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EP 1570 040 B1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Tensidgranulaten. Sie betrifftinsbesondere
ein Verfahren, das es gestattet, leicht I6sliche Tensidgranulate bzw. Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen
kostenoptimiert herzustellen.

[0002] Obwohl die wirtschaftliche Synthese von hellfarbigen Aniontensiden heute gesicherter Stand des technischen
Wissens ist, treten bei der Herstellung und der Verarbeitung solcher Tenside anwendungstechnische Probleme auf. So
fallen die Aniontenside im Verlaufe des Herstellungsverfahrens in ihrer Sdureform an und miissen mit geeigneten Neu-
tralisationsmitteln in ihre Alkali- oder Erdalkalimetallsalze tUberfihrt werden.

[0003] Dieser Neutralisationsschritt kann mit Lésungen von Alkalihydroxiden oder aber mit festen alkalischen Sub-
stanzen, insbesondere Natriumcarbonat, durchgefuhrt werden. Bei der Neutralisation mit warigen Alkalien fallen die
Tensidsalze in Form waRriger Zubereitungsformen an, wobei Wassergehalte im Bereich von etwa 10 bis 80 Gew.-%
und insbesondere im Bereich von etwa 35 bis 60 Gew.-% einstellbar sind. Produkte dieser Art haben bei Raumtemperatur
pastenformige bis schneidfahige Beschaffenheit, wobei die Flie3- und Pumpféhigkeit solcher Pasten schon im Bereich
von etwa 50 Gew.-% Aktivsubstanz eingeschréankt ist oder gar verloren geht, so daf3 bei der Weiterverarbeitung solcher
Pasten, insbesondere bei ihrer Einarbeitung in Feststoffmischungen, beispielsweise in feste Wasch- und Reinigungs-
mittel, betrachtliche Probleme entstehen. Es ist dementsprechend ein altes Bedurfnis, anionische Waschmitteltenside
in trockener, insbesondere rieselfahiger Form zur Verfugung stellen zu kénnen. Tatsé&chlich gelingt es auch, nach her-
kdommlicher Trocknungstechnik, zum Beispiel im Spruhturm, rieselfahige Aniontensidpulver oder -granulate, insbeson-
dere solche von Fettalkoholsulfaten (FAS) zu bekommen. Hier zeigen sich jedoch gravierende Einschrankungen, da
die erhaltenen Zubereitungen oft hygroskopisch sind, unter Wasseraufnahme aus der Luft bei der Lagerung verklumpen
und auch im Waschmittel-Fertigprodukt zur Verklumpung neigen. Aufgrund des notwendigerweise hohen Wasserge-
haltes derim Sprihturm verarbeiteten Pasten istder Energieeinsatz bei derartigen Spriihverfahren vergleichsweise hoch.
[0004] Eine Alternative zur Sprihtrocknung tensidischer Pasten stellt die Granulierung dar. Auch in der Patentliteratur
existiert ein breiter Stand der Technik zur Non-Tower-Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln. Viele dieser
Verfahren gehen von der Saureform der anionischen Tenside aus, da diese Tensidklasse mengenmaRig den gré3ten
Anteil an waschaktiven Substanzen darstellt und die Aniontenside im Verlauf ihrer Herstellung in Form der freien Sauren
anfallen, die zu den entsprechenden Salzen neutralisiert werden muissen.

[0005] So beschreibt die européische Patentanmeldung EP-A-0 678 573 (Procter & Gamble) ein Verfahren zur Her-
stellung rieselfahiger Tensidgranulate mit Schittgewichten oberhalb 600 g/l, in dem Anionentensidsauren mit einem
UberschuRR an Neutralisationsmittel zu einer Paste mit mindestens 40 Gew.-% Tensid umgesetzt werden und diese
Paste mit einem oder mehreren Pulver(n), von denen mindestens eines spriihgetrocknet sein muf3 und das anionisches
Polymer und kationisches Tensid enthalt, vermischt wird, wobei das entstehende Granulat optional getrocknet werden
kann. Diese Schrift verringert zwar den Anteil spriihgetrockneter Granulate in den Wasch- und Reinigungsmitteln, ver-
meidet die Spruhtrocknung aber nicht génzlich.

[0006] Die européische Patentanmeldung EP-A-0438 320 (Unilever) offenbart ein batchweise ausgefihrtes Verfahren
zur Herstellung von Tensidgranulaten mit Schittgewichten oberhalb von 650 g/I. Hierbei wird eine Losung eines alka-
lischen anorganischen Stoffes in Wasser unter eventuellem Zusatz anderer Feststoffe mit der Anionentensidsaure
versetzt und in einem Hochgeschwindigkeitsmischer/Granulator mit einem fliissigen Binder granuliert. Neutralisation
und Granulation erfolgen zwar in den gleichen Apparatur, aber in voneinander getrennten Verfahrensschritten, so daf
das Verfahren nur chargenweise betrieben werden kann.

[0007] Aus der europdischen Patentanmeldung EP-A-0 402 112 (Procter & Gamble) ist ein kontinuierliches Neutra-
lisations-/Granulationsverfahren zur Herstellung von FAS- und/oder ABS-Granulaten aus der Saure bekannt, in dem
die ABS-Saure mit mindestens 62%iger NaOH neutralisiert und dann unter Zusatz von Hilfsstoffen, zum Beispiel ethoxy-
lierten Alkoholen oder Alkylphenolen oder eines oberhalb von 48,9°C schmelzenden Polyethylenglykols mit einer Mol-
masse zwischen 4000 und 50000 granuliert wird.

[0008] Die européischen Patentanmeldung EP-A-0 508 543 (Procter & Gamble) nennt ein Verfahren, in dem eine
Tensidséure mit einem UberschulR an Alkali zu einer mindestens 40 Gew.-%igen Tensidpaste neutralisiert wird, die
anschlieRend konditioniert und granuliert wird, wobei eine Direktkiihlung mit Trockeneis oder fllissigem Stickstoff erfolgt.
[0009] Trockenneutralisationsverfahren, in denen Sulfonsauren neutralisiert und granuliert werden, sind in der EP
555 622 (Procter & Gamble) offenbart. Nach der Lehre dieser Schrift findet die Neutralisation der Aniontensidsauren in
einem Hochgeschwindigkeitsmischer durch einen UberschulR an feinteiligem Neutralisationsmittel mit einer mittleren
Teilchengrof3e unter 5 um statt.

[0010] Ein ahnliches Verfahren, das auch in einem Hochgeschwindigkeitsmischer durchgefiihrt wird und bei dem auf
2 bis 20 wm vermahlenes Natriumcarbonat als Neutralisationsmittel dient, wird in der WO98/20104 (Procter & Gamble)
beschrieben.

[0011] Tensidmischungen, die nachfolgend auf feste Absorbentien aufgespriiht werden und Waschmittelzusammen-
setzungen bzw. Komponenten hierfir liefern, werden auch in der EP 265 203 (Unilever) beschrieben. Die in dieser
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Schrift offenbarten fliissigen Tensidmischungen enthalten Natrium- oder Kaliumsalze von Alkylbenzolsulfonsauren oder
Alkylschwefelsduren in Mengen bis zu 80 Gew.-%, ethoxylierte Niotenside in Mengen bis zu 80 Gew.-% sowie maximal
10 Gew.-% Wasser.

[0012] Ahnliche Tensidmischungen werden auch in der dlteren EP 211 493 (Unilever) offenbart. Nach der Lehre dieser
Schrift enthalten die aufzuspriihenden Tensidmischungen zwischen 40 und 92 Gew.-% einer Tensidmischung sowie
mehr als 8 bis maximal 60 Gew.-% Wasser. Die Tensidmischung besteht ihrerseits zu mindestens 50% aus polyalkoxy-
lierten Niotensiden und ionischen Tensiden.

[0013] Ein Verfahren zur Herstellung einer flissigen Tensidmischung aus den drei Bestandteilen Aniontensid, Nio-
tensid und Wasser wird in der EP 507 402 (Unilever) beschrieben. Die hier offenbarten Tensidmischungen, die wenig
Wasser enthalten sollen, werden durch Zusammenfiihren aquimolarer Mengen Neutralisationsmittel und Aniontensid-
saure in Gegenwart von Niotensid hergestellt.

[0014] Die deutsche Offenlegungsschrift DE-A- 42 32 874 (Henkel KGaA) offenbart ein Verfahren zur Herstellung
wasch- und reinigungsaktiver Anionentensidgranulate durch Neutralisation von Anionentensiden in ihrer S&ureform. Als
Neutralisationsmittel werden hier feste, pulverférmige Stoffe, insbesondere Natriumcarbonat, offenbart, das mit den
Aniontensidsauren zu Aniontensid, Kohlendioxid und Wasser reagiert. Die erhaltenen Granulate haben Tensidgehalte
um 30 Gew.-% und Schittgewichte von unter 550 g/l

[0015] Die européische Offenlegungsschrift EP 642 576 (Henkel KGaA) beschreibt eine zweistufige Granulierung in
zwei hintereinander geschalteten Mischer/Granulatoren, wobei in einem ersten, niedertourigen Granulator 40-100 Gew.-
%, bezogen auf die Gesamtmenge der eingesetzten Bestandteile, der festen und flissigen Bestandteile vorgranuliert
und in einem zweiten, hochtourigen Granulator das Vorgranulat ggf. mit den restlichen Bestandteilen vermischt und in
ein Granulat uberfuhrt wird.

[0016] In der européischen Patentschrift EP 772 674 (Henkel KGaA) wird ein Verfahren zur Herstellung von Tensid-
granulaten durch Sprihtrocknung beschrieben, bei dem Aniontensidséure (n) und hochkonzentrierte alkalische Losungen
getrennt mit einem gasférmigen Medium beaufschlagt und in einer Mehrstoffdiise vermischt, neutralisiert und durch
Verspriihen in einen HeiBgasstrom spriihgetrocknet werden. Die so erhaltenen feinteiligen Tensidpartikel werden an-
schlieBend in einem Mischer zu Granulaten mit Schittgewichten oberhalb 400 g/l agglomeriert.

[0017] Die deutsche Offenlegungsschrift DE-A-43 14 885 (Sud-Chemie) offenbart ein Verfahren zur Herstellung
wasch- und reinigungsaktiver Anionentensidgranulate durch Neutralisation der Saureform anionischer Tenside mit einer
basisch wirkenden Verbindung, wobei die hydrolyseempfindliche Saureform eines hydrolyseempfindlichen Aniontensids
mit dem Neutralisationsmittel ohne Freisetzung von Wasser umgesetzt wird. Vorzugsweise wird als Neutralisationsmittel
Natriumcarbonat eingesetzt, das bei diesem Verfahren zu Natriumhydrogencarbonat reagiert.

[0018] US-A-5929 021 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer granularen Waschmittel- oder Reinigungszu-
sammensetzung oder -komponente mit einer Schittdichte zwischen 300 und 1300 g/l, umfassend Vermischen eines
teilchenférmigen Ausgangsmaterials in einem Nieder- oder Hochgeschwindigkeitsmischer/Granuiator, Zugeben eines
flissigen Bindemittels zu dem Mischer/Granulator und Unterziehen des erhaltenen Gemisches teilweiser Granulierung
unter Erzeugung eines teilweise granulierten Gemisches, Uberfiihren des teilweise granulierten Gemisches zu einer
Wirbelschicht oder einem rotierenden Schalenmischer/Granulator, Zugeben von weiterem fliissigen Bindemittel zu dem
Gemisch fur einen ausreichenden Zeitraum, um die Granulierung zu vervollstandigen und dadurch die granulére Pul-
verzusammensetzung gewiinschter Schittdichte zu erhalten.

[0019] Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein kontinuierliches Verfahren bereitzustellen, das
es gestattet, Wasch- und Reinigungsmittel ohne oder mit reduziertem Einsatz von Sprithtrocknungsschritten herzustellen.
Des weiteren sollte im Vergleich zu im Stand der Technik offenbarten Verfahren eine weitere Kostenoptimierung erreicht
werden. Das bereitzustellende Verfahren sollte dabei ebenfalls die direkte und wirtschaftlich attraktive Verarbeitung der
Saureformen von Waschmittel-Rohstoffen ermdéglichen, den Nachteil der energieaufwendigen Wasserverdampfung bzw.
des Einsatzes energieaufwendiger Hochgeschwindigkeitsmischer oder Hochschermischer aber weitestgehend vermei-
den. Die Schittgewichte der herzustellenden Granulate sollten dabei in breiten Grenzen variierbar sein, wobei es ein
besonderes Ziel der vorliegenden Erfindung war, auch mit Hilfe eines Non-Tower-Verfahrens die niedrigen Schiittge-
wichte herkdmmlicher Spruhtrocknungsprodukte erreichen zu kénnen. Durch eine gezielte Verfahrensfuhrung sollte es
insbesondere ermdglicht werden, daf die Endprodukte den nach Verfahren aus dem Stand der Technik herstellbaren
Produkten tberlegen sind, inshesondere sollten die Schiittdichte der Endprodukte durch die Verfahrensfiihrung einstell-
bar sein. Weiterhin sollten die Endprodukte des erfindungsgemaRen Verfahrens eine hohe Ldslichkeit aufweisen.
[0020] Es wurde nun gefunden, daR sich leicht I8sliche Tensidgranulate mit niedrigem Schuttgewicht und hervorra-
gendem Loslichkeitsprofil herstellen lassen, wenn die Umsetzung der Aniontensidsduren mit dem Neutralisationsmittel
Natriumcarbonat in einem zweistufigen Verfahren unter Einsatz eines rotierenden Reaktors erfolgt. Durch den Einsatz
desrotierenden Reaktors lassen sich dabei nicht nur die Schittgewichte der Reaktionsprodukte gezielt variieren, sondern
die Reaktion kann auch gezielt so geflihrt werden, daf? das eingesetzte Natriumcarbonat mindestens anteilsweise zu
Natriumhydrogencarbonat reagiert. Die resultierenden Reaktionsprodukte zeichnen sich durch ein bestimmtes Carbonat/
Hydrogencarbonat-Verhaltnis aus.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1570 040 B1

[0021] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmittelgranulaten mit
einer Schittdichte zwischen 350 und 700 g/l umfassend die Schritte:

i) Vermischen eines festen Tragermaterials mit einer ersten Portion eines flissigen Bindemittels in einem Vormischer;
ii) Uberfiihren der resultierenden teilweise granulierten Mischung in eine Wirbelschicht und Verwirbeln dieser Mi-
schung unter Bildung eines Wirbelbetts;

iii) Versprihen einer zweiten Portion eines flissigen Bindemittels mittels einer Sprihvorrichtung auf das in der
Wirbelschicht gebildete Wirbelbett, und weitere Granulation,

dadurch gekennzeichnet, daR es sich bei dem Vormischer um einen rotierenden Reaktor handelt.

