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Verfahren zur Herstellung von granulierten Ammoniumnitrilen

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Bleichaktivator-
Granulaten aus einem oder mehreren Ammoniumnitrilen, wobei man das
Ammoniumnitril zusammen mit einem Bindemittel sowie gegebenenfalls weiteren
Additiven in Gegenwart von Wasser in einer pneumatisch erzeugten Wirbelschicht
granuliert und gleichzeitig trocknet. Die Wirbelschichtgranuiate zeichnen sich
durch eine sehr gleichméaRige Morphologie, hoher Abriebfestigkeit, guter
Lagerstabilitdt, sowie durch hohe Wirkstoffgehalte aus.

Bleichaktivatoren sind wichtige Bestandteile in Kompaktwaschmitteln,
Fleckensalzen und Maschinengeschirrspuimitteln. Herkdmmliche
Bleichaktivatoren ermdglichen-bei 40°C bis 60°C ein der Kochwasche
vergleichbares Bleichergebnis, indem sie mit Wasserstoffperoxydspendern (meist
Perborate, Percarbonate, Persilicate und Perphosphate) unter Freisetzung einer

organischen Peroxicarbonsaure reagieren.

Das erzielbare Bleichergebnis wird bestimmt durch Art und Reaktivitst der
gebildeten Peroxicarbons&ure, die Struktur der zu perhydrolysierenden Bindung,
sowie die Wasserltslichkeit des Bleichaktivators. Viele Substanzen sind nach dem
Stand der Technik als Bleichaktivatoren bekannt. Gewdhnlich handelt es sich
dabei um reaktive organische Verbindungen mit einer O-Acyl- oder N-Acyl-
Gruppe, die bereits in der Waschpulvermischung, begiinstigt durch die
vorhandene Restfeuchte, mit dem Bleichmittel wie z.B. Natriumperborat reagieren

kann, wenn beide Komponenten ungeschiitzt vorliegen.

Repréasentative Beispiele fiir Bleichaktivatoren sind etwa N,N,N',N'-
Tetraacetylethylendiamin (TAED), Nonanoylcaprolactamphenylsulfonatester
(APES), Glucosepentaacetat (GPA), Xylosetetraacetat (TAX),
Acyloxybenzolsulfonate (z.B. Nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS), Natrium-4-
benzoyloxybenzolsulfonat (SBOBS), Natriumtrimethylhexanoyloxybenzolsulfonat
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(STHOBS)), Diacetyldioxohexahydrotriazin (DADHT), Tetraacetylglucoluril
(TAGU), Tetraacetylcyansaure (TACA), Di-N-acetyldimethylglyoxin (ADMG) und
1-Phenyl-3-acetylhydantoin (PAH) und Nitrilotriacetat (NTA). Diese
Bleichaktivatoren haben im Temperaturbereich von 40°C bis 60°C den gréliten

Wirkungsgrad.

Ammoniumnitrile ("Nitrilquats") bilden eine besondere Klasse kationischer
Bleichaktivatoren. Verbindungen dieser Art entfalten ihre Wirkungen bei tiefen
Temperaturen im Bereich von 10°C bis 50°C.

Die Herstellung von Nitrilquats und deren Verwendung als Bleichaktivator in
Bleichmitteln sind in EP-A-0 303 520, EP-A-0 464 880, EP-A-0 458 396,
EP-A-0 897 974 und EP-A-0 790 244 beschrieben.

In WO 98/23531, WO 00/58273 und WO 00/36061 wird beschrieben, dass
Ammoniumnitrile, insbesondere cyclische Ammoniumnitrile zur Einarbeitung in
feste Wasch- und Reinigungsmittel in eine feste Form {iberfiihrt werden, indem ein
Tragermaterial mit mdglichst groRer Oberflache, beispielsweise Kieselsaure in
eine wassrige Ammoniumnitrillésung eingerthrt bzw. die wassrige Lésung auf den
Trager aufgespriht bzw. vermischt wird und die resultierende Mischung im
Vakuum bei erhdhten Temperaturen getrocknet wird. Die in den Schriften
beschriebenen Granulate bzw. Partikel haben Wassergehalte von bis zu

20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gew.-%. Unbefriedigend ist die
Hygroskopizitat und folglich die Lagerstabilitat dieser Produkte, insbesondere der
linearen Ammoniumnitrile bei schwankender Luftfeuchtigkeit, sowie eine teilweise
Zersetzung der hydrolyseempfindlichen Ammoniumnitrile wahrend des

thermischen Trocknungsprozesses.

In EP 1 122 300 werden Bleichmittel beschrieben, die als Bleichaktivator ein
Ammoniumnitril, gegebenenfalls in Abmischung mit weiteren Bleichaktivatoren,
beispielsweise Alkanoyloxybenzolsulfonsaure oder Tetraacetylethylendiamin
sowie ein anorganisches Peroxyd und ein Alkalicarbonat enthalten. Die Schrift
lehrt nicht, auf welche Weise die Hydrolyseempfindlichkeit der Ammoniumnitrile

minimiert werden kann.



10

15

20

25

WO 2004/096756 PCT/EP2004/004426

Alle bisher beschriebenen Methoden zur Konfektionierung von Ammoniumnitrilen
erfullen die Anforderungen an Mittel mit guter Bleichwirkung Uber einen breiten
Temperaturbereich, sowie hoher Lagerstabilitat fester Partikel mit hohen

Wirkstoffgehalten nicht in befriedigender Weise.

Es bestand daher die Aufgabe, Nitrilquats, gegebenenfalls mit weiteren
Bleichaktivatoren und Zusatzstoffen so zu konfektionieren, dass diese lagerstabil
sind und problemlos in Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen eingearbeitet

werden kénnen.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von granulierten
Ammoniumnitrilen, dadurch gekennzeichnet, dass man ein Ammoniumnitril
zusammen mit einem Bindemittel, sowie gegebenenfalls einem weiteren Additiv in
Gegenwart von Wasser in einer pneumatisch erzeugten Wirbelschicht granuliert

und gleichzeitig trocknet.

