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(57) Abstract

The development relates to a process for producing in the simplest possible manner an enzyme-containing granulate suitable for
inclusion in particulate cleaning agents also containing corrosion protecting agent for silver, e.g. in the form of certain inorganic salts,
in which said components, especially the enzyme, have a long shelf life. This has essentially been achieved by preparing a granulate
containing enzyme and inorganic and/or organic base material on which a uniform coating layer is applied which contains a silver corrosion
inhibitor, selected particularly from the group comprising manganese, titanium, zirconium, hafnium, vanadium, cobalt or cerium salts and/or
complexes in which the metals are in one of the oxidation stages II, II, IV, V or VI.

(57) Zusammenfassung

Es solte ein Verfahren entwickelt werden, mit welchem auf moglichst einfachem Wege ein fur die Einarbeitung in teilchenférmige
Reinigungsmittel geeignetes enzymhaltiges Granulat, das zusitzlich Silberkorrosionsschutzmittel, beispielsweise in Form bestimmter
anorganischer Salze enthilt, herzustellen, in dem die genannten Komponenten, insbesondere das Enzym, lagerstabil sind. Dies gelang
im wesentlichen durch Bereitstellen eines Granulats, das in seinem Kern Enzym und anorganisches und/oder organisches Trigermaterial
enthilt, auf den eine gleichm#Bige Umhillungsschicht aufgebracht ist, die einen Silberkorrosionsinhibitor, insbesondere ausgewdihlt aus der
Gruppe umfassend Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die Metalle
in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen, enthilt. ’
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"Silberkorrosionsschutzmittelhaltige Enzymzubereitung"

Die Erfindung betrifft ein Enzymgranulat, welches einen Silberkorrosions-
inhibitor enthdlt, ein Verfahren zu seiner Herstellung und die Verwendung
des Granulats in festen Reinigungsmitteln, insbesondere zur maschinellen
Geschirreinigung.

Enzyme, insbesondere Proteasen, finden ausgedehnte Verwendung in Wasch-,
Waschhilfs- und Reinigungsmitteln. (blicherweise kommen die Enzyme dabei
nicht als Konzentrate, sondern in Mischungen mit einem Verdiinnungs- und
Trédgermaterial zum Einsatz. Mischt man solche Enzymzubereitungen iiblichen
Wasch- oder Reinigungsmitteln bei, so kann beim Lagern ein erheblicher
Abbau der Enzymaktivitdt eintreten, insbesondere wenn bleichaktive Verbin-
dungen zugegen sind. Das Aufbringen der Enzyme auf Trdgersalze unter
gleichzeitiger Granulation gemd8 der deutschen Offenlegungsschrift
DT 16 17 190 beziehungsweise durch Aufkleben mit nichtionischen Tensiden
gemdB der deutschen Offenlegungsschrift DT 16 17 118 oder wéBrigen L6-
sungen von Celluloseethern gemdB der deutschen Offenlegungschrift
DT 17 87 568 fiihrt nicht zu einer nennenswerten Verbesserung der Lagersta-
bilit&t, da sich die empfindiichen Enzyme in solchen Aufmischungen in der
Regel auf der Oberflache der Trdgersubstanz befinden. Zwar kann die Lager-
stabilitdt der Enzyme wesentlich erhtht werden, wenn man die Enzyme mit
dem Trdgermaterial umhiillt beziehungsweise in dieses einbettet und an-
schlieBend durch Extrudieren, Pressen und Marumerisieren in die gewiinschte
Partikelform iiberfiihrt, wie zum Beispiel in der deutschen Patentschrift
DE 16 17 232, der deutschen Offenlegungsschrift DT 20 32 768, und den deut-
schen Auslegeschriften DE 21 37 042 und DE 21 37 043 beschrieben. Derar-
tige Enzymzubereitungen besitzen jedoch nur mangelhafte Loslichkeitseigen-
schaften. Die ungeldsten Partikel konnen sich im zu reinigenden Gut ver-
fangen und dieses verunreinigen bzw. sie werden ungenutzt in das Abwasser
iberfiihrt. Aus der deutschen Offenlegungsschrift DT 18 03 099 bekannte
Einbettungsmittel, die aus einem Gemisch fester Sduren beziehungsweise



WO 95/17493 PCT/EP94/04152

-2 -

saurer Salze und Carbonaten beziehungsweise Bicarbonaten bestehen und bei
Wasserzusatz zerfallen, verbessern zwar das Ldsungsvermogen, sind aber
ihrerseits sehr empfindlich gegen Feuchtigkeit und erfordern daher zu-

sidtzliche SchutzmaBnahmen.

Aus der europdischen Patentschrift EP 168 526 sind Enzymgranulate bekannt,

die in Wasser quellfdhige Stdrke, Zeolith und wasserlésliches Granulier-

hilfsmittel enthalten. In diesem Dokument wird ein Herstellungsverfahren

fiir derartige Formulierungen vorgeschlagen, das im wesentlichen darin be-

steht, eine von unldslichen Bestandteilen befreite Fermenterlésung aufzu-

konzentrieren, mit den genannten Zuschlagstoffen zu versetzten, das ent-

standene Gemisch zu granulieren und gegebenenfalls das Granulat mit film-

bildenden Polymeren und Farbstoffen zu umhiillen. Das Verfahren mit dem
dort vorgeschlagenen Zuschlagstoffgemisch wird vorteilhaft mit Fermenta-

tionslésungen durchgefiihrt, die auf einen relativ hohen Trockensubstanz-

gehalt, beispielsweise 55 Gew.-%, aufkonzentriert worden sind. AuBerdem

weisen die derart hergestellten Granulate eine so hohe L&sungs- beziehungs-
weise Zerfallsgeschwindigkeit unter Einsatzbedingungen auf, daB die Granu-

late teilweise schon bei der Lagerung relativ rasch zerfallen und die En-

zyme desaktiviert werden. |

Aus der internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 sind Enzymgranulate
zum Einsatz in kérnigen Wasch- und Reinigungsmitteln bekannt, die 2 Gew.-%
bis 20 Gew.-% Enzym, 10 Gew.-% bis 50 Gew.-% quellfdhige Stdrke, 5 Gew.-%
bis 50 Gew.-% wasserldsliches organisches Polymer als Granulierhilfsmit-
tel, 10 Gew.-% bis 35 Gew.-% Getreidemehl und 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% Was-
ser enthalten. Durch ein derartiges Zuschlagstoffgemisch wird die Enzym-
verarbeitung ohne gréBere Aktivitdtsverluste moglich und auch die Lager-
bestindigkeit der Enzyme in den Granulaten ist zufriedenstellend.

Ein insbesondere bei Reinigungsmitteln fir das maschinelle Geschirrspiilen
weiteres Problem ist die Notwendigkeit, in derartige Mittel Korrosionsin-
hibitoren fiir Tafelsilber einzuarbeiten, wenn die Mittel die in neuerer
Zeit iiblichen Bleich- beziehungsweisé Oxidationsmittel auf Sauerstoffbasis
enthalten. Silber kann beim Reinigen mit schwefelhaltigen Substanzen, die
im Spiilwasser geldst bzw. dispergiert sind, reagieren, denn bei der Rei-
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nigung von Geschirr in Haushaltsgeschirrspiilmaschinen werden Speisereste
und damit unter anderem auch Senf, Erbsen, Ei und sonstige schwefelhaltige
Verbindungen wie Mercaptoaminosduren in die Spiilflotte eingebracht. Auch
die wihrend des maschinellen Spiilens viel héheren Temperaturen und die
langeren Kontaktzeiten mit den schwefelhaltigen Speiseresten begiinstigen
im Vergleich zum manuellen Spiilen das Anlaufen von Silber. Durch den in-
tensiven ReinigungsprozeB in der Spiilmaschine wird die Silberoberfldche
auBerdem vollstindig entfettet und dadurch empfindlicher gegeniiber chemi-
schen Einfliissen.