[0022] Kennzeichnend fiir das erfindungsgeméfe Verfahren ist der Einsatz eines rotierenden Reaktors zum Vermi-
schen von festem Tragermaterial und einer ersten Portion eines flissigen Bindemittels im ersten Schritt des Verfahrens.
Als "rotierende Reaktoren" werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung solche Mischer bezeichnet, welche sich
durch ein bewegliches bzw. rotierendes Reaktorgehause, bzw. einen bewegten Mischbehalter, auszeichnen. Derartige
Reaktoren kdnnen weiterhin statische und/oder bewegliche Misch- und/(oder Schneidwerkzeuge aufweisen. Bevorzugt
werden jedoch rotierende Reaktoren, in welchen das Mischgut durch Wandreibung hochgenommen wird und anschlie-
Rend aufgrund der eigenen Schwerkraft frei durch den Mischerraum féllt. Als bevorzugte "rotierende Reaktoren” werden
Freifallmischer eingesetzt. Als Behdlter eines solchen Freifallmischers eignen sich solche mit einfachen geometrischen
Formen (Zylinder, Einfach- oder Doppelkonus, Wiirfel u.&.). Bevorzugte Mischbehalter weisen zudem maoglichst stumpf-
winkelige innere Ecken auf, da hierdurch sowohl die freie Bewegung des Mischguts als auch die Entleerung und Reinigung
des Behélters nach Beendigung des Verfahrens erleichtert wird. Die Bewegung des Behdlters Ubertragt sich vorzugs-
weise so auf das Mischgut im Inneren, dal3 ein mdglichst unregelméafiges Durcheinanderwerfen und Auflockern der
Reaktionsmischung erfolgt. Darliber hinaus tritt bei bevorzugten erfindungsgeméafRen kontinuierlichen Verfahren eine
gerichtete Bewegungskomponente auf, um den kontinuierlichen Stofftransport zu gewahrleisten. Als Bewegungsarten
fur den Freifallmischer eignet sich insbesondere das Rotieren um eine Behélterachse (Trommel- oder Drehrohr-Mischer)
bzw. um Achsen, die nicht mit geometrischen Achsen des Behélters Ubereinstimmen oder zu dessen Symetrieebenen
senkrecht sind (Taumelmischer), oder das Vibrieren, vorzugsweise mit hoher Amplitude und geringer Frequenz sowie
wechselnden Richtungen der Ausschlage, so das unregelméRig schiittelnde oder taumelnde Bewegungen auftreten.
[0023] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgeméaRen Verfahrens bildet das in dem rotierenden Re-
aktor bewegte feste Tragermaterial einen fallenden Pulvervorhang, wobei die in Schritt i) des erfindungsgemafen Ver-
fahrens eingebrachte erste Portion des fliissigen Bindemittels vorzugsweise auf diesen Pulvervorhang aufgespriht wird.
[0024] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte rotierenden Reaktoren sind Freifallmischer, vorzugsweise
Trommelmischer, Taumelmischer, Konusmischer, Doppelkonusmischer oder V-Mischer.

Die erfindungsgeméaR eingesetzten Freifallmischer bieten bei rotierenden oder taumelnden Bewegungen dem in Inneren
hochgetragenen und wieder herabfallenden Gut wechselnd geneigte Wande und damit Umlenkung, Erweiterung oder
Verengung des Raums, Verschiebung und Teilung des Gutstroms. Derartige Mischer kdnnen feste Einbauten zur bes-
seren Auflockerung des Mischguts (z.B. Hubleisten) aufweisen, bevorzugte Mischer weisen jedoch anders als die im
Stand der Technik ublichen Hoch- oder Niedriggeschwindigkeitsmischer keine Misch- oder Schneidwerkzeuge auf.
Besonders bevorzugt werden erfindungsgemafe Verfahren, in welchen als Freifallmischer Doppelkonusmischer mit
drehbaren Behélter ohne Mischwerkzeuge eingesetzt werden, wobei die Doppelkonusmischer in eine Mischzone und
eine Nachmischzone unterteilt sind und eine Abschlagleiste aufweisen, die an einer Stirnplatte befestigt ist und von dort
aus die gesamte Mischzone durchquert und gegebenenfalls in die Nachmischzone hineinreicht. Bei den erfindungsge-
man besonders bevorzugt eingesetzten Doppelkonusmischern betrdgt das Verhaltnis der Lange der Mischzone zur
Lange der Nachmischzone vorzugsweise mindestens 1:1.

[0025] Die Abschlagleiste kann eine Breite von 50 bis 150 mm, vorzugsweise von 75 bis 130 mm aufweisen. Die
obere Kante der Abschlagleiste weist eine Entfernung zur inneren Mischerwand auf, welche vorzugsweise maximal
10% des Trommeldurchmessers der engsten Stelle des drehbaren Behélters, vorzugsweise maximal 5% der engsten
Stelle des drehbaren Behdlters und insbesondere weniger als 2,5% der engsten Stelle des drehbaren Behélters aus-
macht. In der Nachmischzone kann der Abstand zur nachstliegenden inneren Mischerwand durchaus gréf3er sein als
in der Mischzone; Werte zwischen 100 und 300 mm sind durchaus ublich.

[0026] Fir den kontinuierlichen Betrieb sind insbesondere solche Freifallmischer besonders geeignet, die um ihre
horizontale, vorzugsweise um ihre wenig geneigte Achse rotieren. Durch die Neigung der Rotationsachse weist das
Mischgut aufgrund der eigenen Schwerkraft eine gerichtete Bewegung auf, welche eine kontinuierlichen Austrag des
Mischguts aus dem Mischer ermdglicht. Eine solche gerichtete Bewegung kann auf3er durch die Neigung der Rotati-
onsachse selbstverstandlich auch durch einen kontinuierlichen Eintrag von Aniontensidsauren und festem Neutralisa-
tionsmittel erzeugt werden. Fir die Produkteigenschaften, inshesondere fiir die Einstellung des Schiittgewichts und der
Loslichkeit der Reaktionsprodukte hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn der Neigungswinkel der Rotationsachse
eines bevorzugt eingesetzten drehbaren Behélters mit einer bestimmten Umdrehungszahl korreliert. Es werden daher
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solche erfindungsgemé&Re Verfahren besonders bevorzugt, in welchen der drehbare Behalter des Freifallmischers einen
Neigungswinkel a von 0 bis 20 °, insbesondere von 0 bis 15°, ganz besonders bevorzugt von 1 bis 15° aufweist und die
Bewegung des drehbaren Behélters des Freifallmischers tiber den Antrieb gleichzeitig auf 20 bis 70 Umdrehungen pro
Minute und insbesondere auf 30 bis 60 Umdrehungen pro Minute eingestellt wird.

[0027] Die Verweilzeit des Reaktionsgemischs in dem drehbaren Behalter betrégt in bevorzugten Ausfiihrungsformen
des vorliegenden erfindungsgeméRen Verfahrens vorzugsweise weniger als 20 Minuten, bevorzugt zwischen 1 und 600
Sekunden, besonders bevorzugt zwischen 1 und 300 Sekunden und insbesondere zwischen 1 und 120 Sekunden.
[0028] Die Geschwindigkeit des Feststoffes im rotierenden Reaktor betragt vorzugsweise zwischen 0,2 und 20 m/sec,
besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 15 m/sec, ganz besonders bevorzugt zwischen 0,8 und 7 m/sec und insbesondere
zwischen 1,5 und 3 m/sec.

[0029] Nachdem Durchlaufen der Nachmischzone wird das Reaktionsgemisch in dem erfindungsgemafen Verfahren
in eine Wirbelschicht iiberfiinrt. Das Uberfiihren des Reaktionsgemisch kann beispielsweise (iber eine Férdervorrichtung
erfolgen. Fuhrtdiese Férder- und Dosierschnecke bis in die Nachmischzone hinein (mdéglich istauch ein direkter Anschluf
der Fordervorrichtung an die Austragseinheit), so ist es bevorzugt, daf? die Schnecke nur maximal in die zweite Lan-
genhaélfte der Nachmischzone und damit nicht in den Teil der Nachmischzone hineinragt, der noch die Abschlagleiste
beinhaltet.

[0030] Bei der Wirbelschicht kann es sich dabei sowohl um eine mechanische als auch um eine pneumatische Wir-
belschicht handeln. ErfindungsgeméRe Verfahren, in welchen es sich bei der Wirbelschicht in Schritt ii) um eine pneu-
matische Wirbelschicht handelt, sind jedoch bevorzugt.

[0031] Indenbevorzugten pneumatischen Wirbelschichtapparaturen wird die Bewegung der Mischungskomponenten
durch Einblasen von Luft in das zundchst ruhende Mischgut erzeugt. Der Betrieb dieser Wirbelschichtapparate kann
kontinuierlich und diskontinuierlich erfolgen. Das Einblasen der Luft erfolgt vorzugsweise durch den mit Léchern verse-
henen pordsen Boden. Die Schiittdichte der teilweise granulierten Mischung beim Eintritt in die pneumatische Wirbel-
schicht betrégt vorzugsweise zwischen 300 und 700 g/l, besonders bevorzugt zwischen 350 und 650 g/l und insbesondere
zwischen 400 und 600 g/l. Die Luft tritt durch den porésen Boden vorzugsweise mit mindestens der Lockerungsge-
schwindigkeit ein. Aus dem anfanglichen Festbett entsteht das FlieBbett, die Wirbelschicht, die wegen der leichten
Beweglichkeit der Partikel Kontinuumseigenschaften ahnlich wie eine Flussigkeit aufweist. Das Mischgut ist vorzugs-
weise fast kohé&sionslos. Eine intensive Vermischung ist - abhéangig von der Feinheit des Mischguts - erst beim 2- bis
6-fachen der Lockerungsgeschwindigkeit gegeben; Gaseinstromgeschwindigkeiten, welche mindestens den 2- fachen,
vorzugsweise mindestens den 4- fachen, besonders bevorzugt mindestens den 6-fachen und insbesondere mindestens
den 8-fachen Wert der Lockerungsgeschwindigkeit aufweisen, sind daher im Rahmen des erfindungsgemafen Verfah-
rens bevorzugt. Die Lockerungsgeschwindigkeit W, kann aus dem Kréaftegleichgewicht zwischen dem Gewicht Fq der
Schittung und der Druckkraft Fp - dem mit der Grundflache A multiplizierten Druckabfall By Uber der durchstrémten
Schicht - unter Zuhilfenahme der Ergun-Gleichung berechnet werden. Es ergibt sich:

WL=42,9-(1—e)-vidy- {(1+3,11-10%[s(1 - &)l - g- d;° - [p/pdIv?)™° - 1}

[0032] Darin sind

g die Porositat der Schicht vor der Lockerung,
Y die kinematische Zahigkeit der Luft,
dp der Sauterdurchmesser ds, der Partikel in der Schicht

Ps, pr  Die Feststoff- bzw. bzw. die Luftdichte

[0033] inbevorzugten Wirbelschicht-Mischern sind die Béden in Sektoren unterteilt, die periodisch mehr oder weniger
stark beliiftet werden. Dadurch entstehen wechselnde Umwalzungen gréRerer Bereiche des Wirbelguts. Weiterhin be-
vorzugt sind erfindungsgemaRe Verfahren, in welchen die Temperatur der einstrémenden Luft regelbar ist, wobei in
besonders bevorzugten Verfahrensvarianten die Temperatur von der AuRentemperatur abweicht, also entweder kalter
oder warmer ist als die Temperatur der umgebenden Auf3enluft und/ in unterschiedlichen Bereichen des Wirbelbetts
unterschiedliche Temperaturen fir die einstrdmende Luft gewéhlt werden. Insbesondere werden Verfahren bevorzugt,
in welchen:

- zu Beginn der Wirbelschicht Luft mit einer Temperatur gleich oder unterhalb der AuRentemperatur eingesetzt wird,
wahrend die Temperatur der einstromenden Luftim weiteren Verlauf auf Werte oberhalb der AulRentemperatur steigt;
- zu Beginn der Wirbelschicht Luft mit einer Temperatur gleich oder oberhalb der AuRentemperatur eingesetzt wird,
wéahrend die Temperatur der einstromenden Luftim weiteren Verlauf auf Werte unterhalb der AuRentemperatur sinkt;
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- Zu Beginn der Wirbelschicht Luft mit einer Temperatur gleich der AuRentemperatur eingesetzt wird, wahrend die
Temperatur der einstromenden Luft im weiteren Verlauf auf Werte unterhalb der AuRentemperatur sinkt oder auf
Werte oberhalb der Auentemperatur steigt.

[0034] Die Temperatur der eingesetzten Kaltluft betragt in bevorzugten Verfahrensvarianten weniger als 15°C, vor-
zugsweise weniger als 13°C und insbesondere weniger als 10°C. Die Temperatur der Heif3luft weist in bevorzugten
Verfahrensvarianten Werte oberhalb 28°C, vorzugsweise oberhalb 35°C, besonders bevorzugt oberhalb 40°C und ins-
besondere oberhalb 50°C.

[0035] In Verfahrensschritt iii) des erfindungsgeméafRen Verfahrens wird eine zweiten Portion eines fliissigen Binde-
mittels mittels einer Sprihvorrichtung auf das in der Wirbelschicht gebildete Wirbelbett verspriiht. In einer bevorzugten
Ausfuhrungsform des erfindungsgeméaRen Verfahrens weist das Wirbelbett in Schritt iii) dabei eine Tiefe zwischen 2
und 100 cm, vorzugsweise zwischen 4 und 80 cm, besonders bevorzugt zwischen 8 und 60 cm und insbesondere
zwischen 10 und 40 cm auf.

[0036] Das Bespriithen kann mittels Einstoff- bzw. Hochdruckspriihdiisen, Zweistoffspriihdiisen oder Dreistoffspriih-
disen erfolgen. Zum Versprilhen mit Einstoffspriihdiisen ist die Anwendung eines hohen Massedruckes (5-15 MPa)
erforderlich, wahrend das Verspriihen in Zweistoffspriihdiisen mit Hilfe eines PreRluftstromes (bei 0,15-0,3 MPa) erfolgt.
Die Verspruhung mit Zweistoffsprithdiisen ist besonders im Hinblick auf eventuelle Verstopfungen der Diise glinstiger,
aber durch den hohen PreRluftverbrauch aufwendiger. Als moderne Weiterentwicklung gibt es die Dreistoffsprihdusen,
welche neben dem PreRluftstrom zur Zerstdubung ein weiteres Luftfiihrungssystem, das Verstopfungen und Tropfen-
bildung an der Duse verhindern soll. Im Rahmen des erfindungsgeméfen Verfahrens wird der Einsatz von Zweistoff-
spruhdusen, vorzugsweise Zweistoffsprihdiisen mit einer Flissigkeitsbohrung zwischen 2 und 6 mm, insbesondere
zwischen 3 und 5 mm besonders bevorzugt. Der bevorzugte Abstand der Sprihvorrichtung von der Bodenplatte einer
in Schritt iii) bevorzugt eingesetzten Wirbelschicht betrégt mindestens 30 cm, vorzugsweise mindestens 60 cm, beson-
ders bevorzugt mindestens 80 cm und insbesondere mindestens 100 cm.

[0037] Ineiner besonders bevorzugten Variante des erfindungsgemaRen Verfahrens befindet sich der Sprihkopf der
Sprihvorrichtung oberhalb der Oberflache des Wirbelbetts. Bevorzugt werden Verfahren, in denen der Abstand der
Sprihvorrichtung von der Oberflache des Wirbelbetts in Schritt i) mindestens 10 cm, vorzugsweise mindestens 30 cm
und insbesondere mindestens 50 cm betragt. In besonders bevorzugten Ausfiihrungsformen des erfindungsgemafien
Verfahrens betrégt der Abstand der Spruhvorrichtung von der Oberflache des Wirbelbetts zwischen 15 und 140 cm,
vorzugsweise zwischen 20 und 130 cm, insbesondere zwischen 30 und 120 cm und insbesondere zwischen 40 und
110 cm. Es hat sich erwiesen, daf sich die Produkteigenschaften wie Léslichkeit oder Schittdichte erfindungsgemar
hergestellter Granulate inshesondere Uber den Abstand der Spriihvorrichtung von der Oberflache des Wirbelbetts vor-
teilhaft beeinflussen lassen.

[0038] Der Tropfendurchmesser des aufgesprihten flissigen Bindemittels betragt vorzugsweise zwischen 1 und 100
wm, besonders bevorzugt zwischen 2 und 80 wm, ganz besonders bevorzugt zwischen 4 und 70 wm und insbesondere
zwischen 8 und 60 pm. Die Temperatur des aufgespriihten Bindemittels betrégt vorzugsweise zwischen 20 und 70°C,
bevorzugt zwischen 25 und 60°C, besonders bevorzugt zwischen 30 und 55°C und insbesondere zwischen 40 und 50°C.
[0039] Die Vorteile des erfindungsgemaRen Verfahrens lassen sich insbesondere durch solche bevorzugten Verfah-
rensvarianten realisieren, bei denen die Flachenbelastung des Wirbelbetts durch das verspriihte Bindemittel in Schritt
iiiy des Verfahrens zwischen 0,0001 und 2,0 kg/(m2s), vorzugsweise zwischen 0,001 und 2,0 kg/(m2s), besonders
bevorzugt zwischen 0,002 und 2,0 kg/(m2s) und insbesondere zwischen 0,004 und 2,0 kg/(m2s) betragt. Die Volumen-
belastung des Wirbelbetts durch das verspriihte Bindemittel in Schritt iii) betragt in bevorzugten Varianten des erfin-
dungsgemalRen Verfahrens zwischen 0,0001 und 6, 0 kg/(m3s).

