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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Anmeldung betrifft Granulate sensitiver Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe. Die vor-
liegende Erfindung betrifft ferner Verfahren zur Herstellung solcher Granulate, Wasch- und Reinigungsmittel, die solche
Granulate enthalten, sowie die Verwendung geeigneter Komponenten zur Herstellung solcher Granulate.

[0002] Zur Konfektionierung sensitiver Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe, insbesondere von Enzymen in fe-
ster Form existiert ein umfangreicher Stand der Technik. Hierzu gehéren Partikel oder besser, weil aus mehreren
Inhaltsstoffen bestehend, Granulatkérner (Granula, Granalien), die in ihrer Summe die Konfektionierungsform des Gra-
nulats ergeben. Zur Herstellung von Waschund Reinigungsmitteln ist es Ublich, verschiedenste Inhaltsstoffe in Form
von Granulaten in entsprechende Mittel, zumeist feste Mittel, einzuarbeiten. Eine vergleichsweise neue Entwicklung
besteht darin, auch flissigen Wasch- und Reinigungsmitteln die empfindlichen Inhaltsstoffe in Form fester Granulate
zuzusetzen. Im Stand der Technik sind Granulate oft fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln beschrieben,
wobei jedoch in den seltensten Fallen explizit flissige Mittel adressiert sind. Zumeist werden allgemein Wasch- und
Reinigungsmitteln genannt, ohne dass bewusst zwischen flissigen und festen Mitteln unterschieden wird. Dies ist darauf
zurlickzufiihren, dass flissige und gelférmige Mittel erst seit wenigen Jahren intensiv entwickelt werden und in alteren
Dokumenten des Stands der Technik praktisch immer von festen Mitteln ausgegangen worden ist. Fur feste Mittel
entwickelte Granulate eignen sich in der Regel jedoch nicht flir die Einarbeitung in fliissige, insbesondere wasserhaltige
Mittel, weil sie dort physikalisch nicht stabil sind und unter Einwirken des Losungsmittels rasch desintegrieren.

[0003] Zur Stabilisierung von Enzymgranulaten oder Partikeln mit anderen Inhaltsstoffen geht aus dem Stand der
Technik hervor, die Partikel zusatzlich mit einer Schutzschicht (Umullung, Beschichtung, Coating) zu Uberziehen. Bei-
spielsweise 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
aulien durch eine oder mehrere Schutzschichten tUberdeckt 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 Granulate
hohe Stabilitdtswerte und geringe Staubzahlen auf. Die Einsetzbarkeit in flissigen, und wasserfreien oder Gberwiegend
wasserfreien Mitteln wird zwar behauptet, aber nicht belegt. Eine Einsatzmdglichkeit fir Uberwiegend wassrige Mittel
wird nicht in Erwagung gezogen. PEG-haltige Beschichtungen fiir enzymhaltige Granulate gehen ferner aus WO
96/38527 A1 und WO 97/39116 A1 hervor.

[0004] Die Offenlegungsschrift DE 10 2006 018 780 offenbart Granulate eines sensitiven Wasch- oder Reinigungs-
mittelinhaltsstoffs, wobei auch Enzyme einen solchen Inhaltsstoff darstellen. Die hier beschriebenen Granulate sind den
in der vorliegenden Anmeldung beschriebenen Granulaten ahnlich, unterscheiden sich aber in wesentlichen Merkmalen,
die entscheidend sind fiir eine verbesserte Stabilitat des Granulats in Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere in
flissigen Wasch- und Reinigungsmitteln, namlich in der Auswahl und Kombination der spezifischen Granulatkompo-
nenten.

[0005] Die etablierten Methoden zur Konfektionierung von empfindlichen Inhaltsstoffen, insbesondere Enzymen, fir
den Einsatz in flissigen oder gelférmigen, insbesondere wasserhaltigen Wasch- oder Reinigungsmitteln sind daher
nicht zufriedenstellend: Entweder sind es flissige und damit chemisch sehr anfallige Konfektionierungen, es muss auf
einen Teil der ansonsten erwiinschten Wirksubstanzen, insbesondere Bleichmittel verzichtet werden bzw. es handelt
sich um physikalisch oder chemisch instabile Granulate, oder die Konfektionierungen sind nur durch aufwendige und
damit teure Beschichtungssysteme stabil zu halten.

[0006] Vor diesem Hintergrund stellte sich die Aufgabe, eine verbesserte Konfektionierungsform, insbesondere ver-
besserte Granulate, zu entwickeln, bei denen sensitive Inhaltsstoffe, insbesondere Enzyme, bei der Lagerung in Wasch-
und Reinigungsmitteln, insbesondere in fliissigen und ganz besonders in wasserhaltigen Wasch- und Reinigungsmitteln,
gegen Inaktivierung, beispielsweise durch aggressive, insbesondere bleichende Inhaltsstoffe, hinreichend geschiitzt
sind. Sie sollte vorteilhafterweise auch vergleichsweise preisglinstig umsetzbar sein.

[0007] Gegenstand der Erfindung ist ein Granulat eines sensitiven Wasch- oder

Reinigungsmittelinhaltsstoffs umfassend einen Kern, der

(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff,
(b) ein partikulares Tragermaterial und

(c) PEG als Bindemittel umfasst,

sowie eine Umhdllung, die

(d) ein pH-sensitiv 16sliches Polyacrylat und

(e) 1 ,2-Propylenglycol umfasst.

[0008] In einer bevorzugten Ausflihrungsform ist ein solches Granulat dadurch gekennzeichnet, dass der Kern des
Granulats
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0,01-45 Gew.-% des sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffes,

0,1-94 Gew.-% partikulares Tragermaterial und

1-20 Gew.-% PEG

enthalt.

[0009] Ein Stoff, der fir mehrere dieser Komponenten in Frage kommt, wird nur einmal gezahlt, so dass es sich in
jedem Fall eines erfindungsgemafien Granulats immer zumindest um eine Mischung der Komponenten (a) mit (b) und
einer hiervon unterschiedlichen Komponente (c) handelt, die der Kern eines solchen Granulats umfasst. Die Erfindung
besteht entsprechend darin, Granulate mit glinstigen Eigenschaften dadurch zu erhalten, dass glinstige Kombinationen
der Komponenten (b) und (c) ausgewahlt sind, diese vorteilhaft aufeinander abgestimmt werden und insbesondere
vorteilhaft mit einer ganz bestimmten Umhdillung umfassend die Komponenten (d) und (e) kombiniert werden. Beim
Hinzudosieren weiterer optionaler Komponenten oder unterschiedlich beschaffener Komponenten (a) (zum Beispiel
Enzympraparationen mit unterschiedlichen Gesamtprotein- oder Wassergehalten) wird ein Optimum der jeweiligen Men-
genverhaltnisse experimentell ermittelt. Als Richtschnur zur Bestimmung vorteilhafter Stabilitdtseigenschaften eines
erfindungsgemafen Granulats dient der nachstehend in der vorliegenden Anmeldung beschriebene Siebtest zur Be-
stimmung des Desintegrationsindex nach entsprechender Lagerung des erfindungsgemafen Granulats.

[0010] Erfindungsgemafe Granulate zeichnen sich dadurch aus, dass sie in Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbe-
sondere auch in flissigen oder gelférmigen und ganz besonders in wasserhaltigen flissigen oder gelférmigen Wasch-
oder Reinigungsmitteln, physikalisch besonders stabil sind und Uberdies einen wirksamen Schutz gegen andere Ver-
bindungen darstellen. So werden, wie durch die Beispiele der vorliegenden Anmeldung belegt ist, die Aktivitdten 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. Dariiber hinaus zeigen
sie bei der Anwendung in Wasch- und Reinigungsmitteln im Augenblick ihres Einsatzes ein gutes Zerfalls- und Aufl6-
severhalten und ermdglichen eine schnelle Freisetzung der enthaltenen Stoffe, praktisch ohne auf dem Waschgut
Ruckstande zu hinterlassen. AulRerdem sind sie vergleichsweise einfach herstellbar. Diese vorteilhaften Eigenschaften
sind durch die spezifische Auswahl und Kombination der Granulatkomponenten bedingt. Daher werden gemaf der
vorliegenden Erfindung Granulate erzeugt, die in DE 10 2006 018 780 nicht offenbart werden und die sich durch eine
weiter verbesserte Stabilitat auszeichnen im Vergleich mit Granulaten gemaR DE 10 2006 018 780. Dies ist ebenfalls
durch die Beispiele der vorliegenden Anmeldung belegt.

[0011] Unter einem Granulat ist im Sinne der vorliegenden Erfindung eine feste Konfektionierungsform zu verstehen,
bei der mehrere Inhaltsstoffe - in diesem Fall also als Granulatkern umfassend die Komponenten (a), (b), (c) und als
Umhillung umfassend die Komponenten (d) und (e) - nichtin Form eines Pulvers sondern in Form von diskreten Partikeln
oder Granulatkérnern (Granalien, Granula) bereitgestellt werden. In ihnrer Summe werden diese als Granulat bezeichnet.
Granulate, insbesondere die Granulatkerne, weisen in der Regel keine harmonisch geometrische Form auf; ihre Ober-
flache kann eher glatt, uneben oder sogar zackig sein. Die Masse ist in vielen Fallen mehr oder weniger porés. Bevorzugt
handelt es sich um Granulate, deren Granulatkdrner eine weitgehend einheitliche Gré3e und/oder annéhernd Kugelge-
stalt aufweisen.

[0012] Unter einem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) ist im Sinne der vorliegenden Erfindung
jede Verbindung zu verstehen, die im Rahmen einer Wasch- oder Reinigungsmittelrezeptur einen positiven und an sich
wilinschenswerten Beitrag zur Waschbeziehungsweise 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 beeintréchtigt werden kann. Bevorzugt werden
unter einem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) im Sinne der vorliegenden Erfindung verstanden:

- Enzyme, die beispielsweise durch bleichende Inhaltsstoffe wenigstens zum Teil inaktiviert werden kénnen;

- Duftstoffe oder Parfims (beispielsweise Alkohole, Aldehyde, Ketone, Ester oder ungesattigte Verbindungen), die
beispielsweise durch oxidierende Inhaltsstoffe in anders duftende oder nicht duftende Derivate iberfihrt werden
kdénnen, beispielsweise in die jeweiligen Carbonsauren;

- optische Aufheller (beispielsweise Biphenylderivate mit kondensierten Doppelbindungen, Diaminostilbenderivate,
Cumarinderivate, Thiazolinderivate etc.), die die Fluoreszenzfahigkeit verlieren kénnen;

- Bleichaktivatoren, die durch vorzeitige, das heillt schon wahrend der Lagerung stattfindende Reaktion mit dem
Bleichmittel reagieren kdénnen, so dass die Mittel insgesamt an Bleichfahigkeit verlieren.

[0013] In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung ist das Granulat daher dadurch gekennzeichnet, dass
der sensitive Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) ein Parfim, einen optischen Aufheller, einen Bleichaktivator,
ein Enzym oder ein Enzymgemisch umfasst. Weiter bevorzugt ist das beziehungsweise mindestens ein Enzym eine
Protease, Amylase, Cellulase, Lipase, Hemicellulase, Pectinase, Mannanase, Oxidase oder Perhydrolase.

[0014] Diese bevorzugten sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe werden nachstehend noch detaillierter
erlautert.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 209 880 B1
Duftstoffe

[0015] 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, beispiels-
weise dem Textil einen bestimmten Duft zu verleihen, der auch nach Beendigung des Waschvorgangs erhalten bleibt.
[0016] Als Duftstoffe kdnnen 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, Dime-
thylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohe-
xylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Al-
dehyden zum Beispiel die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclame-
naldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen zum Beispiel die Jonone, a-lsomethylionon und
Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol,
zu den Kohlenwasserstoffen gehdren hauptséachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden auch
Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Duft-
stoffe kdnnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, zum
Beispiel Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder YIang-YIang-OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl,
Kamillenol, Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenblltendl, Wacholderbeerdl, Vetiverol, Olibanumol, Gal-
banumél und Labdanumél sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzél. Ublicherweise liegt
der Gehalt von Wasch- oder Reinigungsmitteln an Duftstoffen bei bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung. Bei der
Konzipierung erfindungsgeméafier Granulate, die fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen sind, ist
dies entsprechend zu bertiicksichtigen.