Erfindungsgemal kénnen Ammoniumnitrile der Formel 1

R! R4
|
R2 — il@ C —CN AQ

| (1)
R3 RS

granuliert werden, worin R', R?, R® gleich oder verschieden sind, und fir lineare
oder verzweigte C1-Ca4-Alkylgruppen, C,-Cas-Alkenylgruppen oder fiir C4-Cy-
Alkoxy-C+-C4-Alkylgruppen, substituiert oder unsubstituiertes Benzyl stehen, oder
worin R' und R? zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind,
einen Ring mit 4 bis 6 C-Atomen bilden, dér mit C4-Cs-Alkyl, C1-Cs-Alkoxy, C4- bis
Cs-Alkanoyl, Phenyl, Amino, Ammonium, Cyano, Cyanamino, Chlor oder Brom
substituiert sein kann und zusétzlich zum Stickstoffatom anstelle von
Kohlenstoffatomen ein oder zwei Sauerstoff- oder Stickstoffatome, eine Gruppe N-

R°® oder eine Gruppe R*N-R® enthalten kann, worin R® Wasserstoff, C+- bis Cs-
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Alkyl, Co- bis Cs-Alkenyl, Cz—l bis Cs-Alkinyl, Phenyl, C7- bis Cg-Arylalkyl, Cs- bis C+-
Cycloalkyl, C4- bis Cg-Alkanoyl, Cyanomethyl oder Cyan ist, R* und R®
Wasserstoff, C4-Cs-Alkyl, C4-C4-Alkenyl, C¢-C4-Alkoxy-C4-Cy4-alkyl, Phenyl oder
C+-Cs-Alkylphenyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Phenyl sind, wobei
insbesondere R* Wasserstoff bedeutet, wenn R® keinen Wasserstoff bedeutet, und
A fiir ein Anion, beispielsweise Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid, Sulfat,
Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di-
Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat, Methylsulfat,
Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat

oder fiir ein Anion der Formeln R’SOs¢, R’S04¢ oder R’"CO0Q¢ steht, worin R’

C4-Cao-, vorzugsweise C1o-C1g-Alkyl, und zusatzlich auch C4-C4g-Alkylphenyl
bedeutet. Besonders bevorzugt sind Cumolsulfonat und C121g-Alkoholsulfat als

Anion.
Bevorzugt sind Ammoniumnitrile der Formel 2

R1

R2— N@CHZCN ne @)

R3

wobei R', R? und R firr eine lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesittigte
Alkylgruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2 bis 24
Kohlenstoffatomen oder substituiert oder unsubstituiertes Benzy! steht und A fur
ein beliebiges ladungsausgleichendes lon steht, beispielsweise Chlorid, Bromid,
lodid, Fluorid, Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat,
Mono- und Di-Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Metaphosphat, Nitrat,
Methylsulfat, Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat,

Ethansulfonat oder fiir ein Anion der Formeln RSO3, R’S0,¢ oder R7"CO0®

steht, wobei R” die oben angegebenen Bedeutungen hat. Besonders bevorzugt
sind Cumolsulfonat und C42/18-Alkoholsulfat als Anion.
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Besonders bevorzugt sind Verbindungen gemaR Formel 2, in denen R', R?und R®
jeweils fur eine Methylgruppe steht. Das ladungsausgleichende Anion kann
beliebig sein, bevorzugt Chlorid oder Methosulfat oder ein Gemisch verschiedener
Anionen, beispielsweise Chlorid oder Methosulfat und Cumolsulfonat und/oder
Laurylsulfat und/oder Fettsaurealkylcarboxylate.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die Ammoniumnitrile zusammen
mit weiteren (zweiten) Bleichaktivatoren gemischt. Diese weiteren
Bleichaktivatoren sind fest und haben naturgemaB eine andere Struktur als die
Ammoniumnitrile. In Betracht kommen hier N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin
(TAED), Nonanoylcaprolactam-phenylsulfonatester (APES), Glucosepentaacetat
(GPA), Xylosetetraacetat (TAX), Acyloxybenzolsulfonate (z.B.
Nonanoyloxybenzolsulfonat (NOBS), Natrium-4-benzoyloxybenzolsulfonat
(SBOBS), Natriumtrimethyl-hexanoyloxybenzolsulfonat (STHOBS)),
Diacetyldioxohexahydrotriazin (DADHT), Tetraacetylglucoluril (TAGU),
Tetraacetylcyansé&ure (TACA), Di-N-acetyldimethyl-glyoxin (ADMG), 1-Phenyl-3-
acetylhydantoin (PAH), Nitrilotriacetat (NTA). Bevorzugter Co-Bleichaktivator ist
TAED.

Die Gesamtmenge aller Bleichaktivatoren, d.h. der Mischung aus Ammoniumnitril
und weiteren Bleichaktivatoren bezogen auf das fertige, trockene, nicht gecoatete
Granulat, betragt im allgemeinen 25 bis 70 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis

60 Gew.-%, insbesondere 45 bis 55 Gew.-%. Der Gewichtsanteil an
Ammoniumnitril allein, bezogen auf das fertige, trockene, nicht gecoatete Granulat
liegt im allgemeinen bei 1 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders
bevorzugt 15 bis 35 Gew.-%.

Als Bindemittel kommen in Frage Cellulose und Starke sowie deren Ether oder
Ester, beispielsweise Carboxymethylcellulose (CMC), Methylcellulose (MC) oder
Hydroxyethylcellulose (HEC) und die entsprechenden Starkederivate, aber auch
filmbildende Polymere, beispielsweise Polyacrylsduren oder deren Salze.

Als Bindemittel im Sinne dieser Erfindung eignen sich insbesondere auch

pulverférmige anionische Komponenten, insbesondere Alkansulfonate,
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Alkylarylsulfonate, Arylsulfonate, insbesondere Cumol-, Xylol-, Toluolsulfonat,
Alkylethersulfate , Alkylsulfate, a-Olefinsulfonate und Seifen.
Die Menge an Bindemittel, bezogen auf das fertige Granulat, kann 1 bis

45 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 30 Gew.-% betragen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt das erfindungsgemafie Granulat
zusatzlich weitere Additive, vorzugsweise saure Additive, die die Hygroskopizitét
und Hydrolyseempfindlichkeit des Ammoniumnitrils herabsetzen. |

Als saure Additive sind geeignet Schwefelsaure, Natriumhydrogensulfat,
Phosphorsaure, Natriumhydrogenphosphat, Phosphonsduren und deren Salze,
Carbonséauren oder deren Salze, wie Zitronensaure in wasserfreier oder
hydratisierter Form, Glykols&ure, Bernsteinsaure, Bernsteinsdureanhydrid,
Glutarsaure, Glutarsaureanhydrid, Adipinsaure, Adipinsadureanhydrid,
Maleinsdure, Maleinsaureanhydrid oder Milchsaure, aber auch saure Polymere.
Besonders geeignete saure Additive sind Polyacrylséure, Polymaleinséure oder
Copolymere aus Acrylsaure und Maleinsaure (Sokalan®-Typen).

Die Menge an saurem Additiv ist so bemessen, dass der Anteil des sauren
Additivs in dem fertigen Granulat ungeféhr 0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 1 bis
20 Gew.-%, insbesondere 10 bis 18 Gew.-% betragt.