[0040] Wie weiter oben ausgefuhrt, wird das flissige Bindemittel in dem erfindungsgemafien Verfahren dem festen
Tragermaterial in zwei Portionen zugefihrt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind dabei solche Verfahren be-
sonders bevorzugt, in welchen die erste Portion des flissigen Bindemittels in Schritt i) 55 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 65 und 90 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 76 und 90 Gew.-% und insbesondere zwischen 80 und
90 Gew.-% des gesamten eingesetzten flissigen Bindemittels umfaf3t. Durch diese bevorzugte Aufteilung der Binde-
mittelzugabe werden Verfahrensprodukte erhalten, welche sich durch eine optimierte Loslichkeit sowie eine niedrige
Schiittdichte im Bereich von 300 bis 700 g/l auszeichnen.

[0041] Bevorzugt erfindungsgeméafle Verfahren sind weiterhin dadurch gekennzeichnet, daf3 die Schittdichte des
Granulationsgemisches nach Austritt aus der pneumatischen Wirbelschicht zwischen 300 und 700 g/l, vorzugsweise
zwischen 400 und 700 g/l und insbesondere zwischen 500 und 650 g/l betragt.

[0042] In dem erfindungsgemaflen Trockenneutralisationsverfahren werden flissige Bindemittel mit festen Trager-
materialien umgesetzt. Als fliissige Bindemittel eignen sich insbesondere Aniontensidsauren. In bevorzugten Ausfiih-
rungsformen des erfindungsgemaRen Verfahrens wird/werden als flissige Bindemittel Aniontensidsaure(n), vorzugs-
weise eine oder mehrere Substanz(en) aus der Gruppe der Carbonsauren, der Schwefelsdurehalbester und der Sul-
fonsduren, vorzugsweise aus der Gruppe der Fettsauren, der Fettalkylschwefelsduren und der Alkylarylsulfonsauren,
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insbesondere aus der Gruppe der Cg_44-, insbesondere der Cq_;3-Alkylbenzolsulfonséuren, eingesetzt. Diese werden
nachstehend beschrieben.

[0043] Um ausreichende oberflaichenaktive Eigenschaften aufzuweisen, sollten die genannten Verbindungen dabei
Uber langerkettige Kohlenwasserstoffreste verfligen, also im Alkyl- oder Alkenylrest mindestens 6 C-Atome aufweisen.
Ublicherweise liegen die C-Kettenverteilungen der Aniontenside im Bereich von 6 bis 40, vorzugsweise 8 bis 30 und
inshesondere 12 bis 22 Kohlenstoffatome.

[0044] Carbonséauren, die in Form ihrer Alkalimetallsalze als Seifen in Wasch- und Reinigungsmitteln Verwendung
finden, werden technisch groRtenteils aus nativen Fetten und Olen durch Hydrolyse gewonnen. Wahrend die bereits im
vergangenen Jahrhundert durchgefiihrte alkalische Verseifung direkt zu den Alkalisalzen (Seifen) fuhrte, wird heute
groRRtechnisch zur Spaltung nur Wasser eingesetzt, das die Fette in Glycerin und die freien Fettsduren spaltet.
Grof3technisch angewendete Verfahren sind beispielsweise die Spaltung im Autoklaven oder die kontinuierliche Hoch-
druckspaltung. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Aniontensid in Saureform einsetzbare Carbonsauren sind
beispielsweise Hexans&ure (Capronsaure), Heptansaure (Onanthsaure), Octansiure (Caprylsiure), Nonansaure (Pel-
argonsaure), Decansaure (Caprinsaure), Undecansaure usw.. Bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Verbindung
der Einsatz von Fettséauren wie Dodecanséaure (Laurinsaure), Tetradecansaure (Myristinsaure), Hexadecanséaure (Pal-
mitinsaure), Octadecansaure (Stearinsaure), Eicosansaure (Arachinsaure), Docosansaure (Behensaure), Tetracosan-
saure (Lignocerinsaure), Hexacosansaure (Cerotinsaure), Triacotanséure (Melissinsaure) sowie der ungesattigten Se-
zies 9c-Hexadecensaure (Palmitoleinsdure), 6¢c-Octadecenséure (Petroselinséaure), 6t-Octadecenséure (Petroseiaidin-
séure), 9c-Octadecenséaure (Olsaure), 9t-Octadecensaure ((Elaidinsaure), 9¢,12¢-Octadecadienséure (Linolsdure), t,
12t-Octadecadienséaure (Linolaidinsaure) und 9c,12c,15c-Octadecatreinsaure (Linolensdure). Aus Kostengriinden ist
es bevorzugt, nicht die reinen Spezies einzusetzen, sondern technische Gemische der einzelnen S&uren, wie sie aus
der Fettspaltung zuganglich sind. Solche Gemische sind beispielsweise Koskosdlfettsaure (ca. 6 Gew.-% Cg, 6 Gew.-
% Cqg, 48 Gew.-% C45, 18 Gew.-% Cq,, 10 Gew.-% Cq¢, 2 Gew.-% C,g, 8 Gew.-% Cqg, 1 Gew.-% C,g+), Palmkern-
olfettsaure (ca. 4 Gew.-% Cg, 5 Gew.-% C,g, 50 Gew.-% C,,, 15 Gew.-% Cq 4, 7 Gew.-% C,4, 2 Gew.-% Cqg, 15 Gew.-
% Cqg, 1 Gew.-% Cg), Talgfettsaure (ca. 3 Gew.% Cyy, 26 Gew.% Cqq, 2 Gew.-% Cqq, 2 Gew.-% C47, 17 Gew.-% Cyg,
44 Gew.-% C1g, 3 Gew.-% C,g, 1 Gew.-% C,g-), gehartete Talgfettsaure (ca. 2 Gew.-% C,,, 28 Gew.-% C,g4, 2 Gew.-
% C,, 63 Gew.-% C;g, 1 Gew.-% c,g), technische Olséure (ca. 1 Gew.-% C;,, 3 Gew.-% Cy,, 5 Gew.-% C,¢, 6 Gew.-
% Cqg, 1 Gew.-% Cq, 2 Gew.-% Cyg, 70 Gew.-% Cqg, 10 Gew.% C4g+, 0,5 Gew.-% C,g~), technische Palmitin/Stea-
rinséure (ca. 1 Gew.-% Cq,, 2 Gew.-% Cqy, 45 Gew.-% Cqq, 2 Gew.-% Cq7, 47 Gew.-% Cg, 1 Gew.-% C,g) Sowie
Sojabohnendlfettsaure (ca. 2 Gew.-% Cq,, 15 Gew.-% Cq¢, 5 Gew.-% Cqg, 25 Gew.-% Cyg,, 45 Gew.-% Cqg, 7 Gew.
% Cyg).

[0045] Schwefelsaurehalbester langerkettiger Alkohole sind ebenfalls Aniontenside in ihrer Sdureform und im Rahmen
des erfindungsgemafRen Verfahrens einsetzbar. lhre Alkalimetall-, insbesondere Natriumsalze, die Fettalkoholsulfate,
sind grof3technisch aus Fettalkoholen zugéanglich, welche mit Schwefelséure, Chlorsulfonsaure, Amidosulfonsaure oder
Schwefeltrioxid zu den betreffenden Alkylschwefelsduren umgesetzt und nachfolgend neutralisiert werden. Die Fettal-
kohole werden dabei aus den betreffenden Fettsduren bzw. Fettsauregemischen durch Hochdruckhydrierung der Fett-
sauremethylester gewonnen. Der mengenmafig bedeutendste industrielle Prozel3 zur Herstellung von Fettalkylschwe-
felsauren ist die Sulfierung der Alkohole mit SO/LuftGemischen in speziellen Kaskaden-, Fallfilm- oder R6hrenbiindel-
reaktoren.

Eine weitere Klasse von Aniontensidsauren, die im erfindungsgeméafen Verfahren eingesetzt werden kann, sind die
Alkyletherschwefelsduren, deren Salze, die Alkylethersulfate, sich im Vergleich zu den Alkylsulfaten durch eine héhere
Wasserléslichkeit und geringere Empfindlichkeit gegen Wasserharte (Loslichkeit der Ca-Salze) auszeichnen. Alkyle-
therschwefelsauren werden wie die Alkylschwefelséuren aus Fettalkoholen synthetisiert, welche mit Ethylenoxid zu den
betreffenden Fettalkoholethoxylaten umgesetzt werden. Anstelle von Ethylenoxid kann auch Propylenoxid eingesetzt
werden. Die nachfolgende Sulfonierung mit gasférmigem Schwefeltrioxid in Kurzzeit-Sulfierreaktoren liefert Ausbeuten
Uber 98% an den betreffenden Alkyletherschwefelsauren.

[0046] Auch Alkansulfonsauren und Olefinsulfonséduren sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Aniontenside
in S&ureform einsetzbar. Alkansulfonséuren kénnen die Sulfonsauregruppe terminal gebunden (priméare Alkansulfon-
sauren) oder entlang der C-Kette enthalten (sekundare Alkansulfonséauren), wobei lediglich die sekundaren Alkansul-
fonséuren kommerzielle Bedeutung besitzen. Diese werden durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation linearer Kohlen-
wasserstoffe hergestellt. Bei der Sulfochlorierung nach Reed werden n-Paraffine mit Schwefeldioxid und Chlor unter
Bestrahlung mit UV-Licht zu den entsprechenden Sulfochloriden umgesetzt, die bei Hydrolyse mit Alkalien direkt die
Alkansulfonate, bei Umsetzung mit Wasser die Alkansulfonsauren, liefern. Da bei der Sulfochlorierung Di- und Polysul-
fochloride sowie Chlorkohlenwasserstoffe als Nebenprodukte der radikalischen Reaktion auftreten kdnnen, wird die
Reaktion Ublicherweise nur bis zu Umsetzungsgraden von 30% durchgefuhrt und danach abgebrochen.

[0047] Ein anderer Prozel3 zur Herstellung von Alkansulfonsduren ist die Sulfoxidation, bei der n-Paraffine unter
Bestrahlung mit UV-Licht mit Schwefeldioxid und Sauerstoff umgesetzt werden. Bei dieser Radikalreaktion entstehen
sukzessive Alkylsulfonylradikale, die mit Sauerstoff zu den Alkylpersulfonylradiaklen weiter reagieren. Die Reaktion mit
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unumgesetztem Paraffin liefert ein Alkylradikal und die Alkylpersulfonsaure, welche in ein Alkylperoxysulfonylradikal
und ein Hydroxylradikal zerféllt. Die Reaktion der beiden Radikale mit unumgesetztem Paraffin liefert dieAlkylsulfon-
sauren bzw. Wasser, welches mit Alkylpersulfonsaure und Schwefeldioxid zu Schwefelsaure reagiert. Um die Ausbeute
an den beiden Endprodukten Alkylsulfonsaure und Schwefelsdure mdglichst hoch zu halten und Nebenreaktionen zu
unterdriicken, wird diese Reaktion Ublicherweise nur bis zu Umsetzungsgraden von 1 % durchgefihrt und danach
abgebrochen.

[0048] Olefinsulfonate werden technisch durch Reaktion von a-Olefinen mit Schwefeltrioxid hergestellt. Hierbei bilden
sich intermediar Zwitterionen, welche sich zu sogenannten Sultonen cyclisieren. Unter geeigneten Bedingungen (alka-
lische oder saure Hydrolyse) reagieren diese Sultone zu Hydroxylalkansulfonséduren bzw. Alkensulfonséauren, welche
beide ebenfalls als Aniontensidséuren eingesetzt werden kdnnen.

[0049] Alkylbenzolsulfonate als leistungsstarke anionische Tenside sind seit den drei8iger Jahren unseres Jahrhun-
derts bekannt. Damals wurden durch Monochlorierung von Kogasin-Fraktionen und subsequente Friedel-Crafts-Alky-
lierung Alkylbenzole hergestellt, die mit Ole-um sulfoniert und mit Natronlauge neutralisiert wurden. Anfang der flinfziger
Jahre wurde zur Herstellung von Alkylbenzolsulfonaten Propylen zu verzweigtem a-Dodecylen tetramerisiert und das
Produkt Uber eine Friedel-Crafts-Reaktion unter Verwendung von Aluminiumtrichlorid oder Fluorwasserstoff zum Tetra-
propylenbenzol umgesetzt, das nachfolgend sulfoniert und neutralisiert wurde. Diese 6konomische Mdglichkeit der
Herstellung von Tetrapropylenbenzolsulfonaten (TPS) fiihrte zum Durchbruch dieser Tensidklasse, die nachfolgend die
Seifen als Haupttensid in Wasch- und Reinigungsmitteln verdréangte.

[0050] Aufgrund der mangelnden biologischen Abbaubarkeit von TPS bestand die Notwendigkeit, neue Alkylbenzol-
sulfonate darzustellen, die sich durch ein verbessertes 6kologische Verhalten auszeichnen. Diese Erfordernisse werden
von linearen Alkylbenzolsulfonaten erfiillt, welche heute die fast ausschlieBlich hergestellten Alkylbenzolsulfonate sind
und mit dem Kurzzeichen ABS belegt werden.

[0051] Lineare Alkylbenzolsulfonate werden aus linearen Alkylbenzolen hergestellt, welche wiederum aus linearen
Olefinen zugénglich sind. Hierzu werden grof3technisch Petroleumfraktionen mit Molekularsieben in die n-Paraffine der
gewunschten Reinheit aufgetrennt und zu den n-Olefinen dehydriert, wobei sowohl a- als auch i-Olefine resultieren. Die
entstandenen Olefine werden dann in Gegenwart saurer Katalysatoren mit Benzol zu den Alkylbenzolen umgesetzt,
wobei die Wahl des Friedel-Crafts-Katalysators einen EinfluR auf die Isomerenverteilung der entstehenden linearen
Alkylbenzole hat: Bei Verwendung von Aluminiumtrichlorid liegt der Gehalt der 2-Phenyl-Isomere in der Mischung mit
den 3-, 4-, 5- und anderen Isomeren bei ca. 30 Gew.-%, wird hingegen Fluorwasserstoff als Katalysator eingesetzt, laf3t
sich der Gehalt an 2-Phenyl-Isomer auf ca. 20 Gew.-% senken. Die Sulfonierung der linearen Alkylbenzole schlie3lich
gelingt heute grof3technisch mit Oleum, Schwefelsdure oder gasformigem Schwefeltrioxid, wobei letzteres die weitaus
gréRte Bedeutung hat. Zur Sulfonierung werden spezielle Film- oder Rohrbiindelreaktoren eingesetzt, die als Produkt
eine 97 Gew.-%ige Alkylbenzolsulfonsaure (ABSS) liefern, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung als Aniontensid-
saure einsetzbar ist.