Das Problem des Silberanlaufens wird insbesondere dann akut, wenn alter-
nativ zu den schwefelhaltige Substanzen oxidativ “"entschérfenden" Aktiv-
chlorverbindungen Aktivsauerstoffverbindungen, wie beispielsweise Natrium-
perborat oder Natriumpercarbonat eingesetzt wurden, welche zur Beseitigung
bleichbarer Anschmutzungen, wie beispielsweise Teeflecken/Teebeldge, Kaf-
feeriickstdnde, Farbstoffe aus Gemise, Lippenstiftreste und dergleichen
dienen.

Diese Aktivsauerstoffverbindungen werden, in der Regel zusammen mit Bleich
aktivatoren, vor allem in modernen niederalkalischen maschinellen Spiil-
mitteln der neuen Reinigergeneration eingesetzt. Diese Mittel bestehen im
allgemeinen aus den folgenden Funktionsbausteinen: Builderkomponente (Kom-
plexbildner/Dispergiermittel), Alkalitrdger, Bleichsystem (Bleichmittel +
Bleichaktivator), Enzym und Tensid. Unter den bei Einsatz derartig aufge-
bauter Mittel auftretenden Spiilbedingungen bilden sich in Gegenwart von
Silber nicht nur sulfidische, sondern durch den oxidierenden Angriff der
intermedidr gebildeten Peroxide beziehungsweise des Aktivsauerstoffs auch
oxidische Beldge auf den Silberoberfldchen.

Die Vermeidung der Silberkorrosion, das heiBt die Bildung sulfidischer,
oxidischer oder chloridischer Beldge auf Silber ist das Thema zahlreicher
Veréffentlichungen. Aus der britischen Patentschrift GB 1 131 738 sind
alkalische Geschirrspilmittel bekannt, die als Korrosionsinhibitor fiir
Silber Benzotriazole enthalten. In der US-amerikanischen Patentschrift
US 3 549 539 werden stark alkalische, maschinell anwendbare Geschirreini-
gungsmittel beschrieben, die als Oxidationsmittel unter anderem Perborat
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mit einem organischen Bleichaktivator enthalten kdnnen. Als Anlaufverhin-
derungsmittel werden Zusdtze ebenfalls von Benzotriazol und auch Ei-
sen(III)chlorid empfohien. In den europdischen Patentschriften EP 135 226
und EP 135 227 werden schwach alkalische maschinell anwendbare Geschirr-
spiilmittel mit einem Gehalt an Peroxyverbindungen und Aktivatoren be-
schrieben, die als Silberschutzmittel Benzotriazole und Fettsduren ent-
halten konnen. SchlieBlich ist aus der deutschen Offenlegungsschrift
DE 41 28 672 bekannt, daB Peroxyverbindungen, die durch Zusatz bekannter
organischer Bleichaktivatoren aktiviert werden, in stark alkalischen Rei-
nigungsmittein das Anlaufen von Silberteilen verhindern. Die nicht vor-
veroffentlichten deutschen Patentanmeldungen DE 43 25 922.7 beziehungs-
weise DE 43 15 397.6 beschreiben die Verwendung von Titan-, Zirkonium-,
Hafnijum-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalzen und/oder -komplexen, in denen
die Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorlie-
gen, beziehungsweise von Mangan(II)salzen oder -komplexen zur Verhinderung
der Silberkorrosion.

Auch wenn die genannten Reinigungémitte] relativ Wenig komplex zusammenge-
‘setzt sind, ist man dennoch bestrebt, im Rahmen ihrer Herstellung Kompo-
nenten einzusetzen, die mehr als einen der oben aufgefiihrten Wirkstoffe
(Builder, Alkalitrdger, B]eichsysfem, Enzym, Tensid, Silberkorrosionsin-
hibitor) enthalten.

Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zu entwickeln, welches in der
Lage ist, auf moglichst einfachem Wege ein enzymhaltiges Granulat, das
zusdtzlich Silberkorrosionsschutzmittel, beispielsweise in Form bestimmter
anorganischer Salze enthdlt, herzustellen, in dem die genannten Komponen-
ten, insbesondere das Enzym, lagerstabil sind.

Die Erfindung betrifft demgemdB ein fir die Einarbeitung in insbesondere
teilchenférmige Reinigungsmittel geeignetes Enzymgranulat, enthaltend im
Kern Enzym und anorganisches und/oder organisches Trdgermaterial sowie ge-
gebenenfalls Granulierhilfsmittel, auf den eine gleichmdBige Umhiillungs-
schicht aufgebracht ist, welches dadurch gekennzeichnet ist, daB die Um-
hiillungsschicht einen insbesondere anorganischen Silberkorrosionsinhibitor
enthdlt. Dabei sind Mangan-, Titan-, Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Co-
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balt- oder Cersalze und/oder -komplexe, in denen die genannten Metalle in
einer der Oxidationsstufen II, III, IV, V oder VI vorliegen, bevorzugt.

Das Wort "Korrosion" ist in seiner weitesten in der Chemie gebrduchlichen
Bedeutung auszulegen, insbesondere soll hier "Korrosion" fiir jede visuell
gerade noch erkennbare Verdnderung einer Metalloberfléche, hier Silber,
stehen, sei es zum Beispiel eine punktuelle Verfdarbung, sei es zum Bei-
spiel ein groBfldchiges Anlaufen.

Die als bevorzugte Silberkorrosionsinhibitoren zu verwendenden Metallsalze
beziehungsweise Metallkomplexe sollen zumindest teilweise in Wasser 1os-
lich sein. Die zur Salzbildung geeigneten Gegenionen umfassen alle ibli-
chen ein-, zwei-, oder dreifach negativ geladenen anorganischen Anionen,
zum Beispiel Oxid, Sulfat, Nitrat, Fluorid, aber auch organische Anionen
wie zum Beispiel Stearat.

Meta]ﬁkomplexe im Sinne der Erfindung sind Verbindungen, die aus einem
Zentralatom und einem oder mehreren Liganden sowie gegebenenfalls zusdtz-
lich einem oder mehreren der obengenannten Anionen bestehen. Das Zentral-
atom ist dabei eines der obengenannten Metalle in einer der obengenannten
Oxidationsstufen. Die Liganden sind neutrale Molekiile oder Anionen, die
ein- oder mehrzdhnig sein kdnnen; der Begriff "Ligand" im Sinne der Erfin-
dung ist beispielsweise in "Rompp Chemie Lexikon, Georg Thieme Verlag
Stuttgart/New York, 9. Auflage, 1990, Seite 2507" ndher erlédutert. Ergédn-
zen sich in einem Metallkomplex die Ladung des Zentralatoms und die Ladung
des/der Liganden nicht auf Null, so sorgt, je nachdem, ob ein kationischer
oder ein anionischer LadungsiiberschuB vorliegt, entweder eines oder mehrere
der obengenannten Anionen oder ein oder mehrere Kationen, zum Beispiel
Natrium-, Kalium-, Ammoniumionen, fiir den Ladungsausgleich.

Bevorzugte Metallsalze und/oder Metallkomplexe sind MnSO4, V205, V204,
V02, Ti0S04, KpTiFg, KoZrFg, CoSO4, Co(NO3)2, Ce(NO3)3, sowie deren Ge-
mische. Bei diesen Metallsalzen beziehungsweise Metallkomplexen handelt es
sich um handelsiibliche Substanzen, die zum Zwecke des Silberkorrosions-
Schutzes ohne vorherige Reinigung eingesetzt werden kdnnen. So ist zum
Beispiel das aus der S03-Herstellung (Kontaktverfahren) bekannte Gemisch
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aus fiinf- und vierwertigem Vanadium (V205, VO, V204) geeignet, ebenso wie
das durch Verdiinnen einer Ti(S0g)2-Lésung mit Wasser entstehende Titanyl-
sulfat Ti0S04.

Vorzugsweise ist im fertigen Enzymgranulat 40 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbe-
sondere 50 Gew.-% bis 85 Gew.-% enzymhaltiger Kern und 5 Gew.-% bis
60 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 50 Gew.-% Umhiillungsschicht enthal-
ten. Dabei kann die gesamte Umhiillungsschicht aus dem Silberkorrosions-
inhibitor bestehen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsge-
miBen Enzymgranulats besteht die Umhiillungsschicht des enzymhaltigen Kerns
jedoch aus einem Umhiillungssystem, welches 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbe-
sondere 50 Gew.-% bis 80 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor, bis zu
25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% feinteiliges anorganisches
Pigment, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-% eines bei Raumtemperatur festen Alkohols
mit einem Schmelzpunkt im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%,
insbesondere 1 Gew.-% bis 3 Gew.-% Emulgator fir den Alkohol, bis zu
5 Gew.-%, insbesondere 0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fiir den
Silberkorrosionsinhibitor beziehungsweise das anorganische Pigment und bis
zu 7 Gew.-% Wasser enthdlt.