Das erfindungsgeméfie Verfahren kann grundsatzlich so durchgefiihrt werden,
dass man alle Komponenten separat oder gemeinsam in fester Form in die
Wirbelschichtapparatur eindosiert und zur Granulierung Wasser zugibt. Eine
andere Moglichkeit besteht darin, dass man alle Komponenten sepérat oder
gemeinsam in Form von wassrigen Lésungen oder Suspensionen in die
Wirbelschichtapparatur eintrégt. In der Praxis sind verschiedene Varianten dieser
Verfahren bevorzugt, wie im folgenden beschrieben. Da die Ammoniumnitrile
hygroskopisch sind und daher schlecht in fester Form isoliert werden kénnen,
empfiehit es sich, diese Ammoniumnitrile bei dem erfindungsgemafRen
Granulierverfahren in Form einer wassrigen Ldsung einzusetzen, wie sie bei der
Synthese dieser Ammoniumverbindungen anfallt. Zusétzliche weitere
Bleichaktivatoren, die keine Ammoniumnitrile sind, sowie Bindemittel und



10

15

20

25

30

WO 2004/096756 PCT/EP2004/004426

gegebenenfalls saure Additive, kdnnen dann entweder in fester Form, geldst in der
wassrigen Losung der Ammoniumnitrile oder als separate wassrige Lésung
eindosiert werden.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird eine wéssrige Spriihslurry aus
Ammoniumnitril, einem weiteren Bleichaktivator, Bindemitteln und saurem Additiv,
hergestellt bei Raumtemperatur, in einem Riihrbehalter unter Rihren mit einem
(mobilen) Ultra-Turrax, gegebenenfalls erwarmt auf eine Temperatur von 25°C bis
85°C, Uber eine geeignete Pumpe (z.B. Schlauchquetschpumpe) zur Dise
gepumpt und von unten in das Wirbelbett eingespriiht.

Beispielsweise kann man auf diese Weise eine Spruhslurry granulieren, die je 25
bis 30 Gew.-%, bevorzugt 27,8 Gew.-% Ammoniumntril, Na-Cumolsulfonat und
TAED sowie 15 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 16,7 Gew.-% Sokalan CP45 enthalt,
berechnet als Wirkstoffanteil der jeweiligen Komponenten im Endgranulat. Diese
Verfahrensvariante, d.h. der Eintrag aller Komponenten in Form einer wassrigen
Spruhslurry, kann sowohl in runden als auch in rechteckigen

Wirbelschichtapparaturen durchgefiihrt werden.

GemaR einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform wird nur ein Teil des zweiten
Blechkatalysators in der Spriihslurry, enthaltend Ammoniumnitril, Bindemittel und
saures Additiv, zudosiert, wie zuvor beschrieben, wahrend der Rest dieses
zweiten Katalysators separat in fester Form zugegeben wird. Auch die
Staubanteile an fertigem Granulat, wie sie bei dem erfindungsgemafen Verfahren
anfallen, kdnnen als Feststoff in die Wirbelschicht zuriickgeflihrt werden. Diese
Ruckfuhrung der Staubanteile ist grundsétzlich bei allen Varianten des
erfindungsgemanen Verfahrens méglich. ’

Eine solche zusatzliche Feststoffeinspeisung, beispielsweise von staubférmigen
Feinanteilen der fertigen Granulate oder von pulverférmigen
Formulierungskomponenten, beispielsweise TAED, kann auch vorteilhaft sein, um
die Keimkonzentration in der Wirbelschicht zu erhéhen. Die Zugabe erfoigt
entweder vor der Verdiisung der Ammoniumnitril- Lésung oder bevorzugt
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gleichzeitig mit dieser. Der Feststoff kann auch zusammen mit der Losung des
Ammoniumnitrils zugegeben werden, wobei die Mischung dieser fliissigen
Bestandteile vorzugsweise entweder vor der Verdiisung oder unmittelbar in der
Dise erfolgt. Bevorzugt erfolgt die Zudosierung von gemahlenem Keimmaterial,
bevorzugt mit einer KorngréRe < 1250 um.

Der Austrag des fertigen Granulats aus der Wirbelschicht erfolgt vorteilhafterweise
tber eine GroRenklassierung der Granulate. Diese Klassierung kann Gber ein
Zentralrohr mit entgegengefiihrtem Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der so reguliert
wird, dass erst Teilchen ab einer bestimmten Teilchengréfe aus der Wirbelschicht
ausgetragen und kieinere Teilchen in der Wirbelschicht zurtickgehalten werden.
Die oberhalb der Wirbelschicht vom Gasstrom ausgetragenen Teilchen werden
abgeschieden (z.B. Filter oder Zyklon), ggf. vom Gas mitgerissener Feinstaub
kann in einem nachgeschalteten Abscheider, z.B. Nasswascher abgeschieden
werden. Der abgetrennte Staub wird zuriick in das Wirbelbett in den Bereich der
Spriihdise gefiihrt, wo eine erneute Benetzung stattfindet.

Erfindungsgeman bevorzugte Granulate haben einen d50-Wert zwischen 0,4 und
2,5 mm. In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform wird der Kornanteil der
groBer als 1,4 mm ist zurtickgefiihrt. Dieser Grobanteil kann entweder nach einer
Mahlung als feste Komponente der Wirbelschicht zugesetzt werden oder er wird

erneut geldst und in die Wirbelschicht eingespriiht.

In einer bevorzugten Ausflihrungsform setzt sich die von unten einstrémende Luft
aus der beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft
zusammen. Die Bodénlufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 85 und
95°C, bevorzugt zwischen 90 und 93°C. Die Wirbelluft kiihlt sich durch
Warmeverluste und durch die Verdampfungswarme der Bestandteile deé
Losungsmittels ab. Dadurch stelit sich die Temperatur der Schichtmasse im
Wirbelbett auf 50 bis 70°C, vorzugsweise 60 bis 63°C ein. Die
Luftaustrittstemperatur liegt vorzugsweise zwischen 55°C und 65°C.

Bei der Wirbelschichtgranulation Iasst sich der Wassergehalt der Produkte in
breiten Grenzen einstellen. Im erfindungsgemafien Verfahren erfolgt gleichzeitig

mit der Granulation in der Wirbelschicht eine Trocknung.
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In einer bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung filhrt die Trocknung dazu,
dass der Wassergehalt der Granulate < 2 Gew.-% und der Bleichaktivatorgehalt
> 50 Gew.-% betragt, bezogen auf nicht-gecoatetes Co-Granulat.

Bevorzugt eingesetzte runde Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit
Abmessungen von mindestens 0,4 m. Insbesondere sind Wirbelschicht-Apparate
bevorzugt, die eine Bodenplatte mit einem Durchmesser zwischen 0,4 m und 3 m,
beispielsweise 1,2 m oder 2,5 m besitzen. In einer weiteren bevorzugten
Ausfahrungsform kdnnen die Wirbelschicht-Apparate eine rechteckige Form
aufweisen. Als Bodenplatte kann eine Lochbodenplatte oder eine Conidurplatte,
ein Drahtgewebe oder ein Kombinationsboden aus einer Lochplatte mit einem

Gitternetz eingesetzt werden.

Die erfindungsgeman erhaltenen Granulate sind direkt zum Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln geeignet. In einer besonders bevorzugten Verwendungsform
kénnen sie jedoch nach an sich bekannten Verfahren mit einer Coatinghtille
versehen werden. Hierzu wird das Granulat in einem zusatzlichen Schritt mit einer
filmbildenden Substanz umhiillt, wodurch die Produkteigenschaften erheblich
beeinflusst werden kénnen. Als Coatingmittel geeignet sind alle filmbildenden
Substanzen wie Wachse, Silikone, Fettsiuren, Fettalkohole, Seifen, anionische
Tenside, nichtionische Tenside, kationische Tenside, anionische und kationische
Polymere, Polyethylenglykole sowie Polyalkylenglykole.

