bereich von 
300 g/l bis 1500 g/l, insbesondere 500 g/l bis 1000 g/l 
aufweist.

[0018] Die erfindungsgemäß einzusetzende Ascor-
binsäure ist kommerziell verfügbar und ökologisch 
sowie toxikologisch unbedenklich. Sie führen zu ei-
ner signifikanten Vermeidung der Anfärbung unge-
färbter beziehungsweise der Verfärbung gefärbter 
Textilien bei der gemeinsamen Wäsche ungefärbter 
mit gefärbter Textilien beziehungsweise verschieden-
farbiger Textilien.

[0019] Man setzt die Ascorbinsäure als Ausgangs-
material für die Granulation vorzugsweise gelöst oder 
aufgeschlämmt in einem polaren Lösungsmittel, ins-
besondere als wäßrige Zubereitungsform, oder alter-
nativ und besonders bevorzugt als Pulver, dann vor-
zugsweise mit Teilchengrößen im Bereich von 0,04 
bis unter 0,4 mm, insbesondere von 0,04 mm bis 0,25 
mm oder von 0,1 mm bis 0,39 mm, ein. Gegebenen-
falls können neben der Ascorbinsäure auch Abbau-
produkte von Ascorbinsäure in Wasser vorliegen, 
was dem erfindungsgemäßen Granulationsverfahren 
keinen Abbruch tut, das heißt das erfindungsgemäße 
Verfahren führt auch dann zu lagerstabilen Granula-
ten.

[0020] Das erfindungsgemäße Verfahren ist durch 
die einfach mögliche Variation der Menge an einge-
setztem Bindemittel so flexibel, daß Granulate mit 
weitgehend beliebigem Gehalt an Ascorbinsäure er-
halten werden können. Bevorzugt werden Granulate 
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hergestellt, die 50 Gew.-% bis 98 Gew.-%, insbeson-
dere 70 Gew.-% bis 95 Gew.-% Ascorbinsäure ent-
halten. Diese werden vorzugsweise zur zur Herstel-
lung teilchenförmiger Wasch- oder Reinigungsmittel 
verwendet.

[0021] Das Bindemittel wird vorzugsweise ausge-
wählt aus Polyvinylalkoholen, polymeren Glykolen, 
Polymerisaten und Copolymerisaten der Acrylsäure, 
Methacrylsäure und/oder Maleinsäure, die auch in 
Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze 
vorliegen können, sowie deren Gemischen. Man 
setzt das Bindemittel, insbesondere wenn das Ver-
fahren als Wirbelschichtgranulation ausgeführt wird, 
vorzugsweise als wäßrige Lösung, die insbesondere 
einen Wassergehalt von 30 Gew.-% bis 80 Gew.-% 
aufweist, ein. Insbesondere in kompaktierenden Gra-
nulationsverfahren kann man das Bindemittel auch in 
Form einer Schmelze einsetzen, die dann geringere 
Wassermengen aufweist oder wasserfrei ist.

[0022] Die als Bindemittel brauchbaren Substanzen 
müssen wasserlöslich sein, das heißt die mit ihrer Hil-
fe gebildeten Granulate müssen sich unter den Be-
dingungen üblicher maschineller Waschverfahren 
rückstandfrei lösen.

[0023] Polyvinylalkohole sind durch direkte Polyme-
risationsverfahren nicht zugänglich, da das dafür not-
wendige Basis-Monomere Vinylalkohol nicht exis-
tiert. Polyvinylalkohole werden daher über polymera-
naloge Reaktionen durch Hydrolyse, technisch ins-
besondere aber durch alkalisch katalysierte Umeste-
rung von Polyvinylacetaten mit Alkoholen (beispiels-
weise Methanol) in Lösung hergestellt.

[0024] Erfindungsgemäß bevorzugt eingesetzte Po-
lyvinylalkohole, die im Handel in der Regel als 
weiß-gelbliche Pulver oder Granulate angeboten 
werden, haben Molmassen im Bereich von 3000 
g/mol bis 320000 g/mol, insbesondere 8000 g/mol bis 
200000 g/mol (entsprechend Polymerisationsgraden 
im Bereich von ca. 75-8000, insbesondere ca. 200 
bis 5000). Sie weisen vorzugsweise Hydrolysegrade 
von 20 Gew.-% bis 100 Gew.-%, insbesondere von 
30 Gew.-% bis 90 Gew.-% auf. Anders ausgedrückt 
handelt es sich dabei um ganz oder teilweise verseif-
te Polyvinylalkoholester, insbesondere Polyvinylace-
tate, mit einem Restgehalt an Acylgruppen, insbe-
sondere Acetyl-Gruppen, bis zu etwa 80 Gew.-%, ins-
besondere von 10 Gew.-% bis 70 Gew.-%. Näher 
charakterisiert werden können die Polyvinylalkohole 
durch Angabe des Polymerisationsgrades des Aus-
gangspolymeren, des Hydrolysegrades, der Versei-
fungszahl beziehungsweise der Lösungs-Viskosität.

[0025] Umwandlungstemperaturen der Polyvinylal-
kohole sind abhängig vom Acetylgruppen-Gehalt, der 
Verteilung der Acetyl-Gruppen entlang der Kette und 
der Taktizität der Polymeren. Vollverseifte Polyvinyl-

alkohole haben eine Glasübergangstemperatur von 
85°C, wobei der Wert für teilverseifte (87–89%) Pro-
dukte mit ca. 58°C deutlich niedriger liegt. Polyvinyl-
alkohole, die normalerweise eine Dichte von etwa 
1,2-1,3 g/cm3 aufweisen, sind abhängig vom Hydro-
lysegrad normalerweise löslich in Wasser und stark 
polaren organischen Lösungsmitteln wie Formamid, 
Dimethylformamid und Dimethylsulfoxid, von (chlo-
rierten) Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und 
Ölen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole 
werden als toxikologisch unbedenklich eingestuft und 
sind biologisch abbaubar.

[0026] Als Bindemittel können auch polymere Gly-
kole, Polymerisate und Copolymerisate der Acrylsäu-
re, Methacrylsäure und/oder Maleinsäure, die auch in 
Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze 
vorliegen können, eingesetzt werden. Die (co-)poly-
meren Polycarboxylate werden unten noch näher be-
schrieben. Unter den polymeren Glykolen sind Poly-
ethylenglykole bevorzugt. Sie weisen vorzugsweise 
ein Molekulargewicht im Bereich von 4000 bis 20000, 
insbesondere 6000 bis 12000 auf.

[0027] In einer bevorzugten Ausführungsfom des 
Verfahrens bringt man anschließend an den Granula-
tionsschritt eine Umhüllungsschicht aus dem im Gra-
nulationsschritt verwendeten Bindemittel auf.

[0028] Als gegebenenfalls verwendete Trägermate-
rialien werden in erfindungsgemäßen Verfahren be-
vorzugt Alkalicarbonate, Alkalihydrogencarbonate, 
Alkalisilikate, Alkalisulfate, Alkalihydrogensulfate, Al-
kaliphosphate, Dialkalihydrogenphosphate, Alkalidi-
hydrogenphosphate, Alkalizeolithe und deren Mi-
schungen, gegebenenfalls in Abmischung mit den 
entsprechenden Erdalkalisalzen, eingesetzt. Weiter 
enthalten die nach dem erfindungsgemäßen Verfah-
ren erhältlichen Granulate vorzugsweise nur mittlere 
bis geringe Mengen Wasser, da die Rieselfähigkeit 
der hochkonzentrierten Polymergranulate mit stei-
gendem Wassergehalt deutlich abnimmt. Erfindungs-
gemäß bevorzugt sind daher solche Granulate, die 
weniger als 7 Gew.-% Wasser und insbesondere 
dann, wenn der Ascorbinsäuregehalt über 70 
Gew.-% beträgt, bevorzugt weniger als 4,5 Gew.-% 
Wasser, enthalten.

[0029] Unter diesem Gesichtspunkt ist es bevorzugt 
als Träger zumindest anteilig solche Verbindungen 
einzusetzen, die in den Granulaten noch Feuchtigkeit 
aufnehmen können und damit ein Verkleben insbe-
sondere der Aniontenside verhindern. Der Einsatz 
derartiger Träger verbessert damit das Riesel- und 
Löseverhalten solcher Granulate und erhöht deren 
Lagerfähigkeit.