Der enzymhaltige Kern kann unter Einsatz beliebiger, mit dem Enzym ver-
trdaglicher Trdgermaterialien auf jede bekannte Weise hergestellt werden.
Bevorzugt wird er zumindest anteilsweise aus Griinden der hdheren Enzymsta-
bilitdt gemdB den einen Extrusionsschritt umfassenden Verfahren der inter-
nationalen Patentanmeldung WO 92/11347 beziehungsweise der deutschen Pa-
tentanmeldung DE 43 10 506.8 unter Einsatz quelifdhiger Stédrke, wasserlds-
lichem organischem Polymer und Getreidemehl hergestellt.

Die Erfindung betrifft somit weiterhin ein Verfahren zur Herstellung eines
fiir die Einarbeitung in partikelférmige Reinigungsmittel geeigneten Enzym-
granulates mit einer mittleren KorngrdoBe von 0,8 mm bis 1,2 mm durch Ex-
trudieren eines durch Vermischen einer gegebenenfalls zuvor durch Mikro-
filtration von unldslichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fer-
mentationsbriihe mit anorganischem und/oder organischem Trédgermaterial als
Zuschlagstoff entstandenen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Sphdroni-
sierung des Extrudats in einem Rondiergerdt, Trocknung und Aufbringen ei-



WO 95/17493 PCT/EP94/04152

-7 -

ner duBeren Umhiillungsschicht, wobei man in einer Wirbelschicht aus Extru-
dat eine &uBere Umhiillungsschicht eines {berzugssystems aus mindestens
50 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 5 Gew.-% bis
20 Gew.-% bei Raumtemperatur festem Alkohol mit einem Schmelzpunkt im Be-
reich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis
3 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fiir den Silberkorrosionsinhibitor
beziehungsweise das anorganische Pigment und bis zu 7 Gew.-% Wasser auf-
bringt. In einer bevorzugten Ausgestaltung dieses Verfahrens geht man so
vor, daB man einen durch Extrusion hergestellten Enzymkern mit einem teil-
chenférmig konfektioniertem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren teil-
chenférmig konfektionierten Enzymen unter Agglomerationsbedingungen ver-
mischt, wobei gegebenenfalls ein Bindemittel zum Einsatz kommt, und den
Silberkorrosionsinhibitor enthaltenden Uberzug anschlieBend oder gleich-
zeitig aufbringt, wobei die mittlere TeilchengroBe des das erste Enzym
enthaltenden Extrudatkerns vorzugsweise das 1,1- bis 3-fache, insbesondere
das 1,3- bis 2-fache derjenigen des zweiten oder weiteren teilchenférmig
konfektionierten Enzyms betrdgt. Diese Variante stiitzt sich auf das in def
deutschen Patentanmeldung DE 43 29 463.4 offenbarte Herstellungsverfahren
fiir Mehrenzymgranulate. Vorzugsweise handelt es sich bei dem Enzym im Ex-
trudatkern um Protease und bei dem in den separat hergestellten, kleineren
Teilchen, welche an das Extrudat agglomerieren, enthaltenen Enzym be-
ziehungsweise bei den Enzymen, falls mehrere verschiedene kleinere Teil-
chen eingesetzt werden, um Amylase, Lipase, Cellulase und/oder Oxidase.

Die Alkoholkomponente des Uberzugssystems ist vorzugsweise ein primirer
linearer Alkohol mit 14 bis 22 C-Atomen oder ein Gemisch aus diesen. Zu
den genannten Alkoholen gehdren insbesondere Myristylakohol, Cetylalkohol,
Stearylalkohol, Arachidylalkohol, Behenylalkohol und ein- bis dreifach
ungesdttigte Alkohole entsprechender Kettenldnge, wobei wesentlich ist,
daB die genannte Alkoholkomponente des Uberzugssystems einen Schmelzpunkt
im Bereich von 45 °C bis 65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist,
worunter hier die Temperatur verstanden werden soll, bei der beim Erwédrmen
100 % der Alkoholkomponente in fliissiger Form vorliegen. Bei Einsatz von
Alkoholgemischen sind auch solche brauchbar, welche geringe Anteile, nor-
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malerweise unter 15 Gew.-% bezogen auf Alkoholgemisch, an bei Raumtempera-
tur flissigen Anteilen enthalten, solange das gesamte Alkoholgemisch bei
Raumtemperatur fest erscheint und einen Erstarrungspunkt im Bereich von
45 °C bis 65 °C, insbesondere von 50 °C bis 60 °C aufweist. Der Erstar-
rungspunkt ist die Temperatur, bei der beim Abkiihlen auf eine Temperatur
oberhalb des Schmelzpunkts erwdmten Materials eine Verfestigung eintritt.
Er kann mit Hilfe eines rotierenden Thermometers nach dem Verfahren der
DIN ISO 2207 bestimmt werden.

Geeignete Emulgatoren fiir die Alkoholkomponente sind Substanzen, welche in
der Lage sind, die Alkoholkomponente in Wasser zu emulgieren, so daB eine
bei Temperaturen bis zu 95 °C versprilhbare Mischung entsteht, und/oder
welche es erlauben, das Umhiillungssystem in eine méglichst homogene, bei
Temperaturen bis zu 120 °C verspriihbare Schmelze zu iberfiihren. Als An-
haltspunkt kann in diesem Zusammenhang dienen, daB Flissigkeiten mit Vis-
kositdten bis zu etwa 10 000 cPs bei den genannten Temperaturen in der
Regel problemlos mittels dafiir vorgesehener Vorrichtungen verspriiht und
auf Enzymgranulate aufgebracht werden kdnnen. Zu den Emulgatoren fiir die
Alkoholkomponente des Uberzugssystems gehdren beispielsweise die Ethoxy-
lierungsprodukte der genannten Alkohole, wobei deren Umsetzungsprodukte
mit durchschnittlich 25 bis 80, insbesondere 30 bis 45 Molequivalenten
Ethylenoxid bevorzugt sind. Falls das Umhiillungssystem als wdBrige Disper-
sion auf das Enzymgranulat aufgebracht wird, sind unter den genannten Ver-
bindungen solche mit Ethoxylierungsgraden von 25 bis 50, das heiBt Um-
setzungsprodukte mit 25 bis 50 Molequivalenten Ethylenoxid, bevorzugt.
Alternativ oder zusdtzlich zu den Alkoholethoxylaten konnen auch ethoxy-
lierte Fettsduren, wobei der Ethoxylierungsgrad vorzugsweise 3 bis 9 be-
trigt, ethoxylierte Fettsdureamide, wobei der Ethoxylierungsgrad vorzugs-
weise 4 bis 11 betrdgt, und/oder Ethoxylierungsprodukte von Hydroxyfett-
siureestern mit 1 bis 6 C-Atomen im Alkoholteil des Esters, beispielsweise
Ricinolsdureglycerid, wobei der Ethoxylierungsgrad vorzugsweise 5 bis 80