In Betracht kommen Cs-Cs4-Fettséuren (z.B.: Laurin-, Myristin-, Stearinsaure),
Dicarbons&uren, beispielsweise Glutarsaure, Adipinséure oder deren Anhydride ;
Phosphonsauren, gegebenenfalls Phosphons&uren in Abmischung mit anderen
gangigen Coatingmitteln, insbesondere Fettsauren, beispielsweise Stearinsiure,
Cg-Ca1-Fettalkohole; Polyalkenylglykole (z.B. Polyethylenglykole mit einer
Molmasse von 1000 bis 50000 g/mol); Nonionics (z.B. Cg-Cs-
Fettalkoholpolyalkoxylate mit 1 bis 100 Molen EO); Anionics (z.B. Alkansulfonate,
Alkylbenzolsulfonate, a-Olefinsulfonate, Alkylsulfate, Alkylethersulfate mit Cg-Ca1-
Kohlenwasserstoff-resten); Polymere (z.B. Polyvinylalkohole); Wachse (z.B.:
Montanwachse, Paraffinwachse, Esterwachse, Polyolefinwachse); Silikone.
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In der im Bereich von 30 bis 100°C erweichenden oder schmelzenden
Coatingsubstanz kénnen dartiber hinaus weitere in diesem Temperaturbereich
nicht erweichende oder schmelzende Substanzen in geldster oder suspendierter
Form vorliegen, z.B.: Polymere (z.B. Homo-, Co- oder Pfropfencopolymerisate
ungesattigter Carbonsauren und/oder Sulfonsauren sowie deren Alkalisalze,
Celluloseether, Starke, Starkeether, Polyvinylpyrrolidon); Organische Substanzen
(z.B. ein- oder mehrwertige Carbons&uren, Hydroxycarbons&uren oder
Ethercarbons&uren mit 3 bis 8 C-Atomen sowie deren Salze); Farbstoffe;
Anorganische Substanzen (z.B.: Silikate, Carbonate, Bicarbonéte, Sulfate,
Phosphate, Phosphonate).

Je nach den gewtinschten Eigenschaften des gecoateten Aktivatorgranulates
kann der Gehalt an Huillsubstanz 1 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%,
bezogen auf gecoatetes Aktivatorgranulat, betragen.

Zum Aufbringen der Hiillsubstanzen kénnen Mischer (mechanisch induzierte
Wirbelschicht) und Wirbelschichtapparate (pneumatisch induzierte Wirbelschicht)
benutzt werden. Als Mischer sind z.B. Pflugscharmischer (kontinuierlich und
chargenweise), Ringschichtmischer oder auch Schugi-Mischer méglich. Die
Temperung kann bei Verwendung eines Mischers in einem Granulatvorwirmer
und/oder im Mischer direkt und/oder in einem dem Mischer nachgeschalteten
FlieRbett erfolgen. Zur Kiihlung des gecoateten Granulates kénnen Granulatkihler
oder FlieRbettklihler eingesetzt werden. Im Falle von Wirbelschichtapparaturen
erfolgt die Temperung Uber das zur Aufwirbelung verwendete HeiRgas. Das nach
dem Wirbelschichtverfahren gecoatete Granulat kann ahnlich wie beim
Mischerverfahren Uber einen Granulatkiihler oder einen FlieBbettkihler abgekiihlt
werden. Sowohl beim Mischerverfahren als auch beim Wirbelschichtverfahren
kann die Coatingsubstanz tiber eine Einstoff- oder eine Zweistoffdlisvorrichtung
aufgespriht werden.

Die Temperung besteht in einer Warmebehandlung bei einer Temperatur von

30 bis 100°C, jedoch gleich oder unterhalb der Schmelz- oder
Erweichungstemperatur der jeweiligen Hiillsubstanz. Bevorzugt arbeitet man bei
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einer Temperatur, die knapp unterhalb der Schmelz oder Erweichungstemperatur

liegt.

Die genaue Temperatur bei der Temperung bzw. die Temperaturdifferenz zum
Schmelzpunkt der Coatingsubstanz ist abhangig von der Coatingmenge, der
Temperzeit und den fir das gecoatete Bleichaktivatorgranulat gewiinschten
Eigenschaften und muss fiir das jeweilige System in Vorversuchen ermittelt

werden.

Beispiele hierfiir sowie ein Verfahren zur Aufbringung werden in EP-A-0 835 926
beschrieben.

Durch Verwendung dieser Coatingmaterialien kann die Lagerstabilitat und
Hygroskopizitat, sowie die Kompatibilitat mit anderen Waschmittelbestandteilen,
insbesondere stark alkalischen Komponenten weiter verbessert werden und die
Reaktionskinetik kann gezielt beeinflusst werden, um auf diese Weise
Wechselwirkungen zwischen dem Bleichaktivator und dem Enzymsystem zu
Beginn des Waschprozesses zu unterbinden.

Dariiber hinaus kénnen die erfindungsgemaRen Granulate noch weitere geeignete
Zusatze enthalten, wie anionische und nichtionische Tenside, die zu einer
schnelleren Aufldsung der erfindungsgemaRen Granulate beitragen, und
Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise Phosphonate und Polyphosphonate.

erfindungsgeméaflen Granulatkern aufgebracht werden.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkalisalze, Ammoniumsalze, Aminsalze und
Salze von Aminoalkoholen von folgenden Verbindungen: Alkylethersulfate,
Alkylamidsulfate und -ethersulfate, Alkylarylpolyethersulfate, Monoglyceridsulfate,
Alkylamidsulfonate, Alkylsulfosuccinate, Alkylethersulfosuccinate,
Alkylamidsulfosuccinate, Alkylsulfoacetate, Alkylpolyglycerin-carboxylate,
Alkylphosphate, Alkyletherphosphaten, Alkylsarcosinate, Alkylpolypeptidate,
Alkylamidopolypeptidate, Alkylisethionate, Alkyltaurate,
Alkylpolyglykolethercarbons&uren oder Fettsiuren, wie Oleinsaure,
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Ricinoleinséure, Palmitinsaure, Stearinsaure, Kopradlsauresalz oder hydrierte
Kopratlséuresalze. Der Alkylrest all dieser Verbindungen enthait normalerweise
8 — 32, vorzugsweise 8 ~ 22 C-Atome.

Als nichtionische Tenside werden polyethoxylierte, polypropoxylierte oder
polyglycerinierte Ether von Fettalkoholen, polyethoxilierte, polypropoxylierte und
polyglycerinierte Fettsédureester, polyethyloxylierte Ester von Fettsauren und von
Sorbit, polyethoxilierte oder polyglycerinierte Fettamide bevorzugt.

Ebenfalls geeignete Zusatze sind Komplexbildner und Ubergangsmetallkomplexe,
z.B. Eisen-, Cobalt- bzw. Mangan-haltige Metéllkomplexe wie in EP-A-0 458 397
und EP-A-0 458 398 beschrieben.