Optische Aufheller

[0017] Diese insbesondere fiir Textilwaschmittel etablierte Klasse von Inhaltsstoffen flhrt zu einem als positiv emp-
fundenen visuellen Eindruck von dem gereinigten Waschgut. Hierfir sind beispielseweise Biphenylderivate mit konden-
sierten Doppelbindungen, Diaminostilbenderivate, Cumarinderivate, Thiazolinderivate, Benzoxazol-Derivate oder Py-
razolin-Derivate geeignet. Bevorzugte Ausfiihrungsformen dieses Erfindungsaspekts sind Derivate der Diaminostilben-
disulfonsaure beziehungsweise deren Alkalimetallsalze. Geeignet sind zum Beispiel Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-mor-
pholino-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-Methoxye-
thylaminogruppe 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-Chlors-
tyryl)-4’-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kénnen verwendet werden. Besonders
geeignet sind Mischungen aus optischen Aufhellern aus einem Distyryl-Biphenyl-Derivat und einem Stilbentriazin-De-
rivat. Diese Aufhellertypen kénnen in beliebigen Mischungsverhaltnissen zueinander eingesetzt werden. Derartige Auf-
heller sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Tinopal von der Fa. Ciba erhaltlich.

Bleichaktivatoren

[0018] Umbeim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter, und insbesondere bei der Waschevorbehandlung,
eine gute Bleichwirkung zu erreichen, kdnnen Waschmittel auch Bleichaktivatoren enthalten. Aufgrund deren Reaktivitat
ist es im Rahmen der vorliegenden Erfindung angezeigt, auch diese Inhaltsstoffe in Form erfindungsgemager Granulate
zu konfektionieren.

[0019] Solche Bleichaktivatoren sind beispielsweise 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. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-
Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendia-
mine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-
hexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbe-
sondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxyben-
zolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonséaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige Al-
kohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Ace-
tonitril-Methylsulfat (MMA) sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen (SORMAN),
acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaa-
cetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lacta-
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me, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls be-
vorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden.

[0020] Weitere im Rahmen der vorliegenden Anmeldung bevorzugt eingesetzte Bleichaktivatoren sind Verbindungen
aus der Gruppe der kationischen Nitrile, insbesondere kationische Nitrile der Formel

IIR1
Rz—rTf—(c Hy)—CN X
R3

in der R fur -H, -CHj, einen C,_,4-Alkyl- oder -Alkenylrest, einen substituierten C,_,4-Alkyl- oder -Alkenylrest mit min-
destens einem Substituenten aus der Gruppe -Cl, -Br, -OH, -NH,, -CN, einen Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer
C1.04-Alkylgruppe, oder flr einen substituierten Alkyl- oder Alkenylarylrest mit einer C4_4-Alkylgruppe und mindestens
einem weiteren Substituenten am aromatischen Ring steht, R2 und R3 unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus
-CH,-CN, -CH;, -CH,-CH;, -CH,-CH,-CH;, -CH(CHj3)-CH;, -CH,-OH, -CH,-CH,-OH, -CH(OH)-CH,,
-CH,-CH,-CH,-OH, -CH,-CH(OH)-CHj5, -CH(OH)-CH,-CHjs, -(CH,CH,-O),,H mitn = 1, 2, 3, 4, 5 oder 6 und X ein Anion
ist.

[0021] Besonders bevorzugt ist ein kationisches Nitril der Formel

R4
'+

Re—N—(CH;)—CN X
Re

[0022] in der R4, R® und R® unabhéngig voneinander ausgewahlt sind aus -CH3, -CH,-CHj, -CH,-CHr CHj, -CH
(CH3)-CH35, wobei R* zusétzlich auch -H sein kann und X ein Anion ist, wobei vorzugsweise R% = R® = -CH; und
insbesondere R* = R5 = R6 = -CHj gilt und Verbindungen der Formeln (CH3)sN(*)CH,-CN X, (CH5CH,)sN(HCH,-CN
X7, (CH3CH,CHy)3NHICH,-CN X-, (CH3CH(CH3))sN(HCH,-CN X, oder (HO-CH,-CH,)3N(HCH,-CN X- besonders be-
vorzugt sind, wobei aus der Gruppe dieser Substanzen wiederum das kationische Nitril der Formel (CH3)sN(*)CH,-CN
X, in welcher X- fiir ein Anion steht, das aus der Gruppe Chlorid, Bromid, lodid, Hydrogensulfat, Methosulfat, p-Toluol-
sulfonat (Tosylat) oder Xylolsulfonat ausgewahlt ist, besonders bevorzugt wird.

[0023] Erfindungsgemaf bevorzugt kénnen zusatzlich zu den Bleichaktivatoren oder an deren Stelle auch Bleichka-
talysatoren eingesetzt werden. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstirkende Ubergangsmetallsalze bzw.
Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe.
Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-
Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar.

[0024] Mit besonderem Vorzug werden Komplexe des Mangans in der Oxidationsstufe Il, lll, 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 beson-
ders bevorzugt, Bleichkatalysator(en) in den erfindungsgemafien 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!!l,(1-0)(n-OAc),
(TACN),](CIOg),, [Mn!'Mn!V(pu-0)5(1-OAc){(TACN),1(BPhy),, [MnlV,(u-0)g(TACN)4I(CIO,)4, [MN!ly(-0)4(1-OAC),
(Me-TACN),](CIO,)5, [Mn'"Mn'V(j1-O) 4 (n-OAC)»(Me-TACN),](ClOy)3, [Mn!Vy(u-0)5(Me-TACN),](PFg), und [Mn!Vy(p-
0)3(Me/Me-TACN),](PFg), (OAc = OC(O)CHy).

[0025] Bleichaktivatoren bzw- katalysatoren kénnen im Gblichen Mengenbereich von 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise in Mengen von 0,1 bis 15 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Wasch-
oder Reinigungsmittelzusammensetzung, enthalten sein. In speziellen Fallen kann jedoch auch mehr Bleichaktivator
eingesetzt werden. Bei der Konzipierung erfindungsgemafer Granulate, die flir den Einsatz in Wasch- und Reinigungs-
mittel vorgesehen sind, ist dies entsprechend zu beriicksichtigen und der Gehalt des Bleichaktivators im Granulat dem-
entsprechend so zu erhéhen, dass ein solche Menge an Bleichaktivator in der spateren Wasch- oder Reinigungsmittel-
zusammensetzung zur Verfligung steht.
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Enzyme

[0026] In bevorzugten Ausflihrungsformen der vorliegenden Erfindung handelt es sich um Granulate von Enzymen.
Diese an sich etablierte Klasse von Inhaltsstoffen fiihrt in Abhangigkeit von deren jeweiliger Spezifitat zu einer entspre-
chenden Verbesserung der Reinigungsleistung der betreffenden Mittel. Diese Enzyme sind im Prinzip natirlichen Ur-
sprungs; ausgehend von den natirlichen Molekilen stehen fiir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln aber
oftmals verbesserte Varianten zur Verfligung, die entsprechend bevorzugt eingesetzt werden.

[0027] Komponente (a) umfasst daher eines oder mehrere hydrolytische Enzyme und/oder Oxidoreduktasen, bevor-
zugt Proteasen, Amylasen, insbesondere a-Amylasen, Cellulasen, Lipasen, Hemicellulasen, insbesondere Pectinasen,
Mannanasen, B-Glucanasen, Oxidasen, Katalasen, Peroxidasen, Laccasen, Perhydrolasen oder Mischungen hiervon,
hierunter ebenfalls bevorzugt oxidationsstabilisierte Enzyme der jeweiligen Enzymart. Besonders bevorzugte Ausfiih-
rungsformen dieses Gegenstands bilden solche Enzymgranulate, wobei es sich bei dem Enzym um eines oder eine
Mischung der folgenden Enzyme handelt: Protease, Amylase, Cellulase, Lipase, Hemicellulase, Pectinase, Mannanase,
Oxidase und Perhydrolase, vorzugsweise um ein oxidationsstabilisiertes Enzym der jeweiligen Enzymart. Oxidations-
stabilisierte Enzyme sind bevorzugt solche, die gegeniiber einer Oxidation stabilisiert worden sind, beispielsweise durch
Mutagenese, insbesondere Punktmutagenese, und daher unter oxidativen Bedingungen langer katalytisch aktiv sind
als das nicht stabilisierte Vorlaufer-Enzym, aus dem es erzeugt wurde.

[0028] Beispiele flr Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ wie 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 Pro-
teasen TW3 und TW7, sowie deren fiir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen.
Beispiele fur Amylasen sind die o-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens oder aus B. stearo-
thermophilus sowie deren fiir den Einsatz in Wasch- oder Reinigungsmitteln verbesserte Weiterentwicklungen. Deswei-
teren sind fir diesen Zweck die o-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-Glucanotransferase
(CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben. Erfindungsgemafe Granulate kénnen Lipasen oder Cut-
inasen, insbesondere wegen ihrer Triglycerid-spaltenden Aktivitdten enthalten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen
in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehdren beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces
lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosaureaus-
tausch D96L. Erfindungsgemafie Granulate kdnnen, insbesondere wenn sie fir die Behandlung von Textilien gedacht
sind, Cellulasen bzw. Endoglucanasen (EG) enthalten, je nach Zweck als reine Enzyme, als Enzympraparationen oder
in Form von Mischungen, in denen sich die einzelnen Komponenten vorteilhafterweise hinsichtlich ihrer verschiedenen
Leistungsaspekte erganzen. Zu diesen Leistungsaspekten zéhlen insbesondere Beitrage zur Primarwaschleistung, zur
Sekundarwaschleistung des Mittels (Antiredepositionswirkung oder Vergrauungsinhibition) und Avivage (Gewebewir-
kung), bis hin zum Austiben eines "stone washed"-Effekts. Eine Beispiele fir erfindungsgemal zu konfektionierenden
Cellulasen basieren auf der 50 kD-EG, beziehungsweise der 43 kD-EG aus Humicola insolens, insbesondere Uhmicola
insolens DSM 1800. Weiterhin einsetzbar sind beispielsweise die 20 kD-EG aus Melanocarpus sowie die Cellulasen
aus Bacillus sp. CBS 670.93 und CBS 669.93. ErfindungsgemaRe Granulate kdnnen, insbesondere zur Entfernung
bestimmter Problemanschmutzungen, weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen zusammenge-
falt werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pektinestera-
sen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und 3-Glucanasen. ErfindungsgemaR besonders be-
vorzugte Hemicellulasen sind Mannanasen.

[0029] ZurErhéhungderbleichenden Wirkung kdnnen erfindungsgemafe Granulate auch Oxidoreduktasen, beispiels-
weise Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen (die bei niedrigen H,O,-Konzentrationen als Peroxidase reagieren), Peroxi-
dasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Manganperoxidasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phe-
noloxidasen, Polyphenoloxidasen) enthalten. Ferner kdnnen erfindungsgemafRe Granulate Perhydrolasen enthalten.
Als vorteilhaft einsetzbare Beispiele fir eine enzymatische Perhydrolyse wird auf die Anmeldungen WO 98/45398 A1,
WO 2005/056782 A2 sowie WO 2004/058961 A1 verwiesen. Der sensitive Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff ist
in einer Konzentration von 0,01-45 Gew.-%, und zunehmend bevorzugt von 0,1-40 Gew.-%, von 0,5-35 Gew.-% und
von 0,75-30 Gew.-% in dem Kern eines erfindungsgemafien Granulats vorhanden. Fiir eine Enzympraparation ist diese
Angabe bezogen auf den Anteil an Trockensubstanz des reinen Enzyms. Die Proteinkonzentration (also auch diejenige
eines erfindungsgemaf zu konfektionierenden Enzyms) kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-
Verfahren (Bicinchoninséure; 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.

[0030] Erfindungskennzeichnend istes ferner, dass der sensitive Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff zusammen
mit den Komponenten (b) und (c) zu einem weitgehend einheitlichen Granulat verarbeitet wird.

