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Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Wasch-

oder Reinigungsmittel.

Teilchenférmige Wasch- und Reinigungsmittel bestehen normalerweise aus einer Vielzahl
von Inhaltsstoffen, die wegen wechselseitiger Unvertriglichkeiten in der Regel auf
mehrere partikelformige Komponenten verteilt in das gesamte Mittel eingearbeitet
werden. Beispiele fiir derartige wechselseitig unvertragliche Inhaltsstoffe sind
Bleichmitte] und Bleichaktivator, die zwar unter Anwendungsbedingungen in waBriger
Lésung miteinander reagieren solien und dann eine erwiinscht verstirkte Bleichleistung
ergeben, die aber wihrend der Lagerung nicht miteinander reagieren diirfen, da sie

ansonsten nicht mehr fiir den gewiinschten Anwendungszweck zur Verfiigung stehen.

Ein weniger plakatives Beispiel fir das nicht optimale Zusammenwirken einzelner
Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmittein ergibt sich durch deren pH-abhingiges
Leistungsvermogen. Wihrend beispieisweise Enzyme und bestimmte Bleichsysteme im
neutralen oder schwach sauren pH-Bereich ihr Leistungsoptimum aufweisen, benétigen
beispielsweise Aniontenside und Builder einen alkalischen pH-Wert, um ihre Leistung
voll zu entfalten. Ganz allgemein gilt, dal sowohl Schmutzteilchen wie auch die meisten
Textilfasern mit steigendem pH-Wert eine zunehmende Zahl negativer Ladungen
ausbilden, was zu steigender AbstoBung unter ihnen fithrt und daher dem gewiinschten
Waschergebnis zutriglich ist. Aus diesem Grund wird seit Alters her die Textilwéische mit
mehr oder weniger alkalischen Waschflotten durchgefiihrt. Fiir wilirige Losungen zum
Reinigen harter Oberflichen, zum Beispiel im Rahmen maschineller Reinigungsverfahren

flir Geschirr, gilt sinngemaB das gleiche.

Ein Ausweg aus diesem Dilemma der verschiedenen pH-Optima fiir verschiedene
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Wirkstoffe ergibt sich iiber die Zeitdimension des Wasch- beziehungsweise Reinigungs-
vorgangs und besteht darin, zuerst einen pH-Wert einzustellen, bei dem bestimmte
Inhaltsstoffe ihre Wirkung entfalten, und anschlieBend den pH-Wert so zu #dndern, da
andere Inhaltsstoffe zur Wirkung kommen konnen. Auf diese Weise findet jeder
Wirkstoff seine jeweils optimalen Bedingungen vor, die sich von den optimalen
Bedingungen eines anderen Wirkstoffes unterscheiden konnen. Ein entsprechendes
Wasch- oder Reinigungsverfahren, bei dem das zum Einsatz kommende wilrige System
anfénglich einen relativ niedrigen pH-Wert aufweist, der sich nach einer bestimmten Zeit
auf einen hoheren Wert einstellt, ist Gegenstand der deutschen Patentanmeldung

DE 199 57 038.

Zur Durchfiihrung dieses Verfahrens ist es notwendig, alkalische Inhaltsstoffe des zum
Einsatz kommenden Mittels, die wie oben ausgefiihrt fiir das gute Gesamtergebnis des
Prozesses unverzichtbar sind, so zu konfektionieren, daB sie nicht zu Beginn, sondern erst

zu einem spéteren Zeitpunkt des Verfahrens in das wiBrige System gelangen.

Im Rahmen von Forschungsarbeiten zu diesem Thema wurde gefunden, daB dies durch
Aufbringen einer Reaktivkomponente auf das alkalische Teilchen erreicht werden kann,
wobei die aufzubringende Menge an mit dem alkalischen Teilchen an der Oberfliche
reagierender Komponente in bestimmter Weise vom Durchmesser des alkalischen

Teilchens abhingt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung teilchenformiger
Wasch- oder Reinigungsmittel oder zu deren Herstellung geeigneter Vorprodukte durch
Aufbringen einer fliefihigen sauren Komponente auf ein zumindest anteilig aus einem
alkalischen Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff bestehendes Teilchen, wobei fiir
den Anteil an aufgebrachter saurer Komponente die Formel mJ/(m+my)=c. l/r gilt, in
der m, die Masse der sauren Komponente, m, die Masse des Teilchens, r der Radius des
Teilchens und c ein Faktor von 0,5 Lingeneinheiten bis 20 Lingeneinheiten, insbesondere

von 5 Lingeneinheiten bis 10 Langeneinheiten, ist.