[0052] Durch Wahl des Neutralisationsmittels lassen sich aus den ABSS die unterschiedlichsten Salze, d.h. Alkylben-
zolsulfonate, gewinnen. Aus Griinden der Okonomie ist es hierbei bevorzugt, die Alkalimetallsalze und unter diesen
bevorzugt die Natriumsalze der ABSS herzustellen und einzusetzen. Diese lassen sich durch die allgemeine Formel |
beschreiben:

H
i
H;C—(CHy)x—C—(CH,)y—CH;

SOgNa
(1),

[0053] in der die Summe aus x und y Ublicherweise zwischen 5 und 13 liegt. Erfindungsgemafe Verfahren, in denen
als Aniontensid in Saureform Cg_14-, Vorzugsweise Cgq_q3-Alkylbenzolsulfonséuren eingesetzt werden, sind bevorzugt.
Es istim Rahmen der vorliegenden Erfindung weiterhin bevorzugt, Cg_14-, vorzugsweise Cgq_;3-Alkybenzolsulfonséuren
einzusetzen, die sich von Alkylbenzolen ableiten, welche einen Tetralingehalt unter 5 Gew.-%, bezogen auf das Al-
kylbenzol, aufweisen. Weiterhin bevorzugt ist es, Alkylbenzolsulfonsauren zu verwenden, deren Alkylbenzole nach dem
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HF-Verfahren hergestellt wurden, so daf die eingesetzten Cg_44-, VOorzugsweise Cgq_q5-Alkybenzolsulfonséuren einen
Gehalt an 2-Phenyl-Isomer unter 22 Gew.-%, bezogen auf die Alkylbenzolsulfonsaure, aufweisen.

[0054] Die vorstehend genannten Aniontenside in ihrer Sdureform kénnen alleine oder in Mischung miteinander im
erfindungsgeméaRen Verfahren eingesetzt werden. Es ist aber auch méglich und bevorzugt, dal dem Aniontensid in
Saureform vor der Zugabe zu dem/den festen Neutralisationsmittel(n) weitere, vorzugsweise saure, Inhaltsstoffe von
Wasch- und Reinigungsmitteln in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 1 bis 15 Gew.-% und insbesondere
von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der Aniontensidsdure-haltigen Mischung, zugemischt werden.
[0055] Als flissige Bindemittel eignen sich im Rahmen der vorliegenden Erfindung neben den "Tensidsauren" auch
die genannten Fettséauren, Phosphonsauren, Polymerséuren oder teilneutralisierte Polymerséuren sowie "Builderséu-
ren" und "Komplexbuildersduren" alleine sowie in beliebigen Mischungen. Als Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungs-
mitteln, die beispielsweise der Aniontensidsaure vor dem Aufschaumen zugemischt werden kénnen, bieten sich vor
allem saure Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe an, also beispielsweise Phosphonséuren, welche in neutralisier-
ter Form (Phosphonate) als Inkrustationsinhibitoren Bestandteil vieler Wasch- und Reinigungsmittel sind. Auch der
Einsatz von (teilneutralisierten) Polymersauren wie beispielsweise Polyacrylsauren, ist erfindungsgemar mdoglich. Es
istaber auch mdglich, séurestabile Inhaltsstoffe mit der Aniontensidséure zu vermischen. Hier bieten sich beispielsweise
sogenannte Kleinkomponenten an, welche sonst in aufwendigen weiteren Schritten zugegeben werden mifiten, also
beispielsweise optische Aufheller, Farbstoffe usw., wobei im Einzelfall die Saurestabilitat zu prufen ist.

[0056] Bevorzugt werden dem Aniontensid in Sdureform nichtionische Tenside in Mengen von 0,1 bis 40 Gew.-%,
vorzugsweise von 1 bis 15 Gew.-% und insbesondere von 2 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht der
Aniontensidsaure-haltigen Mischung, zugemischt. Dieser Zusatz kann die physikalischen Eigenschaften der Anionten-
sidsaure-haltigen Mischung verbessern und eine spéatere Einarbeitung nichtionischer Tenside in das Tensidgranulat
oder das gesamte Wasch- und Reinigungsmittel Gberflissig machen. Die unterschiedlichen Vertreter aus der Gruppe
der nichtionischen Tenside werden weiter unten beschrieben.

[0057] Unabhangig davon, ob eine einzige Aniontensidsdure oder mehrere Aniontensidsauren - gegebenenfalls in
Mischung mit weiteren sauren oder saurestabilen Inhaltsstoffen - auf das feste Tragermaterial bzw. die Mischung aus
mehreren Feststoffen gegeben wird bzw. werden, ist es bevorzugt, dafi die Temperatur der aufzugebenden Mischung
maoglichst niedrig ist. Hier sind erfindungsgeméRe Verfahren bevorzugt, bei denen das flissige Bindemittel beim Eintrag
in den Freifallmischer eine Temperatur 20 und 70°C, bevorzugt zwischen 25 und 60°C, besonders bevorzugt zwischen
30 und 55°C und insbesondere zwischen 40 und 50°C aufweist.

Durch die Einhaltung dieser Temperaturvorgaben ist es in einer bevorzugten Verfahrensvariante bei einem gegebenen
Verhéltnis von Aniontensidsaure zu Natriumcarbonat insbesondere méglich, den Anteil der Verfahrensprodukte an
Natriumhydrogencarbonat zu kontrollieren. Als "flissige, saure Komponente" wird dabei die Aniontensidsaure, welche
gegebenenfalls weitere saure Komponenten umfallt, bezeichnet.

[0058] Bei der Durchfuhrung des erfindungsgemafen Verfahrens wird die bevorzugte Reaktion zwischen Anionten-
sidsaure(n) und Natriumcarbonat so gefiihrt, dal3 die Reaktion

Na,CO5 + 2 Aniontensid-H - 2 Aniontensid-Na + CO, + H,O
weitgehend unterdriickt wird und an ihrer Stelle die Reaktion
Na,COj5 + Aniontensid-H — Aniontensid-Na + NaHCO,

eintritt. Das Natriumcarbonat wird hierbei im UberschuR eingesetzt, so daR unumgesetztes Natriumcarbonat im Produkt
verbleibt, wahrend bei der Reaktion zusatzlich Natriumhydrogencarbonat entsteht. Die Menge an Natriumcarbonat im
Mittel (bezogen auf das Mittel, ohne Beriicksichtigung gegebenenfalls vorhandener Hydratwassergehalte) wird zur Men-
ge an Natriumhydrogencarbonat im Mittel (bezogen auf das Mittel, ohne Beriicksichtigung gegebenenfalls vorhandener
Hydratwassergehalte) in Relation gesetzt und muf3 erfindungsgemaf 5:1 oder mehr betragen. In anderen Worten sind
pro Gramm des in den Verfahrensprodukten enthaltenen NaHCO; erfindungsgemaf mindestens 5 Gramm Na,CO4
enthalten.

[0059] In bevorzugten Ausfihrungsformen der vorliegenden Erfindung liegt das Massenverhaltnis von Natriumcarbo-
nat zu Natriumhydrogencarbonat innerhalb engerer Grenzen, wobei bei erfindungsgemaf bevorzugten Verfahren das
Gewichtsverhaltnis von Natriumcarbonat zu Natriumhydrogencarbonat in den Verfahrensendprodukten 50:1 bis 2:1,
vorzugsweise 40:1 bis 2,1:1, besonders bevorzugt 35:1 bis 2,2:1 und insbesondere 30:1 bis 2,25:1, betragt.

[0060] In Abh&angigkeit von den eingesetzten Mengen an Natriumcarbonat und Aniontensidséure(n) kann der Gehalt
der erfindungsgemaf bevorzugten Mittel an Natriumhydrogencarbonat variieren. Bei bevorzugten erfindungsgeméaRie
Verfahren betragt der Gehalt der Verfahrensendprodukte an Natriumhydrogencarbonat 0,01 bis 20 Gew.-%, vorzugs-
weise 0,1 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,5 bis 10 Gew.-% und insbesondere 1 bis 10 Gew.-%, jeweils bezogen
auf das Gesamtgewicht der Verfahrensendprodukte.
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[0061] Die neutralisierte Form der Aniontensidsauren, kurz die Aniontenside, kénnen ebenfalls in variierenden Mengen
in den nach dem erfindungsgemafien Verfahren hergestellten Mitteln enthalten sein. Hierbei kommen als Aniontensid-
sauren alle aus dem Stand der Technik bekannten S&uren in Betracht. Diese wurden weiter oben ausfuhrlichbeschrieben.
Bevorzugte erfindungsgeméfe Verfahren zeichnen sich dadurch aus, daR der Gehalt der Verfahrensprodukte an neu-
tralisierten Aniontensidsauren maximal 50 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis 42 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 bis 35
Gew.-% und insbesondere 15 bis 25 Gew.-% betragt.

[0062] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Mittel kdnnen in Abhangigkeit von dem Gehalt der
einzelnen Inhaltsstoffe und anderen Verfahrensparametern unterschiedliche Schittgewichte aufweisen. Bevorzugt sind
erfindungsgemafe Verfahren, bei denen das Schittgewicht der Verfahrensendprodukte 300 bis 800 g/L, bevorzugt 330
bis 650 g/L, besonders bevorzugt 350 bis 550 g/L und insbesondere 400 bis 500 g/L betragt.

[0063] Die Verfahrensprodukte erfindungsgemalf bevorzugter Verfahren weisen weiterhin eine Korngréf3enverteilung
mit einer mittleren KorngréRRe ds, unterhalb 5000 wm, bevorzugt zwischen 20 und 3000 wm, besonders bevorzugt
zwischen 40 und 2000 pm und insbesondere zwischen 50 und 1600 pm auf.

[0064] Die Verfahrensendprodukte des erfindungsgemafen Verfahrens sind vorzugsweise wasserarm und zeichnen
sich vorzugsweise durch Wassergehalt, bestimmt durch Trocknungsverlust bei 120°C, von weniger als 15 Gew.-%,
vorzugsweise von weniger als 10 Gew.-%, besonders bevorzugt von weniger als 5 Gew.-% und insbesondere von
weniger als 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Verfahrensendprodukte nach Austritt aus dem
Wirbelbett, aus.

[0065] Der Wassergehalt der Verfahrensendprodukte, bestimmt durch Trocknungsverlust bei 120°C, betragt erfin-
dungsgeman bevorzugt < 15 Gew.-%, vorzugsweise < 10 Gew.-%, besonders bevorzugt <5 Gew.-% und insbesondere
< 2,5 Gew.-%. Generell ist die wasserarme Verfahrensdurchfiihrung zur Gewahrleistung der gewiinschten Reaktion zu
Natriumhydrogencarbonat bevorzugt. Die eingesetzten Rohstoffe sollten daher soweit wie méglich trocken, getrocknet
bzw. wasserarm eingesetzt werden. Bei den Aniontensidséauren sind erfindungsgemar bevorzugt moglichst hohe Kon-
zentrationen zu wahlen, solange die technische Verfahrensfiihrung (Bewegen der Aniontensidsaure und Aufbringen auf
das Natriumcarbonat) einwandfrei gewéahrleistet ist.

[0066] Eine weitere Mdéglichkeit, die Bildung von Natriumhydrogencarbonat zu begiinstigen und die Bildung von Koh-
lendioxid und Wasser zu vermeiden, besteht in der Einhaltung mdglichst niedriger Temperaturen. Dies kann beispiels-
weise durch Kihlung, aber auch durch eine geeignete Verfahrensfuhrung oder die Abstimmung der Mengen der Reak-
tanden erreicht werden. Hier sind erfindungsgemafe Verfahren bevorzugt, bei denen die Temperatur wahrend des
Verfahrens unterhalb von 100°C, vorzugsweise unterhalb von 80°C, besonders bevorzugt unterhalb von 60°C und
insbesondere unterhalb von 50°C, gehalten wird.

[0067] Dem erfindungsgeméaRen Verfahren liegtdie Umsetzung bzw. Granulation von fliissigen Bindemitteln mit festen
Tragermaterialien zugrunde. Im bevorzugten Fall werden lediglich Aniontensidsédure und Natriumcarbonat miteinander
zur Reaktion gebracht. Es kénnen aber auch weitere Stoffe in der Reaktionsmischung enthalten sein, die entweder an
der Reaktion beteiligt sein kénnen oder nicht. Diese reaktiven oder inerten Stoffe kbnnen vor der Reaktion entweder
dem Natriumcarbonat oder der/den Aniontensidsaure(n) zugemischt werden; alternativ knnen auch beide Reaktanden
weitere reaktive oder inerte Inhaltsstoffe enthalten.

[0068] Es ist dabei im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugt, dem Natriumcarbonat weitere Inhaltsstoffe,
insbesondere weitere vorzugsweise feste Tragermaterialien, zuzumischen. Diese Mischung bildet das Feststoffbett, auf
das dieAniontensidséure(n) - gegebenenfalls in Mischung mit weiteren Substanzen - aufgegeben wird/werden. So kdn-
nen dem Natriumcarbonat beispielsweise weitere Neutralisationsmittel zugemischt werden, wobei feste Neutralisations-
mittel bevorzugt sind. Walrige Lésungen von Neutralisationsmitteln (insbesondere Laugen) kénnen ebenfalls auf das
Natriumcarbonat aufgebracht werden, solange die Gesamt-Wasserbilanz des Verfahrens (der Wassergehalt der Ver-
fahrensendprodukte) nicht tiber die genannten Grenzen hinaus belastet wird. Bevorzugt ist daher der Einsatz wasser-
armer bzw. gar -freier Rohstoffe. Besonders bevorzugt sind erfindungsgemafe Verfahren, bei denen die festen Trager-
materialien zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe Natriumhydroxid, Natriumsesquicarbonat, Kaliumhy-
droxid und/oder Kaliumcarbonat umfassen.

[0069] Alternativ oder in Erganzung zu der Zugabe weiterer fester Tragermaterialien kénnen dem Natriumcarbonat
auch an der Reaktion nicht teilnehmende Tragerstoffe zugesetzt werden. Diese sollten dann eine hinreichende Stabilitat
gegenuber den zugesetzten Sauren aufweisen, um lokale Zersetzung und damit unerwiinschte Verfarbung oder ander-
weitige Belastung des Produkts zu vermeiden. Hier sind Verfahren bevorzugt, bei denen das Feststoffbett weitere
Feststoffe aus den Gruppen der Silikate, Aluminiumsilikate, Sulfate, Citrate und/oder Phosphate enthélt. Insbesondere
ist es bevorzugt, dal3 Natriumsulfat, das auch heute noch in einigen Landern bis zu 45 Gew.-% in den Waschmitteln
enthalten ist, dem/den festen Neutralisationsmitteln beigemischt wird. Eine detaillierte Beschreibung dieser bevorzugten
festen Tragermaterialien findet sich weiter unten im Text. Auf diese Ausfiihrungen wird zur Vermeidung von Wiederho-
lungen an dieser Stelle verwiesen.

[0070] Dem Reaktionsgemisch kénnenwahrend und/oder nach der Verwirbelung in Schrittiii) des erfindungsgemafien
Verfahrens weitere Stoffe zugemischt werden. Bevorzugt wird im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Zusatz von
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Abpuderungsmittel oder Oberflachenmodifizierern.

[0071] Als Abpuderungsmittel oder Oberflachenmodifizierer kdnnen alle bekannten, feinteiligen Vertreter dieser Grup-
pe eingesetzt werden. Bevorzugt werden hierbei amorphe und/oder kristalline Aluminosilikate, wie Zeolith A, X und/oder
P, verschiedene Arten von Kieselsauren, Calciumstearat, Carbonate, Sulfate, aber auch feinteilige Compounds, bei-
spielsweise aus amorphen Silikaten und Carbonaten.

[0072] Bevorzugte erfindungsgeméRle Verfahren sind dadurch gekennzeichnet, daf’ das Granulationsgemisch nach
Austritt aus der pneumatischen Wirbelschicht nachbehandelt wird.

[0073] Auch die in den Verfahrensschritten i) und/oder iii) eingesetzten flissigen Bindemittel kbnnen neben den oben
genannten, bevorzugt eingesetzten Aniontensiden weitere Bestandteile aufweisen. Zu diesen weiteren bevorzugten
Bindemitteln z&hlen wafirige Polymerldsungen oder- dispersion ebenso wie walrige Lésungen von Wasserglas. Bei
den walrigen Polymerlésungen werden insbesondere wélrigen Losungen oder Dispersionen von Homo- oder Copoyl-
meren der Acrylsdure, insbesondere von Polyacrylaten und/oder Copolymeren der Acrylséure mit Methacrylsaure und/
oder Copolymeren von Acrylsdure mit Maleinsdure bevorzugt. Genauere Beschreibungen der bevorzugt eingesetzten
Polyacrylate wie der copolymeren Polycarboxylate finden sich weiter unten im Text.