Weitere mdgliche Zusétze sind Stoffe, die in der Waschlauge mit der aus dem
Aktivator freigesetzten Peroxicarbonsaure unter Bildung reaktiver Zwischenstufen,
wie Dioxiranen oder Oxaziridinen, reagieren und auf diese Weise die Reaktivitat
erhdhen kénnen. Entsprechende Verbindungen sind Ketone und Sulfonimine
entsprechend US-A-3 822 114 und EP-A-Q 446 982.

Die Menge des Zusatzstoffes richtet sich insbesondere nach seiner Art. So
werden acidifizierende Zusatze und organische Aktivatoren zur
Leistungssteigerung der Pers3ure in Mengen von 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere
in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zugesetzt,
Metallkomplexe hingegen in Konzentrationen im ppm Bereich.

Die erfindungsgemaR hergestellten Granulate zeichnen sich durch eine sehr gute
Lagerstabilitat in pulverférmigen Wasch-, Reinigungs- und
Desinfektionsmittelformulierungen aus. Sie sind ideal zum Einsatz in
Vollwaschmitteln, Fleckensalzen, Maschinengeschirrsptilmitteln, pulverférmigen
Allzweckreinigern und Gebissreinigern.

In diesen Formulierungen werden die erfindungsgeméalen Granulate in
Kombination mit einer Wasserstoffperoxidquelle eingesetzt. Beispiele hierflr sind
Perborat-Monohydrat, Perborat-Tetrahydrat, Percarbonate, Alkalipersulfate,
-persilikate und —percitrate, wobei Natrium das bevorzugte Alkalimetall ist, sowie
Wasserstoffperoxid-Addukte an Harnstoff oder Aminoxiden. Zusétzlich oder
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alternativ kdnnen Peroxycarbonsauren, zum Beispiel Dodecandipersaure oder
Phthalimidopercarbonsauren, die gegebenenfalls am Aromaten substituiert sein
kénnen, enthalten sein. Der Zusatz geringer Mengen bekannter
Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phosphonaten, Boraten,
beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten, sowie Magnesiumsalzen wie

Magnesiumsulfat kann vorteilhaft sein.

Daneben kann die Formulierung dem Stand der Technik entsprechend weitere
Waschmittelbestandteile aufweisen, wie Tenside nichtionischer, anionischer,
kationischer oder amphoterer Natur, organische und anorganische Builder und
Co-Builder, Enzyme, Bleichaktivatoren, Bleichkatalysatoren, Salze, optische
Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Schauminhibitoren, Sequestriermittel sowie
Duft- und Farbstoffe.

Bevorzugte nichtionische Tenside sind Fettalkoholoxethylate mit ca. 1 bis ca.

25 mol Ethylenoxid. Die Alkylkette der aliphatischen Alkohole kann linear oder
verzweigt, primér oder sekundér sein, und enthalt im allgemeinen von 8 bis 22
Kohlenstoffatome. Besonders bevorzugt sind die Kondensationsprodukte von
Alkoholen, die eine Alkylkette von 10 bis 20 Kohlenstoffen enthalten, mit 2 bis

18 mol Ethylenoxid pro mol Alkohol. Die Alkylkette kann gesattigt oder auch
ungesattigt sein. Ebenso kénnen die Alkoholethoxylate eine enge
Homologenverteilung des Ethylenoxides (,Narrow Range Ethoxylates®) oder eine
breite Homologenverteilung des Ethylenoxides (,Broad Range Ethoxylates®)
aufweisen. Beispiele von kommerziell erhaltlichen nichtionischen Tensiden dieses
Types sind Tergitol™ 15-S-9 (Kondensationsprodukt eines C11-C15 linearen
sekundaren Alkohols mit 9 mol Ethylenoxid), Tergitol™ 24-L-NMW
(Kondensationsprodukt eines C12-C14-linearen primaren Alkohols mit 6 mol
Ethylenoxid mit enger Molgewichtsverteilung). Ebenfalls unter diese Produktklasse
fallen die Genapol™-Marken der Clariant GmbH.

Dartber hinaus kommen auch andere bekannte Typen von nichtionischen
Tensiden in Frage, wie Polyethylen-, Polypropylen-, Polybutylen- und
Polypentylenoxidaddukte von Fettalkoholen mit 8 - 22 C-Atomen und
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Alkylphenolen mit 6 bis 12 C-Atomen in der Alkylkette, Additionsprodukte von
Ethylenoxid mit einer hydrophoben Base, gebildet aus der Kondensation von
Propylenoxid mit Propylenglykol oder Additionsprodukte von Ethylenoxid mit
einem Reaktionsprodukt von Propylenoxid und Ethylendiamin.

Des weiteren kénnen semipolare nichtionische Tenside, beispielsweise
Aminoxide eingesetzt werden.

Als Aminoxide kommen besonders C1-C1g-Alkyldimethylaminoxide und Cg-Ci2-
Alkoxyethyl-Dihydroxyethylaminoxide in Frage.

Als anionische Tenside kommen in Betracht vor allem geradkettige und verzweigte
Alkylsulfate, -sulfonate, -carboxylate, -phosphate, Alkylestersulfonate,
Arylalkylsulfonate, Alkylethersulfate und Mischungen aus den genannten
Verbindungen. Im folgenden sollen einige der in Frage kommenden Typen von
anionischen Tensiden naher beschrieben werden.

Alkylestersulfonate

Alkylestersulfonate stellen lineare Ester von Cs-Cao-Carboxylsauren (d.h.
Fettsauren) dar, die durch SOj3 sulfoniert werden, wie in "The Journal of the
American Oil Chemists Society”, 52 (1975), pp. 323-329 beschrieben. Geeignete
Ausgangsmaterialien sind natirliche Fettderivate, wie z.B. Talg- oder

Palmolfettsaure.

Alkylsulfate

Alkylsulfate sind wasserlésliche Salze oder Sauren der Formel ROSO3M, worin R
bevorzugt einen C10-Co4-Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 10 bis 20 C-Atomen, besonders bevorzugt einen C12-C1s-
Alkyl- oder Hydroxyalkylrest darstellt. M ist Wasserstoff oder ein Kation, z.B. ein
Alkalimetallkation (z.B. Natrium, Kalium, Lithium) oder Ammonium oder
substituiertes Ammonium, z.B. ein Methyl-, Dimethyl- und
Trimethylammoniumkation oder ein quaternares Ammoniumkation, wie
Tetramethylammonium- und Dimethylpiperidiniumkation und quatare
Ammoniumkationen, abgeleitet von Alkylaminen wie Ethylamin, Diethylamin,
Triethylamin und deren Mischungen. Alkylketten mit C12-C+6 sind dabei bevorzugt
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fur niedrige Waschtemperaturen (z.B. unter ca. 50°C) und Alkylketten mit C1-C1g
bevorzugt fir héhere Waschtemperaturen (z.B. oberhalb ca. 50°C).