Unter  einer sauren  Komponente beziehungsweise  einem  alkalischen
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Waschmittelinhaltsstoff wird dabei eine Substanz verstanden, deren Zugeben zu Wasser,

welches einen pH-Wert von 7 aufweist, zu einem sauren beziehungsweise alkalischen pH-

Wert fiihrt.

In der angegebenen Formel ist zu beachten, daf m, und m, beziehungsweise r und die fiir
¢ verwendete Langeneinheit in jeweils der gleichen GroBeneinheit, beispielsweise kg

beziehungsweise pm, eingehen.

Wenn nicht nur ein einziges Teilchen, sondern eine Vielzahl von Teilchen gleichzeitig
behandelt werden soll, wie dies in aller Regel vorkommt, ist unter m, die Gesamtmasse

der zu behandelnden Teilchen und unter r deren mittlerer Teilchenradius zu verstehen.

Ein erfindungsgemaB zu behandelndes Teilchen kann gegebenenfalls alle Inhaltsstoffe
eines Wasch- oder Reinigungsmittels enthalten, das heiBt es ist mit dem
erfindungsgemiBen Verfahren méglich, ein fertiges Wasch- oder Reinigungsmittel zu
umhiillen. Bevorzugt ist jedoch, lediglich alle oder zumindest einige der alkalischen
Inhaltsstoffe derartiger Mittel erfindungsgemdB zu behandeln, wobei die alkalischen
Inhaltsstoffe als kérnige Einzelsubstanzen vorliegen konnen oder zu mehreren in einem
zu behandelnden Teilchen vorhanden sein konnen. Bei solchen alkalischen Inhaltsstoffen
handelt es sich vorzugsweise um Alkalisilikate, Alkalialuminosilikate, Alkaliphosphate,
Alkalicarbonate, Alkaliperborate und Alkalipercarbonate sowie deren Gemische, wobei

Natrium das bevorzugte Alkalimetall ist.

Im Rahmen des erfindungsgemiBen Verfahrens geht man vorzugsweise so vor, daB man
die fliissige oder pastdse, gegebenenfalls in geschmolzener Form vorliegende saure
Komponente in einem Mischer oder einer Granuliervorrichtung auf das gegebenenfalls
erwdrmte zumindest anteilig aus einem alkalischen Wasch- oder Reinigungsmittelinhalts-
stoff bestehende Teilchen aufirigt. Besonders gute Umbhiillungen werden erreicht, wenn
man die saure Komponente iiber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 20 Minuten auf das

Teilchen aufbringt.

Durch das erfindungsgemdBe Verfahren wird, vermutlich - ohne an diese Theorie
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gebunden sein zu wollen - durch die Neutralisationsreaktion des sauren
Umbhiillungsmaterials mit dem alkalischen Teilchen an dessen Oberfliche und zu einem
gewissen Teil unter dessen Oberﬂéche, eine besonders dichte und vergleichsweise wenig
beziehungsweise langsam wasserlésliche Umhiillungsschicht geschafffen, welche eine
zuverlédssige Dichtigkeit nach Eintrag in ein wilriges System aufweist und damit die
Herstellung von Wasch- und Reinigungsmitteln mit einem stufenformigen pH-Profil
ermdglicht. Die erfindungsgemiB erhiltlichen Teilchen enthalten in ihrem Kern nahezu
ausschlieBlich die Bestandteile des urspriinglich eingesetzten Teilchens. Diesen Kemn
umgibt eine Schicht, in der von innen nach auBen zunehmend héhere Konzentrationen an
saurem Umbhiillungsmaterial beziehungsweise dessen mit der alkalischen Komponente
gebildetem Salz auftreten, wobei die AuBenoberfliche gidnzlich von saurem
Umhiillungsmaterial gebildet werden kann. Durch diesen Schichtaufbau beobachtet man
ein stufenformiges Loseverhalten des umbhiillten Teilchens. Bei Zutritt von Wasser 16st
sich anfinglich iiber eine gewisse Zeit praktisch kein alkalisches Material aus dem
umhiillten Teilchen heraus, doch sobald die Umbhiillungsschicht zumindest angelést
worden ist und nicht mehr volistindig das Teilchen umhiillt, steigt der pH-Wert des
wéllrigen Systems durch die Freisetzung des alkalischen Materials aus dem Kern

sozusagen schlagartig an.