[0074] Die nach dem erfindungsgemafen Verfahren hergestellten Tensidgranulate eignen sich in besonderer Weise
zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteln, insbesondere fester Wasch- oder Reinigungsmittel, beispielsweise
durch weitergehende Agglomeration, durch Extrusion oder Kompaktierung. Derartige Wasch- oder Reinigungsmittel
enthalten neben den bisher genannten Inhaltsstoffen wie den Aniontensidsauren weitere Bestandteile, insbesondere
ausder Gruppe der Builder, Cobuilder, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Farb- und Duftstoffe, optischen Aufheller, Enzyme,
soil-release-Polymere usw.. Diese Stoffe werden nachstehend der Vollstéandigkeit halber beschrieben.

[0075] Geriststoffe werden in Wasch- oder Reinigungsmitteln vor allem zum Binden von Calcium und Magnesium
eingesetzt. Ubliche Builder, die im Rahmen der Erfindung bevorzugt in Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise
von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, welches
auch die Verfahrensendprodukte des erfindungsgemafen Verfahrens enthélt, zugegen sind, sind die niedermolekularen
Polycarbonséauren und ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbo-
nate, Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. Fir Wasch- oder Reinigungsmittel werden bevorzugt Trinatriumcitrat
und/oder Pentanatriumtripolyphosphat und silikatische Builder aus der Klasse der Alkalidisilikate eingesetzt. Generell
sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsalze den Natriumsalzen vorzuziehen, da sie oftmals eine hoherer Wasser-
I6slichkeit besitzen. Bevorzugte wasserldsliche Gertiststoffe sind beispielsweise Trikaliumcitrat, Kaliumcarbonat und
die Kaliwasserglaser.

[0076] Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen als Geriststoffe Phosphate enthalten, vorzugsweise Alkalimetallphos-
phate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripoly-
phosphat).

[0077] Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fir die Alkalimetall-(insbesondere Natrium- und
Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorséauren, bei denen man Metaphosphorséuren (HPO3),, und Orthophos-
phorsaure H;PO, neben héhermolekularen Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere
Vorteile in sich: Sie wirken las Alkalitrager, verhindern Kalkbeldge und tragen Uberdies zur Reinigungsleistung bei.
[0078] Mit besonderem Vorzug kdnnen die Wasch- oder Reinigungsmittel als wasserenthartende Substanzen kon-
densierte Phosphate enthalten. Diese Stoffe bilden eine Gruppe von - aufgrund ihrer Herstellung auch Schmelz- oder
Gluhphosphate genannten - Phosphaten, die sich von sauren Salzen der Orthophosphorsaure (Phosphorsauren) durch
Kondensation ableiten lassen. Die kondensierten Phosphate lassen sich in die Metaphosphate [MIn(PO3),,] und Poly-
phosphate (M!,;5P,O3,+1 bzW. MI;H,P,O3,..1) einteilen.

[0079] Der Begriff "Metaphosphate" war urspriinglich die allgemeine Bezeichnung fir kondensierte Phosphate der
Zusammensetzung M,[P,,O3,] (M = einwertiges Metall), ist heute aber meist eingegrenzt auf Salze mit ringférmigen
Cyclo(poly)phosphat-Anionen. Bein = 3, 4, 5, 6 usw. spricht man von Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-Metaphosphaten. usw.
Nach der systematischen Nomenklatur der Isopolyanionen wird z. B. das Anion mitn = 3 als cyclo-Triphosphat bezeichnet.
[0080] Metaphosphate erhélt man als Begleitstoffe des - falschlicherweise als Natriumhexametaphosphat bezeich-
neten - Grahamschen Salzes durch Schmelzen von NaH,PO, auf Temperaturen lber 620 °C, wobei intermedi&r auch
sogenanntes Maddrellsches Salz entsteht. Dieses und Kurrolsches Salz sind lineare Polyphosphate, die man heute
meist nicht zu den Metaphosphaten zahlt, die aber im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls mit Vorzug als
wasserenthartende Substanzen einsetzbar sind.

[0081] Das kristalline, wasserunlésliche Maddrellsche Salz, (NaPO3), mit x >1000, das bei 200-300 °C aus NaH,PO,
erhalten werden kann, geht bei ca. 600 °C in das cyclische Metaphosphat [Nay(PO3)4] Uber, das bei 620 °C schmilzt.
Die abgeschreckte, glasige Schmelze ist je nach Reaktionsbedingungen das wasserlésliche Grahamsche Salz,
(NaPOg3)40.50, 0der ein glasiges kondensiertes Phosphat der Zusammensetzung (NaPO3);5_,q, das als Calgon bekannt
ist. FUr beide Produkte ist noch immer die irrefihrende Bezeichnung Hexametaphosphate in Gebrauch. Das sogenannte
Kurrolsche Salz, (NaPOs),, mit n » 5000, entsteht ebenfalls aus der 600 °C heiflen Schmelze des Maddrellschen Salzes,
wenn diese fir kurze Zeit bei ca. 500 °C belassen wird. Es bildet hochpolymere wasserlésliche Fasern.
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[0082] Als besonders bevorzugte wasserenthartende Substanzen aus den vorstehend genannten Klassen der kon-
densierten Phosphate haben sich die "Hexametaphosphate" Budit® H6 bzw. H8 der Fa. Budenheim erwiesen.

[0083] Geeignete silikatische Builder sind die kristallinen, schichtférmigen Natriumsilikate der allgemeinen Formel
NaMsi,O,,., H,O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20
ist und bevorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind
solche, in denen M fir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl - als auch &
Natriumdisilikate Na,Si,Og-yH,O bevorzugt.

[0084] Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O: SiO, von 1:2 bis 1:3,3, vorzugsweise
von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche I6severzdgert sind und Sekundarwascheigenschaften
aufweisen. Die Loseverzdgerung gegeniber herkdmmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene
Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Uber-
trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "réntgena-
morph" verstanden. Dies heil3t, dal? die Silikate bei Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe
liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr
wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperi-
menten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dall die Produkte
mikrokristalline Bereiche der Gré3e 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere
bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte réntgenamorphe Silikate weisen ebenfalls eine Loseverzdgerung
gegeniber den herkémmlichen Wasserglasern aufweisen auf. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte
amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und tibertrocknete réntgenamorphe Silikate.

[0085] Der einsetzbare feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltendeZeolith ist vorzugsweise
Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt der Firma Crosfield) besonders bevorzugt.
Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhéltlich und im Rahmen
der vorliegenden Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X und Zeolith A
(ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A. unter dem Markennamen VEGOBOND AX®
vertrieben wird und durch die Formel

nNazo'(l'n) Kzo -A|203-(2-2,5)SI02-(3,5-5,5)H20

beschrieben werden kann. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréRe von weniger als 10 pm (Volumen-
verteilung; MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22
Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0086] Neben den Geriststoffen sind insbesondere Acidifizierungsmittel, Chelatkomplexbildner oder der belagsinhi-
bierenden Polymere weitere bevorzugte Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmitteln.

[0087] Als Acidifizierungsmittel bieten sich sowohl anorganische Sauren als auch organische Sauren an, sofern diese
mit den Ubrigen Inhaltsstoffen vertraglich sind. Aus Griinden des Verbraucherschutzes und der Handhabungssicherheit
sind insbesondere die festen Mono-, Oligo- und Polycarbonséauren einsetzbar. Aus dieser Gruppe wiederum bevorzugt
sind Citronenséaure, Weinsaure, Bernsteinsaure, Malonsaure, Adipinsaure, Maleinsdure, Fumarséure, Oxalsaure sowie
Polyacrylsaure. Auch die Anhydride dieser Sauren kdnnen als Acidifizierungsmittel eingesetzt werden, wobei insbeson-
dere Maleinsdureanhydrid und Bernsteinsdureanhydrid kommerziell verfigbar sind. Organische Sulfonsduren wie
Amidosulfonséure sind ebenfalls einsetzbar. Kommerziell erhéltlich und als Acidifizierungsmittel im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung ebenfalls bevorzugt einsetzbar ist Sokalan® DCS (Warenzeichen der BASF), ein Gemisch aus Bern-
steinsdure (max. 31 Gew.-%), Glutarsdure (max. 50 Gew.-%) und Adipinsdure (max. 33 Gew.-%).

[0088] Eine weitere mdgliche Gruppe von Inhaltsstoffen stellen die Chelatkomplexbildner dar. Chelatkomplexbildner
sind Stoffe, die mit Metallionen cyclische Verbindungen bilden, wobei ein einzelner Ligand mehr als eine Koordinations-
stelle an einem Zentralatom besetzt, d. h. mind. "zweizéhnig" ist. In diesem Falle werden also normalerweise gestreckte
Verbindungen durch Komplexbildung tber ein lon zu Ringen geschlossen. Die Zahl der gebundenen Liganden hangt
von der Koordinationszahl des zentralen lons ab.

[0089] Gebrauchliche und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Chelatkomplexbilder sind beispiels-
weise Polyoxycarbonséuren, Polyamine; Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA) und Nitrilotriessigsaure (NTA). Auch
komplexbildende Polymere, also Polymere, die entweder in der Hauptkette selbst oder seitenstéandig zu dieser funktio-
nelle Gruppen tragen, die als Liganden wirken kdnnen und mit geeigneten Metall-Atomen in der Regel unter Bildung
von Chelat-Komplexen reagieren, sind erfindungsgemal einsetzbar. Die Polymer-gebundenen Liganden der entste-
henden Metall-Komplexe kdnnen dabei aus nur einem Makromolekil stammen oder aber zu verschiedenen Polymer-
ketten gehdren. Letzteres fuhrt zur Vernetzung des Materials, sofern die komplexbildenden Polymere nicht bereits zuvor
Uiber kovalente Bindungen vernetzt waren.

[0090] Komplexierende Gruppen (Liganden) ublicher komplexbildender Polymere sind Iminodiessigséure-, Hydro-
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xychinolin-, Thioharnstoff-, Guanidin-, Dithiocarbamat-, Hydroxams&ure-, Amidoxim-, Aminophosphorsaure-, (cycl.) Po-
lyamino-, Mercapto-, 1,3-Dicarbonyl- und Kronenether-Reste mit z. T. sehr spezif. Aktivititen gegenuber lonen unter-
schiedlicher Metalle. Basispolymere vieler auch kommerziell bedeutender komplexbildender Polymere sind Polystyrol,
Polyacrylate, Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole, Polyvinylpyridine und Polyethylenimine. Auch naturliche Polymere wie
Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. Dartiber hinaus kénnen diese durch polymeranaloge Um-
wandlungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden.

[0091] Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung Wasch- oder Reinigungsmittel, die ein oder
mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5
betragt,

(ii) stickstoffhaltigen Mono- oder Polycarbonséuren,

(iif) geminalen Diphosphonsauren,

(iv) Aminophosphonséauren,

(v) Phosphonopolycarbonséuren,

(vi) Cyclodextrine

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew.-%, vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt oberhalb von 1
Gew.-% und insbesondere oberhalb von 2,5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gewicht des Geschirrspulmittels, ent-
halten.

[0092] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kdnnen alle Komplexbildner des Standes der Technik eingesetzt wer-
den. Diese kdnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehoéren. Vorzugsweise werden einzeln oder im Gemisch
miteinander eingesetzt:

a) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen mindestens 5
betragt wie Gluconsaure,

b) stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonséuren wie Ethylendiamintetraessigsdure (EDTA), N-Hydroxyethylethy-
lendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyliminodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-
propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(B-hydroxyethyl)-glycin, N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-gly-cin,
N-(1,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)-asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NTA),

¢) geminale Diphosphonséauren wie 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonséure (HEDP), deren héhere Homologe mit bis
zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon und 1-Aminoethan-1,1-di-
phosphonséure, deren hohere Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-
haltige Derivate hiervon,

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonséaure), Di-ethylen-triaminpenta(methylen-
phosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonséaure),

e) Phosphonopolycarbonséauren wie 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonséure sowie

f) Cyclodextrine.

[0093] Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonséuren - auch Monocarbonsau-
ren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekl enthaltenen Hydroxylgruppen mindestens 5
betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Polycarbonséuren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt.
Bei den erfindungsgemaf erforderlichen alkalischen pH-Werten der Behandlungslésungen liegen diese Komplexbilner
zumindest teilweise als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sauren oder in Form von Salzen eingebracht
werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsalze, insbesondere Natrium-
salze, bevorzugt.

[0094] Belagsinhibierende Polymere kdnnen ebenfalls in Wasch- oder Reinigungsmitteln enthalten sein. Diese Stoffe,
die chemisch verschieden aufgebaut sein kdnne, stammen beispielsweise aus den Gruppen der niedermolekularen
Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton
bevorzugt sind.

[0095] Belagsinhibierende Polymere kénnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als organische Cobuilder kdn-
nen in den Mitteln, die die erfindungsgemafen Verfahrensendprodukte enthalten, insbesondere Polycarboxylate / Po-
lycarbonséuren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siehe
unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben.

[0096] Brauchbare organische Gerlstsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren
Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden werden, die mehr als eine Saure-
funktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronenséure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Wein-
séure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger
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Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die
Salze der Polycarbonséuren wie Citronensaure, Adipinsdure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren
und Mischungen aus diesen.

[0097] Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischer-
weise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und
milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0098] Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekul-
masse von 500 bis 70000 g/mol.

[0099] Bei den fir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser Schrift um
gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen S&ureform, die grundsétzlich mittels Gelpermeationschromatographie
(GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen
Polyacrylsdure-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische
Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichts-angaben ab, bei denen Polystyrolsul-
fonsauren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonséduren gemessenen Molmassen sind in der Regel
deutlich hoher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

[0100] Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekilmasse von 2000 bis 20000
g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer Gberlegenen Loslichkeit knnen aus dieser Gruppe wiederum die kurzkettigen Poly-
acrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen,
bevorzugt sein.

[0101] Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Methacrylsaure
und der Acrylsédure oder Methacrylsdure mit Maleinséure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsaure
mit Maleinséure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. lhre relative
Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000
g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

[0102] Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als waRrige Losung eingesetzt werden.
Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrégt vorzugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis
10 Gew.-%.

[0103] Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Mono-
mereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsdure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acryl-
saure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

[0104] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonséuren, deren Salze oder
deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren bzw. deren Salze und Derivate,
die neben CobuilderEigenschaften auch eine bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

[0105] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Poly-
olcarbonséauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, erhalten werden kénnen.
Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemi-
schen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconséure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0106] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von
Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kdnnen. Die Hydrolyse kann nach tblichen,
beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy-
drolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem
Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches
MaR fiir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt, ist.
Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen
20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weil3dextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000
g/mol.

[0107] Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidati-
onsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonséurefunktion zu
oxidieren. Ein an Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

[0108] Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat, sind wei-
tere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’-disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder
Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycer-
intrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15
Gew.-%.
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[0109] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregruppen enthalten.

[0110] Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei handelt es sich
insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hy-
droxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz
eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphos-
phonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylen-phosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen-
phosphonat (DTPMP) sowie deren héhere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagie-
renden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, einge-
setzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP verwendet. Die Aminoalkanphosphonate
besitzen zudem ein ausgepragtes Schwermetallbindevermdgen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die
Mittel auch Bleiche enthalten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder Mi-
schungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

[0111] Zusétzlich zu den Stoffen aus den genannten Stoffklassen kénnen die erfindungsgemafien Mittel weitere tibliche
Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln enthalten, wobei insbesondere Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Farb- und
Duftstoffe von Bedeutung sind. Diese Stoffe werden nachstehend beschrieben.