[0030] Für diesen Zweck geeignete Träger sind ins-
besondere die Zeolithe vom Faujasit-Typ sowie zu-
sätzlich beispielsweise calcinierte Soda und über-
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trocknete, amorphe Silicate.

[0031] Zeolithe vom Faujasit-Typ weisen die allge-
meine Formel M2/nO·Al2O3·xSiO2·yH2O auf, in der M 
ein Kation der Wertigkeit n ist, x für Werte steht, die 
größer oder gleich 2 sind und y Werte zwischen 0 und 
20 annehmen kann. Die Zeolithstrukturen bilden sich 
durch Verknüpfung von AlO4-Tetraedern mit SiO4-Te-
traedern, wobei dieses Netzwerk von Kationen und 
Wassermolekülen besetzt ist. Die Kationen in diesen 
Strukturen sind relativ mobil und können in unter-
schiedlichen Graden durch andere Kationen ausge-
tauscht sein. Das interkristalline „zeolithische" Was-
ser kann je nach Zeolithtyp kontinuierlich und rever-
sibel abgegeben werden, während bei einigen Zeo-
lithtypen auch strukturelle Änderungen mit der Was-
serabgabe bzw. -aufnahme einhergehen.

[0032] In den strukturellen Untereinheiten bilden die 
„primären Bindungseinheiten" (AlO4-Tetraeder und 
SiO4-Tetraeder) sogenannte „sekundäre Bindungs-
einheiten", die die Form ein- oder mehrfacher Ringe 
besitzen. So treten in verschiedenen Zeolithen bei-
spielsweise 4-, 6- und 8-gliedrige Ringe auf (als S4R, 
S6R und S8R bezeichnet), andere Typen werden 
über vier- und sechsgliedrige Doppelringprismen ver-
bunden (häufigste Typen: D4R als viereckiges bzw. 
D6R als sechseckiges Prisma). Diese „sekundären 
Untereinheiten" verbinden unterschiedliche Polyhed-
ra, die mit griechischen Buchstaben bezeichnet wer-
den. Am verbreitetsten ist hierbei ein Vielflächner, der 
aus sechs Quadraten und acht gleichseitigen Sechs-
ecken aufgebaut ist und der als „β" bezeichnet wird. 
Mit diesen Baueinheiten lassen sich mannigfaltige 
unterschiedliche Zeolithe realisieren. Bislang sind 34 
natürliche Zeolith-Mineralien sowie ungefähr 100 
synthetische Zeolithe bekannt.

[0033] Zusammen mit den Zeolithen X und Y gehört 
das Mineral Faujasit zu den Faujasit-Typen innerhalb 
der Zeolith-Strukturgruppe 4, die durch die Doppels-
echsring-Untereinheit D6R gekennzeichnet ist (Do-
nald W. Breck, „Zeolite Molecular Sieves", John Wi-
ley & Sons, New York, London, Sydney, Toronto, 
1974, Seite 92). Zur Zeolith-Strukturgruppe 4 zählen 
neben den genannten Faujasit-Typen noch die Mine-
ralien Chabazit und Gmelinit sowie die synthetischen 
Zeolithe R (Chabazit-Typ), S (Gmelinit-Typ), L und 
ZK-5. Die beiden letztgenannten synthetischen Zeo-
lithe haben keine bekannten mineralischen Analoga.

[0034] Zeolithe vom Faujasit-Typ sind aus β-Käfi-
gen aufgebaut, die tetrahedral über D6R-Unterein-
heiten verknüpft sind, wobei die β-Käfige ähnlich den 
Kohlenstoffatomen im Diamanten angeordnet sind. 
Das dreidimensionale Netzwerk der im erfindungsge-
mäßen Verfahren eingesetzten Zeolithe vom Fauja-
sit-Typ weist Poren von 2,2 und 7,4 Å auf, die Ele-
mentarzelle enthält darüberhinaus 8 Kavitäten mit ca. 
13 Å Durchmesser und läßt sich durch die Formel 

Na86[(AlO2)86(SiO2)106]·264 H2O beschreiben. Das 
Netzwerk des Zeolith X enthält dabei ein Hohlraum-
volumen von ungefähr 50%, bezogen auf den dehyd-
ratisierten Kristall, was den größten Leerraum aller 
bekannten Zeolithe darstellt (Zeolith Y: ca. 48% Hohl-
raumvolumen, Faujasit: ca. 47% Hohlraumvolumen). 
(Alle Daten aus: Donald W. Breck: „Zeolite Molecular 
Sieves", John Wiley & Sons, New York, London, Syd-
ney, Toronto, 1974, Seiten 145, 176, 177).

[0035] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung 
kennzeichnet der Begriff „Zeolith vom Faujasit-Typ"
alle drei Zeolithe, die die Faujasit-Untergruppe der 
Zeolith-Strukturgruppe 4 bilden. Neben dem Zeolith 
X sind erfindungsgemäß also auch Zeolith Y und 
Faujasit sowie Mischungen dieser Verbindungen ein-
setzbar. Erfindungsgemäß bevorzugt ist jedoch der 
reine Zeolith X in den Granulaten enthalten.

[0036] Auch Mischungen oder Cokristallisate von 
Zeolithen des Faujasit-Typs mit anderen Zeolithen, 
die nicht zwingend der Zeolith-Strukturgruppe 4 an-
gehören müssen, sind erfindungsgemäß einsetzbar, 
wobei die Vorteile der erfindungsgemäßen Granulate 
besonders deutlich zu Tage treten, wenn mindestens 
50 Gew.-% der Zeolithkomponente aus Zeolithen 
vom Faujasit-Typ bestehen.

[0037] Beispiele für kommerziell erhältliche Zeolithe 
vom X-Typ können durch die folgenden Formeln be-
schrieben werden: 

Na86[(AlO2)86(SiO2)106]·xH2O,

K86[(AlO2)86(SiO2)106]·xH2O,

Ca40Na6[(AlO2)86(SiO2)106]·xH2O,

Sr21Ba22[(AlO2)86(SiO2)106]·xH2O,

in denen x Werte zwischen 0 und 276 annehmen 
kann und die Porengrößen von 8,0 bis 8,4 Å aufwei-
sen.

[0038] Kommerziell erhältlich und im Rahmen des 
erfindungsgemäßen Verfahrens ebenfalls einsetzbar 
ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith 
X und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von 
der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Mar-
kennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und 
durch die Formel 

nNa2O·(1 – n)K2O·Al2O3·(2 – 2,5)SiO2·(3,5 – 5,5)H2O

beschrieben werden kann.

[0039] Auch Zeolithe vom Y-Typ sind kommerziell 
erhältlich und lassen sich beispielsweise durch die 
Formeln 
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Na56[(AlO2)56(SiO2)136]·xH2O,

K56[(AlO2)56(SiO2)136]·xH2O,

in denen x für Zahlen zwischen 0 und 276 steht und 
die Porengrößen von 8,0 Å aufweisen, beschreiben.

[0040] Neben dem Zeolith vom Faujasit-Typ oder an 
denen Stelle kann auch feinkristalliner, synthetischer 
und gebundenes Wasser enthaltender Zeolith, wie 
Zeolith A, Zeolith P und Mischungen aus A und P ein-
gesetzt werden. Als im Handel erhältlicher Zeolith P 
ist beispielsweise Zeolith MAP® (Handelsprodukt der 
Firma Crosfield) zu nennen.

[0041] Die Teilchengrößen der im erfindungsgemä-
ßen Verfahren gegebenenfalls eingesetzten Zeolithe 
liegen vorzugsweise im Bereich von 0,1 bis zu 100 
μm, vorzugsweise zwischen 0,5 und 50 μm und ins-
besondere zwischen 1 und 30 μm, jeweils mit Stan-
dard-Teilchengrößebestimmungsmethoden gemes-
sen.