Bestandteile des Teilchens aus alkalischem Material kénnen neben der Alkalikomponente
alle tiblichen mit dieser vertraglichen Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmitteln
sein, solange sie fest beziehungsweise fest konfektionierbar sind. Zu diesen gehéren
insbesondere  weitere Buildersubstanzen, oberflichenaktive Tenside, weitere
Persauerstoffverbindungen, Persauerstoff-Aktivatoren, Sequestrierungsmittel, Elektrolyte
und weitere Hilfsstoffe, wie Farbiibertragungsinhibitoren, Silberkorrosionsinhibitoren,
Schaumregulatoren sowie Farb- und Duftstoffe, wobei die Anwesenheit von
Persauerstoff-Aktivatoren in dem Teilchen aus alkalischem Material weniger bevorzugt

ist, wenn dieses Teilchen auch Persauerstoffverbindung enthilt.

Die nach dem erfindungsgemiBen Verfahren hergestellten Teilchen werden, vorzugsweise

nach Abmischung mit mindestens einer weiteren teilchenformigen Komponente, als
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Wasch- oder Reinigungsmittel eingesetzt, wobei es sich um Mittel fiir das manuelle oder
insbesondere maschinelle Waschen beziehungsweise Reinigen handeln kann. Die
mindestens eine weitere Komponente enthilt in einer bevorzugten Ausfiihrungsform
mindestens einen Wirkstoff, dessen Wasch- beziehungsweise Reinigungswirkung bei
niedrigerem pH-Wert, als sich bei Auflésung der in dem nach dem erfindungsgemifen
Verfahren hergestellten Teilchen enthaltenen Alkalikomponente ergibt, héher ist als bei
dem pH-Wert bei Auflssung des genannten Teilchens. Vorzugsweise wird dieser
Wirkstoff aus Enzymen beziehungsweise Enzymmischungen ausgewihlt, wobei im Falle
der Mischungen die Einzelwirkstoffe auch in mehreren verschieden zZusammengesetzten
teilchenformigen Komponenten enthalten sein kénnen. Es ist auch moglich, die
mindestens eine weitere Komponente von einer solchen Loslichkeit einzusetzen, daB sie
unter den anfénglich niedrigeren pH-Bedingungen moglichst viel des in ihr enthaltenen
Wirkstoffs freisetzt, der im wesentlichen aber erst nach pH-Anstieg durch die dann hohere
Alkalitdt des ihn umgebenden wiBrigen Systms seine Wirkung voll entfaltet, oder der in
anderer Weise mit der dann freigesetzten Alkalikomponente reagiert. Ein Beispiel fiir die
letztgenannte Variante ist ein bei niedrigerem pH-Wert Ioslicher beziehungsweise 16slich
konfektionierter Bleichaktivator, der mit einem aus dem erfindungsgemiB umihiillten
Teilchen freigesetzen Bleichmittel reagiert und dadurch, daB er bereits gelost vorliegt,

duBerst rasch eine starke Bleichwirkung entfalten kann.
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Beispiele
Beispiel 1

lkg  spheronisiertes  Natriumpercarbonat mit  einem durchschnittlichen
Teilchendurchmesser von 400 pym wurden mit 25 g Stearinsdure (Schuppen) in kaltem
Zustand vorgemischt. Diese Vormischung wurde in einen auf 90 °C (Manteltemperatur)
vorgeheizten handelsiiblichen Pflugscharmischer mit Stollenschaufel verbracht. Bei
Drehzahl Stufe 2 und einer gemessenen Produkttemperatur von 80 °C wurde fiir 20 min
reaktiv compoundiert. Das heiBe Produkt wurde enthommen und kann nach dem
Abkiihlen in iblicher Weise, zum Beispiel zur Herstellung von Wasch- oder

Reinigungsmitteln, verwendet werden.