insbesondere 20 bis 40 betrigt, als Emulgatorkomponente im Uberzugssystem
eingesefzt werden. Die Fettsiurekomponente der genannten Substanzen be-
sitzt vorzugsweise 12 bis 22 C-Atome. Gewiinschtenfalls konnen die Ethoxy-
gruppen in den genannten Emulgatoren zumindest teilweise durch Propoxy-
gruppen ersetzt sein.
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Zu den anorganischen Pigmenten, mit denen eventuelle stdrende Farbungen
des Enzymgranulats iiberdeckt werden konnen, gehdren beispielsweise Cal-
ciumcarbonat, Titandioxid, welches in Rutil- oder Anatase-Kristallmodifi-
kation vorliegen kann, Zinkoxid, Zinksulfid, BleiweiB (basisches Bleicar-
bonat), Bariumsulfat, Aluminiumhydroxid, Antimonoxid, Lithopone (Zinksul-
fid-Bariumsulfat), Kaolin, Kreide und/oder Glimmer. Diese liegen in so
feinteiliger Form vor, daB sie in einer Schmelze der organischen Bestand-
teile des Uberzugssystems oder in Wasser dispergiert werden kdnnen. Ubli-
cherweise liegt die mittlere TeilchengréBe derartiger Pigmente im Bereich
von 0,004 pm bis 50 um. Insbesondere wenn das Pigment beziehungsweise das
gesamte Uberzugssystem in Form einer wéBrigen Dispersion eingesetzt werden
soll, ist es bevorzugt, daB diese Dispersion Dispergiermittel fiir das Pig-
ment und/oder den Silberkorrosionsinhibitor enthdlt. Derartige Dispergier-
mittel konnen anorganisch, beispielsweise Aluminiumoxid oder Siliziumoxid,
welche auch als Pigmente dienen- kénnen, oder organisch, beispielsweise
Diethylenglykol oder Dipropylenglykol, sein. Der Einsatz mit Dispergier-
mitteln oberflichenmodifizierter Pigmente ist ebenfalls méglich. Vorzugs-
‘weise wird mit Al-, Si-, Zr- oder Polyol-Verbindungen oberfldchenmodifi-
ziertes Titandioxidpigment, insbesondere in Rutilform, wie es beispiels-
weise unter den Handelsnamen Kronos(R) 2132 (Fa. Kronos-Titan) oder Hombi-
tan(R) R 522 (Sachtleben Chemie GmbH) vertrieben wird, eingesetzt. Brauch-
bar sind auch die Tiona(R) RLL-, AG- bzw. VC-Typen der Fa. Solvay sowie
die Bayertitan(R) RD-, R-KB- und AZ-Typen der Fa. Bayer AG.

Als Enzyme kommen in erster Linie die aus Mikroorganismen, wie Bakterien
oder Pilzen, gewonnenen Proteasen, Lipasen, Amylasen und/oder Cellulasen
in Frage, wobei von Bacillus-Arten erzeugte Proteasen sowie ihre Gemische
mit Amylasen bevorzugt sind. Sie werden in bekannter Weise durch Fermenta-
tionsprozesse aus geeigneten Mikroorganismen gewonnen, die zum Beispiel in
den deutschen Offenlegungsschriften DE 19 40 488, DE 20 44 161,
DE 22 01 803 und DE 21 21 397, den US-amerikanischen Patentschriften
US 3 632 957 und US 4 264 738 sowie der europdischen Patentanmeldung
EP 006 638 beschrieben sind. Besonders vorteilhaft kann das erfindungsge-
miBe Verfahren zur Formulierung von sehr aktiven Proteasen, die beispiels-
weise aus der internationalen Patentanmeldung WO 91/2792 bekannt sind,
angewendet werden, weil deren lagerstabile Einarbeitung in Wasch- und Rei-
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" nigungsmittel oft Probleme bereitet und erfindungsgemaB die Entstehung un-
erwinschter Enzymstdube vermieden wird. Enzyme sind in den erfindungsge-
miBen Granulaten vorzugsweise in Mengen von 4 Gew.-% bis 20 Gew.-% enthal-
ten. Falls es sich bei dem erfindungsgemdBen Enzymgranuiat um eine protea-
sehaltige Formulierung handelt, betrdgt die Proteaseaktivitdt vorzugsweise
150 000 Proteaseeinheiten (PE, bestimmt nach der in Tenside 7 (1970), 125
beschriebenen Methode) bis 350 000 PE, insbesondere 160 000 PE bis
300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat.

Als Trigermaterialien fir das Enzym sind im Prinzip alle organischen oder
anorganischen pulverférmigen Substanzen brauchbar, welche die zu granulie-
renden Enzyme nicht oder nur tolerierbar wenig zerstdren oder desaktivieren
und unter Granulationsbedingungen stabil sind. Zu derartigen Substanzen
gehdren beispielsweise Stdrke, Getreidemehl, Cellulosepulver, Alkalialumo-
silikat, insbesondere Zeolith, Schichtsilikat, zum Beispiel Bentonit oder
Smectit, und wasserldésliche anorganische oder organische Salze, zum Bei-
spiel Alkalichlorid, Alkalisulfat, Alkalicarbonat oder Alkaliacetat, wobei
Natrium oder Kalium die bevorzugten Alkalimetalle sind. Bevorzugt wird ein
Trigermaterialgemisch aus in Wasser quellfdhiger Stidrke, Getreidemehl und
gegebenenfalls Cellulosepulver sowie Alkalicarbonat eingesetzt. '

Bei der in Wasser quellfdhigen Starke handelt es sich vorzugsweise um Mais-
stirke, Reisstdrke, Kartoffelstdrke oder Gemische aus diesen, wobei der

Einsatz von Maisstirke besonders bevorzugt ist. Quellfdhige Stdrke ist in

den erfindungsgemdBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 20 Gew.-%

bis 50 Gew.-%, insbesondere von 25 Gew.-% bis 45 Gew.-% enthalten. Dabei

betrdgt die Summe der Mengen der quellfdhigen Stdrke und des Mehls vorzugs-
weise nicht iiber 80 Gew.-%, insbesondere 32 Gew.-% bis 65 Gew.-%.

Bei dem Getreidemehl handelt es sich insbesondere um ein aus Weizen, Rog-
gen, Gerste oder Hafer herstellbares Produkt oder um ein Gemisch dieser

Mehle, wobei Vollkornmehle bevorzugt sind. Unter einem Vollkornmehl wird '
dabei ein nicht voll ausgemahlenes Mehl verstanden, das aus ganzen, unge-
schilten Kornern hergestellt worden ist oder zumindest iiberwiegend aus
einem derartigen Produkt besteht, wobei der Rest aus voll ausgemahlenem
Mehl beziehungsweise Stdrke besteht. Vorzugsweise werden handelsiibliche
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Weizenmehl-Qualitdten, wie Type 450 oder Type 550, eingesetzt. Auch die
Verwendung von Mehlprodukten der zu vorgenannten quellfdhigen Stdrken
fiihrenden Getreidearten ist mdglich, wenn darauf geachtet wird, daB die
Mehle aus den ganzen Kérnern hergestellt worden sind. Durch die Mehlkom-
ponente des Zuschlagstoffgemisches wird bekanntermaBen eine wesentliche
Geruchsreduzierung der Enzymzubereitung erreicht, welche die Geruchsver-
minderung durch die Einarbeitung gleicher Mengen entsprechender Stédrkear-
ten bei weitem iibertrifft. Derartiges Getreidemehl ist in den erfindungs-
gemdBen Enzymgranulaten vorzugsweise in Mengen von 10 Gew.-% bis 35 Gew.-%
insbesondere von 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% enthalten.

Die erfindungsgeméBen Enzymgranulate enthalten als weitere Komponente des
Trdgermaterials vorzugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-%
bis 25 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, eines Granulierhilfsmittel-
systems, das Alkali-Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgraden von 0,5
bis 1 und Polyethylenglykol und/oder Alkylpolyethoxylat enthdlt. In diesem
Granu]ierhi1fsmittelsystem sind vorzugsweise, jeweils bezogen auf fertiges
- Enzymgranulat, 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkali-Carboxymethyicellulose mit
Substitutionsgraden von 0,5 bis 1 und bis zu 3 Gew.-% Polyethylenglykol
und/oder Alkylpolyethoxylat enthalten, wobei besonders bevorzugt ist, wenn
mindestens 0,5 Gew.-%, insbesondere 0,8 Gew.-% bis 2 Gew.-% Polyethylien-
glykol mit einer mittleren Molmasse unter 1000 und/oder Alkylpolyethoxylat
mit mindestens 30 Ethoxygruppen vorhanden ist, falls mehr als 2 Gew.-%
Alkali-Carboxymethylcellulose enthalten ist.