[0112] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispiels-
weise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persau-
ren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsadure, Phthaloiminoperséaure oder Diperdodecandisaure. Erfin-
dungsgemafle Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen auch Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel
enthalten. Typische organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typische orga-
nische Bleichmittel sind die Peroxysauren, wobei als Beispiele besonders die Alkylperoxysauren und die Arylperoxy-
sauren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind (a) die Peroxybenzoesaure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie
Alkylperoxybenzoeséuren, aber auch Peroxy-a-Naphtoesdure und Magnesiummonoperphthalat, (b) die aliphatischen
oder substituiert aliphatischen Peroxysauren, wie Peroxylaurinséure, Peroxystearinséure, e-Phthalimidoperoxycapron-
saure [Phthaloiminoperoxyhexanséure (PAP)], o-Carboxybenz-amidoperoxycapronsaure, N-nonenylamidoperadipin-
saure und N-nonenylamidoper-succinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonséuren, wie 1,12-Diper-
oxycarbonséaure, 1,9-Diperoxyazelainséaure, Diperocysebacinsaure, Diperoxybrassylsdure, die Diperoxyphthalsauren,
2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsdue) kénnen eingesetzt werden.

[0113] Als Bleichmittel in Mitteln fur das maschinelle Geschirrspilen kénnen auch Chlor oder Brom freisetzende
Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom freisetzenden Materialien kommen beispiels-
weise heterocyclische N-Brom- und N-Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursdure, Tribrom-isocyanursaure, Di-
bromisocyanursaure und/oder Dichlorisocyanursaure (DICA) und/oder deren Salze mit Kationen wie Kalium und Natrium
in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

[0114] Bleichaktivatoren unterstiitzen die Wirkung der Bleichmittel. Bekannte Bleichaktivatoren sind Verbindungen,
die eine oder mehrere N- bzw. O-Acylgruppen enthalten, wie Substanzen aus der Klasse der Anhydride, der Ester, der
Imide und der acylierten Imidazole oder Oxime. Beispiele sind Tetraacetylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylen-
diamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexa-
hydro-1,3,5-triazin DADHT und Isatosdureanhydrid ISA.

[0115] Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon-
sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte
Perbenzoeséaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten
C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dio-
xohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, ins-
besondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxy-
benzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonséaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Ace-
tonitril-Methylsulfat (MMA), und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren Mischungen
(SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose
und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylier-
te Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden eben-
falls bevorzugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden.

[0116] Zuséatzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch sogenannte Bleichka-
talysatoren in den erfindungsgeméaRen Mitteln enthalten sein. Bei diesen Stoffen handelt es sich um bleichverstarkende
Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetallkomplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe
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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.

[0117] Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere
Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate,
insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-
Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Mengen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2
bis 8 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt.

[0118] Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V,
Tiund/oder Ru, bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder -komplexe, besonders
bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride
des Cobalts oder Mangans, des Mangansulfats werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5
Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Féllen kann auch mehr Bleichaktivator eingesetzt
werden.

[0119] Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen zur Steigerung der Wasch-, beziehungsweise Reinigungsleistung En-
zyme enthalten, wobei prinzipiell alle im Stand der Technik fir diese Zwecke etablierten Enzyme einsetzbar sind. Hierzu
gehoren insbesondere Proteasen, Amylasen, Lipasen, Hemicellulasen, Cellulasen oder Oxidoreduktasen, sowie vor-
zugsweise deren Gemische. Diese Enzyme sind im Prinzip natlrlichen Ursprungs; ausgehend von den nattrlichen
Molekiilen stehen fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Varianten zur Verfugung, die entspre-
chend bevorzugt eingesetzt werden. Erfindungsgemafe Mittel enthalten Enzyme vorzugsweise in Gesamtmengen von
1x 106 bis 5 Gewichts-Prozent bezogen auf aktives Protein. Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden,
zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchoninsaure; 2,2’-Bichinolyl-4,4’-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren
bestimmt werden.

[0120] Unter den Proteasen sind solche vom Subtilisin-Typ bevorzugt. Beispiele hierfur sind die Subtilisine BPN' und
Carlsberg, die Protease PB92, die Subtilisine 147 und 309, die Alkalische Protease aus Bacillus lentus, Subtilisin DY
und die den Subtilasen, nicht mehr jedoch den Subtilisinen im engeren Sinne zuzuordnenden Enzyme Thermitase,
Proteinase K und die Proteasen TW3 und TW?7. Subtilisin Carlsberg ist in weiterentwickelter Form unter dem Handels-
namen Alcalase® von der Firma Novozymes A/S, Bagsvaerd, Danemark, erhaltlich. Die Subtilisine 147 und 309 werden
unter den Handelsnamen Esperase®, beziehungsweise Savinase® von der Firma Novozymes vertrieben. Von der Pro-
tease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten Varianten ab.

[0121] Weitere brauchbare Proteasen sind beispielsweise die unter den Handelsnamen Durazym®, Relase®, Ever-
lase®, Nafizym, Natalase®, Kannase® und Ovozymes® von der Firma Novozymes, die unter den Handelsnamen, Pura-
fect®, Purafect®OxP und Properase® von der Firma Genencor, das unter dem Handelsnamen Protosol® von der Firma
Advanced Biochemicals Ltd., Thane, Indien, das unter dem Handelsnamen Wuxi® von der Firma Wuxi Snyder Biopro-
ducts Ltd., China, die unter den Handelsnamen Proleather® und Protease P® von der Firma Amano Pharmaceuticals
Ltd., Nagoya, Japan, und das unter der Bezeichnung Proteinase K-16 von der Firma Kao Corp., Tokyo, Japan, erhaltlichen
Enzyme.

[0122] Beispiele fur einsetzbare Amylasen sind die a-Amylasen aus Bacillus licheniformis, aus B. amyloliquefaciens
oder aus B. stearothermophilus sowie deren fur den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln verbesserte Weiterent-
wicklungen. Das Enzym aus B. licheniformis ist von der Firma Novozymes unter dem Namen Termamyl® und von der
Firma Genencor unter dem Namen Purastar®ST erhaltlich. Weiterentwicklungsprodukte dieser a-Amylase sind von der
Firma Novozymes unter den Handelsnamen Duramyl® und Termamyl®ultra, von der Firma Genencor unter dem Namen
Purastar®OxAm und von der Firma Daiwa Seiko Inc., Tokyo, Japan, als Keistase® erhaltlich. Die a-Amylase von B.
amyloliquefaciens wird von der Firma Novozymes unter dem Namen BAN® vertrieben, und abgeleitete Varianten von
der a-Amylase aus B. stearothermophilus unter den Namen BSG® und Novamyl®, ebenfalls von der Firma Novozymes.
[0123] Desweiteren sind fur diesen Zweck die a-Amylase aus Bacillus sp. A 7-7 (DSM 12368) und die Cyclodextrin-
Glucanotransferase (CGTase) aus B. agaradherens (DSM 9948) hervorzuheben; ebenso sind Fusionsprodukte der
genannten Molekile einsetzbar.

[0124] Dariber hinaus sind die unter den Handelsnamen FungamylI® von der Firma Novozymes erhéltlichen Weiter-
entwicklungen der a-Amylase aus Aspergillus niger und A. oryzae geeignet. Ein weiteres Handelsprodukt ist beispiels-
weise die Amylase-LT®,

[0125] Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen Lipasen oder Cutinasen, insbesondere wegen ihrer Triglycerid-spalten-
den Aktivitdten enthalten, aber auch, um aus geeigneten Vorstufen in situ Persauren zu erzeugen. Hierzu gehoren
beispielsweise die urspriinglich aus Humicola lanuginosa (Thermomyces lanuginosus) erhéltlichen, beziehungsweise
weiterentwickelten Lipasen, insbesondere solche mit dem Aminosédureaustausch D96L. Sie werden beispielsweise von
der Firma Novozymes unter den Handelsnamen Lipolase®, Lipolase®Ultra, LipoPrime®, Lipozyme® und Lipex® vertrie-
ben. Desweiteren sind beispielsweise die Cutinasen einsetzbar, die urspruinglich aus Fusarium solani pisiund Humicola
insolens isoliert worden sind. Ebenso brauchbare Lipasen sind von der Firma Amano unter den Bezeichnungen Lipase
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CE®, Lipase P®, Lipase B®, beziehungsweise Lipase CES®, Lipase AKG®, Bacillis sp. Lipase®, Lipase AP®, Lipase M-
AP® und Lipase AML® erhaltlich. Von der Firma Genencor sind beispielsweise die Lipasen, beziehungsweise Cutinasen
einsetzbar, deren Ausgangsenzyme urspringlich aus Pseudomonas mendocina und Fusarium solanii isoliert worden
sind. Als weitere wichtige Handelsprodukte sind die urspriinglich von der Firma Gist-Brocades vertriebenen Prépara-
tionen M1 Lipase® und Lipomax® und die von der Firma Meito Sangyo KK, Japan, unter den Namen Lipase MY-30%,
Lipase OF® und Lipase PL® vertriebenen Enzyme zu erwahnen, ferner das Produkt Lumafast® von der Firma Genencor.
[0126] Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen, insbesondere wenn sie fiir die Behandlung von Textilien gedacht sind,
Cellulasen 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 (Gewebewirkung), bis hin zum Ausliben
eines "stone washed"-Effekts.

[0127] Eine brauchbare pilzliche, Endoglucanase(EG)-reiche Cellulase-Préparation, beziehungsweise deren Weiter-
entwicklungen werden von der Firma Novozymes unter dem Handelsnamen Celluzyme® angeboten. Die ebenfalls von
der Firma Novozymes erhéltlichen Produkte Endolase® und Carezyme® basieren auf der 50 kD-EG, beziehungsweise
der 43 kD-EG aus H. insolens DSM 1800. Weitere mégliche Handelsprodukte dieser Firma sind Cellusoft® und Reno-
zyme®. Ebenso ist die 20 kD-EG Cellulase aus Melanocarpus, die von der Firma AB Enzymes, Finnland, unter den
Handelsnamen Ecostone® und Biotouch® erhaltlich ist, einsetzbar. Weitere Handelprodukte der Firma AB Enzymes
sind Econase® und Ecopulp®. Eine weitere geeignete Cellulase aus Bacillus sp. CBS 670.93 ist von der Firma Genencor
unter dem Handelsnamen Puradax® erhaltlich. Weitere Handelsprodukte der Firma Genencor sind "Genencor detergent
cellulase L" und IndiAge®Neutra.

[0128] Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen weitere Enzyme enthalten, die unter dem Begriff Hemicellulasen zu-
sammengefalRt werden. Hierzu gehdren beispielsweise Mannanasen, Xanthanlyasen, Pektinlyasen (=Pektinasen), Pek-
tinesterasen, Pektatlyasen, Xyloglucanasen (=Xylanasen), Pullulanasen und B-Glucanasen. Geeignete Mannanasen
sind beispielsweise unter den Namen Gamanase® und Pektinex AR® von der Firma Novozymes, unter dem Namen
Rohapec® B1 L von der Firma AB Enzymes und unter dem Namen Pyrolase® von der Firma Diversa Corp., San Diego,
CA, USA erhdltlich. Die aus B. subtilisgewonnene B-Glucanase ist unter dem Namen Cereflo® von der Firma Novozymes
erhéltlich.

[0129] Zur Erhdhung der bleichenden Wirkung kdnnen Wasch- und Reinigungsmittel Oxidoreduktasen, beispielsweise
Oxidasen, Oxygenasen, Katalasen, Peroxidasen, wie Halo-, Chloro-, Bromo-, Lignin-, Glucose- oder Mangan-peroxi-
dasen, Dioxygenasen oder Laccasen (Phenoloxidasen, Polyphenoloxidasen) enthalten. Als geeignete Handelsprodukte
sind Denilite® 1 und 2 der Firma Novozymes zu nennen. Vorteilhafterweise werden zusétzlich vorzugsweise organische,
besonders bevorzugt aromatische, mit den Enzymen wechselwirkende Verbindungen zugegeben, um die Aktivitat der
betreffenden Oxidoreduktasen zu verstarken (Enhancer) oder um bei stark unterschiedlichen Redoxpotentialen zwischen
den oxidierenden Enzymen und den Anschmutzungen den Elektronenflul3 zu gewahrleisten (Mediatoren).

[0130] Die in Wasch- oder Reinigungsmitteln eingesetzten Enzyme stammen entweder urspringlich aus Mikroorga-
nismen, etwa der Gattungen Bacillus, Streptomyces, Humicola, oder Pseudomonas, und/oder werden nach an sich
bekannten biotechnologischen Verfahren durch geeignete Mikroorganismen produziert, etwa durch transgene Expres-
sionswirte der Gattungen Bacillus oder filamentdse Fungi.

[0131] Die Aufreinigung der betreffenden Enzyme erfolgt giinstigerweise tber an sich etablierte Verfahren, beispiels-
weise Uber Ausfallung, Sedimentation, Konzentrierung, Filtration der flissigen Phasen, Mikrofiltration, Ultrafiltration,
Einwirken von Chemikalien, Desodorierung oder geeignete Kombinationen dieser Schritte.

[0132] Wasch- oder Reinigungsmitteln kénnen die Enzyme in jeder nach dem Stand der Technik etablierten Form
zugesetzt werden. Hierzu gehdren beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen
festen Praparationen oder, insbesondere bei fliissigen oder gelférmigen Mitteln, Lésungen der Enzyme, vorteilhafter-
weise mdglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit Stabilisatoren versetzt.

[0133] Alternativkdnnen die Enzyme sowohl fiir die feste als auch fur die flissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem, vorzugsweise naturlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/
oder Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht tiberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusétzlich weitere
Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige
Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schuttel- oder Rollgranulation oder in Fluid-
bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0134] Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so daf ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitdten aufweist.

[0135] Einin einem Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltenes Protein und/oder Enzym kann besonders wahrend der
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Lagerung gegen Schadigungen wie beispielsweise Inaktivierung, Denaturierung oder Zerfall etwa durch physikalische
Einflisse, Oxidation oder proteolytische Spaltung geschutzt werden. Bei mikrobieller Gewinnung der Proteine und/oder
Enzyme ist eine Inhibierung der Proteolyse besonders bevorzugt, insbesondere wenn auch die Mittel Proteasen ent-
halten. Erfindungsgemaf kénnen zu diesem Zweck Stabilisatoren eingesetzt werden.

[0136] Eine Gruppe von Stabilisatoren sind reversible Proteaseinhibitoren. Haufig werden Benzamidin-Hydrochlorid,
Borax, Borsauren, Boronsauren oder deren Salze oder Ester verwendet, darunter vor allem Derivate mit aromatischen
Gruppen, etwa ortho-,meta- oder para-substituierte Phenylboronsauren, beziehungsweise deren Salze oder Ester. Wei-
terhin sind Peptidaldehyde, das heif3t Oligopeptide mit reduziertem C-Terminus geeignet. Als peptidische Proteasein-
hibitoren sind unter anderem Ovomucoid und Leupeptin zu erwdhnen; eine zusatzliche Option ist die Bildung von
Fusionsproteinen aus Proteasen und Peptid-Inhibitoren.

[0137] Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und - Propanolamin und deren
Mischungen, aliphatische Carbonséuren bis zu C;,, wie Bernsteinsdure, andere Dicarbonséuren oder Salze der ge-
nannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene Fettsaureamidalkoxylate sind als Stabilisatoren einsetzbar.

[0138] Niedere aliphatische Alkohole, vor allem aber Polyole, wie beispielsweise Glycerin, Ethylenglykol, Propylen-
glykol oder Sorbit sind weitere haufig eingesetzte Enzymstabilisatoren. Weiterhin schiitzt auch Di-Glycerinphosphat
gegen Denaturierung durch physikalische Einflisse. Ebenso werden Calciumsalze verwendet, wie beispielsweise Cal-
ciumacetat oder Calcium-Formiat sowie Magnesiumsalze.