Beispiel 2

Jeweils 100 g spheronisiertes Natriumpercarbonat mit einem durchschnittlichen Teilchen-
durchmesser von 1400 um wurden in einem Becherglas mit 2,5 g beziehungsweise 1,5 g
Stearinsdure versetzt und auf eine Produkttemperatur von ca. 80 °C unter Riihren
erwarmt. Nach Aufnahme der geschmolzenen Stearinsiure in die alkalischen Partikel

wurde noch weitere 20 min bei ca. 80°C reaktiv compoundiert.

In Fig. 1 ist die pH-Verlaufskurve nach Inkorporierung in Wasser des durch Auftrag von
1,5 g Stearinsdure hergestellten Produktes wiedergegeben. Zum Vergleich enthilt Fig. 1
auch die pH-Verlaufskurve des nicht umhiiliten Percarbonats.
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung teilchenformiger Wasch- oder Reinigungsmittel oder zu
deren Herstellung geigneter Vorprodukte durch Aufbringen einer flieBfihigen sauren
Komponente auf ein zumindest anteilig aus einem alkalischen Wasch- oder
Reinigungsmittelinhaltsstoff bestehendes Teilchen, wobei fir den Anteil an
aufgebrachter saurer Komponente in Abhingigkeit vom Radius die Formel
mJ/(m+m,) =c. I/r gilt, in der m_ die Masse der sauren Komponente, m, die Masse
des Teilchens, r der Radius des Teilchens und ¢ ein Faktor von 0,5 Léangeneinheiten

bis 20 Langeneinheiten ist.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das zumindest anteilig aus
einem alkalischen Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff bestehende Teilchen

einen Radius r im Bereich von 100 pm bis 1000 um aufweist.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB ¢ ein Faktor von

5 Lingeneinheiten bis 10 Langeneinheiten ist.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf} die saure
Komponente bei Raumtemperatur fest ist und man das Aufbringen der flieBfihigen
sauren Komponente bei einer Verfahrenstemperatur oberhalb Raumtemperatur vor-

nimmt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB man die
saure Komponente {iber einen Zeitraum von 5 Minuten bis 20 Minuten auf das

Teilchen aufbringt.

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB der
alkalische Wasch- oder Reinigungsmittelinhaltsstoff aus den Alkalisilikaten, Alkali-
aluminosilikaten, Alkaliphosphaten, Alkalicarbonaten, Alkaliperboraten und Alkali-

percarbonaten sowie deren Gemischen ausgewihit wird.
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7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB} die saure
Komponente ausgewihlt wird aus Mono- oder Dicarbonsiuren mit 10 bis 22 C-
Atomen, Schwefelséiuremonoalkyl- oder -alkenylestern mit 10-20 C-Atomen. Alkyl-,
Alkenyl- oder Alkylarylsulfonsiuren mit 10 bis 20 C-Atomen, polymeren
Polycarbonséduren, die durch Polymerisation ethylenisch ungesittigter Mono-
und/oder Dicarbonsduren wie Acrylsiure, Methacrylsdure und/oder Maleinsiure

zugénglich sind, und deren Mischungen.

8. Verwendung des nach dem Verfahren gemidB einem der Anspriiche 1 bis 7
hergestellten Vorprodukts nach Abmischung mit mindestens einer weiteren

teilchenformigen Komponente als Wasch- oder Reinigungsmitte].

9. Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB8 die mindestens eine
weitere Komponente mindestens einen Wirkstoff enthélt, dessen Wasch- beziehungs-
weise Reinigungswirkung bei niedrigerem pH-Wert, als sich bei Auflésung der in
dem nach dem Verfahren gemiB einem der Anspriiche 1 bis 7 hergestellten Teilchen
enthaltenen Alkalikomponente ergibt, hoher ist als bei dem pH-Wert bei Auflésung

des genannten Teilchens.
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Fig. 1
pH-Verlaufskurve von Percarbonat compoundiert mit
pHWert Stearinsaure
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A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES

IPK 7 C11D17/00 C11D3/06
C11D3/12

€11D3/39

C11D3/08 €11D3/10

Nach der internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK

B. RECHERCHIERTE GEBIETE

IPK 7 CI11D

Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Kiassifikationssymbole )

Recherchierte aber nicht zum Mindestpriifstoff gehdrende Verdffentiichungen, soweit diese unter die recherchierten Gebiete fallen

EPO-Internal, WPI Data, PAJ

Wahrend der internationalen Recherche konsuitierte elekironische Datenbank (Name der Datenbank und evil. verwendete Suchbegriffe)