Gegebenenfalls konnen als zusdtzliche Bestandteile des Granulierhilfsmit-
telsystems auch weitere Cellulose- oder Stdrkeether, wie Carboxymethyl-
stdrke, Methylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Hydroxypropylcellulose
sowie entsprechende Cellulosemischether, Gelatine, Casein, Traganth, Mal-
todextrose, Saccharose, Invertzucker, Glukosesirup oder andere in Wasser
16s1iche beziehungsweise gut dispergierbare Oligomere oder Polymere natiir-
1ichen oder synthetischen Ursprungs verwendet werden. Brauchbare synthe-
tische wasserlosliche Polymere sind Polyacrylate, Polymethacrylate, Copo-
lymere der Acrylsdure mit Maleinsdure oder vinylgruppenhaltige Verbin-
dungen, ferner Polyvinylalkohol, teilverseiftes Polyvinylacetat und Poly-
vinylpyrrolidon. Soweit es sich bei den vorgenannten Verbindungen um sol-
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che mit freien Carboxylgruppen handelt, liegen sie normalerweise in Form

jhrer Alkalisalze, insbesondere ihrer Natriumsalze vor. Derartige zusdtz-

liche Granulierhilfsmittel konnen in den erfindungsgemdBen Enzymgranulaten

in Mengen bis zu 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 Gew.-% bis 8 Gew.-% ent-

halten sein. Hohermolekulare Polyethylenglykole, das heiBt solche mit einem
mittleren Molekulargewicht iiber 1000, sind zwar als synthetische wasser-

16s1iche Polymere mit staubbindender Wirkung brauchbar, doch bewirken ge-

rade die hdhermolekularen Polyethylenglykole eine unerwiinschte Erh&hung

der bendtigten Granulatauflésezeit, so daB diese Substanzen in den erfin-

dungsgemdBen Enzymgranulaten vorzugsweise vo1lig fehlen.

Zur Herstellung der erfindungsgemdBen Enzymgranulate geht man vorzugsweise
von Fermentbriihen aus, die beispielsweise durch Mikrofiltration von unids-
lichen Begleitstoffen befreit werden. Die Mikrofiltration wird dabei vor-
- zugsweise als Querstrom-Mikrofiltration unter Verwendung pordser Rohre mit
Mikroporen groBer 0,1 um, FlieBgeschwindigkeiten der Konzentratlésung von
mehr als 2 m/s und einem Druckunterschied zur Permeatseite von unter 5 bar
durchgefiihrt, wie beispielsweise in der europdischen Patentanme 1dung
EP 200 032 beschrieben. AnschlieBend wird das Mikrofiltrationspermeat vor-
zugsweise durch Ultrafiltration, gegebenenfalls mit anschlieBender Vakuum-
eindampfung, aufkonzentriert. Die Aufkonzentration kann dabei, wie in der
internationalen Patentanmeldung WO 92/11347 beschrieben, so gefiihrt wer-
den, daB man nur zu relativ niedrigen Gehalten an Trockensubstanz von vor-
zugsweise 5 Gew.-% bis 50 Gew.-%, insbesondere von 10 Gew.-% bis 40 Gew.-%
gelangt. Das Konzentrat wird einem zweckmidBigerweise zuvor hergestellten
trockenen, pulverférmigen bis kdrnigen Gemisch der oben beschriebenen Zu-
schlagstoffe zudosiert. Der Wassergehalt der Mischung sollte so gewdhlt
werden, daB sie sich bei der Bearbeitung mit Rihr- und Schlagwerkzeugen in
kérnige, bei Raumtemperatur nicht klebende Partikel iiberfiihren und bei An-
wendung hoherer Driicke plastisch verformen und extrudieren 1&Bt. Das rie-
selfdhige Vorgemisch wird im Prinzip bekannter Weise anschlieBend in einem
Kneter sowie einem angeschlossenen Extruder zu einer plastischen, moglichst
homogenen Masse verarbeitet, wobei als Folge der mechanischen Bearbeitung
sich die Masse auf Temperaturen zwischen 40°C und 60°C, insbesondere 45°C
bis 55°C erwidrmen kann. Das den Extruder verlassende Gut wird durch eine
Lochscheibe mit nachfolgendem Abschlagmesser gefiihrt und dadurch zu
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zylinderférmigen Partikeln definierter GroBe zerkleinert. ZweckmdBiger-
weise betrdgt der Durchmesser der Bohrungen in der Lochscheibe 0,7 mm bis
1,2 mm, vorzugsweise 0,8 mm bis 1,0 mm. Die in dieser Form vorliegenden
Partikel kénnen anschlieBend getrocknet und mit dem Uberzugssystem gemas
der Erfindung umhiillt werden. Es hat sich jedoch als vorteilhaft erwiesen,
die den Extruder und Zerhacker verlassenden zylindrischen Partikel vor dem
Umhiillen zu sphéronisieren, das heiBt sie in geeigneten Vorrichtungen ab-
zurunden und zu entgraten. Man verwendet hierzu eine Vorrichtung, die aus
einem zylindrischen Behdlter mit stationdren, festen Seitenwdnden und einer
bodenseitig drehbar gelagerten Reibplatte bestehen. Vorrichtungen dieser
Art sind unter der Warenbezeichnung Marumerizer(R) in der Technik ver-
breitet und beispielsweise in den deutschen Auslegeschriften DE 21 37 042
und DE 21 37 043 beschrieben. AnschlieBend konnen eventuell auftretende
staubformige Anteile mit einer KorngrdBe unter 0,1 mm, insbesondere unter
0,4 mm sowie eventuelle Grobanteile mit einer KorngrdBe iiber 2 mm, insbe-
sondere dber 1,6 mm durch Sieben oder Windsichten entfernt und gegebenen-
falls in den Herstellungsprozess zuriickgefiihrt werden. Nach der Sphédroni-
sierung werden die Kiigelchen kontinuierlich oder chargenweise, vorzugs-
weise unter Verwendung einer Wirbelschichttrockenanlage, bei Zulufttem-
peraturen von vorzugsweise 35 °C bis 50 °C und insbesondere bei einer Pro-
dukttemperatur von nicht idber 42 °C bis zum gewiinschten Restfeuchtegehalt
von beispielsweise 4 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Granulat, getrocknet.

Nach oder vorzugsweise wdhrend der Trocknung wird das den Silberkorrosi-
onsinhibitor enthaltende Uberzugssystem als &uBere Umhiillung aufgebracht.
In einer Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Herstellungsverfahrens wird
das Uberzugssystem als wiBrige Losung beziehungsweise Dispersion, die vor-
zugsweise 30 Gew.-% bis 65 Gew.-% Wasser und 35 Gew.-% bis 70 Gew.-% des
Uberzugssystems enthdlt, wobei im Uberzugssystem insbesondere 1 Gew.-% bis
2,5 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Uberzugssystem, Dispergiermittel fiir den
Silberkorrosionsinhibitor und/oder das Pigment enthalten ist, in die Wir-
belschicht aus enzymhaltigem Kern eingebracht. Das iiber die wiBrige Dis-
persion zugefiihrte Wasser wird bei der gleichzeitig vorgenommenen oder
einer anschlieBend erneut erforderlichen Trocknung wieder entfernt. In
einer weiteren Ausgestaltung des erfindungsgemdBen Herstellungsverfahrens
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wird das Uberzugssystem, gegebenenfalls unter Kiihlung, als erwdrmte, bei
einer Temperatur von 5 °C bis 45 °C iiber dem Schmelzpunkt der Alkoholkom-
ponente vorliegende Fliissigkeit auf den enzymhaltigen Kern aufgebracht.
AuBerdem ist eine Kombination dieser Vorgehensweisen, die darin besteht,
einen Teil des Uberzugssystems, der dann vorzugsweise allein aus dem Sil-
berkorrosionsinhibitor besteht, in Form einer waBrigen Losung oder Disper-
sion und einen zweiten Teil, der dann vorzugsweise die {ibrigen Komponenten
des Uberzugssystems umfaBt, in Form einer Schmelze aufzubringen, mdglich.
Vorzugsweise bringt man, bezogen auf fertiges Granulat, 10 Gew.-% bis
50 Gew.-% des Uberzugssystems als &uBere Umhiillungsschicht auf das enzym-
haltige Extrudat auf.