[0031] Unter einem partikularen Tragermaterial (b) im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ein bei Raumtemperatur
festes, vor der Einarbeitung in erfindungsgeméafle Granulate pulver- oder partikelférmiges Material zu verstehen, das
chemisch so weit inert ist, dass es unter den Herstellungs-, Verarbeitungs- und Lagerbedingungen des Granulats mit
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keinem anderen der Inhaltsstoffe des Granulats oder Mittels in einem die Gesamtwirksamkeit der Granulate beeintrach-
tigenden Ausmal reagiert. Aufgrund seiner Struktur vermag es Flissigkeiten oder gelférmige oder pastése Substanzen
zu einem gewissen Anteil physikalisch an seine Oberflachen zu binden, so dass es im Zusammenhang mit der vorlie-
genden Erfindung auch als Adsorbens bezeichnet werden kann.

[0032] Hierzu gehdren anorganische Substanzen wie beispielsweise Tone, Silikate oder Sulfate, insbesondere Tal-
kum, Kieselsaure, Metalloxide, insbesondere Aluminiumoxide, Silikate, insbesondere Schichtsilikate, Natriumalumini-
umsilikate, Bentonite und/oder Alumosilikate (Zeolith) und/oder Titandioxid. Hierzu gehéren auch organische Verbin-
dungen, insbesondere organische Polymere, wie beispielsweise Polyvinylalkohol (PVA) insbesondere zumindest teil-
weise hydrolysiertes PVA. Besonders vorteilhaft ist es, wenn das partikuldre Tragermaterial (b) einen zuséatzlichen
Nutzen erfiillt, beispielsweise eine Builderfunktion oder eine Funktion als Desintegrationshilfsmittel beim Einsatz des
Wasch- beziehungsweise Reinigungsmittels, welches ein erfindungsgeméafRes Granulat enthélt. Bevorzugt handelt es
sich bei dem partikuldren Tragermaterial (b) um eine Form von Stérke, derivatisierte Starke, Cellulose oder derivatisierte
Cellulose oder Kombinationen hiervon. Ebenfalls bevorzugt ist ein erfindungsgemafRes Granulat dadurch gekennzeich-
net, dass es sich bei dem partikularen Tragermaterial um Mehl, insbesondere Weizenmehl, Weizenstarke, Maisstarke,
Kartoffelstarke oder Kombinationen hiervon handelt.

[0033] Das partikulare Tragermaterial ist in einer Konzentration von 0,1-94 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von
2-90 Gew.-%, 5-85 Gew.-%, 10-82 Gew.-% und 20-80 Gew.-% in dem Kern eines erfindungsgemafen Granulats vor-
handen.

[0034] Wie vorstehend bereits erwahnt ist es besonders vorteilhaft, dass diese Verbindungen ergdnzend als Desin-
tegrationshilfsmittel (Loslichkeitsverbesserer) wirken und somit die Léslichkeit der Granulate in dem Moment verbessern,
in dem die Granulate tatséchlich auch desintegrieren sollen, namlich im Augenblick der Anwendung des sie enthaltenden
Mittels. Denn Wasch- und Reinigungsmittel werden im allgemeinen in verdinnter Form eingesetzt, das heif3t einer
wassrigen Waschflotte zugesetzt. In diesem Moment der starken Verdiinnung mit Wasser und ggf. einer Anderung des
pH-Wertes wird die Umhllung (das Coating) permeabel, und es diffundiert Wasser in die Granulate, welche daraufhin
aufplatzen und ihren Inhaltsstoff freisetzen, so dass dieser zur Wirkung kommen kann. Hierdurch verkiirzen sich die
Zerfallszeiten der Granulatpartikel.

[0035] Solche Stoffe, die aufgrund ihrer Wirkung auch als Sprengmittel bezeichnet werden, vergréRern bei Wasser-
zutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréfRert (Quellung), andererseits auch tber die Freisetzung
von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Granulatpartikel in kleinere Partikel zerfallen Iasst. Bekannte Des-
integrationshilfsmittel sind beispielsweise auch Carbonat/Citronenséure-Systeme, wobei auch andere organische S&u-
ren eingesetzt werden kdnnen.

[0036] Durch die optionale Zugabe von weiteren Léslichkeitsverbesserern kann dieser Desintegrationsprozess noch
weiter verbessert werden. Solche weiteren Ldslichkeitsverbesserer sind in einem Gewichtsanteil von 0-50 Gew.-%
bezogen auf das Granulat in einem erfindungsgemafRen Granulat vorhanden. Vorzugsweise sind sie aus folgender
Gruppe ausgewahlt: wasserldsliche anorganische Salze, Monosaccharide, vorzugsweise Glucose, Oligosaccharide,
organische Polymere, vorzugsweise quervernetzte Polyvinylpyrrolidone oder quervernetzte Polyacrylate. Als Beispiel
fiir ein geeignetes quervernetztes Polyvinylpyrrolidon sei das quervernetzte Polyvinylpyrrolidon Collidon CL (Handels-
produkt der Fa. BASF, Ludwigshafen). Weitere Beispiele fiir erfindungsgeman verwendbare organische Polymere sind
die Methacrylsaure-Ethylacrylat-Copolymere Eudragit L100 (Fa. Degussa, Frankfurt/Main) und Collicoat MEA (BASF).
Auch (gegebenenfalls modifizierte) Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate
sind als weitere quellende Léslichkeitsverbesserer geeignet.

[0037] Alsbevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis eingesetzt, die gleichzeitig als partikuldres Tragermaterial fungieren.

[0038] Eskannaufdiese Weise auch eine zeitliche Regulation der Freisetzung unterschiedlicher Inhaltsstoffe in einem
Wasch- oder Reinigungsmittel erfolgen, welches ein erfindungsgemaRes Granulat enthalt, beispielsweise derart, dass
der granulierte Inhaltsstoff erst etwas spater als ein oder mehrere andere Inhaltsstoffe des Mittels in Losung geht.
Insbesondere ist es mdglich, dass granulierte Enzyme gegeniber einem in dem Mittel enthaltenen Bleichmittel zeitver-
zogert zur Wirkung kommen, so dass ein Teil des Bleichmittels bereits in der Waschflotte reagiert hat und das Enzym
nicht mehr so stark beeintrachtigt. Selbstverstandlich kann auch das Bleichmittel oder der Bleichaktivator in analoger
Weise zeitverzogert zur Wirkung gebracht werden.

[0039] Als Bindemittel fiir die erfindungsgemafen Granulate wird Polyethylenglykol (PEG) eingesetzt. Uberraschen-
derweise und entgegen allen Lehren aus dem Stand der Technik wurde festgestellt, dass PEG in einem erfindungsge-
mafen Granulat, d.h. unter Beachtung der Kombinationsméglichkeiten mit den Komponenten (a), (b), (d) und (e), ins-
besondere der Kombination mit den Komponenten (a) und (b), der Kombination mit der Komponente (b) alleine und der
Kombination mit den Komponenten (d) und (e) besonders vorteilhaft als Bindemittel eingesetzt werden kann, obwohl
es im Stand der Technik als nicht besonders vorteilhaftes Bindemittel fiir Granulate beschrieben ist. Insbesondere die
Kombination mit den Komponenten (d) und (e) bewirkt eine vorteilhafte Eignung von PEG als Bindemittel. Insbesondere
fuhrt die Lehre der Offenlegungsschrift DE 10 2006 018 780 von dieser Erkenntnis weg. Entgegen dieser Auffassung
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ist PEG als Bindemittel in einem erfindungsgeméaRen Granulat herausragend geeignet, d.h. die erfindungsgemafien
Granulate weisen mit PEG als Bindemittel die gewlinschten vorteilhaften Eigenschaften auf, insbesondere sind sie in
erfindungsgemafien Wasch- und Reinigungsmitteln stabiler. Hinsichtlich der erhaltenen Granulate ist somit wesentlich,
welche Kombinationen von Inhaltsstoffen eingesetzt sind, insbesondere welche Kombinationen der Komponenten (b)
und (c) verwendet werden. Besonders vorteilhafte Granulate werden erhalten, wenn ein oder mehrere Starke- bzw.
Starkederivate als partikulares Tragermaterial (b) mit PEG als Bindemittel (c) kombiniert werden.

[0040] PEG als Bindemittel ist in einer Konzentration von 1-20 Gew.-%, bevorzugt 2-15 Gew.-% in dem Kern eines
erfindungsgemafien Granulats vorhanden.

[0041] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Granulat dadurch gekennzeichnet, dass
der sensitive Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff (a) ein Enzym oder ein Enzymgemisch ist und das Enzym oder
das Enzymgemisch zusammen mit einer Verbindung vorliegt, die eine enzymstabilisierende Wirkung aufweist.

[0042] Solche Verbindungen, in der vorliegenden Anmeldung auch als Enzymstabilisatoren bezeichnet, sind insbe-
sondere 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 Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen ent-
halten. Bevorzugte erfindungsgemafie Granulate (oder Mittel; siehe unten) enthalten zu diesem Zweck Stabilisatoren.
[0043] Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden hierfiir Benzamidin-Hydro-
chlorid, Borax, Borsduren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit aro-
matischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, insbesondere 4-Formylphenyl-Bo-
ronsdure (4-FPBA), beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten Verbindungen. 4-FPBA stellt diesbezliglich
eine besonders bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung dar. Auch Peptidaldehyde, das heif3t Oligopeptide mit re-
duziertem C-Terminus, insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck eingesetzt. Zu den
peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehdren unter anderem Ovomucoid und Leupeptin. Auch spezifische,
reversible Peptid-Inhibitoren flr die Protease Subitilisin sowie Fusionsproteine aus Proteasen und spezifischen Peptid-
Inhibitoren sind hierfir geeignet. Auch Phosphate eignen sich als Enzymstabilisatoren. Besonders bevozugt einsetzbar
sind diesbeziiglich beispielsweise Dibutylphosphat und Diphenylphosphat. Solche Verbindungen sind ebenfalls rever-
sible Proteaseinhibitoren und sind daher als Enzymstabilisatoren geeignet. Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoal-
kohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und deren Mischungen, aliphatische Carbonséuren bis zu C,,,
wie beispielsweise Bernsteinsaure, andere Dicarbonsauren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenver-
schlossene Fettsdureamidalkoxylate sind fiir diesen Zweck geeignet. Auch manche als Builder eingesetzte organische
Sauren vermodgen 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 gegentiber physikalischen Einflissen. Ebenso werden Calcium- und/oder Magnesiumsalze einge-
setzt, wie beispielsweise Calciumacetat oder Calcium-Formiat. Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie
Lignin, wasserldsliche Vinyl-Copolymere oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die
Enzym-Praparation unter anderem gegeniiber physikalischen Einfliissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-
Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als Enzym-stabilisatoren und als Farbubertragungsinhibitoren. Andere
polymere Stabilisatoren sind lineare C4-C4g Polyoxyalkylene. Auch Alkylpolyglycoside kénnen die enzymatischen Kom-
ponenten des erfindungsgemafien Mittels stabilisieren und vermdégen vorzugsweise, diese zusétzlich in ihrer Leistung
zu steigern. Vernetzte N-haltige Verbindungen erfillen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-release-Agentien und
als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer stabilisiert insbesondere eine gegebenenfalls enthal-
tene Cellulase. Reduktionsmittel und Antioxidantien erhdhen die Stabilitédt der Enzyme gegeniber oxidativem Zerfall;
hierfiir sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel geldufig, etwa Natrium-Sulfit und reduzierende Zucker.
[0044] Besonders bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren eingesetzt, beispielsweise aus Polyolen, Bor-
saure und/oder Borax, die Kombination von Bors&ure oder Borat mit reduzierenden Salzen und Bernsteinsdure oder
anderen Dicarbonsauren oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und
mit reduzierenden Salzen. Die Wirkung von Peptid-Aldehyd-Stabilisatoren wird glinstigerweise 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. Auch Phosphat-Stabilisatoren kénnen Teil einer Kombination
von Stabilisatoren sein.

[0045] Weiterhin kdnnen auch aus der Enzymherstellung resultierende und nicht vollstandig abgetrennte Fermenta-
tionsmedienbestandteile und/oder Begleitstoffe vorhanden sein, die auf das Enzym oder die Enzyme einen stabilisie-
renden Einfluss auslben.

[0046] In einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Granulat dadurch gekennzeichnet, dass
es ferner eine oder mehrere als Puffersystem oder pH-Stellmittel wirkende Verbindung enthalt. Besonders bevorzugt
ist die als Puffersystem oder pH-Stellmittel wirkende Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Carbonat,
Hydroxid, Phosphat, Borat, Carbonsauren bzw. deren Salze, insbesondere beispielsweise Citrat. Denn Granulate mit
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diesen Komponenten zeichnen sich durch eine bemerkenswerte Stabilitdt und bei Einsatz im Rahmen einer Wasch-
oder Reinigungsmittelrezeptur durch eine vortreffliche Loslichkeit unter Anwendungsbedingungen aus.