Alkylethersulfate

Die Alkylethersulfate sind wasserlosliche Salze oder Sauren der Formel
RO(A)mSO3M, worin R einen unsubstituierten C1o-C24-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest
mit 10 bis 24 C-Atomen, bevorzugt einen C2-Cao-Alkyl- oder Hydroxyalkyirest,
besonders bevorzugt einen C12-C1s-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest darstellt. A ist
eine Ethoxy- oder Propoxyeinheit, m ist eine Zahl von groRer als 0, typischerweise
zwischen ca. 0,5 und ca. 6, besonders bevorzugt zwischen ca. 0,5 und ca. 3 und
M ist ein Wasserstoffatom oder ein Kation wie z.B. ein Metallkation (z.B. Natrium,
Kalium, Lithium, Calcium, Magnesium, etc.), Ammonium oder ein substituiertes
Ammoniumkation. Beispiele fiir substituierte Ammoniumkationen sind Methyl-,
Dimethyl-, Trimethylammonium- und quaternare Ammoniumkationen wie
Tetramethylammonium und Dimethylpiperidiniumkationen; sowie solche, die von
Alkylaminen, wie Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin, Mischungen davon und
ahnliche, abgeleitet sind. Als Beispiele seien genannt C1,-C4g-Alkyl-polyethoxylat-
(1,0)-sulfat, C12-C1s-Alkyl-polyethoxylat (2,25)sulfat, C12-C4s-Alkyl-polyethoxylat
(3,0)sulfat, C42-C1g-Alkyl-polyethoxylat (4,0)sulfat, wobei das Kation Natrium oder
Kalium ist.

Andere anionische Tenside, die nltzlich fiir den Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln sind, sind Cs-Co4-Olefinsulfonate, sulfonierte |
Polycarboxylséuren, hergestellt durch Sulfonierung der Pyrolyseprodukte von
Erdalkalimetalicitraten, wie z.B. beschrieben im britischen Patent GB 1,082,179,
Alkylglycerinsulfate, Fettacylglycerinsulfate, Oleylglycerinsulfate,
Alkylphenolethersulfate, lineare oder verzweigte Alkylbenzolsulfonate, primare und
sekundare Paraffinsulfonate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Isethionate,
wie Acylisethionate, N-Acyltauride, Alkylsuccinamate, Sulfosuccinate, Monoester
der Sulfosuccinate (besonders gesattigte und ungesattigte C12-C1g-Monoester)
und Diester der Sulfosuccinate (besonders gesattigte und ungesattigte C12-C1g-
Diester), Acylsarcosinate, Sulfate von Alkylpolysacchariden wie Sulfate von

Alkylolyglycosiden, verzweigte priméare Alkylsulfate und
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Alkylpolyethoxycarboxylate wie die der Formel RO(CH2CH,)CH,COO™M™ worin R
ein Cg-C22Alkyl, k eine Zahl von 0 bis 10 und M ein 18sliches Salz bildendes Kation
ist. Harzsauren oder hydrierte Harzsauren, wie Rosin oder hydriertes Rosin oder
Tallélharze und Talldlharzséuren sind ebenfalls einsetzbar. Weitere Beispiele sind
in "Surface Active Agents and Detergents" (Vol. | und Ii, Schwartz, Perry und
Berch) beschrieben. Eine Vielzahl solcher Tenside sind auch im US-Patent
3,929,678 beansprucht.

Beispiele fur amphotere Tenside, die in den Formulierungen der vorliegenden
Erfindung Einsatz finden kénnen, sind vor allem solche, die breit als Derivate von
aliphatischen sekundéren and tertidren Aminen beschrieben werden, in denen der
aliphatische Rest linear oder verzweigt sein kann und in denen einer der
aliphatischen Substituenten zwischen 8 bis 18 Kohlenstoffatome enthalt und eine
anionische, wasserldsliche Gruppe, wie z.B. Carboxy, Sulfonat, Sulfat, Phosphat
oder Phosphonat enthélt.

Bevorzugte amphotere Tenside sind Monocarboxylate und Dicarboxylate wie
Cocoamphocarboxypropionat, Cocoamidocarboxypropionsaure,
Cocoamphocarboxyglycinat (oder auch als Cocoamphodiacetat bezeichnet) und

Cocoamphoacetat.

Weitere bevorzugte amphotere Tenside sind Alkyldimethyibetaine,
Alkylamidobetaine und Alkyldipolyethoxybetaine mit einem Alkylrest, der linear
oder verzweigt sein, mit. 8 bis 22 Kohlenstoffatomen, bevorzugt mit 8 bis 18
Kohlenstoffatomen und besonders bevorzugt mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen.
Diese Verbindungen werden z.B. von der Clariant GmbH unter dem Handelnamen
Genagen® CAB und LAB vermarktet.

Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind quartare
Ammoniumverbindungen, Esterquats, Etherquats, Hydroxyethylquats, ethoxylierte
Quats, insbesondere quaternierte Fettsdurealkanolaminester-Salze und
Dialkylaminopropylaminester-Saize.
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Als organische und anorganische Geruststoffe eignen sich neutral oder
insbesondere alkalisch reagierende Salze, die Calciumionen auszufallen oder
komplex zu binden vermégen. Geeignete und insbesondere 6kologisch
unbedenkliche Buildersubstanzen, wie feinkristalline, synthetische wasserhaltige
Zeolithe von Typ NaA, die ein Calciumbindevermdgen im Bereich von 100 bis
200 mg CaO/g aufweisen, finden eine bevorzugte Verwendung. Neben Zeolith
werden auch bevorzugt Schichtsilikate und amorphe Silikate eingesetzt. Ebenso
geeignet sind Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen, neutralen oder
sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kénnen. Beispiele hierfiir sind
Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat,
Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natriumhexametaphosphat, oligomerers
Trinatriumphosphat mit Oligomerisierungsgraden von 5 bis 1000, insbesondere 5
bis 50, sowie Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen.

Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in
Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Carbonsauren, wie Citronenséure,
Nitriloacetat (NTA) sowie Ethylendiamintetraessigsaure, sofern ein derartiger
Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist und Phosphon- und
Polyphosphonsé&uren. Analog hierzu kénnen auch polymere Carboxylate und
deren Salze eingesetzt werden. Hierzu gehoren beispielsweise die Salze
homopolymerer oder copolymerer Polyacrylate, Polymethacrylate und
insbesondere Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsiure, vorzugsweise solche
aus 50 % bis 10 % Maleinsaure, sowie Polyasparaginsaure und auch
Polyvinylpyrrolidon und Urethane. Die relative Molekiiimasse der Homopolymeren
liegt im allgemeinen zwischen 1000 und 100 000, die der Copolymeren zwischen
2000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezogen auf die freie Saure,
insbesondere sind auch wasserlésliche Polyacrylate geeignet, die beispielsweise
mit etwa 1 % eines Polyallylethers der Subrose quervernetzt sind und die eine
relative Molekilmasse oberhalb einer Million besitzen. Beispiele hierfiir sind die
unter dem Namen Carbopol 940 und 941 erhaltlichen Polymere.