Die nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhaltene Enzymzubereitung be-
steht aus weitgehend abgerundeten, gleichmdBig umhiillten und staubfreien
Partikeln, die in der Regel ein Schittgewicht von etwa 500 bis 900 Gramm
pro Liter, insbesondere 650 bis 880 Gramm pro Liter aufweisen. Die erfin-
dungsgemaBen Granulate zeichnen sich durch eine sehr hohe Lagerstabilitit,
insbesondere bei Temperaturen ilber Raumtemperatur und hoher Luftfeuchtig-
keit, sowie ein rasches Losungsverhalten in der Reinigungsmittelflotte
aus. Beispielsweise ist es méglich, erfindungsgeméBe Granulate herzustel-
len, die 100 % ihrer Enzymaktivitdt innerhalb von 3 Minuten, insbesondere
innerhalb von 90 Sekunden bis 2 Minuten, in Wasser bei 25 °C freisetzen.

Das erfindungsgemdBe oder nach dem erfindungsgeméBen Verfahren hergestell-
te Enzymgranulat wird vorzugsweise zur Herstellung fester, insbesondere
teilchenformiger Reinigungsmittel verwendet, die durch einfaches Vermi-
schen der Enzymgranulate mit in derartigen Mitteln iblichen weiteren Pul-
verkomponenten erhalten werden kénnen. Fiir die Einarbeitung in teilchen-
formige Mittel weist das Enzymgranulat vorzugsweise mittlere KorngrdBen im
Bereich von 0,8 mm bis 1,6 mm auf. Die erfindungsgemdBen Granulate enthal-
ten vorzugsweise weniger als 2 Gew.-%, insbesondere hdchstens 1,4 Gew.-%
an Partikeln mit KorngrdBen auBerhalb des Bereichs von 0,4 mm bis 1,6 mm.

Da sich die Silberkorrosionsinhibitoren wie oben ausgfiihrt insbesondere
zur Verhinderung der Silberkorrosion eignen, wenn sie in niederalkalischen
Reinigern zum maschinellen Reinigen von Geschirr enthalten sind, ist ein
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weiterer Erfindungsgegenstand ein niederalkalisches Mittel zum maschinel-
len Reinigen von Geschirr, deren l-gewichtsprozentige Losung einen pH-Wert
von 8 bis 11,5, vorzugsweise 9 bis 10,5 aufweist, enthaltend Enzym, Silber-
korrosionsinhibitor, 15 Gew.-% bis 60 Gew.-%, vorzugsweise 30 Gew.-% bis
50 Gew.-% wasserldsliche Builderkomponente, 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, vor-
zugsweise 10 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleichmittel auf Sauerstoffbasis,
1 Gew.-%'bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktiva-
tor, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, welches dadurch gekennzeichnet
ist, daB es 0,1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-%
Enzymgranulat enthdlt, welches im Kern Enzym und anorganisches und/oder
organisches Trdgermaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel und
eine gleichmdBige Umhiillungsschicht aufweist, die einen insbesondere anorga-
nischen Silberkorrosionsinhibitor enthdalt. Auch dabei sind Mangan-, Titan-,
Zirkonium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe,
in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III, IV,
V oder VI voriiegen, bevorzugt.

Als wasserldsliche Builderkomponenten in derartigen niederalkalischen Rei-
' nigungsmitteln kommen prinzipiell alle in maschinellen Geschirreinigungs-
mitteln Gblicherweise eingesetzten Builder in Frage, zum Beispiel polymere
Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Na-
trium- oder Kaliumsalze vorliegen konnen. Beispiele hierfiir sind Tetra-
natriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat,
sogenanntes Natriumhexametaphosphat sowie die entsprechenden Kaliumsalze
beziehungsweise Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Ihre Mengen kdnnen
im Bereich von bis zu etwa 35 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel lie-
gen; vorzugsweise sind die erfindungsgemdBen Mittel jedoch frei von sol-
chen Phosphaten. Weitere mdgliche wasserldsliche Builderkomponenten sind
zum Beispiel organische Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs, vor
allem Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Buil-
der wirken. In Betracht kommen beispielsweise Polyacrylsduren und Copoly-
mere aus Maleinsdureanhydrid und Acrylsdure sowie die Natriumsalze dieser
Polymersduren. Handelsibliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan(R) cp 5
und PA 30 der Firma BASF. Zu den als Co-Builder brauchbaren Polymeren
nativen Ursprungs gehdren beispielsweise oxidierte Stdrke, beispielsweise
gemdB der deutschen Patentanmeldung P 42 28 786, und Polyaminosduren wie
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Polyglutaminsdure oder Polyasparaginsdure. Weitere mdgliche Builderkompo-
nenten sind natiirlich vorkommende Hydroxycarbonsduren wie zum Beispiel
Mono-, Dihydroxybernsteinséure, oa-Hydroxypropionsdure und Gluconsdure. Zu
den bevorzugten Builderkomponenten gehéren die Salze der Citronensdure,
insbesondere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trina-
triumcitrat beziehungsweise vorzugsweise Trinatriumcitratdihydrat in Be-
tracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pul-
ver eingesetzt werden. In Abhdngigkeit vom letztlich in den erfindungs-
gemiBen Mitteln eingestellten pH-Wert konnen auch die zu den genannten
Co-Builder-Salzen korrespondierenden Séuren vorliegen.

Als Bleichmittel auf Sauerstoffbasis kommen in erster Linie Natriumperbo-
ratmono- beziehungsweise -tetrahydrat und/oder Natriumpercarbonat in Be-
tracht. Der Einsatz von Natriumpercarbonat hat Vorteile, da sich dieses
besonders giinstig auf das Korrosionsverhalten an Gldsern auswirkt. Das
Bleichmittel auf Sauerstoffbasis ist deshalb vorzugsweise ein Percarbo-
nat-Salz, insbesondere Natriumpercarbonat. Da Bleichmittel auf Sauerstoff-
basis in der Regel erst bei erhdhten Temperaturen ihre volle Wirkung ent-
falten, werden zu ihrer Aktivierung bei ca. 60°C, das heiBt der ungefdhren
Temperaturen des Reinigungsprozesses in der Geschirrspiilmaschine, soge-
nannte Bleichaktivatoren eingesetzt. Als Bleichaktivatoren kdnnen zum Bei-
spiel Pentaacetylglucose, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin
(DADHT) und/oder Isatosdureanhydrid dienen, vorzugsweise jedoch N,N,N' N'-
Tetraacetylethylendiamin (TAED). Uberdies kann auch der Zusatz geringer
Mengen bekannter Bleichmittelstabilisatoren wie beispielsweise von Phos-
phonaten, Boraten beziehungsweise Metaboraten und Metasilikaten sowie Mag-
nesiumsalzen wie Magnesiumsulfat zweckdienlich sein.

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemdBen Mittel die in iiblichen nie-
deralkalischen maschinellen Geschirreinigungsmittein enthaltenen Alkali-
tridger wie zum Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihy-
drogencarbonate. Zu den iiblicherweise eingesetzten Alkalitrdgern zdhlen
Carbonate, Hydrogencarbonate und Alkalisilikate mit einem Molverhdltnis
Si0p / Mp0 (M = Alkaliatom) von 1,5 : 1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate kénnen
dabei in Mengen von bis zu 30 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, ent-
halten sein. Auf den Einsatz der hoch alkalischen Metasilikate als Alkali-
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trdger wird vorzugsweise ganz verzichtet. Das in den erfindungsgemdBen
Mitteln bevorzugt eingesetzte Alkalitrdgersystem ist ein Gemisch aus Car-
bonat und Hydrogencarbonat, vorzugsweise Natriumcarbonat und Hydrogencar-
bonat, das in einer Menge von bis zu 60 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis
40 Gew.-%, enthalten ist. Je nachdem, welcher pH-Wert Tletztendlich ge-
winscht wird, variiert das Verhdltnis von eingesetztem Carbonat und ein-
gesetztem Hydrogencarbonat, iiblicherweise wird jedoch ein 0UberschuB an
Natriumhydrogencarbonat eingesetzt, so daB das Gewichtsverhdltnis zwischen
Hydrogencarbonat und Carbonat im allgemeinen 1 : 1 bis 15 : 1 betrigt.