[0042] Zur Erhöhung der Lagerfähigkeit der erfin-
dungsgemäßen Granulate ist es dabei bevorzugt, 
wenn der Zeolith in einer übertrockneten Form einge-
setzt wird, d.h. daß er einen bei 800°C entfernbaren 
Wassergehalt besitzt, der niedriger ist als der Was-
sergehalt des verwendeten Zeolith-Typs im Gleich-
gewicht.

[0043] Vorzugsweise setzt man 100 Gew.-Teile As-
corbinsäure, 1 Gew.-Teil bis 50 Gew.-Teile Bindemit-
tel und bis zu 100 Gew.-Teile anorganisches Träger-
material ein.

[0044] Das erfindungsgemäße Verfahren kann in je-
der beliebigen Apparatur, die dazu geeignet ist, statt-
finden, beispielsweise in einem Granulationsmischer, 
einer Wirbelschichtapparatur, einem Extruder oder 
einer Walzenpresse. In einer Ausführungsform des 
erfindungsgemäßen Verfahrens wird die Granulation 
in einer batchweise oder kontinuierlich laufenden 
Wirbelschicht durchgeführt, wobei flüssige Zuberei-
tungen über Ein- oder Mehrwegdüsen oder über 
mehrere Düsen in die Wirbelschicht eingebracht wer-
den können. Dabei ist es insbesondere bevorzugt, 
das Verfahren kontinuierlich in der Wirbelschicht 
durchzuführen.

[0045] In einer Ausführungsform des Wirbel-
schicht-Verfahrens werden teilchenförmige Ascorbin-
säure sowie gegebenenfalls vorhandenes teilchen-
förmiges Trägermaterial, entweder pneumatisch über 
Blasleitungen eingestaubt, wobei die Zugabe entwe-
der vor der Verdüsung der flüssigen Komponenten 
oder gleichzeitig mit diesen erfolgt, oder Ascorbin-
säure sowie gegebenenfalls vorhandenes Trägerma-
terial werden als Lösung beziehungsweise Suspensi-
on im Gemisch mit den Flüssigkeiten eingesetzt. Da-

bei erfolgt die Mischung der flüssigen Bestandteile 
entweder vor der Verdüsung oder unmittelbar in der 
Düse. Die Anordnung der Düse beziehungsweise der 
Düsen und die Sprührichtung kann beliebig sein, so-
lange eine im wesentlichen gleichmäßige Verteilung 
der flüssigen Komponenten in der Wirbelschicht er-
reicht wird.

[0046] Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Appa-
rate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen von 
mindestens 0,4 m. Insbesondere sind Wirbel-
schicht-Apparate bevorzugt, die eine Bodenplatte mit 
einem Durchmesser zwischen 0,4 und 5 m, beispiels-
weise 1,2 m oder 2,5 m besitzen. Es sind jedoch auch 
Wirbelschicht-Apparate geeignet, die eine Boden-
platte mit einem größeren Durchmesser als 5 m auf-
weisen. Als Bodenplatte wird vorzugsweise eine 
Lochbodenplatte oder eine Conidurplatte (Handels-
produkt der Firma Hein & Lehmann) eingesetzt. Vor-
zugsweise wird das erfindungsgemäße Verfahren bei 
Wirbelluftgeschwindigkeiten zwischen 1 und 8 m/s 
und insbesondere zwischen 1,5 und 5,5 m/s durchge-
führt.

[0047] Der Austrag der Granulate aus der Wirbel-
schicht erfolgt vorteilhafterweise über eine Größen-
klassierung der Granulate. Diese Klassierung kann 
beispielsweise mit einer Siebvorrichtung oder durch 
einen entgegengeführten Luftstrom (Sichterluft) erfol-
gen, der so reguliert wird, daß erst Teilchen ab einer 
bestimmten Teilchengröße aus der Wirbelschicht ent-
fernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zu-
rückgehalten werden. In einer bevorzugten Ausfüh-
rungsform setzt sich die einströmende Luft aus der 
beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der be-
heizten Bodenluft zusammen. Die Bodenlufttempera-
tur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 und 400°C, 
insbesondere zwischen 90 und 350°C. Die Wirbelluft 
kühlt sich durch Wärmeverluste und durch die Ver-
dampfungswärme der Bestandteile des Lösungsmit-
tels ab. In einer besonders bevorzugten Ausfüh-
rungsform beträgt die Temperatur der Wirbelluft etwa 
5 cm oberhalb der Bodenplatte 60 bis 120°C, vor-
zugsweise 70 bis 100°C. Die Luftaustrittstemperatur 
liegt vorzugsweise zwischen 60 und 120°C, insbe-
sondere unterhalb 100°C.

[0048] Erfolgt der Austrag aus der Wirbelschicht, 
wie beispielsweise im europäischen Patent EP-B-0 
603 207 beschrieben, gegen einen Sichterluftstrom, 
so werden durch diese Klassierung staubfreie Granu-
late erhalten, das heißt die Korngrößen der Teilchen 
liegen normalerweise über 0,2 mm. Erfindungsge-
mäß bevorzugte Granulate haben einen d50-Wert zwi-
schen 0,4 und 2,0 mm. In einer besonders bevorzug-
ten Ausführungsform wird der Kornanteil, der größer 
2,0 mm ist, in den Herstellprozess zurückgeführt. 
Dieser Grobkornanteil kann entweder nach Mahlen 
als feste Komponente zugesetzt werden oder er wird 
erneut gelöst.
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[0049] Bei dem erfindungsgemäßen Wirbelgranula-
tionsprozesses kann kontinuierlich ein Bepuderungs-
mittel in die Wirbelschicht eingebracht werden. Be-
vorzugt werden dabei Zeolithe als Bepuderungsmittel 
eingesetzt, wobei es insbesondere bevorzugt ist, die 
erfindungsgemäß als Träger eingesetzten Zeolithe 
auch als Bepuderungsmittel zu verwenden. Diese 
Bepuderungsmittel vermindern bei der Granulation 
die Klebrigkeit der feuchten Granulatkörner zusätz-
lich und fördern somit die Verwirbelung und die 
Trocknung zum gewünschten Produkt. Die Teilchen-
größe des Bepuderungsmittel liegt dabei vorzugswei-
se unter 100 μm. Die so erhaltenen Granulate enthal-
ten vorzugsweise zwischen 1 und 4 Gew.-% des Be-
puderungsmittels.

[0050] Die nach dem erfindungsgemäßen erhältli-
chen VerfahrenGranulate werden vorzugsweise zur 
Herstellung teilchenförmiger Wasch- oder Reini-
gungsmittel verwendet.

[0051] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden 
Erfindung sind daher teilchenförmige Wasch- oder 
Reinigungsmittel, insbesondere mit einem Schüttge-
wicht im Bereich von 400 g/l bis 1000 g/l, die gegebe-
nenfalls noch weitere Bestandteile, aber mindestens 
ein Polymergranulat, das Produkt des erfindungsge-
mäßen Verfahrens ist, insbesondere in Mengen von 
0,1 Gew.% bis 10 Gew.-%enthalten.

[0052] Die erfindungsgemäßen Wasch- und Reini-
gungsmittel, die als Granulate, pulver- oder tabletten-
förmige Feststoffe oder sonstige Formkörper vorlie-
gen können, können außer den genannten Polymer-
granulaten im Prinzip alle bekannten und in derarti-
gen Mitteln üblichen Inhaltsstoffe enthalten. Bevor-
zugte Mittel im Sinne der Erfindung sind granulare 
Mittel, insbesondere solche, die durch Mischen ver-
schiedener Granulate von Wasch- und/oder Reini-
gungsmittelkomponenten entstehen.

[0053] Als Inhaltsstoffe der erfindungsgemäßen 
Waschmittel können in erster Linie nichtionische, an-
ionische, kationische, amphotere und/oder zwitterio-
nische Tenside genannt werden.

[0054] Zu den nichtionischen Tensiden gehören alk-
oxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesonde-
re primäre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Ato-
men und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid 
(EO) pro Mol Alkohol, 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 übli-
cherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbeson-
dere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Res-
ten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 
C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder 
Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol 
Alkohol bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten 

Alkoholen gehören beispielsweise C12-C14-Alkohole 
mit 3 EO oder 4 EO, C9-C11-Alkohole mit 7 EO, 
C13-C15-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, 
C12-C18-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mi-
schungen aus diesen, wie Mischungen aus 
C12-C14-Alkohol mit 3 EO und C12-C18-Alkohol mit 7 
EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen 
statistische Mittelwerte dar, die für ein spezielles Pro-
dukt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kön-
nen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine ein-
geengte Homologenverteilung auf (narrow range 
ethoxylates, NRE). Zusätzlich zu diesen nichtioni-
schen Tensiden können auch Fettalkohole mit mehr 
als 12 EO eingesetzt werden.