C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Beispiel 1
Tabelle I (Nr. 1-3); Tabelle II
Seite 3, Zeile 7 - Zeile 25
Seite 6, Zeile 29 - Zeile 33

Kategorie® | Bezeichnung der Veréffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile Betr. Anspruch Nr.
X DE 41 28 826 A (HENKEL KGAA) 1-8
4. Marz 1993 (1993-03-04)
Anspriiche 1,6-10,14,15,18,20
A Beispiel 1 9
Seite 2, Zeile 50 -Seite 3, Zeile 54
X DE 43 44 831 A (SOLVAY INTEROX GMBH) 1-3,6,8
6. Juli 1995 (1995-07-06)
A Anspriiche 1,2,6,8,10,12-15 4,5,9

(Nr. 1-3)

Y S

Weitere Verdffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu
entnehmen

Siehe Anhang Patentfamilie

° Besondere Kategorien von angegebenen Verdffentiichungen

*A" Veriffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert,
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist

‘E* alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem internationalen
Anmeldedatum verdffentlicht worden ist

'L* Veréffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritdtsanspruch zweifethaft er-
scheinen zu lassen, oder durch die das Verdffentlichungsdatum einer

soll oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie
ausgefihri)

"0 Veréffentlichung, die sich auf eine miindiiche Offenbarung,
eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBBnahmen bezieht

*P* Veroéffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach
dem beanspruchten Prioritatsdatum veréffentlicht worden ist

anderen im Recherchenbericht genannten Veréffentlichung belegt werden

°T* Spatere Verdffentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mit der
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden
Theorie angegeben ist

*X* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung
kann allein aufgrund dieser Verdffentlichung nicht als neu oder auf
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden

*Y* Veréffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erindung
kann nicht als auf erfinderischer Tétigkeit beruhend betrachtet
werden, wenn die Veréffentlichung mit einer oder mehreren anderen
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und
diese Verbindung fiir einen Fachmann naheliegend ist

*&* Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist

Datum des Abschlusses der internationalen Recherche

7. Marz 2001

Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts

15/03/2001

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde

Europdisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2
NL - 2280 HV Rijswijk

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl,

Fax: (+31-70) 340-3016

Bevoliméachtigter Bediensteter

Neys, P
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C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN

Kategorie® | Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile

Betr. Anspruch Nr.

X US 3 525 695 A (MOURET GERARD ET AL)
25. August 1970 (1970-08-25)
Anspriiche

Beispiel 4
Spalte 2, Zeile 53 -Spalte 3, Zeile 7
A EP 0 790 298 A (KAO CORP)
20. August 1997 (1997-08-20)
Anspriiche 6-26

Beispiel 3
Seite 7, Zeile 30 - Zeile 58

A GB 2 000 177 A (AKZO NV)
4. Januar 1979 (1979-01-04)
Anspriiche 1,6
Beispiele II,III
Seite 3, Zeile b5 - Zeile 64

A FR 2 180 864 A (PROCTER & GAMBLE)
30. November 1973 (1973-11-30)
Anspriiche 1,5,9,12

Seite 6, Zeile 9 -Seite 7, Zeile 38

1,4,6,7

1,2,6-8

1,6-8

1,4,6-8

Formblatt PCT/ISA/210 (Fortsetzung von Blatt 2) (Juli 1992)
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Im Recherchenbericht Datum der Mitgtied(er) der Datum der
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DE 4128826 A 04-03-1993 Wo 9305133 A 18-03-1993
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DK 739307 T 27-04-1998
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us 5681807 A 28-10-1997
US 3525695 A 25-08-1970 BE 684971 A 16-01-1967
BE 755011 A 01-02-1971
CH 459944 A 31-07-1968
DE 1594828 A 21-01-1971
FR 1457677 A 19-01-1967
NL 6613214 A 28-03-1967
EP 0790298 A 20-08-1997 KR 224486 B 15-10-1999
us 5980580 A 09-11-1999
CN 1166181 A 26-11-1997
Wo 9709414 A 13-03-1997
GB 2000177 A 04-01-1979 AT 374826 B 12-06-1984
AT 462378 A 15-10-1983
BE 868474 A 16-10-1978
CH 639416 A 15-11-1983
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IT 1097284 B 31-08-1985
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