Zusatzlich konnen die erfindungsgemdBen Mittel in fester Form konfektio-
nierte Enzyme wie Proteasen, Amylasen, Lipasen und Cellulasen enthalten,
die nicht in Form des erfindungsgemdBen Granulates vorliegen, beispiels-
weise Proteasen wie BLAP(R), oOptimase(R), opticlean(R), Maxacal(R),
Maxapem(R) Esperase(R) und/oder Savinase(R), Amylasen wie Termamyl(R),
Amylase-LT(R) und/oder Maxamy1(R), Lipasen wie Lipolase(R) und/oder Lipo-
zym(R), Cellulasen wie Celluzym(R) und/oder KAC(R).

Den erfindungsgemdBen Mitteln kdnnen gegebenenfalls auch Tenside, insbe-
sondere schwach schdumende nichtionische Tenside zugesetzt werden, die der
besseren Ablosung fetthaltiger Speisereste, als Netzmittel und gegeben-
falls im Rahmen der Herstellung der Reinigungsmittel als Granulierhilfs-
mittel dienen. Ihre Menge kann bis zu 5 Gew.-%, vorzugsweise bis zu
2 Gew.-% betragen. Ublicherweise werden extrem schaumarme Verbindungen
eingesetzt. Hierzu zdhlen vorzugsweise Cj2-Cig-Alkylpolyethylengiykol-
polypropylenglykolether mit jeweils bei zu 8 Mol Ethylenoxid- und Propy-
lenoxideinheiten im Molekiil. Man kann aber auch andere als schaumarm be-
kannte nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel Cj2-Cig-Alkylpo-
lyethylenglykol-polybutylengiykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylen-
oxid- und Butylenoxideinheiten im Molekiil, endgruppenverschlossene Alkyl-
polyalkylengiykoIlmischether sowie die zwar schdumenden, aber Okologisch
attraktiven Cg-Ci4-Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von
etwa 1 bis 4 (z. B. APG(R) 225 und APG(R) 600 der Firma Henkel) und/oder
C12-C14-Alkylpolyethylenglykole mit 3 - 8 Ethylenoxideinheiten im Molekiil.
Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum Bei-
spiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide, in denen der Alkylteil bevorzugt aus einem
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Fettalkohol mit der C-Kettenlinge Cg-Cigq stammt. Es ist teilweise vorteil-
haft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, zum
Beispiel die Kombination Alkylpolyglykosid mit Fettalkoholethoxylaten oder
Glucamid mit Alkylpolyglykosiden.

Sofern die Reinigungsmittel bei der Anwendung zu stark schdumen, konnen
ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 Gew.-% bis 4 Gew.-% ei-
ner schaumdriickenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikon-
6le, Gemische aus Silikond1l und hydrophobierter Kieselsdure, Paraffine,
Parafin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierter Kieselsdure, der Bisfett-
siureamide, und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhdltliche Ent-
schiumer zugesetzt werden. Weitere fakultative Inhaltsstoffe in den erfin-
dungsgemaBen Mitteln sind z. B. Parfiimdle.

Die erfindungsgemdBen Geschirrspiilmittel liegen vorzugsweise als pulver-
formige, granulare oder tablettenformige Praparate vor, die in an sich
bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzenkompak-
tieren und/oder durch Spriithtrocknung der thermisch belastbaren Komponetent
und Zumischen der empfindlicheren Komponenten, zu denen insbesondere das
erfindungsgemiBe Enzymgranulat zu rechnen ist, hergestellt werden kdnnen.

Zur Herstellung von erfindungsgemaBen Reinigungsmitteln in Tablettenform
geht man vorzugsweise derart vor, daB man alle Bestandteile in einem Mi-
scher miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkdmmlicher Tablet-
tenpressen, beispielsweise Exzenterpressen oder Rundléuferpressen, mit
PreBdrucken im Bereich von 200 - 105 Pa bis 1 500 - 109 Pa verpresst. Man
erhdlt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen
ausreichend schnell 18sliche Tabletten mit Biegefestigkeit von normaler-
weise iiber 150 N. Vorzugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein
Gewicht von 15 g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g auf, bei einem
Durchmesser von 35 mm bis 40 mm. .

Die Herstellung erfindungsgemdBer Maschinengeschirrspiiimittel in Form von
nicht staubenden, lagerstabil rieselfdhigen Pulvern und/oder Granulaten
mit hohen Schiittdichten im Bereich von 800 bis 1000 g/1 kann dadurch er-
folgen, daB man in einer ersten Verfahrensteilstufe die Builder-Komponenten
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mit wenigstens einem Anteil fliissiger Mischungskomponenten unter Erh&hung
der Schiittdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewiinsch-
tenfalls nach einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Ma-
schinengeschirrspiilmittels, darunter die silberkorrosionsinhibitorhaltigen
Enzymgranulate, mit dem so gewonnenen Vorgemisch vereinigt.

Die Mittel kdnnen sowohl in Haushaltsgeschirrspiilmaschinen wie in gewerb-
lichen Spiilmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe erfolgt von Hand oder
mittels geeigneten Dosiervorrichtungen. Die Anwendungskonzentrationen in
der Reinigungsflotte betragen etwa 2 bis 8 g/1, vorzugsweise 2 bis 5 g/1.

Das Spiilprogramm wird im allgemeinen durch einige auf den Reinigungsgang
folgende Zwischenspiilgénge mit klarem Wasser und einem Klarspiilgang mit
einem gebrduchlichem Klarspiilmittel ergdnzt und beendet. Nach dem Trocknen
erhdlt man beim Einsatz erfindungsgemdBer Mittel nicht nur ein véllig
sauberes und in hygienischer Hinsicht einwandfreies Geschirr, sondern vor
allem auch hellglénzende Silberbesteckteile.

Beispiele

Beispiel 1

Ein nach der Fermentation gewonnener Erntebrei, wie in der internationalen
Patentanmeldung WO 91/2792 beschrieben, mit 75 000 Proteaseeinheiten pro g
(PE/g) wurde nach der Entfernung der Fermentationsriickstdnde durch Dekan-
tieren und Mikrofiltration in einer Ultrafiltrationsanliage aufkonzentriert.
Nach der weiteren Aufkonzentrierung mittels Vakuumeindampfung enthielt die
widBrige Enzymsuspension 700 000 PE/g. Dieses Proteasekonzentrat wurde mit
Zuschlagstoffen (3,5 Gew.-% Saccharose, 4,5 Gew.-% Cellulose, 3 Gew.-%
Carboxymethylcellulose mit Substitutionsgrad 0,65-0,75, 19 Gew.-% Weizen-
mehl, 35 Gew.-% Maisstdrke und 3 Gew.-% Polyethylenglykol, jeweils bezogen
auf entstehendes Gemisch) vermischt, homogenisiert und anschlieBend in ei-
nem Extruder mit Schneidevorrichtung in Granulate iiberfiihrt. Der Lochdurch-.
messer der Lochplatte des Extruders betrug 0,9 mm. Das Verhdltnis von Lénge
zu Dicke des Granulatkorns lag bei 1. Nach der Verrundung und Trocknung
der Granulate wurden die Partikel mit TeilchengrdBen kleiner 0,4 mm und
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groBer 1,6 mm abgesiebt. Die Kornfraktion zwischen 0,4 mm und 1,6 mm wurde
in einem Wirbelschicht-Spriihgranulator des Typs STREA-1 der Fa. Aeromatic
in der Wirbelschicht mit einer Ldsung von Mangansulfat (240 g in 460 mi
Wasser pro kg des Enzymkerns) gecoated. Wahrend des Coatens wurden folgen-
de Betriebsparameter eingestellt:

Zulufttemperatur: 55-58 °C
Produkttemperatur: 36-40 °C
Ablufttemperatur: 32-36 °C
Luftmenge: 70 m3/h

Durchsatzrate an Coating-L6sung: 9,3 g/min

Unter diesen Bedingungen verdampfte das Wasser der Mangansulfatldsung von
der Granulatoberfldche und wurde mit der Abluft ausgetragen. Das Mangansul-
fat haftete fest am enzymhaltigen Kern.