[0055] Beispiele hierfür sind (Talg-) Fettalkohole mit 
14 EO, 16 EO, 20 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

[0056] Zu den nichtionischen Tensiden zählen auch 
Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)X, in 
der R einen primären geradkettigen oder methylver-
zweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver-
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugswei-
se 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G für eine Gly-
koseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise für 
Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die 
Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden 
angibt, ist eine beliebige Zahl- die als analytisch zu 
bestimmende Größe auch gebrochene Werte anneh-
men kann – zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x 
bei 1,2 bis 1,4.

[0057] Ebenfalls geeignet sind Polyhydroxyfettsäu-
reamide der Formel (I), in der R1CO für einen alipha-
tischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R2

für Wasserstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest 
mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] für einen linea-
ren oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 
10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht: 

[0058] Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxy-
fettsäureamide von reduzierenden Zuckern mit 5 
oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der 
Glucose ab. Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsäurea-
mide gehören auch Verbindungen der Formel (II), 

in der R3 für einen linearen oder verzweigten Alkyl- 
oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlenstoffatomen, R4

für einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alky-
lenrest oder einen Arylenrest mit 2 bis 8 Kohlenstoff-
atomen und R5 für einen linearen, verzweigten oder 
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cyclischen Alkylrest oder einen Arylrest oder einen 
Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen steht, 
wobei C1-C4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind, 
und [Z] für einen linearen Polyhydroxyalkylrest, des-
sen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen 
substituiert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise etho-
xylierte oder propoxylierte Derivate dieses Restes 
steht. [Z] wird auch hier vorzugsweise durch redukti-
ve Aminierung eines Zuckers wie Glucose, Fructose, 
Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose 
erhalten. Die N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten 
Verbindungen können dann beispielsweise nach der 
Lehre der internationalen Patentanmeldung WO 
95/07331 durch Umsetzung mit Fettsäuremethyles-
tern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in 
die gewünschten Polyhydroxyfettsäureamide über-
führt werden.

[0059] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter 
nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit ande-
ren nichtionischen Tensiden, insbesondere zusam-
men mit alkoxylierten Fettalkoholen und/oder Alkylg-
lykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vor-
zugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propo-
xylierte Fettsäurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere 
Fettsäuremethylester, wie sie beispielsweise in der 
japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 be-
schrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in 
der internationalen Patentanmeldung WO 90/13533 
beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

[0060] Auch nichtionische Tenside vom Typ der 
Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,Ndime-
thylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylami-
noxid, und der Fettsäurealkanolamide können geeig-
net sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside 
beträgt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxy-
lierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die 
Hälfte davon.

[0061] Geeignete anionische Tenside sind insbe-
sondere solche, die Sulfat- oder Sulfonat-Gruppen 
enthalten.

[0062] Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vor-
zugsweise C9-C13-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfo-
nate, das heißt Gemische aus Alken- und Hydroxyal-
kansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie bei-
spielsweise aus C12-C18-Monoolefinen mit end- oder 
innenständiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit 
gasförmigem Schwefeltrioxid und anschließende al-
kalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungspro-
dukte erhält, in Betracht. Geeignet sind auch Alkan-
sulfonate, die aus C12-C18-Alkanen beispielsweise 
durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit an-
schließender Hydrolyse beziehungsweise Neutrali-
sation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Es-
ter von α-Sulfofettsäuren (Estersulfonate), zum Bei-

spiel die α-sulfonierten Methylester der hydrierten 
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsäuren, die durch 
α-Sulfonierung der Methylester von Fettsäuren 
pflanzlichen und/oder tierischen Ursprungs mit 8 bis 
20 C-Atomen im Fettsäuremolekül und nachfolgende 
Neutralisation zu wasserlöslichen Mono-Salzen her-
gestellt werden, in Betracht. Vorzugsweise handelt 
es sich hierbei um die α-sulfonierten Ester der hy-
drierten Kokos-, Palm-, Palmkern- oder Talgfettsäu-
ren, wobei auch Sulfonierungsprodukte von ungesät-
tigten Fettsäuren, beispielsweise Ölsäure, in gerin-
gen Mengen, vorzugsweise in Mengen nicht ober-
halb etwa 2 bis 3 Gew.-%, vorhanden sein können. 
Insbesondere sind α-Sulfofettsäurealkylester bevor-
zugt, die eine Alkylkette mit nicht mehr als 4 C-Ato-
men in der Estergruppe aufweisen, beispielsweise 
Methylester, Ethylester, Propylester und Butylester. 
Mit besonderem Vorteil werden die Methylester der 
α-Sulfofettsäuren (MES), aber auch deren verseifte 
Disalze eingesetzt.

[0063] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfier-
te Fettsäureglycerinester, welche Mono-, Di- und 
Triester sowie deren Gemische darstellen, wie sie bei 
der Herstellung durch Veresterung durch ein Mono-
glycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsäure oder bei der Umes-
terung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin er-
halten werden.

[0064] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und 
insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsäure-
halbester der C12-C18-Fettalkohole beispielsweise 
aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myris-
tyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der 
C10-C20-Oxoalkohole und diejenigen Halbester se-
kundärer Alkohole dieser Kettenlänge bevorzugt. 
Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der ge-
nannten Kettenlänge, welche einen synthetischen, 
auf petrochemischer Basis hergestellten geradketti-
gen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauver-
halten besitzen wie die adäquaten Verbindungen auf 
der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus 
waschtechnischem Interesse sind C12-C16-Alkylsulfa-
te und C12-C15-Alkylsulfate sowie C14-C15-Alkylsulfate 
insbesondere bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, wel-
che beispielsweise gemäß den US-amerikanischen 
Patentschriften US 3 234 258 oder US 5 075 041 her-
gestellt werden und als Handelsprodukte der Shell 
Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten wer-
den können, sind geeignete Aniontenside.

[0065] Darüberhinaus können auch alle anderen 
Aniontenside, insbesondere Schwefelsäuremonoes-
ter der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten ge-
radkettigen oder verzweigten C7-C21-Alkohole, wie 
2-Methylverzweigte C9-C11-Alkohole mit im Durch-
schnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C12-C18-Fettal-
kohole mit 1 bis 4 EO und die Salze der Alkylsulfo-
bernsteinsäure, die auch als Sulfosuccinate oder als 
Sulfobernsteinsäureester bezeichnet werden, einge-
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setzt werden. Als weitere anionische Tenside kom-
men Fettsäure-Derivate von Aminosäuren, beispiels-
weise von N-Methyltaurin (Tauride) und/oder von 
N-Methylglycin (Sarkoside) in Betracht. Insbesonde-
re bevorzugt sind dabei die Sarkoside beziehungs-
weise die Sarkosinate und hier vor allem Sarkosinate 
von höheren und gegebenenfalls einfach oder mehr-
fach ungesättigten Fettsäuren wie Oleylsarkosinat.

[0066] Die anionischen Tenside können in Form ih-
rer Natrium-, Kalium-, Ammonium oder Magnesium-
salze sowie als lösliche Salze organischer Basen, 
wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vor-
zugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ih-
rer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form 
der Natriumsalze vor.

[0067] Erfindungsgemäß bevorzugte Mittel enthal-
ten Aniontenside vom Sulfonat-Typ, wobei es zur 
Verbesserung des Auflöseverhaltens von Vorteil sein 
kann, wenn sie neben den Sulfonaten auch Tenside 
vom Sulfat-Typ enthalten. Dementsprechend sind 
Mittel, die neben Tensiden vom Sulfonat-Typ auch 
C12-C18-Alkylsulfate, insbesondere C12-C14-Alkylsulfa-
te, enthalten, in einer besonderen Ausführungsform 
der Erfindung bevorzugt, wobei das Gewichtsverhält-
nis von Sulfonat-Tensiden:Sulfat-Tensiden in einer 
besonders bevorzugten Ausführungsform 1:1 bis 
20:1, insbesondere 2:1 bis 10:1 beträgt.