[0047] Wie vorstehend beschrieben weisen erfindungsgemafRe Granulate eine Umhullung (Beschichtung, Coating)
auf. Die Begriffe Umhillung, Beschichtung und Coating sindin der vorliegenden Anmeldung als Synonyme zu betrachten.
[0048] Diese Umhillung dientinsbesondere dem zusatzlichen Schutz der Inhaltsstoffe, kann aber auch andere Zwecke
erfillen, beispielsweise die Verzégerung der Freisetzung, die Verbesserung der Schittguteigenschaften, zum Beispiel
die Absenkung der Staubrate, die Erhdhung der Stabilitdt und/oder die Verbesserung des optischen Erscheinungsbilds.
Erfindungsgemafle Granulate weisen eine Umhiillung auf, die ein pH-sensitiv |16sliches Polyacrylat und 1,2-Propylen-
glycol umfassen.

[0049] Das pH-sensitiv I6sliche Polyacrylat ist dabei vorzugsweise Polyacrylat, Polymethacrylat oder Methacrylsaure-
Ethylacrylat-Copolymer. Erfindungsgemaf besonders bevorzugte pH-sensitiv I8sliche Polyacrylate werden unter dem
Handelsnamen Eudragit® von dem Unternehmen Degussa (Frankfurt/Main) vertrieben. Konkret handelt es sich um ein
Methyacryls&aure-Ethyl-Acrylat-Copolymer (1:1), Handelsprodukt Eudragit® L 100-55. Denn wie aus den Beispielen zur
vorliegenden Anmeldung hervorgeht, weisen solche erfindungsgeméafien Granulate verbesserte Stabilitadtswerte auf.
Konkret wurde in Beispiel 1 eine Beschichtung mit einem solchen Polyacrylat (Methycrylsaure-Ethyl-Acrylat-Copolymer
(1:1)) durchgefiihrt, welches hervorragende Stabilitdtswerte erbracht hat. Ebenso eignet sich hierfir das kommerziell
erhaltliche Polymer Kollicoat MEA des Unternehmens BASF. ErfindungsgemaR ebenfalls bevorzugt einsetzbar sind
Kombinationen bzw. Mischungen von pH-sensitiv 16slichen Polyacrylaten. Das pH-sensitiv I6sliche Polyacrylat bzw. die
Mischungen hiervon liegen von 1 bis 600 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von 2 bis 500 Gew.-%, von 4 bis 400
Gew.-%, von 5 bis 300 Gew.-%, von 7 bis 200 Gew.-% und besonders bevorzugt von 10 bis 100 Gew.-% in dem dem
Granulat vor bezogen auf den Granulatkern.

[0050] Ein pH-sensitives Polyacrylat weist unterschiedliche Eigenschaften, insbesondere eine unterschiedliche Lds-
lichkeit, in Abhangigkeit des pH-Wertes auf. Die pH-Sensitivitat der Polyacrylate fordert die Loslichkeit der Granulate in
dem Moment, in dem die Granulate tatsachlich auch desintegrieren sollen, namlich im Augenblick der Anwendung des
sie enthaltenden Mittels. Denn Wasch- und Reinigungsmittel werden ublicherweise in verdinnter Form eingesetzt als
eine wassrige Waschflotte. In diesem Moment der starken Verdiinnung mit Wasser andert sich der pH-Wert, was eine
Anderung der Léslichkeit der Umhiillung bewirkt. Dies férdert die Freisetzung des Inhaltsstoffes bzw. der Inhaltsstoffe
der Granulate, so dass dieser zur Wirkung kommen kann.

[0051] 1,2-Propylenglycol dient als Weichmacher. Ferner tragt es zur Stabilitat des erfindungsgemafen Granulats
bei. Optional kann ein erfindungsgeméafies Granulat zusatzlich einen oder mehrere weitere Weichmacher enthalten.
Bevozugt sind diese optionalen Weichmacher ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Triethylcitrat, Triacetin, weitere
mehrfachfunktionelle Alkohole und Polyethylenglycol. Konkret wurde in Beispiel 1 eine Beschichtung erzeugt, die 1,2-
Propylenglycol als Weichmacher enthielt. Dies hat sich positiv auf die Verarbeitbarkeit und Stabilitdt des Materials und
somit letztlich auf die vorteilhaften Eigenschaften des erhaltenen beschichteten Granulats ausgewirkt. Der Weichmacher
bzw. die Mischungen hiervon liegen in einer Menge vor, die von 1 % bis 100% und zunehmend bevorzugt von 10% bis
90%, von 20% bis 80%, von 30% bis 70% und weiter bevorzugt von 40% bis 60% des vorhandenen Polyacrylats
entspricht. Besonders bevorzugt betragt die vorhandene Menge des Weichmachers 50% der Menge des vorhandenen
pH-sensitiv 16slichen Polyacrylats, so dass das Verhaltnis von Weichmacher zu Polyacrylat besonders bevorzugt 1:2 ist.
[0052] Sofern es sich bei dem pH-sensitiv I6sliche Polyacrylat und/oder dem Weichmacher um Mischungen handelt,
beziehen sich die vorstehenden prozentualen Angaben auf das Polyacrylat-Gemisch bzw. das Weichmacher-Gemisch
und nicht gesondert auf jede einzelne Substanz.

[0053] UnterBericksichtigung der vorstehenden Angaben ist ein erfindungsgemafes Granulat bevorzugt ferner derart
ausgestaltet, dass die Umhillung von 1,5 bis 900 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von 3 bis 750 Gew.-%, von 6 bis
600 Gew.-%, von 7,5 bis 450 Gew.-%, von 10,5 bis 300 Gew.-% und besonders bevorzugt von 15 bis 150 Gew.-% des
Granulatkerns betragt. Ein solches Mengenverhaltnis zwischen Umhdllung und Granulatkern hat sich fir die Stabilitat
des Granulats als besonders vorteilhaft herausgestellt. Diese Angabe bezieht sich auf das fertig konfektionierte Granulat.
Im Augenblick der Herstellung kdnnen diese Werte noch geringfligig anders sein, weil Granulate auch nach ihrer Be-
schichtung ublicherweise 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 kdnnen. Dies ist beispielsweise dann der Fall, wenn vergleichsweise verdiinnte, das heil3t besonders
wasserhaltige Enzympraparationen in den Kern eingearbeitet worden sind oder wenn mit einer wassrigen Suspension
eines an sich hydrophoben Beschichtungsmaterials beschichtet worden ist. Im letztgenannten Fall ist der Wassergehalt
der schlieflich erhaltenen Umhullung deutlich niedriger als der des Kerns.

[0054] In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung ist das erfindungsgemaRe Granulat dadurch gekenn-
zeichnet, dass die Umhullung eine durchschnittliche Schichtdicke von mindestens 10 um aufweist. Die Schichtdicke
betragt zunehmend bevorzugt mindestens 20 pm, 30 pm, 40 pm, 50 pm und 60 pm, sie kann aber auch 70 pm, 80
pm, 90 wm oder 100 pwm betragen. Eine ausreichende durchschnittliche Mindestschichtdicke ist notwendig bzw. vor-
teilhaft fir die Stabilitdt des Granulats.
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[0055] Ein erfindungsgemaRes Granulat kann mehr als eine Umhillung aufweisen. Daher ist es eine weitere bevor-
zugte Ausfihrungsform der Erfindung, dass das Granulat dadurch gekennzeichnet ist, dass es eine zweite Umhdillung
aufweist. Darunter wird verstanden, dass beispielsweise mehrere Umhillungen auf das Kernmaterial aufgebracht wer-
den, die sich in ihrer Zusammensetzung unterscheiden kdnnen. Ebenso wird darunter der Sachverhalt verstanden, dass
eine Umhdillung unterschiedliche Schichten aufweist, welche beispielsweise anhand ihrer unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen unterschieden werden kénnen. Die Unterscheidung von Umhullungen kann also beispielsweise anhand
ihrer Zusammensetzung und/oder anhand ihres durchschnittlichen Abstands vom Granulatkern und/oder anhand ihres
sequenziellen Aufbringens auf das Granulat erfolgen. Die vorab beschriebenen Schichtdicken und Mengenangaben
beziehen sich dabei auf jede vorhandene Umhdillung, d.h. im Falle des Vorhandenseins von zwei oder mehr Umhiil-
lungsschichten kann jede Schicht die angegebene Schichtdicke aufweisen bzw. in den angegebenen Mengen vorhanden
sein.

[0056] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Granulat dadurch gekennzeichnet, dass die zweite
Umhdillung mehr als 10 Gew.-% PEG enthalt. Hierbei ist zu unterscheiden zwischen dem PEG-Anteil des Granulatkerns
und dem PEG-Anteil der Umhillung.

[0057] Im Folgenden werden weitere optionale Inhaltsstoffe der Granulatbeschichtung beschrieben. Hierbei wird nicht
zwischen verschiedenen Umhillungen unterschieden, das heift jede Umhdillung kann diese Inhaltsstoffe enthalten.
[0058] Eine Umhillung kann ferner einen oder mehrere Flllstoffe enthalten, ausgewahlit aus der Gruppe der anorga-
nischen Partikel, vorzugsweise Silicat, Kieselsaure, Titandioxid oder Aluminiumoxid, besonders bevorzugt Talkum. Sol-
che Fiillstoffe kénnen beispielsweise dazu dienen, um die Plastizitadt der betreffenden Beschichtung und/oder der er-
haltenen Partikel insgesamt zu beeinflussen, um ihre Diffusionsdichtigkeit zu verbessern oder um die Schuttdichte der
Partikel zu regulieren. Weiterhin kann jede Umhiillung, d.h. auch eine zweite sowie jede weitere Umhiillung des Granulats
Weichmacher enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe: Triethylcitrat, Triacetin, mehrfachfunktionellen Alkohol,
insbesondere 1,2-Propandiol, und Polyethylenglycol. Ferner kann die Umhillung eines erfindungsgemafen Granulats
zusatzlich Farbpigmente enthalten, vorzugsweise Titandioxid. Farbpigmente dienen erfindungsgemaf der Verbesserung
des optischen Erscheinungsbilds der Granulate und kdnnen sich auch insgesamt positiv auf die Plastizizat des jeweiligen
Materials auswirken. Ferner kann die Umhiillung eines erfindungsgemafen Granulats zusatzlich eine oder mehrere als
Antioxidans wirkende Verbindung enthalten. Im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung, bei der sich insbeson-
dere die Aufgabe gestellt hat, Inhaltsstoffe gegen Bleichmittel, das heilt gegen Oxidation, zu schiitzen, ist es sinnvoll
und von der vorliegenden Anmeldung umfasst, diese Schutzfunktion der Granulate um einen zusétzlichen, tber die
Beschichtung ausgelibten Schutz zu erganzen. Sie enthalt deshalb vorteilhafterweise Antioxidantien. Antioxidantien
sind dem Fachmann per se bekannt. So ist es beispielsweise gelaufig, die Stabilitdt von Enzymen gegeniiber oxidativem
Zerfall durch schwefelhaltige Reduktionsmittel, Natriumsulfit und/oder reduzierende Zucker zu erhéhen. Weitere an
dieser Stelle als geeignet zu nennende Verbindungen sind beispielsweise Ascorbinsadure, Tocopherol, Gallate, Thiosul-
fate substituierte Phenole, Hydrochinone, Brenzcatechine und aromatische Amine sowie organische Sulfide, Polysulfide,
Dithiocarbamate, Phosphite, Phosphonate und Vitamin E.