AnschlieBend wurde in der gleichen Apparatur eine Coatingssuspension (285 g
pro kg urspriinglichen Enzymkerns) aufgetragen, bestehend aus:

Titandioxid 17 %
technischem Stearylalkohol 19 %
Eumulgin(R) RT 402) 3%
Wasser 61 %

a) 40-fach ethoxyliertes Ricinusdl, Hersteller Henkel KGaA

Der Stearylalkohol besaB die folgende C-Kettenverteilung: Cij 0 -~ 5 %, C18
95 - 100 %, Cp9 0 - 2 %, eine Hydroxylzahl von 203 - 210 und einen Erstar-
rungsbereich von 55 - 57,5 °C.

Zur Herstellung dieser Coatingssuspension wurde das Wasser auf ca. 70 °C
temperiert und mit dem flissigen Emulgator vermischt. Der in fester Form
vorliegende Stearylalkohol wurde in die Wasser/Emulgator-Losung eingerihrt
und dabei aufgeschmolzen. Nach Zugabe des Titandioxids lag eine homogene
Emulsion vor, in der das Titandioxidpigment gleichmdBig ohne Agglomerat-
bildung verteilt war. Diese Coatingsuspension wurde bei den oben angegebe-
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"nen Betriebsparametern auf das mit Silberkorrosionsinhibitor umhiillte En-
zymextrudat aufgespriiht. Das Wasser der Coatingsuspension verdampfte und
wurde mit der Abluft ausgetragen. Nach Aufspriihen der Coatingsuspension
waren die MnSOg-modifizierten Enzymextrudate gleichmdBig mit einer weiBen
Farb- und Schutzschicht umhiillt. Der Fettalkohol bildete auf der Granulat-
oberflédche einen gleichmédBigen, unpordsen Film aus.

Beispiel 2:

Es wurde wie in Beispiel 1 gearbeitet. Vor Aufbringen des Mangansulfates

aus waBriger Losung wurde das Proteaseextrudat mit einem Amylasegranulat

(Maxamy1(R) CXT 5000, Hersteller Gist Brocades, mittlere TeilchengrdBe

306 um) im Gewichtsverhdltnis 1,1 zu 1 vermischt und wie in Beispiel 1

zweistufig gecoated. Im Endprodukt lagen Amylase und Mangansulfat homogen

auf der Proteaseextrudat-Oberfldche verteilt vor. Die zweite Coatingschicht
schiitzt die Agglomerate vor dem Zerfall bei mechanischer Beanspruchung und

erzeugt eine gleichmdBig weiBe Farbgebung.
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1. Fiir die Einarbeitung in teilchenférmige Reinigungsmittel geeignetes
Enzymgranulat, enthaltend im Kern Enzym und anorganisches und/oder
organisches Tragermaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel,
auf den eine gleichmaBige Umhiillungsschicht aufgebracht ist, dadurch
gekennzeichnet, daB die Umhiillungsschicht einen Silberkorrosionsinhi-
bitor enthdlt.

2. Enzymgranulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Silber-
korrosionsinhibitor aus der Gruppe umfassend Mangan-, Titan-, Zirko-
nium-, Hafnium-, Vanadium-, Cobalt- oder Cersalze und/oder -komplexe,
in denen die genannten Metalle in einer der Oxidationsstufen II, III,
IV, V oder VI vorliegen, ausgewdhlt wird.

3. Enzymgranulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der
Silberkorrosionsinhibitor MnSO4, V205, V204, V02, Ti0SO4, KgTiFg,
KoZrFg, CoSO4, Co(NO3)2 und/oder Ce(NO3)3 ist.

4. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB es 40 Gew.-% bis 95 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis
85 Gew.-% enzymhaltigen Kern und 5 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere
15 Gew.-% bis 50 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor-haltige Umhiillungs-
schicht enthdlt.

5. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeich-
net, daB die Umhiillungsschicht aus einem Umhiillungssystem besteht,
welches 45 Gew.-% bis 90 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-% bis 80 Gew.-%
Silberkorrosionsinhibitor, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis
20 Gew.-% feinteiliges anorganisches Pigment, 5 Gew.-% bis 20 Gew.-%
eines bei Raumtemperatur festen Alkohols mit einem Schmelzpunkt im
Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%
bis 3 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fiir den Silberkorrosionsinhi-
bitor beziehungsweise das anorganische Pigment und bis zu 7 Gew.-%
Wasser enthdlt.
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6. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeich-
net, daB es Protease, Amylase, Lipase und/oder Cellulase enthdlt.

7. Enzymgranulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeich-
net, daB es Protease mit einer Aktivitdt von 150 000 PE bis 350 000 PE
insbesondere 160 000 PE bis 300 000 PE, pro Gramm Enzymgranulat ent-
halt.

8. Verfahren zur Herstellung eines fiir die Einarbeitung in partikelformi-
ge Reinigungsmittel geeigneten Enzymgranulates mit einer mittleren
KorngréBe von 0,8 mm bis 1,2 mm durch Extrudieren eines durch Ver-
mischen einer gegebenenfalls zuvor durch Mikrofiltration von unlds-
lichen Bestandteilen befreiten, aufkonzentrierten Fermentationsbriihe
mit anorganischem und/oder organischem Tragermaterial als Zuschlag-
stoff entstandenen Enzym-Vorgemischs, gegebenenfalls Sphdronisierung
des Extrudats in einem Rondiergerdt, Trocknung und Aufbringen einer
duBeren Umhiillungsschicht, wobei man in einer wirbe1schiqht aus Extru-
dat eine duBere Umhiillungsschicht eines Uberzugssystems aus mindestens
50 Gew.-% Silberkorrosionsinhibitor, bis zu 25 Gew.-%, insbesondere
5 Gew.-% bis 20 Gew.-% feinteiligem anorganischem Pigment, 5 Gew.-%
bis 20 Gew.-% bei Raumtemperatur festem Alkohol mit einem Schmelzpunkt
im Bereich von 45 °C bis 65 °C, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-%
bis 3 Gew.-% Emulgator fiir den Alkohol, bis zu 5 Gew.-%, insbesondere
0,2 Gew.-% bis 3 Gew.-% Dispergiermittel fiir den Silberkorrosionsinhi-
bitor beziehungsweise das anorganische Pigment und bis zu 7 Gew.-%
Wasser aufbringt. |

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB man einen durch
Extrusion hergestellten Enzymkern mit einem teilchenférmig konfektio-
niertem zweiten Enzym und gegebenenfalls weiteren teilchenférmig kon-
fektionierten Enzymen unter Agglomerationsbedingungen vermischt und
den Silberkorrosionsinhibitor enthaltenden Uberzug anschlieBend oder
gleichzeitig aufbringt, wobei die mittlere TeilchengrdBe des das erste
Enzym enthaltenden Extrudatkerns vorzugsweise das 1,1- bis 3-fache,
insbesondere das 1,3- bis 2-fache derjenigen des zweiten oder weiteren
teilchenférmig konfektionierten Enzyms betrdgt.
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Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Enzym im
Extrudatkern Protease und das in den separat hergestellten, kleineren
Teilchen, welche an das Extrudat agglomerieren, enthaltene Enzym Amy-
lase, Lipase, Cellulase und/oder Oxidase ist.

Verwendung eines Enzymgranulats gemdB einem der Anspriiche 1 bis 8 zur
Herstellung fester, insbesondere teilchenformiger Reinigungsmittel.

Niederalkalisches Mittel zum maschinellen Reinigen von Geschirr, ent-
haltend Enzym, Silberkorrosionsinhibitor, 15 Gew.-% bis 60 Gew.-%,
vorzugsweise 30 Gew.-% bis 50 Gew.-% wasserldsliche Builderkomponente,
5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 10 Gew.-% bis 15 Gew.-% Bleich-
mittel auf Sauerstoffbasis, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise
2 Gew.-% bis 6 Gew.-% Bleichaktivator, dadurch gekennzeichnet, daB es
0,1 Gew.~% bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,5 Gew.-% bis 5 Gew.-% Enzym-
granulat enthdlt, welches im Kern Enzym und anorganisches und/oder
organisches Tradgermaterial sowie gegebenenfalls Granulierhilfsmittel
und eine gleichmidBige Umhiillungsschicht aufweist, die einen Silberkor-
rosionsinhibitor enthdlt.
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