[0068] Als weitere anionische Tenside kommen ins-
besondere Seifen, beispielsweise in Mengen von 0,2 
Gew.-% bis 5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind ins-
besondere gesättigte Fettsäureseifen, wie die Salze 
der Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure, Stea-
rinsäure, hydrierten Erucasäure und Behensäure so-
wie insbesondere aus natürlichen Fettsäuren, zum 
Beispiel Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsäuren, ab-
geleitete Seifengemische. Die anionischen Tenside, 
einschließlich der Seifen, können in Form ihrer Natri-
um-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als lösliche 
Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triet-
hanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anio-
nischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kalium-
salze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 
Anionische Tenside sind in erfindungsgemäßen 
Waschmitteln vorzugsweise in Mengen von 1 
Gew.-% bis 35 Gew.-% und insbesondere in Mengen 
von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-% enthalten.

[0069] Als weitere Tenside kommen sogenannte 
Gemini-Tenside in Betracht. Hierunter werden im all-
gemeinen solche Verbindungen verstanden, die zwei 
hydrophile Gruppen pro Molekül besitzen. Diese 
Gruppen sind in der Regel durch einen sogenannten 
„Spacer" voneinander getrennt. Dieser Spacer ist in 
der Regel eine Kohlenstoffkette, die lang genug sein 
sollte, daß die hydrophilen Gruppen einen ausrei-
chenden Abstand haben, damit sie unabhängig von-
einander agieren können. Derartige Tenside zeich-

nen sich im allgemeinen durch eine ungewöhnlich 
geringe kritische Micellkonzentration und die Fähig-
keit, die Oberflächenspannung des Wassers stark zu 
reduzieren, aus. In Ausnahmefällen werden unter 
dem Ausdruck Gemini-Tenside nicht nur derartig „di-
mere", sondern auch entsprechend „trimere" Tenside 
verstanden. Geeignete Gemini-Tenside sind bei-
spielsweise sulfatierte Hydroxymischether gemäß
der deutschen Patentanmeldung DE 43 21 022 oder 
Dimeralkohol-bis- und Trimeralkohol-tris-sulfate und 
-ethersulfate gemäß der deutschen Patentanmel-
dung DE 195 03 061. Endgruppenverschlossene di-
mere und trimere Mischether gemäß der deutschen 
Patentanmeldung DE 195 13 391 zeichnen sich ins-
besondere durch ihre Bi- und Multifunktionalität aus. 
So besitzen die genannten endgruppenverschlosse-
nen Tenside gute Netzeigenschaften und sind dabei 
schaumarm, so daß sie sich insbesondere für den 
Einsatz in maschinellen Wasch- oder Reinigungsver-
fahren eignen. Eingesetzt werden können aber auch 
Gemini-Polyhydroxyfettsäureamide oder Poly-Poly-
hydroxyfettsäureamide, wie sie in den internationalen 
Patentanmeldungen WO 95/19953, WO 95/19954 
und WO 95119955 beschrieben werden.

[0070] Werden die Tenside in Form wäßriger Zube-
reitungen, die Aniontensidsäure enthalten, einge-
setzt, so ist es bevorzugt, zur Neutralisation eine 
wäßrige alkalische Lösung aufzusprühen, wobei die 
Sprühneutralisation gleichzeitig mit der Granulation 
stattfindet.

[0071] Bevorzugte erfindungsgemäße Waschmittel 
enthalten weiter ein Buildersystem, bestehend aus 
organischen und/oder anorganischen Buildern. 
Brauchbare organische Gerüstsubstanzen sind bei-
spielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzba-
ren Polycarbonsäuren, wie Citronensäure, Adipin-
säure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Weinsäure, Zu-
ckersäuren, Aminocarbonsäuren, Nitrilotriessigsäure 
(NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus ökologischen 
Gründen nicht zu beanstanden ist, sowie Mischun-
gen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der 
Polycarbonsäuren wie Citronensäure, Adipinsäure, 
Bernsteinsäure, Glutarsäure, Weinsäure, Zuckersäu-
ren und Mischungen aus diesen.

[0072] Neben den in monomerer Form vorliegenden 
Polycarbonsäuren werden bevorzugt auch polymere 
Polycarboxylate als Builder eingesetzt. Geeignete 
polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die 
Natriumsalze der Polyacrylsäure oder der Polyme-
thacrylsäure, beispielsweise solche mit einer relati-
ven Molekülmasse von 800 bis 150000 (auf Säure 
bezogen und gemessen gegen Polystyrol-Standard). 
Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbe-
sondere solche der Acrylsäure mit Methacrylsäure 
und der Acrylsäure oder Methacrylsäure mit Malein-
säure. Als besonders geeignet haben sich Copoly-
mere der Acrylsäure mit Maleinsäure erwiesen, die 
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50 bis 90 Gew.-% Acrylsäure und 50 bis 10 Gew.-% 
Maleinsäure enthalten. Ihre relative Molekülmasse, 
bezogen auf freie Säuren, beträgt im allgemeinen 
5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 
und insbesondere 50000 bis 100000 (gemessen ge-
gen Polystyrol-Standard).

[0073] Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Po-
lycarboxylaten liegt im üblichen Rahmen und beträgt 
vorzugsweise 0,1 bis 10 Gew.-% Als besonderer Vor-
teil ist hier zu erwähnen, daß die gesamte oder teil-
weise Menge dieser Polymere durch den Einsatz des 
Ascorbinsäuregranulates in das Mittel eingebracht 
werden kann, wenn das Granulat sie als Bindemittel 
enthält.

[0074] Insbesondere bevorzugt sind auch biolo-
gisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise sol-
che, die gemäß der DE-A-43 00 772 als Monomere 
Salze der Acrylsäure und der Maleinsäure sowie Vi-
nylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemäß
der DE-C-42 21 381 als Monomere Salze der Acryl-
säure und der 2-Alkylallylsulfonsäure sowie Zu-
cker-Derivate enthalten.

[0075] Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, 
die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 
03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und 
als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsäu-
re/Acrylsäuresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf-
weisen.

[0076] Auch die Säuren solcher Polymere an sich 
können eingesetzt werden. Die Säuren besitzen ne-
ben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Ei-
genschaft einer Säuerungskomponente und dienen 
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und mil-
deren pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmit-
teln.

[0077] Weitere geeignete organische Buildersub-
stanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere 
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch parti-
elle Hydrolyse von Stärken erhalten werden können. 
Die Hydrolyse kann nach üblichen, beispielsweise 
säure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchge-
führt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy-
drolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich 
von 400 bis 500000. Dabei ist ein Polysaccharid mit 
einem Dextrose-Äquivalent (DE) im Bereich von 0,5 
bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei 
DE ein gebräuchliches Maß für die reduzierende Wir-
kung 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 zwi-
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine 
und Weißdextrine mit höheren Molmassen im Be-
reich von 2000 bis 30000. Ein bevorzugtes Dextrin ist 

in der britischen Patentanmeldung 94 19 091 be-
schrieben. Bei den oxidierten Derivaten derartiger 
Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungspro-
dukte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, 
mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings 
zur Carbonsäurefunktion zu oxidieren. Derartige oxi-
dierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind 
beispielsweise aus den europäischen Patentanmel-
dungen EP-A-O 232 202, EP-A-O 427 349, EP-A-O 
472 042 und EP-A-O 542 496 sowie den internationa-
len Patentanmeldungen WO-A-92/18542, 
WO-A-93/08251, WO-A-94/28030, WO-A-95/07303, 
WO-A-95/12619 und WO-A-95/20608 bekannt. Ein 
an C6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann be-
sonders vorteilhaft sein.

[0078] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuc-
cinate und andere Derivate von Disuccinaten, vor-
zugsweise Ethylendiamindisuccinat. Besonders be-
vorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glyce-
rindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie bei-
spielsweise in den USamerikanischen Patentschrif-
ten US 4 524 009, US 4 639 325, in der europäischen 
Patentanmeldung EP-A-O 150 930 und der japani-
schen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben 
werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolith-
haltigen und/oder silikathaltigen Formulierungen bei 
3 bis 15 Gew.-%.