[0059] Erfindungsgemale Granulate weisen bevorzugt einem mittleren Partikel-Durchmesser von 100 bis 4.000 pm,
vorzugsweise 200 bis 2.500 p.m, besonders bevorzugt 400 bis 3.000 pum auf. Diese GréRenbereiche haben sich als
vorteilhaft herausgestellt, um im Augenblick des Einsatzes der betreffenden Mittel eine rasche Desintegration und Frei-
setzung der Inhaltsstoffe zu erzielen und zudem dem Produkt einen besonderen asthetischen Eindruck zu verleihen.
Zuséatzlich ist es visuell ansprechender und zudem hinsichtlich der Handhabbarkeit und zur Erzielung eines gleichblei-
benden Wirkungsprofils vorteilhaft, die Granulatpartikel in einer mdéglichst einheitlichen GréRenverteilung vorzulegen,
wobei je nach Herstellverfahren gewisse Schwankungsbreiten zu beriicksichtigen sind. Die GroRe der Partikel kann
durch dem Fachmann bekannte Variationen der zur Herstellung der 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 GroR3e vorliegen. Dies kann (iber die Disenplatte gesteuert werden. Bei den Uber
Wirbelschichtverfahren erhaltlichen Granulaten sind solche bevorzugt, bei denen 90% aller Partikel innerhalb eines
Bereichs von = 50% der mittleren GréRRe vorliegen. Dies kann wie letztlich auch fir die Extrudate tGber Absieben ge-
wabhrleistet werden.

[0060] Desintegrationsindex als Stabilitatsmafd erfindungsgeméafer Granulate

Unter Desintegration ist im Sinne der vorliegenden Erfindung der makroskopisch zu beobachtende Zerfall der Granu-
latkdrnchen zu verstehen. Ein geringfligiges, die Aktivitat der granulierten Inhaltsstoffe nicht wesentlich beeintrachtigen-
des eventuelles Aufquellen der Granulatkérnchenin einer stark wasserhaltigen Umgebung oder die Ablésung vereinzelter
kleinerer Partikel ist hiermit nicht gemeint und kann bei erfindungsgemafen Granulaten durchaus beobachtet werden.
Ebenso steht es im Einklang mit der Erfindung, wenn ein leichter Abrieb auftritt, der gegebenenfalls in einer flissigen
oder gelférmigen Préparation, enthaltend die erfindungsgemafRen Partikel, als Schwebstoff zu beobachten ist und/oder
zu einer leichten Tribung fuhrt. Entscheidend ist, dass nach dem Zeitraum der betrachteten Lagerung noch von einem
diskreten Granulat gesprochen werden kann, das sich mit bloRem Auge als eigene feste, partikuldre Phase insbesondere
von der erfindungsgemaR als Referenz dienenden Natriumsulfat-/ Natriumcitratidsung unterscheiden lasst.

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 209 880 B1

[0061] Unter Lagerung ist im Sinne des im folgenden beschriebenen Tests das Aufbewahren des betreffenden An-
satzes bei konstant 23°C fiir 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 fir mindestens 7 Tage zu verstehen. Die Lagerung erfolgt in einem
nach aufden luftdicht verschlossenen, nicht evakuierten Gefal3, wobei das Volumen der Luftphase nicht das der Messflis-
sigkeit Ubersteigt. Die Lagerung erfolgt in einem wassrigen Puffersystem bestehend aus 16% Natriumsulfat und 3%
Natriumcitrat, pH 5,0 + 0,1 (Referenz).

[0062] Zur experimentellen Uberpriifung, ob nach diesem Zeitraum (nach der Lagerung) erfindungsgemaR keine
Desintegration erfolgt ist, wird die die Granulate enthaltende Flissigkeit einem Siebtest unterzogen. Sie wird dafir
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 kann mit einer gleich zusammengesetzten Natriumsulfat-/Natriumcitratiésung
gespult werden und wird schlieBlich mit destilliertem Wasser nachgesplilt. Eine Durchflihrung dieses Nachweises ist in
Beispiel 5 beschrieben, wobei wahrend der Inkubation zusétzlich bei niedriger Geschwindigkeit geschiittelt worden ist,
was erfindungsgemaf nicht unbedingt nétig ist. Von einer erfindungsgemafien Nicht-Desintegration wird dann gespro-
chen, wenn nach dem Trocknen des Siebriickstands mehr als 50 Gew.-% der urspriinglich eingewogenen Partikelmasse
(vor Einrtihren in die L6sung) auf dem Sieb zurtickgeblieben sind. Zunehmend bevorzugt sind mehr als 60, 70, 80, 90
und ganz besonders bevorzugt mehr als 95% der urspriinglich eingewogenen Partikelmasse auf dem Sieb zuriickge-
blieben.

[0063] Der Desintegrationsindex ist fir die betreffenden Partikel definiert als der Quotient aus der auf dem Sieb
zurlickgebliebenen Partikelmasse (Riickstand) und der urspriinglich eingewogenen Partikelmasse und wird angegeben
als Gewichts-% Ruckstand, wobei der Riickstand nach der vorstehend beschriebenen Lagerung der Partikel ermittelt
wird. Der Zahlenwert des Desintegrationsindex ist demnach umso héher, je weniger Partikel wahrend der Dauer der
Lagerung desintegriert sind und nicht auf dem Sieb zuriickgehalten werden. Eine erfindungsgemafe Nicht-Desintegra-
tion liegt dann vor, wenn der Desintegrationsindex mindestens 50% betrégt. Zunehmend bevorzugt betragt der Desin-
tegrationsindex 60, 70, 80, 90 und ganz besonders bevorzugt mehr als 95%.

[0064] Die erfindungsgemale Losung lasst sich auf alle im Zusammenhang mit der vorliegenden Erfindung angege-
benen sensitiven Inhaltsstoffe (Komponente (a)) Uibertragen. Denn sie sind alle grundsétzlich gleichermalen gefahrdet,
insbesondere gegen Oxidation, und werden erfindungsgemaf prinzipiell auf die gleiche Weise geschitzt.

[0065] In einer besonderen Ausfiihrungsform der Enzymgranulate kann das Ausmal einer Desintegration nicht auf
die weitgehende Beibehaltung der Masse der Partikel, sondern auf die Beibehaltung der Enzymaktivitat bezogen werden.
Die Enzymaktivitat kann dabei je nach verarbeitetem Enzym nach an sich bekannten Methoden bestimmt werden. So
hat sich experimentell gezeigt, dass bei den in den Beispielen als erfindungsgemaf beschriebenen Granulaten nicht
nur der Grolteil der urspriinglich eingewogenen Partikelmasse (vor Einriihren in die Lésung) auf dem Sieb zurlickblieb,
sondern auch ein GroBteil 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% gemaf dem oben angegebenen Siebtest), doch wurde die enzymhaltige Schicht so rasch abgewaschen, dass
diese Granulate fir den hier erfindungsgemaR avisierten Zweck nicht geeignet sind.

[0066] Verfahren zur Herstellung der Granulate

Einen weiteren Gegenstand der vorliegenden Erfindung bilden Verfahren zur Herstellung eines jeden erfindungs-
gemalen Granulats. Herstellungsverfahren fir Granulate sind dem Fachmann bekannt. Beispielsweise in Kapitel 6
("Production of Powdered detergents") des Artikels "Laundry detergents" in Ullmann’s Encyclopedia of Industrial Chem-
istry (Wiley, VCH, 2005) werden verschiedene im Stand der Technik etablierte Methoden zur Konfektionierung ver-
schiedener chemischer Verbindungen, insbesondere fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln beschrieben.
Hierunter wird auch die Methode der Extrusion aufgefiihrt, mit der vergleichsweise hohe Dichten und staubarme Produkte
erzielt werden kénnen. Erfindungsgeman ist ein Herstellungsverfahren besonders vorteilhaft, das als einen Verfahrens-
schritt die Extrusion der Kernmaterialien umfasst, weil dabei die thermische Belastung der Enzympréaparation gering
gehalten werden kann. ErfindungsgemaR sind grundsatzlich alle bekannten Verfahren zur Extrusion anwendbar. Vorteil-
haft ist erfindungsgemaf 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 GréRe zerkleinert. Zweck-
maRigerweise 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 Diisenplatte des Extruders austretende Masse nicht sofort am Disenkopf
abzuschlagen, sondern eine Kiihlstrecke zwischenzuschalten, nach deren Durchlaufen die Granulation in einer Schnei-
devorrichtung erfolgt. Die erhaltenen Partikel kdnnen anschlieBend getrocknet, verrundet (spharonisiert) und/oder be-
schichtet werden. Die Trocknung erfolgt vorzugsweise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage bei Zuluft-
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temperaturen von vorzugsweise 35°C bis 70°C und insbesondere bei einer Produkttemperatur von nicht tiber 60°C bis
zum gewtinschten Restfeuchtegehalt von beispielsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 3 Gew.-% bis 8 Gew.-
%, bezogen auf gesamtes Granulat.

[0067] Erfindungsgemal ist es bei der Granulatherstellung besonders vorteilhaft, wenn eine fliissige Enzympréapara-
tion, beispielsweise unmittelbar aus der fermentativen Herstellung kommend, in wassriger Losung in den Brei zur Her-
stellung der Granulate eingearbeitet wird. In einer bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung wird das Bindemittel
PEG (Komponente (c) daher gleichzeitig mit dem sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff, insbesondere
Enzym, verarbeitet, vorzugsweise in Form einer vorherigen Mischung dieser beiden Komponenten miteinander. Es hat
sich Gberraschenderweise gezeigt, dass die gleichzeitige Verarbeitung dieser Komponenten bewirkt, dass die erhaltenen
Granulate besonders stabil sind. Zur Herstellung der Granulate eignen sich beispielsweise flissige Enzympraparationen
mit einem Enzymprotein-Gehalt von 0,1 bis 50 %, vorzugsweise 5 bis 40%, besonders bevorzugt 10 bis 35 %.

[0068] Verfahren zur Umhillung bzw. Beschichtung von Granulaten sind im Stand der Technik ebenfalls bekannt.
Beispielsweise kdnnen die Beschichtungsmaterialien, insbesondere solche mit einer wachsartigen Struktur und/oder
Konsistenz (das heilt mit Schmelzpunkten oberhalb der Raumtemperatur) in Form einer Schmelze aufgebracht werden.
Insbesondere organische Beschichtungsmaterialien kénnen geldst in einem organischen Losungsmittel als Losung
aufgebracht werden. Bei all diesen Verfahren handelt es sich um mégliche Verwirklichungen der vorliegenden Erfindung.
Bevorzugt sind jedoch solche, nach denen die Beschichtungsmaterialien in Form einer wassrigen Lésung oder Suspen-
sion aufgebracht werden und das gegebenenfalls Uberschiissige Wasser anschlieRend verdampft wird. Denn hierbei
verringert man das Risiko der Denaturierung von in den Granulatpartikeln enthaltenen sensitiven Inhaltsstoffen, insbe-
sondere Enzymen, bei erhéhter Temperatur oder bei dem Kontakt mit den betreffenden Lésungsmitteln. Auch enthaltene
Parfims kénnten mit organischen Lésungsmitteln wieder aus den Partikeln herausgeldst werden. Auch hinsichtlich des
Umweltschutzes ist die Beschichtung mithilfe von Wasser als Losungsmittel bevorzugt.

[0069] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass das
Umhullungsmaterial in einer Wirbelschichtapparatur aus einer wassrigen Lésung/Suspension auf die zu beschichtenden
Partikel aufgespriiht wird. Hierbei werden die Granulatpartikel, vorzugsweise Enzympartikel, in einem HeiRluftstrom
vorgelegt und Uiber einen Top-Sprayer das Beschichtungsmaterial aufgespriht. Dies erfolgt bevorzugt unter Trocknungs-
bedingungen, das heift 40-45°C, so dass das Produkt ca. 35-38°C aufweist und trocken bleibt.

[0070] Ineiner weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Verfahren dadurch gekennzeichnet, dass
die Gesamtmasse des Umhdllungsmaterials, welches die dufere Umhdllung bildet, von 1,5 bis 900 Gew.-% und zu-
nehmend bevorzugt von 3 bis 750 Gew.-%, von 6 bis 600 Gew.-%, von 7,5 bis 450 Gew.-%, von 10,5 bis 300 Gew.-%
und besonders bevorzugt von 15 bis 150 Gew.-% des Granulatkerns betragt. Wie vorstehend bereits fir die Granulate
beschrieben, hat sich ein solches Mengenverhaltnis zwischen Umhillung und Granulatkern, d.h. unbeschichtetem Gra-
nulat, fir die Stabilitat des erhaltenen Granulats als besonders vorteilhaft herausgestellt.