[0139] Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserlgsliche Vinyl-Copolymere oder, wie Cel-
lulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation unter anderem gegentber phy-
sikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als
Enzymstabilisatoren und als Farblbertragungsinhibitoren. Andere polymere Stabilisatoren sind die linearen Cg-Cyg
Polyoxyalkylene. Alkylpolyglycoside kdnnen geméaR den ebenfalls die enzymatischen Komponenten des erfindungsge-
mafen Mittels stabilisieren und sogar in ihrer Leistung steigern. Vernetzte N-haltige Verbindungen erfiillen eine Dop-
pelfunktion als Soil-release-Agentien und als Enzym-Stabilisatoren.

[0140] Reduktionsmittel und Antioxidantien wie Natrium-Sulfit oder reduzierende Zucker erhéhen die Stabilitat der
Enzyme gegenuber oxidativem Zerfall.

[0141] Bevorzugt werden Kombinatonen von Stabilisatoren verwendet, beispielsweise aus Polyolen, Borsaure und/
oder Borax, die Kombination von Borsaure oder Borat, reduzierenden Salzen und Bernsteinsaure oder anderen Dicar-
bonséuren oder die Kombination von Borsaure oder Borat mit Polyolen oder Polyaminoverbindungen und mit reduzie-
renden Salzen. Die Wirkung von Peptid-Aldehyd-Stabilisatoren kann durch die Kombination mit Borsaure und/oder
Borséaurederivaten und Polyolen gesteigert und geman durch die zusatzliche Verwendung von zweiwertigen Kationen,
wie zum Beispiel Calcium-lonen weiter verstérkt werden.

[0142] Besonders bevorzugt istim Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz flussiger Enzymformulierungen.
Hier ist es erfindungsgeman bevorzugt, die zusétzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste und/
oder flissige Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, einzusetzen.

[0143] Farb- und Duftstoffe kénnen Wasch- oder Reinigungsmitteln zugesetzt werden, um den asthetischen Eindruck
der entstehenden Produkte zu verbessern und dem Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch "typisches
und unverwechselbares" Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfimdle bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoff-
verbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwas-
serstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat,
p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylfor-
miat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern z&hlen
beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal,
Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone,
a-lsomethylionon und Methylcedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenyle-
thylalkohol und Terpineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehéren hauptséchlich die Terpene wie Limonen und Pinen.
Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duft-
note erzeugen. Solche Parfimdle kénnen auch naturliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen
zuganglich sind, z.B. Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muska-
teller, Salbeidl, Kamillenél, Nelkenél, Melissendl, Minzol, Zimtblatterdl, Lindenblutendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Oli-
banumdl, Galbanumél und Labdanumdl sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzdl.

[0144] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe
auf Trager aufzubringen, die die Haftung des Parfums auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfrei-
setzung fir langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cy-
clodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusétzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet
werden kdénnen.

[0145] Um den asthetischen Eindruck der Wasch- oder Reinigungsmittel zu verbessern, kann es (oder Teile davon)
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mit geeigneten Farbstoffen eingefarbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem Fachmann keinerlei Schwie-
rigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitdt und Unempfindlichkeit gegeniiber den tibrigen Inhaltsstoffen der Mittel
und gegen Licht sowie keine ausgepragte Substantivitat gegentber den mit den Mitteln zu behandelnden Substraten
wie Glas, Keramik oder Kunststoffgeschirr, um diese nicht anzufarben.

[0146] Wasch- oder Reinigungsmittel kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonséure bzw.
deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)
stilben-2,2’-disulfonséaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Dietha-
nolaminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin
kdnnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfos-
tyryl)-diphenyls, 4,4’-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'’-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemi-
sche der vorgenannten Aufheller kénnen verwendet werden.

[0147] Die Verfahrensendprodukte des erfindungsgeméafRen Verfahrens kénnen nicht nur teilchenférmigen Wasch-
oder Reinigungsmitteln zugemischt werden, sondern kdnnen auch in Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten Verwen-
dung finden. Uberraschenderweise verbessert sich die Loslichkeit solcher Tabletten durch den Einsatz der Verfahren-
sendprodukte des erfindungsgemaRen Verfahrens im Vergleich zu gleich harten und identisch zusammengesetzten
Tabletten, welche keine Endprodukte des erfindungsgemafRen Verfahrens beinhalten. Ein weiterer Gegenstand der
vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung der Verfahrensendprodukte des erfindungsgeméafRen Verfahrens zur
Herstellung von Waschmitteln, insbesondere von Waschmitteltabletten.

[0148] Die Herstellung solcher Tabletten unter Einsatz der erfindungsgeméafRen Verfahrensendprodukte wird nachfol-
gend beschrieben.

[0149] Die Herstellung wasch- und reinigungsaktiver Formkdrper geschieht durch Anwendung von Druck auf ein zu
verpressendes Gemisch, das sich im Hohlraum einer Presse befindet. Im einfachsten Fall der Formkdrperherstellung,
die nachfolgend vereinfacht Tablettierung genannt wird, wird die zu tablettierende Mischung direkt, d.h. ohne vorherge-
hende Granulation verpref3t. Die Vorteile dieser sogenannten Direkttablettierung sind ihre einfache und kostengunstige
Anwendung, da keine weiteren Verfahrensschritte und demzufolge auch keine weiteren Anlagen benétigt werden. Diesen
Vorteilen stehen aber auch Nachteile gegeniiber. So muf3 eine Pulvermischung, die direkt tablettiert werden soll, eine
ausreichende plastische Verformbarkeit besitzen und gute FlieReigenschaften aufweisen, weiterhin darf sie wahrend
der Lagerung, des Transports und der Befiillung der Matrize keinerlei Entmischungstendenzen zeigen. Diese drei Vor-
aussetzungen sind bei vielen Substanzgemischen nur aufRerordentlich schwierig zu beherrschen, so daf? die Direktta-
blettierung insbesondere bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteltabletten nicht oft angewendet wird. Der
Uibliche Weg zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteltabletten geht daher von pulverférmigen Komponenten
("Primarteilchen") aus, die durch geeignete Verfahren zu Sekundarpartikeln mit hdherem Teilchendurchmesser agglo-
meriert bzw. granuliert werden. Diese Granulate oder Gemische unterschiedlicher Granulate werden dann mit einzelnen
pulverférmigen Zuschlagstoffen vermischt und der Tablettierung zugefiihrt. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung heif3t
dies, dalR die Verfahrensendprodukte des erfindungsgeméafRen Verfahrens mit weiteren Inhaltsstoffen, die ebenfalls in
granularer Form vorliegen kénnen, zu einem Vorgemisch aufgearbeitet werden.

[0150] Vor der Verpressung des teilchenférmigen Vorgemischs zu Wasch- und Reinigungsmittelformkérpern kann
das Vorgemisch mit feinteiligen Oberflachenbehandlungsmitteln "abgepudert” werden. Dies kann firr die Beschaffenheit
und physikalischen Eigenschaften sowohl des Vorgemischs (Lagerung, Verpressung) als auch der fertigen Wasch- und
Reinigungsmittelformkérper von Vorteil sein. Feinteilige Abpuderungsmittel sind im Stand der Technik altbekannt, wobei
zumeist Zeolithe, Silikate oder andere anorganische Salze eingesetzt werden. Bevorzugt wird das Vorgemisch jedoch
mit feinteiligem Zeolith "abgepudert”, wobei Zeolithe vom Faujasit-Typ bevorzugt sind. Im Rahmen der vorliegenden
Erfindung kennzeichnet der Begriff "Zeolith vom Faujasit-Typ" alle drei Zeolithe, die die Faujasit-Untergruppe der Zeolith-
Strukturgruppe 4 bilden (Vergleiche Donald W. Breck: "Zeolite Molecular Sieves", John Wiley & Sons, New York, London,
Sydney, Toronto, 1974, Seite 92). Neben demZeolith X sind also auch Zeolith Y und Faujasit sowie Mischungen dieser
Verbindungen einsetzbar, wobei der reine Zeolith X bevorzugt ist.

[0151] Auch Mischungen oder Cokristallisate von Zeolithen des Faujasit-Typs mit anderen Zeolithen, die nicht zwin-
gend der Zeolith-Strukturgruppe 4 angehdren mussen, sind als Abpuderungsmittel einsetzbar, wobei es von Vorteil ist,
wenn mindestens 50 Gew.-% des Abpuderungsmittels aus einem Zeolithen vom Faujasit-Typ bestehen.

[0152] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper bevorzugt, die aus einem
teilchenférmigen Vorgemisch bestehen, das granulare Komponenten und nachtraglich zugemischte pulverférmige Stoffe
enthdlt, wobei die bzw. eine der nachtraglich zugemischten pulverférmigen Komponenten ein Zeolith vom Faujasit-Typ
mit TeilchengrdfRen unterhalb 100pwm, vorzugsweise unterhalb 10p.m und insbesondere unterhalb 5pm ist und minde-
stens 0,2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-% und insbesondere mehr als 1 Gew.-% des zu verpressenden
Vorgemischs ausmacht.

[0153] Neben den Endprodukten des erfindungsgemafen Verfahrens kdnnen die zu verpressenden Vorgemische
zusatzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, pH-Stellmittel, Duft-
stoffe, Parfumtrager, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen
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Aufheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthalten. Diese Stoffe wur-
den vorstehend beschrieben.

[0154] Die Herstellung der erfindungsgeméafien Formkorper erfolgt zunéchst durch das trockene Vermischen der
Bestandteile, die ganz oder teilweise vorgranuliert sein kénnen, und anschlie@endes Informbringen, insbesondere Ver-
pressen zu Tabletten, wobei auf herkbmmliche Verfahren zurtickgegriffen werden kann. Zur Herstellung der erfindungs-
geméalRen Formkdrper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln zu einem festen
Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als Tablettierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier
Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (elastische Verformung), plastische Verformung und Ausstof3en.

[0155] Zuné&chst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fillmenge und damit das Gewicht und
die Form des entstehenden Formkdrpers durch die Stellung des unteren Stempels und die Form des PrelRwerkzeugs
bestimmt werden. Die gleichbleibende Dosierung auch bei hohen Formkdrperdurchsatzen wird vorzugsweise Uber eine
volumetrische Dosierung des Vorgemischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung beriihrt der Oberstempel das
Vorgemisch und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei dieser Verdichtung werden die Partikel des
Vorgemisches naher aneinander gedruckt, wobei das Hohlraumvolumen innerhalb der Fllung zwischen den Stempeln
kontinuierlich abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Oberstempels (und damit ab einem bestimmten Druck auf
das Vorgemisch) beginnt die plastische Verformung, bei der die Partikel zusammenflieRen und es zur Ausbildung des
Formkoérpers kommt. Je nach den physikalischen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemisch-
partikel zerdriickt und es kommt bei noch héheren Driicken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei steigender
PreRgeschwindigkeit, also hohen Durchsatzmengen, wird die Phase der elastischen Verformung immer weiter verkirzt,
so dafd die entstehenden Formkdrper mehr oder minder groRe HohlrAume aufweisen kénnen. Im letzten Schritt der
Tablettierung wird der fertige Formkorper durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedriickt und durch nachfol-
gende Transporteinrichtungen wegbefdrdert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das Gewicht des Formkdrpers endgultig
festgelegt, da die Prel3linge aufgrund physikalischer Prozesse (Rickdehnung, kristallographische Effekte, Abkuhlung
etc.) ihre Form und Grof3e noch &ndern kdnnen.

[0156] Die Tablettierung erfolgt in handelsiblichen Tablettenpressen, die prinzipiell mit Einfach- oder Zweifachstem-
peln ausgerustet sein kdnnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Oberstempel zum Druckaufbau verwendet, auch der
Unterstempel bewegt sich wahrend des Pref3vorgangs auf den Oberstempel zu, wahrend der Oberstempel nach unten
druckt. Fur kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei denen der oder
die Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer Achse mit einer bestimmten Umlaufge-
schwindigkeit montiert ist. Die Bewegung dieser Prel3stempel ist mit der Arbeitsweise eines ublichen Viertaktmotors
vergleichbar. Die Verpressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es kdnnen aber auch mehrere
Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzahl der Matrizenbohrungen entsprechend erweitert ist.
Die Durchsatze von Exzenterpressen variieren ja nach Typ von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde.
[0157] FurgroRere Durchsatze wahlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem sogenannten Matrizentisch
eine groRRere Anzahl von Matrizen kreisférmig angeordnet ist. Die Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6
und 55, wobei auch gréRere Matrizen im Handel erhéltlich sind. Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und
Unterstempel zugeordnet, wobei wiederum der PreRRdruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unterstempel, aber auch
durch beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch und die Stempel bewegen sich um eine gemeinsame
senkrecht stehende Achse, wobei die Stempel mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wahrend des Umlaufs in die
Positionen fur Beflllung, Verdichtung, plastische Verformung und Ausstof3 gebracht werden. An den Stellen, an denen
eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der Stempel erforderlich ist (Beflllen, Verdichten, Ausstof3en),
werden diese Kurvenbahnen durch zusétzliche Niederdruckstiicke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unter-
stiitzt. Die Befiillung der Matrize erfolgt Gber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten Fillschuh, der
mit einem Vorratsbehalter fiir das Vorgemisch verbunden ist. Der PreRdruck auf das Vorgemisch ist Giber die PreRwege
fur Ober- und Unterstempel individuell einstellbar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der Stempelschaftkdpfe
an verstellbaren Druckrollen geschieht.

[0158] Rundlaufpressen kénnen zur Erhéhung des Durchsatzes auch mit zwei Fullschuhen versehen werden, wobei
zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen werden muf3. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger
Formkdérper werden mehrere Fiillschuhe hintereinander angeordnet, ochne daR die leicht angeprefte erste Schicht vor
der weiteren Befiillung ausgestoen wird. Durch geeignete Prozeffihrung sind auf diese Weise auch Mantel- und
Punkttabletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Ober-
seite des Kerns bzw. der Kernschichten nicht Gberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch Rundlauftablettenpressen
sind mit Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausristbar, so daf3 beispielsweise ein &uBerer Kreis mit 50 und ein innerer
Kreis mit 35 Bohrungen gleichzeitig zum Verpressen benutzt werden. Die Durchsétze moderner Rundlauftablettenpres-
sen betragen Uber eine Million Formkorper pro Stunde.

[0159] Beider Tablettierung mit Rundlduferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Tablettierung mit moglichst
geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufiihren. Auf diese Weise lassen sich auch die Harteschwankungen
der Tablette reduzieren. Geringe Gewichtschwankungen kénnen auf folgende Weise erzielt werden:
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- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- GroRRe Fullschuhe

- Abstimmung des Fullschuhfligeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors
- Fdllschuh mit konstanter Pulverhthe

- Entkopplung von Fullschuh und Pulvervorlage

[0160] ZurVerminderung von Stempelanbackungen bieten sich sémtliche aus der Technik bekannte Antihaftbeschich-
tungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen, Kunststoffeinlagen oder Kunststoffstempel. Auch dre-
hende Stempel haben sich als vorteilhaft erwiesen, wobei nach Mdglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefuhrt
sein sollten. Bei drehenden Stempeln kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet werden. Hier sollten die
Stempeloberflachen elektropoliert sein.

[0161] Es zeigte sich weiterhin, dal3 lange PrefRzeiten vorteilhaft sind. Diese kdnnen mit Druckschienen, mehreren
Druckrollen oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die Harteschwankungen der Tablette durch die
Schwankungen der Prel3krafte verursacht werden, sollten Systeme angewendet werden, die die PreRkraft begrenzen.
Hier kdnnen elastische Stempel, pneumatische Kompensatoren oder federnde Elemente im Kraftweg eingesetzt werden.
Auch kann die Druckrolle federnd ausgefuhrt werden.