[0079] Weitere brauchbare organische Cobuilder 
sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsäuren 
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in 
Lactonform vorliegen können und welche mindes-
tens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydro-
xygruppe sowie maximal zwei Säuregruppen enthal-
ten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in 
der internationalen Patentanmeldung 
WO-A-95/20029 beschrieben.

[0080] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind 
Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen 
Polyglucosanen und/oder deren wasserlöslichen Sal-
zen, wie sie beispielsweise in der internationalen Pa-
tentanmeldung WO-A-93/08251 beschrieben werden 
oder deren Herstellung beispielsweise in der interna-
tionalen Patentanmeldung WO-A-93/16110 beschrie-
ben wird. Ebenfalls geeignet sind auch oxidierte Oli-
gosaccharide gemäß der deutschen Patentanmel-
dung DE-A-196 00 018.

[0081] Ebenso sind als weitere bevorzugte Builder-
substanzen polymere Aminodicarbonsäuren, deren 
Salze oder deren Vorläufersubstanzen zu nennen. 
Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsäuren bzw. 
deren Salze und Derivate, von denen in der deut-
schen Patentanmeldung DE-A-195 40 086 offenbart 
wird, daß sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch 
eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0082] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind 
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Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehy-
den mit Polyolcarbonsäuren, welche 5 bis 7 C-Atome 
und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, bei-
spielsweise wie in der europäischen Patentanmel-
dung EP-A-0 280 223 beschrieben, erhalten werden 
können. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde-
hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalalde-
hyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon-
säuren wie Gluconsäure und/oder Glucoheptonsäure 
erhalten.

[0083] Ein bevorzugt eingesetzter anorganischer 
Builder ist feinkristalliner, synthetischer und gebun-
denes Wasser enthaltender Zeolith, wobei erfin-
dungsgemäß immer ein Zeolith vom Faujasit-Typ 
enthalten ist. Weitere vorzugsweise als Builder ein-
gesetzte Zeolithe sind Zeolith A und P. Geeignet sind 
jedoch auch Mischungen aus A, X, Y und/oder P. Als 
Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP® (Handels-
produkt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. 
Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisier-
tes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A 
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX®(Han-
delsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im 
Handel erhältlich ist. Der Zeolith kann als sprühge-
trocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von 
ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspen-
sion zum Einsatz kommen. Für den Fall, daß der Ze-
olith als Suspension eingesetzt wird, kann diese ge-
ringe Zusätze an nichtionischen Tensiden als Stabili-
satoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, be-
zogen auf Zeolith, an ethoxylierten C12-C18-Fettalko-
holen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C12-C14-Fettal-
koholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxy-
lierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen 
eine mittlere Teilchengröße von weniger als 10 μm 
(Volumenverteilung; Meßmethode: Coulter Counter) 
auf und enthalten vorzugsweise 10 bis 24 Gew.-%, 
insbesondere 15 bis 22 Gew.-% an gebundenem 
Wasser. Dabei ist erfindungsgemäß zumindest ein 
Teil des anorganischen Builders ein Zeolith vom Fau-
jasit-Tp, der zumindest teilweise über die erfindungs-
gemäßen Granulate bzw. über nach dem erfindungs-
gemäßen Verfahren hergestellte Granulate in das 
Wasch- und Reinigungsmittel eingebracht wird.

[0084] Geeignete Teilsubstitute für Zeolithe sind 
Schichtsilicate natürlichen und synthetischen Ur-
sprungs. Derartige Schichtsilicate sind beispielswei-
se aus den Patentanmeldungen DE-B-23 34 899, 
EP-A-O 026 529 und DE-A-35 26 405 bekannt. Ihre 
Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusam-
mensetzung bzw. Strukturformel beschränkt. Bevor-
zugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bento-
nite. Auch kristalline, schichtförmige Natriumsilicate 
der allgemeinen Formel NaMSixO2x+1·yH2O, wobei M 
Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevor-
zugte Werte für x 2, 3 oder 4 sind, eigenen sich zur 
Substitution von Zeolithen oder Phosphaten. Derarti-

ge kristalline Schichtsilicate werden beispielsweise in 
der europäischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 
beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilicate 
der angegebenen Formel sind solche, in denen M für 
Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Ins-
besondere sind sowohl β- als auch δ-Natriumdisilica-
te Na2Si2O5·yH2O bevorzugt.

[0085] Zu den bevorzugten Builder-Substanzen ge-
hören auch amorphe Natriumsilicate mit einem Mo-
dul Na2O:SiO2 von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise von 
1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, wel-
che löseverzögert sind und Sekundärwascheigen-
schaften aufweisen. Die Löseverzögerung gegenü-
ber herkömmlichen amorphen Natriumsilicaten kann 
dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch 
Oberflächenbehandlung, Compoundierung, Kom-
paktierung/Verdichtung oder durch Übertrocknung 
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfin-
dung wird unter dem Begriff "amorph" auch "rönt-
genamorph" verstanden. Dies heißt, daß die Silicate 
bei Röntgenbeugungsexperimenten keine scharfen 
Röntgenreflexe liefern, wie sie für kristalline Substan-
zen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere 
Maxima der gestreuten Röntgenstrahlung, die eine 
Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs-
winkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar 
zu besonders guten Buildereigenschaften führen, 
wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeugungsex-
perimenten verwaschene oder sogar scharfe Beu-
gungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, 
daß die Produkte mikrokristalline Bereiche der Größe 
10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis 
max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevor-
zugt sind. Derartige sogenannte röntgenamorphe Si-
licate, welche ebenfalls eine Löseverzögerung ge-
genüber den herkömmlichen Wassergläsern aufwei-
sen, werden beispielsweise in der deutschen Paten-
tanmeldung DE-A- 44 00 024 beschrieben. Insbeson-
dere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amor-
phe Silicate, compoundierte amorphe Silicate und 
übertrocknete röntgenamorphe Silicate, wobei insbe-
sondere die übertrockneten Silicate bevorzugt auch 
als Träger in den erfindungsgemäßen Granulaten 
vorkommen bzw. als Träger in dem erfindungsgemä-
ßen Verfahren eingesetzt werden.

[0086] Selbstverständlich ist auch ein Einsatz der 
allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstan-
zen möglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 
ökologischen Gründen vermieden werden sollte. Ge-
eignet sind insbesondere die Natriumsalze der Or-
thophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere 
der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt im allgemeinen 
nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr 
als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Mittel. 
In einigen Fällen hat es sich gezeigt, daß insbeson-
dere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis 
maximal 10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, 
in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu ei-
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ner synergistischen Verbesserung des Sekundär-
waschvermögens führen.

[0087] Unter den als Bleichmittel dienenden, in 
Wasser H2O2 liefernden Verbindungen haben Natri-
umperboratmonohydrat bzw. -tetrahydrat und Natri-
umpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere 
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxy-
pyrophosphate, Citratperhydrate sowie H2O2 liefern-
de persaure Salze oder Persäuren, wie Perbenzoate, 
Peroxophthalate, Diperazelainsäure, Phthaloimino-
persäure oder Diperdodecandisäure. Der Gehalt der 
Mittel an Bleichmitteln beträgt 0 bis 30 Gew.-% und 
insbesondere 5 bis 25 Gew.-%, wobei vorteilhafter-
weise Perboratmonohydrat oder Percarbonat einge-
setzt wird.