[0071] Ineiner ganz besonders bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung ist das Verfahren dadurch gekennzeich-
net, dass eine Neutralisierung des Polyacrylats mit Ammoniak erfolgt. Dies hat sich als besonders vorteilhaft erwiesen,
da das Ammoniak vermutlich beim Beschichtungsprozess entweicht und das Polymer somit wieder in seine unldsliche
Saureform zurlickgefiihrt wird. Hieraus resultieren ganz besonders erhebliche Verbesserungen der Stabilitat des Gra-
nulats.

[0072] Einen weiteren Gegenstand der Erfindung bilden Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend ein erfindungsge-
mafles Granulat, wie es vorstehend beschrieben ist. Erfindungsgemafl werden feste, flissige oder gelférmige Wasch-
und Reinigungsmittel zur Verfligung gestellt, die empfindliche Inhaltsstoffe, insbesondere Enzyme, mit einem guten
Schutz gegen andere, insbesondere bleichende Inhaltsstoffe enthalten. Die Konfektionierungsform als erfindungsge-
mafRes Granulat ist zur Austibung ihrer Schutzfunktion physikalisch weitgehend stabil. Andererseits zeigt sie bei der
Anwendung, das heillt im Augenblick der Verdiinnung durch die wassrige Waschflotte ein gutes Freisetzungsverhalten,
so dass die empfindlichen Inhaltsstoffe, insbesondere Enzyme, schnell in aktiver Form bereitstehen und auf dem Wasch-
gut praktisch keine Ruickstéande hinterlassen. Bevorzugt ist das Wasch- oder Reinigungsmittel Gberwiegend flissig,
gelférmig oder pastds und vorzugsweise wasserhaltig. Weiter bevorzugt ist ein solches Wasch- oder Reinigungsmittel
dadurch gekennzeichnet, dass es einen 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 von 50 Gew.-% aufweist.

[0073] In einer weiteren bevorzugten Ausfliihruingsform der Erfindung weist das Wasch- oder Reinigungsmittel eine
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 auf.
Ferner kann ein erfindungsgemafes Wasch- oder Reinigungsmittel ein anorganisches Salz, vorzugsweise ein Sulfat,
besonders bevorzugt Natriumsulfat, enthalten, wobei dieses in einem Gehalt von 3 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
20 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 bis 10 Gew.-% in der flissigen, gelférmigen beziehungsweise pastdsen Phase
vorliegt. Denn Uber die Regulierung der Dichte einerseits und/oder des Wasser-und/oder Elektrolygehalts andererseits
des Wasch- oder Reinigungsmittels kann es hinsichtlich seiner physikalisch-chemischen Eigenschaften an die der Gra-
nulatpartikel angepasst werden. Vorteilhaft, vielfach gewiinscht und auf diese Weise erreichbar ist dadurch ein Schweben
der Partikel in einem solchen lUberwiegend flissigen, gelférmigen oder pastésen Mittel. Das Optimum aus Dichte, Be-
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schaffenheit und Auflésungsverhalten der Granulatpartikel einerseits und Wasser-und/oder Elektrolytgehalt und Dichte
der Mittel andererseits ist im Einzelfall experimentell zu ermitteln. Dabei ist insbesondere darauf zu achten, dass die
Partikel nicht vorzeitig desintegrieren.

[0074] Erfindungsgemale Granulate sind selbstverstandlich auch in festen Wasch- und Reinigungsmitteln vorteilhaft
einsetzbar.

[0075] Im Falle von Enzymgranulaten enthalten mit erfindungsgemafen Granulaten versehene Mittel Enzyme vor-
zugsweise in Gesamtmengen von 1 x 10-8 bis 5 Gewichts-Prozent, bezogen auf aktives Protein. Bei der Konzipierung
erfindungsgemafier Granulate, die fiir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmittel vorgesehen sind, ist dies entspre-
chend zu bericksichtigen.

[0076] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung handelt es sich um Wasch- oder Reinigungs-
mittel, ferner enthaltend ein Bleichmittel, welches ausgewabhlt ist aus der Gruppe: enzymatisches Bleichsystem, anor-
ganisches Bleichsystem, organisches Bleichsystem oder eine Mischung davon.

[0077] Bleichmittel fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln sind per se bekannt. Nachfolgend werden daher
erfindungsgemaf vorteilhafte Bleichmittel bzw. -systeme naher beschrieben. Unter den als Bleichmittel dienenden, in
Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben Percarbonat und Perborat, insbesondere das Natriumpercarbonat, das
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat, besondere Bedeutung. Zudem kénnen auch Bleich-
mittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische organische Bleichmittel sind die Dia-
cylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische organische Bleichmittel sind die Peroxyséuren.

[0078] Bevorzugt werden die Bleichmittel in Kombination mit Bleichaktivatoren, insbesondere mit Bleichaktivatoren
wie vorstehend beschrieben, eingesetzt. Vorteilhafterweise bewirkt dieses eine verbesserte Bleichleistung. Erfindungs-
gemal werden Wasch- oder Reinigungsmittel besonders bevorzugt, die 1 bis 35 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 30
Gew.-%, besonders bevorzugt 3,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% Bleichmittel, vorzugsweise Na-
triumpercarbonat, enthalten.

[0079] In besonders bevorzugten Ausfliihrungsformen der Erfindung enthélt das Wasch- oder Reinigungsmittel ein
Bleichmittel, bei dem es sich 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, insbe-
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED),

(iii) eine vorgeformte Peroxycarbonsaure, insbesondere 1,12-Diperdodecandisdure (DPDDA), Phthalimidoperoxy-
hexansaure (PAP), besonders bevorzugt PAP oder

(iv) um eine Kombination von (i) und/oder (ii) und/oder (iii) handelt.

[0080] Weitere erfindungsgemal einsetzbare Bleichmittel stellen enzymatische und chemischenzymatische Bleich-
systeme dar. Hierbei wird ein geeignetes Substrat durch ein entsprechendes Enzym umgesetzt, so dass Wasserstoff-
Peroxid entsteht. Dieses kann dann enzymatisch oder chemisch aktiviert werden. Umgekehrt kann auch chemisch
freigesetztes Wasserstoff-Peroxid durch ein enzymatisches System in eine aktivierte Form Ubertragen werden. Eine
bevorzugte Ausfiihrungsform dieses Erfindungsaspekts sind erfindungsgemafle Wasch- und Reinigungsmittel, wobei
der sensitive Inhaltsstoff ein oxidatives Enzym ist. Auf diese Weise wird zum einen das oxidative Enzym gegeniiber
einwirkenden Verbindungen, beispielsweise vor den hochkonzentrierten Tensiden einer Flissigwaschmittelrezeptur,
geschitzt. Zum anderen kénnen Enzym und Substrat auf diese Weise voneinander weitgehend getrennt werden, so
dass es erst im Augenblick des Einsatzes, das heil3t dem Aufplatzen der Granulatpartikel bei starker Verdiinnung mit
Wasser, zu einer Reaktion zwischen beiden kommt. Auf diese Weise wird das Substrat nicht vorzeitig verbraucht und
steht praktisch vollsténdig fur den gewlinschten Einsatz zur Verfigung. Ein kombiniertes enzymatisches Bleichsystem,
umfassend eine Oxidase und eine Perhydrolase, beschreibt beispielsweise die Anmeldung WO 2005/124012.

[0081] Entsprechend den bisherigen Ausfiihrungen wird die vorliegende Erfindung auch durch geeignete Verwen-
dungsmadglichkeiten verwirklicht, um sensitive Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffe in Form von Granulaten ver-
gleichsweise stabil zu konfektionieren. Einen weiteren Gegenstand der Erfindung stellt somit die Verwendung der Kom-
ponenten

(a) einen sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff
(b) ein partikulares Tragermaterial,

(c) PEG als Bindemittel,

(d) ein pH-sensitiv 16sliches Polyacrylat und

(e) 1,2-Propylenglycol,

zur Herstellung eines beschichteten Granulats dieses sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs dar. Bevor-
zugt ist diese Verwendung dadurch gekennzeichnet, dass der Kern des Granulats
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0,01-45 Gew.-% des sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffes,

0,1-94 Gew.-% des partikuldren Tragermaterials sowie

1-20 Gew.-% PEG enthalt.

[0082] Weitere Ausfihrungsformen dieses Erfindungsaspekts ergeben sich in entsprechender Weise aus den bishe-
rigen Darstellungen, auf die hiermit ausdriicklich Bezug genommen wird, der erfindungsgemaRen Granulate, deren
Herstellverfahren der Wasch- und Reinigungsmittel, die sie enthalten.

[0083] Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung weiter, ohne sie jedoch darauf einzuschranken.

Beispiele
Beispiel 1: Herstellung erfindungsgemaer Enzymgranulate
[0084] Es wurde durch Extrusion ein erfindungsgemafies Kerngranulat folgender Zusammensetzung hergestellt:

5% Weizenquellstarke

20% wassrige Enzymzubereitung (Everlase®, Novozymes)

30% Maisstarke

6% PEG 4000

4% Saccharose

10% Arbocel® (J. RETTENMAIER & SOHNE GmbH + Co. KG, Rosenberg)
20% Weizenmehl

5% Wasser

[0085] Das Extrudat wurde durch eine Diise mit 1,5 mm extrudiert, hei abgeschlagen, verrundet und getrocknet.
[0086] Nach Trocknung des Kerngranulats besitzt dieses noch eine Restfeuchte von ca. 6%. Damit ergeben sich flr
das erfindungsgemaRe Granulat folgende Anteile der Inhaltsstoffe:

6% Weizenquellstarke

7% Enzym (Everlase®, Novozymes)

35% Maisstarke

8% PEG 4000

6% Saccharose

13% Arbocel® (J. RETTENMAIER & SOHNE GmbH + Co. KG, Rosenberg)
24% Weizenmehl

[0087] AnschlieRend wurde das Kerngranulat mit einer Umhillung aus

16,7% TiO,
16,7% PEG 12000
Wasser ad 100%

[0088] in einer Wirbelschichtanlage umhiillt. Es wurden 10% dieser Beschichtungsldsung auf das Kerngranulat auf-
gespriht.

[0089] Danach wurde das Material in einer Wirbelschichtanlage mit einer weiteren Umhdallungsschicht liberzogen. Die
Sprihlésung bestand aus:

15% Eudragit L 100 ex Degussa
7,5% 1,2 Propandiol

4,9% einer 33%-igen Ammoniaklésung

[0090] Von dieser Lésung wurden 200% bezogen auf das Kernmaterial aufgespriiht. Daraus resultierte eine durch-
schnittliche Schichtdicke der Umhillung von ca. 70 pm.

Beispiel 2: Herstellung eines erfindungsgemafien Waschmittels
[0091] Fiirdie Vergleichversuche wurde eine wasserhaltige Fliissigwaschmittel-Basisrezeptur mit einem pH-Wert von

5,0 = 0,2 verwendet. 98 Gewichtsanteile dieses Flissigwaschmittels wurden mit 2 Gewichtsanteilen der erfindungsge-
mafen Enzymgranulate aus Beispiel 1 vermischt. Das resultierende erfindungsgemale Waschmittel wird nachfolgend
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als E1 bezeichnet. Die praktische Einsatzkonzentration eines solchen Waschmittels in einer Waschflotte betragt ca. 5g/l.
Beispiel 3: Herstellung von Vergleichsrezepturen aus dem Stand der Technik

[0092] Fir die Vergleichsrezepturen wurden in Fliissigwaschmittel-Basisrezepturen gemaf Beispiel 2 die Enzyme in
unterschiedlicher Konfektionierung eigearbeitet. Im vorliegenden Fall wurde die Protease Everlase® in aus dem Stand
der Technik bekannten Konfektionierungen eingesetzt. Folgende Zusammensetzungen wurden erzeugt:

V1: 2% Everlase 12 T (Granulat)

V2: 2% Everlase 16 L (Flussigenzym)

V3: 2% eines gecoateten Granulats gemaR Beispiel 4 (Muster E4c) der DE 10 2006 018 780, das wie folgt hergestellt
wurde:

Fur dieses Vergleichsgranulat V3 wurde partiell hydrolysierter PVA (Handelsname Mowiol® 4-88; Hersteller Fa.
Clariant, Frankfurt/M., Deutschland) als Tragermaterialkomponente verwendet. 600 g wurden in der Wirbel-
schichtanlage der Fa. Fielder-Aeromatic (Bubendorf, Schweiz) vorgelegt und mit einer Mischung von 500ml
Protease-L6sung (Everlase®16 L, Fa. Novozymes A/S) und mit 500 ml einer 10%-igen Lésung eines Polyacrylats
(Methycrylséure-Ethyl-Acrylat-Copolymer (1:1); Handelsprodukt Eudragit® L 100-55 der Fa. R6hm, Darmstadt,
Deutschland; inzwischen Fa. Degussa, Frankfurt / M.), die zuvor mit konzentrierter Natronlauge auf pH 7,2
eingestellt worden ist, bei 60°C bespriiht. Das dadurch erhaltene Granulat wurde auf eine TeilchengréRe von
0,6 mm - 1,2 mm abgesiebt.