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen,
Pullinasen, Cutinasen, und Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. An
Proteasen stehen zur Verfiigung BLAP®, Opticlean®, Maxacal®, Maxapem®,
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Esperase®, Savinase®, Purafect®, OxP und/oder Duraxym®, an Amylasen
Termamyl®, Amylase-LT®, Maxamyl®, Duramyl® und/oder Pruafect® OxAm, an
Lipasen, Lipolase®, Lipomax®, Lumafast® und/oder Lipozym®:

Die Enzyme kdénnen an Tragersubstanzen adsorbiert werden und/oder in
Hullsubstanzen eingebettet sein.

Zusétzlich zu den erfindungsgemaR hergesteliten Bleichaktivatorgranulaten oder
kénnen die Waschmittelformulierungen auch die aus EP 446 982 und EP 453 003
bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze bzw.
Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten.

Als Salze bzw. Stellmittel kommen beispielsweise Natriumsulfat, Natriumcarbonat
oder Natriumsilikat (Wasserglas) zum Einsatz.

Weitere Bestandteile der Waschmittelformulierung kénnen sein optische Aufheller,
beispielsweise Derivate der Diaminostilbendisulfonsiure bzw. deren
Alkalimetallsalze und Schauminhibitoren wie Fettsaurealkylesteralkoxylate,
Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls
silanierter Kieselsadure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren
Gemische mit silanierter Kieselsaure. Mit Vorteil kénnen auch Gemische
verschiedener Schauminhibitoren verwendet werden, z.B. solche aus Silikondl,
Paraffindl oder Wachsen. Vorzugsweise sind Schauminhibitoren an eine
granulare, in Wasser 16sliche oder dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Um
Spuren von Schwermetallen zu binden, kénnen die Salze von
Polyphosphons&uren, wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP),
Ethylendiamintetramethylen-phosphonsaure (EDTMP) und
Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure (DTPMP) zugesetzt werden.
Typische Einzelbeispiele fur weitere Zusatzstoffe sind Natriumborat, Cellulose und
Starke sowie deren Ether oder Ester, Saccharose, Polydextrose und polymere
Additive.

Nachfolgende Beispiele sollen die Erfindung néher erlautern ohne sie darauf

einzuschréanken.
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Granulierung von Trimethylacetonitrilmethosulfat/ TAED-Cogranulat
Im Wirbelschichtverfahren

Beispiel 1:  Laborgranulierung

1) Herstellung einer Spriihslurry:

Im ersten Schritt wurden 486,1 g einer 40 %igen, wassrigen Na-cumolsulfonat-
Losung mit 259,3 g einer 45 %igen, wassrigen Sokalan C45-Lésung bei
Raumtemperatur gemischt. AnschlieRend wurden schrittweise 422,7 g einer

55,6 %igen, wassrigen Ammoniumnitril-Lésung zugegeben, wobei der Aktivgehalt
der Losung ca. 46 % betrug. Um bei der Zugabe der Ammoniumnitril-Lésung
partielle, temporére Ausfallungen eines Mischsalzes aus Ammoniumnitril und Na-
cumolsulfonat zu vermeiden, wurde die Mischlésung wahrend der Zugabe intensiv
mit einem Ultra-Turrax homogenisiert. Im letzten Schritt wurden 194,4 g TAED-
Pulver (ohne Vorzerkleinerung) zugegeben und die Suspension flir ca. 5 min
ebenfalls mit dem Ultra-Turrax behandelt, um die TAED-Kristalle zu zerkleinern.
Die derart hergestellte Suspension wies zwar eine erhohte Viskositat auf und
musste zur Vermeidung von Sedimentationen standig gerihrt werden.
Andererseits war die Slurry hochkonzentriert (Feststoffgehalt ca. 55 %) und konnte
bei Raumtemperatur (d.h. ohne aufwendige Temperierung) problemlos mit einer
Schlauchquetschpumpe geférdert l{nd Uber eine Zweistoffdiise zerstaubt werden.

2) Wirbelschicht-Granulierung:

Fir Labor-Versuche kam eine batchweise arbeitende Labor-Wirbelschicht des
Typs GPCG 1.1, der Fa. Glatt mit einem Anstrémdurchmesser von D = 150 mm
zum Einsatz, wobei die Spriihdiise von unten in das Wirbelbett sprihte.

Um das Granulierverfahren betreiben zu kdnnen, ist eine Wirbelmasse
erforderlich, auf die die Wirkstoff-Losung aufgespriiht werden kann. Speziell zu
Beginn einer Verfahrensentwicklung steht i.d.R. die geeignete Wirbelmasse noch
nicht zur Verfiigung, so dass (iblicherweise mit einem Trégermaterial gestartet

werden muss. Dies hat jedoch den Nachteil, dass der Prozess iiber einen sehr
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langen Zeitraum betrieben werden muss, bis das urspriingliche Startermaterial
sicher ausgetauscht ist und nur noch das eigentliche Zielprodukt im Wirbelbett
enthalten ist. Bei der hier untersuchten Rezeptur zeigte es sich, dass diese sehr
gut im Wirbelschichtapparat spriihgetrocknet werden konnte. Damit konnte auf
den Einsatz eines Tragerstoffes verzichtet und als Wirbelbett ein sprihge-
trocknetes Pulver mit der gewiinschten Zielzusammensetzung erzeugt werden.
Ein langwieriger Austauschprozess war damit nicht mehr erforderlich.

Nachdem die zuvor beschriebene Anfahr- und Austauschphase durchlaufen war,
konnte problemlos eine gezielte Granulierung des Produktes durchgeftihrt werden.
Der Gasvolumenstrom zur Verwirbelung des Bettmaterials betrug ca. 33 m%h. Die
Zulufttemperatur war auf ca. 95°C begrenzt, was einen hinreichenden Abstand
von bei ca. 110°C beginnenden Erweichungs- und Sinterungseffekten des
Produktes sicherstellte. Mit Einstellung einer Spriihleistung von ca. 12 — 19 g/min
Lésung (entsprechend ca. 8 - 10 g/min Feststoff) stellte sich eine Temperatur im
Wirbelbett von ca. 62 — 63°C ein, wobei sich dieses Temperaturniveau stabil
halten lief3. Mit diesen Betriebsbedingungen stellte sich eine Ablufttemperatur von
ca. 56 — 57°C ein. Bei dem zun&chst gewahlten Spriithgasdruck von p = 0,8 bar
zeigte sich, dass das Granulat einen eher ungleichmaRigen Aufbau aufwies (keine
Kugelform, unregelméRige Oberflache). Bessere Ergebnisse und ein
gleichméRigeres Granulat konnte mit Anheben des Spriihgasdrucks auf p = 1 bar
erzielt werden.