[0088] Um beim Waschen bei Temperaturen von 
60°C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu 
erreichen, können Bleichaktivatoren in die Präparate 
eingearbeitet werden. Beispiele hierfür sind mit H2O2

organische Persäuren oder entsprechende Perimid-
säuren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbe-
sondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls 
substituierte Perbenzoesäure ergeben, eingesetzt 
werden. Geeignet sind Substanzen, die Nitrilgruppen 
beziehungsweise O- und/oder N-Acylgruppen der 
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls 
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind 
kationische Nitrile der Formel 
R1R2R3N(+)-(CH2)-CNX(–), in der R1 für -H, -CH3, einen 
C2– 24-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten 
C2–24-Alkyl- oder -Alkenylrest mit mindestens einem 
Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH2, 
-CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer 
C1–24-Alkylgruppe, oder für einen substituierten Alkyl- 
oder Alkenylarylrest mit einer C1–24-Alkylgruppe und 
mindestens einem weiteren Substituenten am aro-
matischen Ring steht, R2 und R3 unabhängig vonein-
ander ausgewählt sind aus -CH2-CN, -CH3, 
-CH2-CH3, -CH2-CH2-CH3, -CH(CH3)-CH3, -CH2-OH, 
-CH2-CH2-OH, -CH(OH)-CH3, -CH2-CH2-CH2-OH, 
-CH2-CH(OH)-CH3, -CH(OH)-CH2-CH3, 
-(CH2CH2O)nH mit n = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein 
Anion ist, sowie mehrfach acylierte Alkylendiamine, 
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acy-
lierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, 
N-acylierte Hydantoine, Hydrazide, Triazole, Triazi-
ne, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide und Cy-
anurate, außerdem Carbonsäureester wie p-(Alkano-
yloxy)benzolsulfonate, insbesondere Natriumisonon-
anoyloxybenzolsulfonat, und p-(Alkenoyloxy)benzol-
sulfonate, ferner Caprolactam-Derivate, Carbonsäu-
reanhydride wie Phthalsäureanhydrid und Ester von 
Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere bekannte 
Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus 
Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der 
europäischen Patentanmeldung EP-A-O 525 239 be-
schrieben werden, und acetyliertes Pentaerythrit. Der 
Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktiva-

toren liegt in dem üblichen Bereich, vorzugsweise 
zwischen 1 und 10 Gew.-% und insbesondere zwi-
schen 3 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte 
Bleichaktivatoren sind N,N,N',N'-Tetraacetylethylen-
diamin (TAED), 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahy-
dro-1,3,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbi-
tol-Mannitol-Mischungen (SORMAN). Der Bleichakti-
vator kann in bekannter Weise mit Hüllsubstanzen 
überzogen oder, gegebenenfalls unter Einsatz von 
Hilfsmitteln, insbesondere Methylcellulosen und/oder 
Carboxymethylcellulosen, granuliert oder extru-
diert/pelletiert worden sein und gewünschtenfalls 
weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, ent-
halten. Vorzugsweise enthält ein derartiges Granulat 
über 70 Gew.-%, insbesondere von 90 bis 99 Gew.-% 
Bleichaktivator. Vorzugsweise wird ein Bleichaktiva-
tor eingesetzt, der unter Waschbedingungen Peres-
sigsäure bildet.

[0089] Zusätzlich zu den oben aufgeführten kon-
ventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle 
können auch die aus den europäischen Patentschrif-
ten EP 0 446 982 und EP 0 453 003 bekannten Sul-
fonimine und/oder bleichverstärkende Übergangs-
metallsalze beziehungsweise Übergangsmetallkom-
plexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten 
sein. Zu den in Frage kommenden Übergangsmetall-
verbindungen gehören insbesondere die aus der 
deutschen Patentanmeldung DE 195 29 905 bekann-
ten Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ruthenium- oder Mo-
lybdän-Salenkomplexe und deren aus der deutschen 
Patentanmeldung DE 196 20 267 bekannte N-Ana-
logverbindungen, die aus der deutschen Patentan-
meldung DE 195 36 082 bekannten Mangan-, Eisen-, 
Cobalt-, Ruthenium- oder Molybdän-Carbonylkom-
plexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 
05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Cobalt-, Ru-
thenium-, Molybdän-, Titan-, Vanadium- und Kup-
fer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, 
die aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 20 
411 bekannten Cobalt-, Eisen-, Kupfer- und Rutheni-
um-Amminkomplexe, die in der deutschen Patentan-
meldung DE 44 16 438 beschriebenen Mangan-, 
Kupfer- und Cobalt-Komplexe, die in der europäi-
schen Patentanmeldung EP 0 272 030 beschriebe-
nen Cobalt-Komplexe, die aus der europäischen Pa-
tentanmeldung EP 0 693 550 bekannten Man-
gan-Komplexe, die aus der europäischen Patent-
schrift EP 0 392 592 bekannten Mangan-, Eisen-, Co-
balt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in der euro-
päischen Patentschrift EP 0 443 651 oder den euro-
päischen Patentanmeldungen EP 0 458 397, EP 0 
458 398, EP 0 549 271, EP 0 549 272, EP 0 544 490
und EP 0 544 519 beschriebenen Mangan-Komple-
xe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Über-
gangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise 
aus der deutschen Patentanmeldung DE 196 13 103
und der internationalen Patentanmeldung WO 
95/27775 bekannt. Bleichverstärkende Übergangs-
metallkomplexe, insbesondere mit den Zentralato-
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men Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden 
in üblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis 
zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 
0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 
Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesam-
tes Mittel, eingesetzt.

[0090] Zu den in erfindungsgemäßen Mitteln gege-
benenfalls enthaltenen Enzymen gehören Protea-
sen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Cutinasen 
und/oder Lipasen, beispielsweise Proteasen wie 
BLAP®, Optimase®, Opticlean®, Maxacal®, Maxa-
pem®, Durazym®, Purafect® OxP, Esperase®

und/oder Savinase, Amylasen wie Termamyl®, Amy-
lase-LT®, Maxamyl®, Duramyl®, Purafect® OxAm, Cel-
lulasen wie Celluzyme®, Carezyme®, KAC® und/oder 
die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 
96/34108 und WO 96/34092 bekannten Cellulasen 
und/oder Lipasen wie Lipolase®, Lipomax®, Lu-
mafast® und/oder Lipozym®. Die verwendeten Enzy-
me können, wie zum Beispiel in den internationalen 
Patentanmeldungen WO 92/11347 oder WO 
94/23005 beschrieben, an Trägerstoffen adsorbiert 
und/oder in Hüllsubstanzen eingebettet sein, um sie 
gegen vorzeitige Inaktivierung zu schützen. Sie sind 
in erfindungsgemäßen Wasch- und Reinigungsmit-
teln vorzugsweise in Mengen bis zu 10 Gew.-%, ins-
besondere von 0,05 Gew.-% bis 5 Gew.-%, enthalten, 
wobei besonders bevorzugt gegen oxidativen Abbau 
stabilisierte Enzyme, wie sie zum Beispiel aus den in-
ternationalen Patentanmeldungen WO 94/02597, 
WO 94/02618, WO 94/18314, WO 94/23053 oder 
WO 95/07350 bekannt sind, eingesetzt werden.

[0091] Als Stabilisatoren insbesondere für Perver-
bindungen und Enzyme, die empfindlich gegen 
Schwermetallionen sind, kommen die Salze von Po-
lyphosphonsäuren, insbesondere 1-Hydroxye-
than-1,1-diphosphonsäure (HEDP), Diethylentria-
minpentamethylenphosphonsäure (DETPMP) oder 
Ethylendiamintetramethylenphosphonsäure in Be-
tracht.

[0092] Zusätzlich können die Mittel sogenannte soil 
release-Wirkstoffe enthalten, welche die Öl- und 
Fett-Auswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflus-
sen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein 
Textil verschmutzt wird, das bereits vorher mehrfach 
mit einem Waschmittel, das diese öl- und fettlösende 
Komponente enthält, gewaschen wurde. Zu den be-
vorzugten öl- und fettlösenden Komponenten zählen 
beispielsweise die aus dem Stand der Technik be-
kannten Polymere der Phthalsäure und/oder der Te-
rephthalsäure bzw. von deren Derivaten, insbeson-
dere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder 
Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch 
und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von 
diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sul-
fonierten Derivate der Phthalsäure- und der Tereph-
thalsäure-Polymere.