[0093] Neben der Proteasekomponente (ca. 5 Gew.-%) und Wasser (ca. 10 Gew.-%) enthielt dieses Granulat also
78 Gew.-% des partikularen Tragermaterials (b) und 7 Gew.-% des Bindemittels Polyacrylat.

[0094] 900 g dieses Granulats wurden mit 1.800 ml einer 10%igen Lésung von Eudragit® L 100-55 (siehe oben), die
zuvor mitkonzentrierter Natronlauge auf pH 7,2 eingestellt worden ist und der als Weichmacher 5% Triethylcitrat (bezogen
auf den Polymergehalt) zugesetzt worden war, in der Wirbelschichtanlage bei 60°C bespriiht. Hierdurch wurden umhiillte
Enzymgranulate erhalten, die Gber ein 2.000 nm-Sieb abgesiebt wurden. Das Granulat enthielt also eine Umhiillung,
die ca. 21% der Masse des Granulatkerns ausmachte. Die Dichte der umhiillten Granulate lag jeweils bei ca. 1,29 g/ml.

Beispiel 4: Vergleich der erfindungsgemafien Rezeptur mit den Vergleichsrezepturen

[0095] Die Rezepturen E1 und V1, V2 und V3 wurden bei den in der Tabelle angegebenen Temperaturen in der
Rezeptur aus Beispiel 2 eingelagert. Nach Zeitraumen von 0, 1, 2, 4 und 8-Wochen wurde die Enzymaktivitat mit Hilfe
einer "Continnous Flow Apparatur" (Firma Skalar/Erkelenz) bestimmt. Die Methode beruht auf der Spaltung von Casein,
Anfarbung der Hydrolyseprodukte mit Trinitrobenzol Sulfonsdure und deren photometrischer Bestimmung. In der fol-
genden Tabelle ist die prozentuale Restaktivitat der Protease, bezogen auf die Ausgangsaktivitat unmittelbar nach der
Herstellung der Proben und nach den jeweiligen Lagerzeiten und -temperaturen angegeben:

Probe/T Anfangswert 1Woche 2Wochen 4Wochen 8 Wochen

V1/25°C  100% 45 30 15 0
V2/25°C  100% 0 0 0 0
V3/25°C  100% 95 88 68 45
E1/30°C  100% n.b. 99 92 52

[0096] Es wird deutlich, dass das Fliissigenzym in V2 binnen kiirzester Zeit vollstandig inaktiviert wird, voraussichtlich
durch das Bleichmittel PAP. Das kommerziell verfligbare Enzymgranulat V1 zeigt eine héhere, jedoch keinesfalls be-
friedigende Stabilitat. Bei der erfindungsgemafRen Rezeptur E1 werden trotz einer hdheren Lagertemperatur Uberzeu-
gende Lagerstabilitdtsdaten, auch im Vergleich mit V3, erhalten.

[0097] Zudem ist das erfindungsgemafie Enzymgranulat in dieser Formulierung bei Verdiinnung auf Anwendungs-
konzentration mit Wasser (5g/l) wesentlich besser I8slich als das Granulat V3. Nach 5 min sind hier 90% desintegriert,
wahrend dies bei V3 erst nach 15 min keine gréberen, flockigen Rickstande mehr beobachtet werden kénnen.

Beispiel 5: Desintegrationstest von Enzymgranulaten

[0098] Mit den Granulaten aus Beispiel 1 wurde folgender Desintegrationstest durchgefihrt:
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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-Lésung, 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. AnschlieRend 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 nachgesplilt.

[0099] Das Sieb wurde fiir 48 h bei 35°C getrocknet und das im Sieb verbliebene Granulat ausgewogen und auf den
Ausgangswert bezogen. Es wurden jeweils Doppelbestimmungen durchgefiihrt.

[0100] Die erfindungsgemafRen Granulate zeigten im Wesentlichen keine Desintegration, d.h. sie wiesen deutlich Uber
50% liegende Werte des Desintegrationsindex auf. Dies bedeutet, dass der Grofiteil der Granulate bei Lagerung (und
sogar unter Schutteln) in der Testldsung nicht desintegriert ist.

Patentanspriiche
1. Granulat eines sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs umfassend einen Kern, der

(a) den sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff, insbesondere ein Parfiim, einen optischen Auf-
heller, einen Bleichaktivator, ein Enzym oder ein Enzymgemisch, wobei bevorzugt das beziehungsweise min-
destens ein Enzym eine Protease, Amylase, Cellulase, Lipase, Hemicellulase, Pectinase, Mannanase, Oxidase
oder Perhydrolase ist,

(b) ein partikuldres Tragermaterial, insbesondere eines, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Starke, derivatisierte Starke, Cellulose und derivatisierte Cellulose oder Kombinationen hiervon, oder eines,
bei dem es sich um Mehl, insbesondere Weizenmehl, Weizenstarke, Maisstarke, Kartoffelstarke oder Kombi-
nationen hiervon handelt, und

(c) PEG als Bindemittel umfasst,

sowie eine Umhlillung, die

(d) ein pH-sensitiv 16sliches Polyacrylat und

(e) 1,2-Propylenglycol umfasst.

2. Granulatnach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Kern des Granulats 0,01-45 Gew.-% des sensitiven
Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffes,

0,1-94 Gew.-% partikulares Tragermaterial und
1-20 Gew.-% PEG

enthalt.

3. Granulat nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der sensitiven Wasch- oder Rei-
nigungsmittelinhaltsstoff (a) ein Enzym oder ein Enzymgemisch ist und das Enzym oder das Enzymgemisch zu-
sammen mit einer Verbindung vorliegt, die eine enzymstabilisierende Wirkung aufweist.

4. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass es ferner eine oder mehrere als
Puffersystem oder pH-Stellmittel wirkende Verbindung enthalt, insbesondere eine, die ausgewahltist aus der Gruppe
bestehend aus Carbonat, Hydroxid, Phosphat, Borat, Carbonsauren, insbesondere Citrat.

5. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Umhillung eine durchschnittliche
Schichtdicke von mindestens 10 pm aufweist.

6. Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es eine zweite Umhillung aufweist,
insbesondere eine, die mehr als 10 Gew.% PEG enthélt.

7. Granulatnach einemder Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass mindestens eine Umhdillung zusétzlich
einen oder mehrere Flllstoffe enthalt, ausgewahlt aus der Gruppe der anorganischen Partikel, vorzugsweise Silicat,
Kieselsaure, Titandioxid oder Aluminiumoxid, besonders bevorzugt Talkum,
und/oder mindestens eine Umhillung zusatzlich einen oder mehrere Weichmacher enthélt, ausgewahlt aus der
Gruppe: Triethylcitrat, Triacetin, mehrfachfunktionellen Alkohol, insbesondere 1,2-Propandiol, und Polyethylengly-
col,
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und/oder mindestens eine Umhdillung zusétzlich ein Farbpigment enthalt, vorzugsweise Titandioxid,
und/oder mindestens eine Umhiillung zuséatzlich eine oder mehrere als Antioxidantien wirkende Verbindungen ent-
halt.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass es einen mittleren Partikel-Durch-
messer von 100 bis 4.000 pm, vorzugsweise von 400 bis 3.000 wm, aufweist.

Verfahren zur Herstellung eines Granulats nach einem der Anspriiche 1 bis 8, insbesondere eines, das als einen
Verfahrensschritt die Extrusion der Kernmaterialien umfasst,

und/oder eines, bei dem das Bindemittel PEG (Komponente (c)) gleichzeitig mit dem sensitiven Wasch- oder Rei-
nigungsmittelinhaltsstoff verarbeitet wird, vorzugsweise in Form einer vorherigen Mischung dieser beiden Kompo-
nenten miteinander,

und/oder bei dem das Umhdllungsmaterial in einer Wirbelschichtapparatur aus einer wassrigen Lésung/Suspension
auf die zu beschichtenden Partikel aufgespriht wird.

Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Gesamtmasse des Umhullungsmaterials, welches
die aufRere Umhiillung bildet, von 1,5 bis 900 Gew.-% und zunehmend bevorzugt von 3 bis 750 Gew.-%, von 6 bis
600 Gew.-%, von 7,5 bis 450 Gew.-%, von 10,5 bis 300 Gew.-% und besonders bevorzugt von 15 bis 150 Gew.-
% des Granulatkerns betragt.

Verfahren nach einem der Anspruiche 9 oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass eine Neutralisierung des Poly-
acrylats mit Ammoniak erfolgt.

Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltend ein Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, insbesondere eines, das
Uberwiegend flissig, gelformig oder pastds und vorzugsweise wasserhaltig ist, bevorzugt aufweisend einen Was-
sergehalt 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 von 50 Gew.-%,

und/oder insbesondere eines, das eine 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 aufweist.

Wasch- oder Reinigungsmittel nach Anspruch 12, ferner enthaltend ein Bleichmittel, welches ausgewahlt ist aus
der Gruppe: enzymatisches Bleichsystem, anorganisches Bleichsystem, organisches Bleichsystem oder eine Mi-
schung davon,

insbesondere eines, bei dem es sich bei dem Bleichmittel um

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

(if) H,O, oder ein H,0,-bildendes System, jeweils in Kombination mit einem Peroxycarbonséaure-Precursor,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED),

(iii) eine vorgeformte Peroxycarbonsaure, insbesondere 1,12-Diperdodecandisdure (DPDDA), Phthalimidoper-
oxyhexansaure (PAP), besonders bevorzugt PAP oder

(iv) um eine Kombination von (i) und/oder (ii) und/oder (iii) handelt.

14. Verwendung der Komponenten

(a) einen sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff, insbesondere ein Parfiim, einen optischen Auf-
heller, einen Bleichaktivator, ein Enzym oder ein Enzymgemisch, wobei bevorzugt mindestens ein Enzym eine
Protease, Amylase, Cellulase, Lipase, Hemicellulase, Pectinase, Mannanase, Oxidase oder Perhydrolase ist,
(b) ein partikuldres Tragermaterial, insbesondere eines, welches ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus
Starke, derivatisierte Starke, Cellulose und derivatisierte Cellulose oder Kombinationen hiervon, oder eines,
bei dem es sich um Mehl, insbesondere Weizenmehl, Weizenstarke, Maisstérke, Kartoffelstarke oder Kombi-
nationen hiervon handelt,

(c) PEG als Bindemittel,

(d) ein pH-sensitiv 16sliches Polyacrylat und

(e) 1,2-Propylenglycol,

zur Herstellung eines beschichteten Granulats dieses sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffs gemaf
einem der Anspruche 1 bis 8.
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15. Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass der Kern des Granulats 0,01-45 Gew.-% des

sensitiven Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoffes,

0,1-94 Gew.-% des partikuldren Tragermaterials sowie
1-20 Gew.-% PEG

enthalt.

Claims

A granulate of a sensitive washing- or cleaning-agent ingredient, encompassing a core that encompasses

(a) the sensitive washing- or cleaning-agent ingredient, in particular a perfume, an optical brightener, a bleach
activator, an enzyme or an enzyme mixture, the or at least one enzyme preferably being a protease, amylase,
cellulase, lipase, hemicellulase, pectinase, mannanase, oxidase, or perhydrolase,

(b) a particulate carrier material, in particular one that is selected from the group made up of starch, derivatized
starch, cellulose, and derivatized cellulose, or combinations thereof, or one that involves flour, in particular
wheat flour, wheat starch, corn starch, potato starch, or combinations thereof, and

(c) PEG as a binder,

as well as a casing that encompasses

(d) a pH-sensitive soluble polyacrylate and

(e) 1,2-propylene glycol.

The granulate according to Claim 1, wherein the core of the granulate contains

0.01 to 45 wt% of the sensitive washing- or cleaning-agent ingredient,
0.1 to 94 wt% particulate carrier material, and
1 to 20 wt% PEG.