Mit diesen Versuchseinsteliungen wurde fiir den Zielkornbereich von 630 — 1250
Mm eine Granulatausbeute von ca. 81 % erzielt. Das Schuttgewicht des
Granulates betrug 510 g/l. Die Zusammensetzung des Endgranulates betrug

26,3 Gew.-% Ammoniumnitril, 26,3 Gew.-% TAED, 26,3 Gew.-% Na-
cumolsulfonat, 15,8 Gew.-% Sokalan CP 45 (Verhaltnis WS-bezogen = 1:1:1:0,6),
sowie 5,3 Gew.-% Nebenkomponenten.
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Beispiel 2:  Laborgranulierung mit TAED als separate Feststoff-Dosierung
1) Herstellung einer Spruhslurry:

Im ersten Schritt wurden 347,2 g einer 40 %igen, wassrigen Na-cumolsulfonat-
Lésung mit 185,2 g einer 45 %igen, wassrigen Sokalan C45-Ldsung bei
Raumtemperatur gemischt. AnschlieRend wurden schrittweise 284,6 g einer

59 %igen, wassrigen Ammoniumnitril-Lésung zugegeben, wobei der Aktivgehalt
der Lésung ca. 49 % betrug. Um bei der Zugabe der Ammoniumnitril-Lésung
partielle, temporare Ausfallungen eines Mischsalzes aus Ammoniumnitril und Na-
cumolsulfonat zu vermeiden, wurde die Mischldsung wahrend der Zugabe intensiv

mit einem Ultra-Turrax homogenisiert.
2) Wirbelschicht-Granulierung:

Fur Labor-Versuche kam eine batchweise arbeitende Labor-Wirbelschicht des
Typs GPCG 1.1, der Fa. Glatt mit einem Anstrémdurchmesser von D = 150 mm
zum Einsatz, wobei die Spriihdiise von oben auf das Wirbelbett spriihte.

Die zur Vervollsténdigung der Rezeptur notwendige TAED-Menge von 139 g
wurde zusammen mit 495,7 g Wirbelbettmaterial aus Vorversuchen (Granulat und
zerkleinertes Grobgut) in der Labor-Wirbelschicht vorgelegt. Das Material wurde,
mit einem Gasvolumenstrom von ca. 22 — 31 m%h verwirbelt, wobei die
Gaseintrittstemperatur ca. 90 — 95°C betrug. Uber einen Zeitraum von 45 min
wurden 810 g der Sprihslurry mit einer Dosierleistung von 14 — 22 g/min in die
Wirbelschicht eingespriiht. Dabei stellte sich eine Temperatur im Wirbelbett von
ca. 63 -71°C ein.

Mit diesen Versuchseinstellungen wurde fiir den Zielkornbereich von 630 —

1250 um eine Granulatausbeute von ca. 49 % erzielt. Das Schuttgewicht des
Granulates betrug 472 g/l. Die Zusammensetzung des Endgranulates betrug

26,3 Gew.-% Ammoniumnitril, 26,3 Gew.-% TAED, 26,3 Gew.-% Na-
cumolsulfonat, 15,8 Gew.-% Sokalan CP 45 (Verhéltnis WS-bezogen = 1:1:1:0,6),
sowie 5,3 Gew.-% Nebenkomponenten.
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Patentanspriiche:

1. Verfahren zur Herstellung von granulierten Ammoniumnitrilen, dadurch
gekennzeichnet, dass man ein Ammoniumnitril zusammen mit einem Bindemittel:
sowie gegebenenfalls einem weiteren Additiv in einer pneumatisch erzeugten

Wirbelschicht granuliert und gleichzeitig trocknet.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als

Ammoniumnitril eine Verbindung der Formel 1

=¥ T4
R?2 — IL@ C —CN AG>

| (1)
R® RS

granuliert, worin R', R?, R® gleich oder verschieden sind, und fiir lineare oder
verzweigte C1-Ca4-Alkyigruppen, C2-Cos-Alkenylgruppen oder fiir C1;C4-Alkoxy-C1-
C4-Alkylgruppen, substituiert oder unsubstituiertes Benzyl stehen, oder worin R’
und R? zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Ring
mit 4 bis 6 C-Atomen bilden, der mit C4-Cs-Alkyl, C4-Cs-Alkoxy, C1- bis Cs-
Alkanoyl, Phenyl, Amino, Ammonium, Cyano, Cyanamino, Chlor oder Brom
substituiert sein kann und zusatzlich zum Stickstoffatom anstelle von
Kohlenstoffatomen ein oder zwei Sauerstoff- oder Stickstoffatome, eine Gruppe N-
R® oder eine Gruppe R3-N-R® enthalten kann, worin R® Wasserstoff, C+- bis Cs-.
Alkyl, Co- bis Cs-Alkenyl, Ca- bis Cs-Alkinyl, Phenyl, C7- bis Cg-Arylalkyl, Cs- bis C;-
Cycloalkyl, C- bis Cg-Alkanoyl, Cyanomethyl oder Cyan ist, R* und R®
Wasserstoff, C1-C4-Alkyl, C4-Cs-Alkenyl,

C1-C4-Alkoxy-C4-Cq-alkyl, Phenyl oder C4-Cs-Alkylphenyl, vorzugsweise
Wasserstoff, Methyl oder Phenyl sind, wobei insbesondere R* Wasserstoff
bedeutet, wenn R® keinen Wasserstoff bedeutet, und A ein Anion bedeutet.
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Ammoniumnitril eine Verbindung der Formel 2
R1

R2— N@—CHQCN N ()

R3

5 granuliert, wobei R', R? und R® fiir eine lineare oder verzweigte, gesattigte oder
ungeséttigte Alkylgruppe mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, eine Alkenylgruppe mit 2
bis 24 Kohlenstoffatomen oder substituiert oder unsubstituiertes Benzyl steht und
A

10 4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine

Verbindung der Formel

CH,
HyC— N@—CHZCN AC
l

15 granuliert, wobei A ein Anion bedeutet.

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Ammoniumnitril zusammen mit einem weiteren Bleichaktivator granuliert.

20 6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man ein
Ammoniumnitril zusammen mit TAED granuliert.

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als
Bindemittel Alkansulfonate, Alkylarylsulfonate, Arylsulfonate, insbesondere

25 Cumol-, Xylol-, Toluolsulfonat, Alkylethersulfate, Alkylsulfate, a-Olefinsulfonate
oder Seifen einsetzt.
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8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man als saure
Additive Polyacrylisaure, Polymaleinsaure oder Copolymere aus Acrylsaure und

Maleinsaure einsetzt.

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man solche
Granulate herstellt, bei denen die Gesamtmenge aller Bleichaktivatoren 25 bis

70 Gew.-%, die Menge an Bindemittel 1 bis 45 Gew.-% und die Menge an saurem
Additiv 0 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Granulat, betragt.

10.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
wassrige Sprihslurry aus Ammoniumnitril, Bindemittel, einem weiteren

Bleichaktivator und saurem Additiv granuliert.

11.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
wassrige Spruhslurry aus Ammoniumnitrif, Bindemittel und saurem Additiv
granuliert bei gleichzeitiger separater Zudosierung eines weiteren Bleichaktivators
in fester Form.

12.  Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man eine
wassrige Sprihslurry granuliert, die Ammoniumnitril, Bindemittel, saures Additiv
und eine Teilmenge eines weiteren Bleichaktivators enthalt bei gleichzeitiger
separater Zudosierung der restlichen Teilmenge des weiteren Bleichaktivators in

- fester Form.

13.  Wasch-, Bleich- und Reinigungsmittel enthaltend ein granuliertes
Ammoniumnitril, hergestellt gemaR Anspruch 1.
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