[0093] Beim Einsatz in maschinellen Waschverfah-
ren kann es von Vorteil sein, den Mitteln übliche 
Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibito-
ren eignen sich beispielsweise Seifen natürlicher 
oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil 
an C18-C24-Fettsäuren aufweisen. Geeignete nicht-
tensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise 
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikro-
feiner, ggf. silanierter Kieselsäure sowie Paraffine, 
Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische 
mit silanierter Kieselsäure oder Bistearylethylendia-
mid. Mit Vorteilen werden auch Gemische aus ver-
schiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. sol-
che aus Siliconen, Paraffinen oder Wachsen. Vor-
zugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere 
Silicon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, 
an eine granulare, in Wasser lösliche bzw. dispergier-
bare Trägersubstanz gebunden. Insbesondere sind 
dabei Mischungen aus Paraffinen und Bistearylethy-
lendiamiden bevorzugt.

[0094] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, 
den von der Faser abgelösten Schmutz in der Flotte 
suspendiert zu halten und so das Wiederaufziehen 
des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasser-
lösliche Kolloide meist organischer Natur geeignet, 
beispielsweise die wasserlöslichen Salze polymerer 
Carbonsäuren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercar-
bonsäuren oder Ethersulfonsäuren der Stärke oder 
der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsäu-
reestern der Cellulose oder der Stärke. Auch wasser-
lösliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind 
für diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich lös-
liche Stärkepräparate und andere als die obenge-
nannten Stärkeprodukte verwenden, z.B. abgebaute 
Stärke, Aldehydstärken usw.. Bevorzugt ist in den er-
findungsgemäßen Mitteln der Einsatz von Polyvinyl-
pyrrolidon, insbesondere in Form von PVP-Granula-
ten. Weiterhin bevorzugt werden Celluloseether, wie 
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, 
Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhy-
droxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, 
Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische. 
Vergrauungsinhibitoren werden üblicherweise in 
Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mit-
tel, eingesetzt.

[0095] Die Mittel können als optische Aufheller De-
rivate der Diaminostilbendisulfonsäure bzw. deren Al-
kalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze 
der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazi-
nyl-6-amino)stilben-2,2'-disulfonsäure oder gleichar-
tig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Mor-
pholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine 
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 
2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kön-
nen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenyl-
styryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 
4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls, 
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)diphenyls, oder 
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4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch 
Gemische der vorgenannten Aufheller können ver-
wendet werden.

[0096] Außer den genannten Inhaltsstoffen können 
die Mittel auch andere bekannte, in Wasch-, Spül- 
oder Reinigungsmitteln üblicherweise eingesetzte 
Zusatzstoffe, beispielsweise geringe Mengen an neu-
tralen Füllsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, enthal-
ten.

Ausführungsbeispiel

Beispiel 1:

[0097] In einem Eirich-Mischer wurden 3,5 kg kris-
talline Ascorbinsäure vorgelegt. Nach der Zugabe 
von 1,5 kg pulverförmigem Polyethylenglykol (PEG 
6000) erfolgte das Granulieren und das Coating 
durch die erzeugte Mischerenergie, die zu einer Tem-
peratur bis zum Schmelzbereich des Polyethylengly-
kols führte. Die erhaltenen Granulate wurden abge-
siebt (Größenbereich 0,4 mm bis 1,6 mm); sie wiesen 
ein Schüttgewicht von 650 g/l auf und wurden einer 
Waschmittelpulverrezeptur beigemischt, in welcher 
sie sich auch bei Lagerung bei 40°C nicht zersetzten.

Beispiel 2:

[0098] In einer runden Wirbelschicht (Apparatur 
Glatt WSG 5) wurden zunächst durch den Auftrag 
von wäßrigem Polycarboxylat (Sokalan® CP 45) auf 
die Ascorbinsäure ein mittelgroßes Korn erzeugt. An-
schließend wurde mit dem gleichen Polycarboxylat 
ein 15%-iges Coating mit einer Zweistoffdüse in der 
Wirbelschicht aufgebracht. Das Schüttgewicht des 
resultierenden umhüllten Granulats lag bei 500 g/l bei 
einer Korngrößenverteilung im Bereich von 0,1 mm 
bis 1,6 mm.

Patentansprüche

1.  Verfahren zur Herstellung von Ascorbinsäu-
re-Granulaten durch Granulation eines Gemisches 
aus Ascorbinsäure und einem wasserlöslichen Poly-
mer als Bindemittel und gegebenenfalls einem anor-
ganischen Trägermaterial.

2.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man die Granulation durch einen Ag-
glomerisationsschritt und/oder einen Kompaktie-
rungsschritt durchführt.

3.  Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, dass man Ascorbinsäure als Aus-
gangsmaterial für die Granulation gelöst oder aufge-
schlämmt in einem polaren Lösungsmittel, insbeson-
dere als wäßrige Zubereitungsform, oder als Pulver 
einsetzt.

4.  Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man Ascorbinsäure als Pulver mit Teil-
chengrößen im Bereich von 0,04 bis unter 0,4 mm, 
insbesondere von 0,04 mm bis 0,25 mm oder von 0,1 
mm bis 0,39 mm, einsetzt.

5.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel aus-
gewählt wird aus polymeren Glykolen, Polymerisaten 
und Copolymerisaten der Acrylsäure, Methacrylsäu-
re und/oder Maleinsäure, die auch in Form ihrer Nat-
rium-, Kalium- oder Ammoniumsalze vorliegen kön-
nen, Polyvinylalkohol sowie deren Gemischen.

6.  Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekenn-
zeichnet, dass man das Bindemittel als wäßrige Lö-
sung, die insbesondere einen Wassergehalt von 30 
Gew.-% bis 80 Gew.-% aufweist, einsetzt.

7.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daß man anschließend an 
den Granulationsschritt eine Umhüllungsschicht aus 
dem im Granulationsschritt verwendeten Bindemittel 
aufbringt.

8.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass das anorganische 
Trägermaterial ausgewählt wird aus den Alkalicarbo-
naten, Alkalihydrogencarbonaten, Alkalisilikaten, Al-
kalisulfaten, Alkalihydrogensulfaten, Alkaliphospha-
ten, Dialkalihydrogenphosphaten, Alkalidihydrogen-
phosphaten, Alkalizeolithen, und deren Mischungen, 
gegebenenfalls in Abmischung mit den entsprechen-
den Erdalkalisalzen.

9.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, dass man 100 Gew.-Teile 
Ascorbinsäure, 1 Gew.-Teil bis 50 Gew.-Teile Binde-
mittel und bis zu 100 Gew.-Teile anorganisches Trä-
germaterial einsetzt.

10.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass es einen Kompaktier-
schritt, der mit Hilfe einer Walzenpresse oder eines 
Extruders durchgeführt wird, umfasst.

11.  Verfahren nach Anspruch 10, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man im Kompaktierschritt solche 
Drucke anwendet, dass das entstehende Granulat 
eine Schüttdichte im Bereich von 300 g/l bis 1500 g/l, 
insbesondere 500 g/l bis 1000 g/l aufweist.

12.  Verfahren nach einem der Ansprüche 1 bis 9, 
dadurch gekennzeichnet, dass es in einem Granula-
tionsmischer oder einer Wirbelschichtapparatur 
durchgeführt wird.

13.  Verfahren nach Anspruch 12, dadurch ge-
kennzeichnet, dass man das entstehende Granulat 
nach solchen Zeiten aus dem Mischer oder der Wir-
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belschicht austrägt, dass es eine Schüttdichte im Be-
reich von 300 g/l bis 1500 g/l, insbesondere 500 g/l 
bis 1000 g/l aufweist.

14.  Verwendung eines Ascorbinsäure-Granulats, 
erhältlich nach dem Verfahren gemäß einem der An-
sprüche 1 bis 13, zur Herstellung teilchenförmiger 
Wasch- oder Reinigungsmittel.

15.  Verwendung nach Anspruch 14, dadurch ge-
kennzeichnet, dass das Granulat 50 Gew.- % bis 98 
Gew.-%, insbesondere 70 Gew.-% bis 95 Gew.-% As-
corbinsäure enthält.

16.  Teilchenförmiges Wasch- oder Reinigungs-
mittel, insbesondere mit einem Schüttgewicht im Be-
reich von 400 g/l bis 1000 g/l, enthaltend ein Ascor-
binsäure-Granulat, welches erhältlich ist nach dem 
Verfahren gemäß einem der Ansprüche 1 bis 13, ins-
besondere in Mengen von 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%

Es folgt kein Blatt Zeichnungen
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