The granulate according to one of Claims 1 or 2, wherein the sensitive washing- or cleaning-agent ingredient (a) is
an enzyme or an enzyme mixture, and the enzyme or the enzyme mixture is present together with a compound that
has an enzyme-stabilizing effect.

The granulate according to one of Claims 1 to 3, wherein it further contains one or more compounds acting as a
buffer system or pH adjusting agent, in particular one that is selected from the group made up of carbonate, hydroxide,
phosphate, borate, carboxylic acids, in particular citrate.

The granulate according to one of Claims 1 to 4, wherein the casing has an average layer thickness of atleast 10 um.

The granulate according to one of Claims 1 to 5, wherein it comprises a second casing, in particular one that contains
more than 10 wt% PEG.

The granulate according to one of Claims 1 to 6, wherein at least one casing additionally contains one or more fillers
selected from the group of the inorganic particles, by preference silicate, silicic acid, titanium dioxide, or aluminum
oxide, particularly preferably talc,

and/or at least one casing additionally contains one or more plasticizers selected from the group of: triethyl citrate,
triacetin, polyfunctional alcohol, in particular 1,2-propanediol, and polyethylene glycol,

and/or at least one casing additionally contains a color pigment, by preference titanium dioxide,

and/or at least one casing additionally contains one or more compounds acting as antioxidants.

The granulate according to one of Claims 1 to 7, wherein it has an average particle diameter from 100 to 4,000 pm,
by preference from 400 to 3,000 p.m.

A method for manufacturing a granulate according to one of Claims 1 to 8, in particular one that encompasses
extrusion of the core materials as one method step,

and/or one in which the PEG binder (component (c)) is processed simultaneously with the sensitive washing- or
cleaning-agentingredient, by preference in the form of a previous mixture of these two components with one another,
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and/or in which the casing material is sprayed from an aqueous solution/suspension, in a fluid bed apparatus, onto
the particles to be coated.

The method according to Claim 9, wherein the total mass of the casing material that forms the outer casing amounts
to 1.5 to 900 wt%, and increasingly preferably from 3 to 750 wt%, from 6 to 600 wt%, from 7.5 to 450 wt%, from
10.5 to 300 wt%, and particularly preferably from 15 to 150 wt%, of the granulate core.

The method according to one of Claims 9 or 10, wherein a neutralization of the polyacrylate with ammonia occurs.

A washing or cleaning agent containing a granulate according to one of Claims 1 to 8, in particular one that is
predominantly liquid, gelled, or pasty and by preference hydrous, preferably having a water content of, increasingly
preferably, 5 to 95, 10 to 90, 20 to 80, 30 to 70, 40 to 60, 45 to 55 wt%, and very particularly preferably of 50 wt%,
and/or in particular one that has a density from 1.00 to 1.50 g/ml, by preference from 1.02 to 1.30 g/ml, particularly
preferably from 1.05 to 1.15 g/ml.

The washing or cleaning agent according to Claim 12, further containing a bleaching agent that is selected from the
group of: enzymatic bleaching system, inorganic bleaching system, organic bleaching system, or a mixture thereof,
in particular one in which the bleaching agent is

(i) H,O, or an H,O,-forming system, in particular percarbonate,

(if) H,O, or an H,O,-forming system, respectively in combination with a peroxycarboxylic acid precursor, in
particular tetraacetylethylenediamine (TAED),

(iii) a preformed peroxycarboxylic acid, in particular 1,12-diperdodecanedioic acid (DPDDA), phthalimidoper-
oxyhexanoic acid (PAP), particularly preferably PAP, or

(iv) a combination of (i) and/or (ii) and/or (iii).

14. Use of the components

(a) a sensitive washing- or cleaning-agent ingredient, in particular a perfume, an optical brightener, a bleach
activator, an enzyme or an enzyme mixture, atleast one enzyme preferably being a protease, amylase, cellulase,
lipase, hemicellulase, pectinase, mannanase, oxidase, or perhydrolase,

(b) a particulate carrier material, in particular one that is selected from the group made up of starch, derivatized
starch, cellulose, and derivatized cellulose, or combinations thereof, or one that involves flour, in particular
wheat flour, wheat starch, corn starch, potato starch, or combinations thereof,

(c) PEG as a binder,

(d) a pH-sensitive soluble polyacrylate, and

(e) 1,2-propylene glycol,

to manufacture a coated granulate of said sensitive washing- or cleaning-agent ingredient in accordance with
one of Claims 1 to 8.

15. The use according to Claim 14, wherein the core of the granulate contains

0.01 to 45 wt% of the sensitive washing- or cleaning-agent ingredient,
0.1 to 94 wt% of the particulate carrier material, and
1 to 20 wt% PEG.

Revendications

1.

Granulat d’un constituant sensible d’'un agent de lavage ou de nettoyage, comprenant un noyau qui comprend

(a) le constituant sensible d’'un agent de lavage ou de nettoyage, en particulier un parfum, un azurant optique,
un activateur de blanchiment, une enzyme ou un mélange d’enzymes, I'enzyme ou, selon le cas, au moins une
enzyme étant une protéase, une amylase, une cellulase, une lipase, une hémicellulase, une pectinase, une
mannanase, une oxydase ou une perhydrolase,

(b) un matériau support particulaire, en particulier un matériau choisi dans le groupe constitué par 'amidon, un
dérivé de I'amidon, la cellulose et un dérivé de la cellulose ou des combinaisons de ceux-ci ou un matériau
support pour lequel il s’agit d’'une farine, en particulier la farine de blé, I'amidon de blé, 'amidon de mais, 'amidon
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de pommes de terre ou des combinaisons de ceux-ci, et

(c) du PEG comme liant,

ainsi qu’un enrobage qui comprend

(d) un polyacrylate présentant une solubilité sensible au pH et
(e) du 1,2-propyléneglycol.

Granulat selon la revendication 1, caractérisé en ce que le noyau du granulat contient

- 0,01-45% en poids du constituant sensible d’'un agent de lavage ou de nettoyage,
- 0,1-94% en poids de matériau support particulaire et
- 1-20% en poids de PEG.

Granulat selon I'une quelconque des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que le constituant sensible d’un
agent de lavage ou de nettoyage (a) est une enzyme ou un mélange d’enzymes et 'enzyme ou le mélange d’enzymes
se trouve ensemble avec un composé qui présente un effet de stabilisation de 'enzyme.

Granulat selon 'une quelconque des revendications 1 a 3, caractérisé en ce qu’il contient en outre un ou plusieurs
composeés agissant en tant que systeme tampon ou agent de réglage du pH, en particulier un composé choisi dans
le groupe constitué par le carbonate, I'hydroxyde, le phosphate, le borate, les acides carboxyliques, en particulier
le citrate.

Granulat selon I'une quelconque des revendications 1 a4, caractérisé en ce que I'enrobage présente une épaisseur
de couche moyenne d’au moins 10 pm.

Granulat selon I'une quelconque des revendications 1 a 5, caractérisé en ce qu’il présente un deuxiéme enrobage,
en particulier un enrobage qui contient plus de 10% en poids de PEG.

Granulat selon 'une quelconque des revendications 1 a 6, caractérisé en ce qu’au moins un enrobage contient
en outre une ou plusieurs charges, choisie(s) dans le groupe formé par les particules inorganiques, de préférence
le silicate, la silice, le dioxyde de titane ou I'oxyde d’aluminium, de maniére particulierement préférée le talc,

et/ou au moins un enrobage contient en outre un ou plusieurs plastifiants, choisi(s) dans le groupe formé par le
citrate de triéthyle, la triacétine, un alcool polyfonctionnel, en particulier le 1,2-propanediol, et le polyéthyleneglycol,
et/ou au moins un enrobage contient en outre un pigment coloré, de préférence le dioxyde de titane,

et/ou au moins un enrobage contient en outre au moins un ou plusieurs composés agissant comme antioxydants.

Granulat selon 'une quelconque des revendications 1 a 7, caractérisé en ce qu’il présente un diamétre moyen
de particules de 100 a 4000 wm, de préférence de 400 a 3000 pm.

Procédé pour la préparation d’un granulat selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, en particulier un procédé
qui comprend, comme étape de procédé, I'extrusion des matériaux formant le noyau et/ou un procédé dans lequel
le liant PEG (composant (c)) est transformé simultanément avec le constituant sensible d’'un agent de lavage ou
de nettoyage, de préférence sous forme d’un mélange préalable de ces deux composants I'un avec l'autre,

et/ou dans lequel le matériau d’enrobage constitué par une solution/suspension aqueuse est pulvérisé sur les
particules en revétir dans un appareil a lit fluidisé.

Procédé selon la revendication 9, caractérisé en ce que la masse totale du matériau d’enrobage, qui forme I'en-
veloppe extérieure, représente 1,5 a 900% en poids et, avec une préférence croissante, 3 a 750% en poids, 6 a
600% en poids, 7,5 a 450% en poids, 10,5 a 300% en poids et de maniere particulierement préférée 15 a 150% en
poids du noyau du granulat.

Procédé selon I'une quelconque des revendications 9 ou 10, caractérisé en ce qu’une neutralisation du polyacrylate
est effectuée avec de 'ammoniac.

Agent de lavage ou de nettoyage contenant un granulat selon I'une quelconque des revendications 1 a 8, en
particulier un agent qui est principalement liquide, sous forme de gel ou pateux et qui contient de préférence de
I'eau, présentant de préférence une teneur en eau, avec une préférence croissante, de 5 a 95, de 10 a 90, de 20
a 80, de 30 a 70, de 40 a 60, de 45 a 55% en poids et de maniére tout particulierement préférée de 50% en poids,
et/ou en particulier un agent qui présente une densité de 1,00 a 1,50 g/ml, de préférence de 1,02 a 1,30 g/ml, de

20



10

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 2 209 880 B1
maniére particulierement préférée de 1,05 a 1,15 g/ml.

13. Agent de lavage ou de nettoyage selon la revendication 12, contenant en outre un agent de blanchiment, qui est
choisi dans le groupe constitué par un systéme de blanchiment enzymatique, un systéme de blanchiment inorga-
nique, un systéme de blanchiment organique ou un mélange de ceux-ci, en particulier un agent pour lequel il s’agit,
pour I'agent de blanchiment

(i) de H,O, ou d’'un systéme formant H,O,, en particulier un percarbonate,

(if) de H,O, ou d’'un systéme formant H,O,, & chaque fois en combinaison avec un précurseur d’acide peroxy-
carboxylique, en particulier la tétraacétyléthylénediamine (TAED),

(iii) d’'un acide peroxycarboxylique préformé, en particulier I'acide 1,12-diperdodécanedioique (DPDDA), I'acide
phtalimidoperoxyhexanoique (PAP), de maniére particulierement préférée le PAP ou

(iv) d’'une combinaison de (i) et/ou (ii) et/ou (iii).

14. Utilisation des composants

(a) un constituant sensible d’un agent de lavage ou de nettoyage, en particulier un parfum, un azurant optique,
un activateur de blanchiment, une enzyme ou un mélange d’enzymes, 'enzyme ou, selon le cas, au moins une
enzyme étant une protéase, une amylase, une cellulase, une lipase, une hémicellulase, une pectinase, une
mannanase, une oxydase ou une perhydrolase,

(b) un matériau support particulaire, en particulier un matériau choisi dans le groupe constitué par 'amidon, un
dérivé de I'amidon, la cellulose et un dérivé de la cellulose ou des combinaisons de ceux-ci ou un matériau
support pour lequel il s’agit d’'une farine, en particulier la farine de blé, 'amidon de blé, 'amidon de mais, I'amidon
de pommes de terre ou des combinaisons de ceux-ci,

(c) du PEG comme liant,

(d) un polyacrylate présentant une solubilité sensible au pH et

(e) du 1,2-propyléneglycol

pour la préparation d’'un granulat revétu de ce constituant sensible d’'un agent de lavage ou de nettoyage selon
I'une quelconque des revendications 1 a 8.

15. Utilisation selon la revendication 14, caractérisée en ce que le noyau du granulat contient
- 0,01-45% en poids du constituant sensible d’'un agent de lavage ou de nettoyage,

- 0,1-94% en poids du matériau de support particulaire ainsi que
- 1-20% en poids de PEG.
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