[0162] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise erhéltlich bei den
Firmen Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH, Schwarzenbek, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack
Pharmatechnik GmbH, Worms, IMA Verpackungssysteme GmbH Viersen, KILIAN, Koln, KOMAGE, Kell am See,
KORSCH Pressen AG, Berlin, sowie Romaco GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise Dr. Herbert Pete,
Wien (AU), Mapag Maschinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Liverpool (GB), 1. Holand Ltd., Nottingham (GB),
Courtoy N.V., Halle (BE/LU) sowie Mediopharm Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die Hydraulische
Doppeldruckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind beispielsweise von den Firmen Adams
Tablettierwerkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwarzenbek, Klaus Hammer, Solingen, Herber % Séhne GmbH,
Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg,
Romaco, GmbH, Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhéltlich. Weitere Anbieter sind z.B. die Senss AG, Reinach
(CH) und die Medicopharm, Kamnik (SI).

[0163] Die Formkérper kdnnen dabei in vorbestimmter Raumform und vorbestimmter Grof3e gefertigt werden. Als
Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestaltungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbil-
dung als Tafel, die Stab- bzw. Barrenform, Wurfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflachen
sowie insbesondere zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreisférmigem oder ovalem Querschnitt. Diese letzte Ausge-
staltung erfaf3t dabei die Darbietungsform von der Tablette bis zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhaltnis von
Hoéhe zu Durchmesser oberhalb 1.

[0164] Die portionierten Pref3linge kbnnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente ausgebildet sein,
die der vorbestimmten Dosiermenge der Wasch- und/oder Reinigungsmittel entspricht. Ebenso ist es aber mdglich,
PreRlinge auszubilden, die eine Mehrzahl solcher Masseneinheiten in einem PreRling verbinden, wobei insbesondere
durch vorgegebene Sollbruchstellen die leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgesehen ist. Fir den
Einsatz von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa Ublichen Typs mit horizontal angeordneter Mechanik kann
die Ausbildung der portionierten Pref3linge als Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform zweckmafig sein, wobei ein
Durchmesser/Hohe-Verhéltnis im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. Handelstuibliche Hydraulikpressen,
Exzenterpressen oder Rundlauferpressen sind geeignete Vorrichtungen insbesondere zur Herstellung derartiger
PreRlinge.

[0165] Die Raumform einer anderen Ausfiihrungsform der Formkdorper ist in ihren Dimensionen der Einspilkammer
von handelsublichen Haushaltswaschmaschinen angepalt, so daf? die Formkodrper ohne Dosierhilfe direkt in die Ein-
spulkammer eindosiert werden kénnen, wo sie sich wahrend des Einspllvorgangs auflost. Selbstversténdlich ist aber
auch ein Einsatz der Waschmittelformkdrper tber eine Dosierhilfe problemlos méglich und im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt.

[0166] Ein weiterer bevorzugter Formkdorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder tafelartige Struktur
mit abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so daf} einzelne Segmente von diesem "Riegel” an
den Sollbruchstellen, die die kurzen diinnen Segmente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden
kdnnen. Dieses Prinzip des "riegelférmigen” Formkdrperwaschmittels kann auch in anderen geometrischen Formen,
beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer Seiten l&angsseits miteinander verbunden
sind, verwirklicht werden.

[0167] Mdglich ist es aber auch, daf? die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette verpref3t
werden, sondern daR Formkdrper erhalten werden, die mehrere Schichten, also mindestens zwei Schichten, aufweisen.
Dabei ist es auch méglich, daRl diese verschiedenen Schichten unterschiedliche Losegeschwindigkeiten aufweisen.
Hieraus konnen vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkdrper resultieren. Falls beispielsweise
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Komponenten in den Formkdrpern enthalten sind, die sich wechselseitig negativ beeinflussen, so ist es mdglich, die
eine Komponente in der schneller I6slichen Schicht zu integrieren und die andere Komponente in eine langsamer lésliche
Schicht einzuarbeiten, so daf? die erste Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht. Der Schicht-
aufbau der Formkdorper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein Losungsvorgang der inneren Schicht(en) an
den Kanten des Formkérpers bereits dann erfolgt, wenn die du3eren Schichten noch nicht vollstandig gel6st sind, es
kann aber auch eine vollstandige Umhtllung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auf3en liegende(n) Schicht
(en) erreichtwerden, was zu einer Verhinderung der friihzeitigen Losung von Bestandteilen der inneren Schicht (en) fihrt.
[0168] Ineinerweiter bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung besteht ein Formkdrper aus mindestens drei Schich-
ten, also zwei aufBeren und mindestens einer inneren Schicht, wobei mindestens in einer der inneren Schichten ein
Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, wéhrend beim stapelférmigen Formkoérper die beiden Deckschichten und beim hillen-
formigen Formkorper die dul3ersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin ist es auch mdglich,
Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren und/oder Enzyme raumlich in einem Formkérper
voneinander zu trennen. Derartige mehrschichtige Formkorper weisen den Vorteil auf, daf3 sie nicht nur tber eine
Einsplilkammer oder iber eine Dosiervorrichtung, welche in die Waschflotte gegeben wird, eingesetzt werden kénnen;
vielmehr ist es in solchen Féllen auch mdglich, den Formkdérper im direkten Kontakt zu den Textilien in die Maschine zu
geben, ohne daf Verfleckungen durch Bleichmittel und dergleichen zu befiirchten wéaren.

[0169] Ahnliche Effekte lassen sich auch durch Beschichtung ("coating") einzelner Bestandteile der zu verpressenden
Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzung oder des gesamten Formkdérpers erreichen. Hierzu kdnnen die zu
beschichtenden Koérper beispielsweise mit wallrigen Losungen oder Emulsionen bedust werden, oder aber tUber das
Verfahren der Schmelzbeschichtung einen Uberzug erhalten.

[0170] Nachdem Verpressen weisen die Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper eine hohe Stabilitat auf. Die Bruch-
festigkeit zylinderférmiger Formkdrper kann tber die Me3gré3e der diametralen Bruchbeanspruchung erfafit werden.
Diese ist bestimmbar nach

_2p

o =—
zDt

[0171] Hierin steht o flr die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in Pa, P ist die Kraft in
N, die zu dem auf den Formkorper ausgelibten Druck fuihrt, der den Bruch des Formkdrpers verursacht, D ist der
Formkoérperdurchmesser in Meter und t ist die Hohe der Formkdrper.

Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung von Reinigungsmittelgranulaten mit einer Schittdichte zwischen 350 und 700 g/l umfas-
send die Schritte:

i) Vermischen eines festen Tragermaterials mit einer ersten Portion eines flissigen Bindemittels in einem Vor-
mischer;

i) Uberfuihren der resultierenden teilweise granulierten Mischung in eine Wirbelschicht und Verwirbeln dieser
Mischung unter Bildung eines Wirbelbetts;

iii) Verspriihen einer zweiten Portion eines flissigen Bindemittels mittels einer Sprihvorrichtung auf das in der
Wirbelschicht gebildete Wirbelbett, und weitere Granulation,

dadurch gekennzeichnet, dal} es sich bei dem Vormischer um einen rotierenden Reaktor handelt.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da es sich bei dem rotierenden Reaktor in Schritt i) um
einen Freifallmischer, vorzugsweise um einen Trommelmischer, Taumelmischer, Konusmischer, Doppelkonusmi-
scher oder V-Mischer handelt.

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da die Flachenbelastung des Wirbel-
betts durch das verspriihte Bindemittel in Schritt iii) zwischen 0,0001 und 2,0 kg/(mZ2s), vorzugsweise zwischen
0,001 und 2,0 kg/(m2s), besonders bevorzugt zwischen 0,002 und 2,0 kg/(m2s) und insbesondere zwischen 0,004
und 2,0 kg/(m2s) betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daR  das Wirbelbett in Schritt iii) eine Tiefe
zwischen 2 und 100 cm, vorzugsweise zwischen 4 und 80 cm, besonders bevorzugt zwischen 8 und 60 cm und
insbesondere zwischen 10 und 40 cm aufweist.

Verfahren nach einemder Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,da  die Volumenbelastung des Wirbelbetts
durch das verspriihte Bindemittel in Schritt iii) zwischen 0,0001 und 6, 0 kg/(m3s) betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da  der Abstand der Sprihvorrichtung
von der Bodenplatte in Schritt iii) mindestens 30 cm, vorzugsweise mindestens 60 cm, besonders bevorzugt min-
destens 80 cm und insbesondere mindestens 100 cm betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da  der Abstand der Spruhvorrichtung
von der Oberflache des Wirbelbetts in Schritt iiii) mindestens 10 cm, vorzugsweise mindestens 30 cm und insbe-
sondere mindesten 50 cm betrégt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, da  der Tropfendurchmesser des auf-
gespruhten flissigen Bindemittels zwischen 1 und 100 wm, vorzugsweise zwischen 2 und 80 n.m, bevorzugt zwischen
4 und 70 pm und insbesondere zwischen 8 und 60 um betragt.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Schittdichte der teilweise gra-
nulierten Mischung beim Eintritt in die pneumatische Wirbelschicht zwischen 300 und 700 g/l, vorzugsweise zwischen
350 und 650 g/l und insbesondere zwischen 400 und 600 g/l betragt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, da die Schiittdichte des Granulations-
gemisches nach Austritt aus der pneumatischen Wirbelschicht zwischen 300 und 700 g/l, vorzugsweise zwischen
400 und 700 g/l und insbesondere zwischen 500 und 650 g/l betréagt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, da? die erste Portion des flissigen
Bindemittels in Schritt i) 55 bis 90 Gew.-% des gesamten eingesetzten flissigen Bindemittels umfal3t.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 11 dadurch gekennzeichnet, daR das Granulationsgemisch nach
Austritt aus der pneumatischen Wirbelschicht nachbehandelt wird.

Claims

1.

A process for manufacturing detergent granules with a bulk density between 350 and 700 g/I, comprising the steps:

i) mixing a solid carrier material with a first portion of a liquid binding agent in a premixer;

ii) transferring the resulting partially granulated mixture into a fluidized bed reactor and fluidizing this mixture to
form a fluidized bed;

iii) spraying a second portion of a liquid binding agent by means of a spray device, onto the fluidized bed formed
in the fluidized bed reactor, and further granulation,

wherein the premixer is a rotating reactor.

The process according to Claim 1, wherein the rotating reactor in step i) is a gravity mixer, preferably a drum mixer,
tumble mixer, cone mixer, double cone mixer or V-blender.

The process according to one of Claims 1 or 2, wherein the surface load of the fluidized bed from the sprayed binding
agent in step iii) is between 0.0001 and 2.0 kg/(m2s), preferably between 0.001 and 2.0 kg/(m2s), particularly
preferably between 0.002 and 2.0 kg/(m2s) and especially between 0.004 and 2.0 kg/(m?2s).

The process according to one of Claims 1 to 3, wherein the fluidized bed in step iii) has a depth between 2 and 100
cm, preferably between 4 and 80 cm, particularly preferably between 8 and 60 cm and especially between 10 and
40 cm.

The process according to one of Claims 1 to 4, wherein the volume load of the fluidized bed from the sprayed binding
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agent in step iii) is between 0.0001 and 6.0 kg/(m3s).

The process according to one of Claims 1 to 5, wherein the distance of the spray device from the base plate in step
iii) is at least 30 cm, preferably at least 60 cm, particularly preferably at least 80 cm and especially at least 100 cm.

The process according to one of Claims 1 to 6, wherein the distance of the spray device from the surface of the
fluidized bed in step iii) is at least 10 cm, preferably at least 30 cm and especially at least 50 cm.

The process according to one of Claims 1 to 6, wherein the droplet diameter of the sprayed liquid binding agent is
between 1 and 100 um, preferably between 2 and 80 wm, particularly between 4 and 70 wm and especially between
8 and 60 pm.

Process according to one of Claims 1 to 8, wherein the bulk density of the partially granulated mixture on entering
into the pneumatic fluidized bed is between 300 and 700 g/l, preferably between 350 and 650 g/l and especially
between 400 and 600 g/l.

The process according to one of Claims 1 to 9, wherein the bulk density of the granulation mixture on exiting from
the pneumatic fluidized bed is between 300 and 700 g/I, preferably between 400 and 700 g/l and especially between
500 and 650 g/I.

The process according to one of Claims 1 to 10, wherein the first portion of the liquid binding agent in step i) comprises
55 to 90 wt.% of the total added liquid binding agent.

The process according to one of Claims 1 to 11, wherein the granulation mixture is subjected to a post treatment
after exiting the pneumatic fluidized bed.

Revendications

Procédé pour préparer des granulés d’agent de nettoyage ayant une densité apparente comprise entre 350 et 700
g/l, comprenant les étapes consistant a :

i) mélanger une matiére véhicule solide avec une premiére portion d’un liant liquide dans un pré-mélangeur;
ii) transférer le mélange résultant partiellement granulé dans une couche fluidisée et fluidiser ce mélange en
formant un lit fluidisé;

i) pulvériser une deuxiéme portion d'un liant liqguide au moyen d’'un dispositif de pulvérisation sur le lit fluidisé
formé dans la couche fluidisée, suivi d’'une granulation,

caractérisé en ce que , quant au pré-meélangeur, il s’agit d’'un réacteur rotatif.

Procédé selon la revendication 1, caractérisé en ce que , quant au réacteur rotatif dans I'étape i), il s’agit d’'un
mélangeur a chute libre, de préférence un mélangeur a tambour, un mélangeur a tambour culbuteur, un mélangeur
a codne, un mélangeur & double cdne ou un mélangeur en V.

Procédé selon 'une des revendications 1 ou 2, caractérisé en ce que la charge de surface du lit fluidisé par le
liant pulvérisé dans I'étape iii) est comprise entre 0,0001 et 2,0 kg/(m?2s), de préférence entre 0,001 et 2,0 kg/(m?2s),
de maniére particulierement préférée entre 0,002 et 2,0 kg/(m2s), et en particulier entre 0,004 et 2,0 kg/(m2s).

Procédé selon l'une des revendications 1 & 3, caractérisé en ce que le lit fluidisé dans I'étape iii) présente une
profondeur comprise entre 2 et 100 cm, de préférence entre 4 et 80 cm, de maniére particulierement préférée entre
8 et 60 cm, et en particulier entre 10 et 40 cm.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 4, caractérisé en ce que la charge volumique du lit fluidisé par le liant
pulvérisé dans I'étape iii) est comprise entre 0,0001 et 6,0 kg/(m3s).

Procédé selon'une des revendications 145, caractérisé en ceque ladistance séparantle dispositif de pulvérisation

de la plaque de fond dans I'étape iii) est d'au moins 30 cm, de préférence d’au moins 60 cm, de maniéere particu-
lierement préférée d’au moins 80 cm, et en particulier d’au moins 100 cm.
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Procédé selonl'une desrevendications 1 a6, caractérisé en ceque ladistance séparantle dispositif de pulvérisation
de la surface du lit fluidisé dans I'étape iii) est d’au moins 10 cm, de préférence d’'au moins 30 cm, et en particulier
d’au moins 50 cm.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 6, caractérisé en ce que le diametre de gouttelette du liant liquide
pulvérisé est compris entre 1 et 100 pm, de préférence entre 2 et 80 um, préférentiellement entre 4 et 70 wm et en
particulier entre 8 et 60 pm.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 8, caractérisé en ce que la densité apparente du mélange partiellement
granulé lors de I'entrée dans la couche fluidisée pneumatique est comprise entre 300 et 700 g/l, de préférence entre
350 et 650 g/, et en particulier entre 400 et 600 g/l.

Procédé selon 'une des revendications 1 a9, caractérisé ence que ladensité apparente du mélange de granulation
a la sortie de la couche fluidisée pneumatique est comprise entre 300 et 700 g/l, de préférence entre 400 et 700 g/l

et en particulier entre 500 et 650 g/l.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 10, caractérisé en ce que la premiére portion du liant liquide dans
I'étape i) constitue de 55 a 90% en poids de tout le liant liquide mis en oeuvre.

Procédé selon I'une des revendications 1 a 11, caractérisé en ce que le mélange de granulation est post-traité en
sortant de la couche fluidisée pneumatique.
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