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Teilchenformige Bleichaktivatoren auf der Basis von Acetonitrilen
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nen Grenzen fur Acetonitril, Tragermaterial und Wasser
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Beschreibung

[0001] Vorliegende Erfindung betrifft teilchenférmige Bleichaktivatoren auf der Basis von Acetonitrilen, ein Verfahren
zu deren Herstellung, das darin besteht, dal man Acetonitrile auf Silizium enthaltende Tragermaterialien aufbringt und
die Verwendung dieser Produkte als Bleichaktivatoren in festen Wasch- und Reinigungsmitteln.

[0002] Bleichaktivatoren sind wichtige Bestandteile in Kompaktwaschmitteln, Fleckensalzen und Maschinenge-
schirrspulmitteln. Sie ermdglichen bereits bei 40 bis 60°C ein der Kochwéasche vergleichbares Bleichergebnis, indem
sie mit Wasserstoffperoxydspendern (meist Perborate, Percarbonate, Persilicate und Perphosphate) unter Freisetzung
von Peroxysauren reagieren.

[0003] Viele Substanzen sind nach dem Stand der Technik als Bleichaktivatoren bekannt. Gewdhnlich handelt es
sich dabei um reaktive organische Verbindungen mit einer O-Acyl- oder N-Acyl-Gruppe, die in alkalischer Lésung
zusammen mit einer Quelle fir Wasserstoffperoxid die entsprechenden Peroxysauren bilden.

[0004] Reprasentative Beispiele fiir Bleichaktivatoren sind etwa N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED), Gluco-
sepentaacetat (GPA), Xylosetetraacetat (TAX), Natrium-4-benzoyloxybenzolsulfonat (SBOBS), Natriumtrimethylhe-
xanoyloxybenzolsulfonat (STHOBS), Tetraacetylglucoluril (TAGU), Tetraacetylcyansaure (TACA), Di-N-acetyldimethyl-
glyoxin (ADMG) und 1-Phenyl-3-acetylhydantoin (PAH).

[0005] Ammoniumnitrile bilden eine besondere Klasse kationischer Bleichaktivatoren. Verbindungen dieser Art und
deren Verwendung als Bleichaktivator in Bleichmitteln sind in EP-A-0 303 520, EP-A-0 464 880, EP-A-0 458 396, EP-A-
0 897 974 und EP-A-0 790 244 beschrieben.

Fur den Einsatz der Ammoniumnitrile als Bleichaktivator in Wasch- und Reinigungsmitteln ist die Hygroskopizitat der
Ammoniumnitrile und die Hydrolyseempfindlichkeit in Gegenwart alkalischer Waschmittelbestandteile und eine damit
verbundene entsprechend geringe Lagerstabilitdt von grolem Nachteil.

[0006] In WO 98/23531 und WO 00/36061 wird beschrieben, dass Acetonitril-Derivate, insbesondere cyclische Ace-
tonitrilverbindungen, zur Einarbeitung in feste Wasch- und Reinigungsmittel in eine feste Form tiberfliihrt werden, indem
ein Tragermaterial mit mdglichst groRer Oberflache, beispielsweise Kieselsaure, in eine wassrige Acetonitrilldsung
eingerihrt bzw. die wassrige Losung auf den Trager aufgespriiht wird und die resultierende Mischung einer Trocknung
im Vakuum bei erhéhten Temperaturen unterzogen wird. Die in diesen Schriften beschriebenen Granulate bzw. Partikel
haben Wassergehalte von bis zu 20 Gew.-%, bevorzugt weniger als 1 Gewichtsprozent. Unbefriedigend ist die Hygro-
skopizitat und folglich die Lagerstabilitdt der Produkte, insbesondere der linearen Acetonitril-Derivate bei schwanken-
der Luftfeuchtigkeit, sowie die teilweise Zersetzung der hydrolyseempfindlichen Acetonitrilverbindungen wahrend des
thermischen Trocknungsprozesses.

[0007] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass die granulat- bzw. teilchenférmige Konfektionierung der Aceto-
nitril-Derivate in einer fiir den Wirkstoff sehr schonenden, aber auch 6konomisch und 6kologisch sehr vorteilhaften
Weise dadurch erfolgen kann, dass bei Raumtemperatur gesattigte, wassrige Lésungen aus Acetonitril-Derivaten auf
ein Silizium enthaltendes Tragermaterial, insbesondere Kieselsadure, aufgespriiht werden ohne anschlieRende Trock-
nung. Man erhalt feste Produkte mit einem Wasseranteil von 20 bis 30 Gew.-%. Auf ein energieintensives und fur den
Wirkstoff belastendes Trockenverfahren kann verzichtet werden. Die Wirkstoffkonzentration der nach dem erfindungs-
gemalen Verfahren hergestellten Produkte ist gegeniiber herkémmlichen Produkten héher, die Hygroskopizitat der
erfindungsgemal konfektionierten Acetonitril-Derivate signifikant geringer.

[0008] Gegenstand der Erfindung sind teilchenférmige Bleichaktivatoren, enthaltend 15 bis 60, vorzugsweise 20 bis
50, insbesondere 35 bis 45 Gew.-% eines Acetonitrils, 20 bis 70, bevorzugt 30 bis 50, insbesondere 35 bis 45 Gew.-
% eines Silizium enthaltenden Tragermaterials und 20 bis 30, vorzugsweise 22 bis 25 Gew.-% Wasser.

[0009] Als Acetonitrile kommen infrage Verbindungen der Formel

R R4

|
R2— IL@— C —CN A®

R RS

worin R, R2, R3 gleich oder verschieden sind, und fir lineare oder verzweigte C4-C,4-Alkylgruppen, C,-Cy,-Alkenyl-
gruppen oder fiir C;-C4-Alkoxy-C4-C4-Alkylgruppen, substituiertes oder unsubstituiertes Benzyl stehen, oder worin R?
und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Ring mit 4 bis 6 C-Atomen bilden, der mit
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C4-Cs-Alkyl, C4-Cg-Alkoxy, C4- bis Cs-Alkanoyl, Phenyl, Amino, Ammonium, Cyano, Cyanamino, Chlor oder Brom
substituiert sein kann und zusatzlich zum Stickstoffatom anstelle von Kohlenstoffatomen ein oder zwei Sauerstoff- oder
Stickstoffatome, eine Gruppe N-R8 oder eine Gruppe R3-N-R8 enthalten kann, worin R8 Wasserstoff, C- bis C5-Alkyl,
C,- bis Cg-Alkenyl, C,- bis Cg-Alkinyl, Phenyl, C;- bis Cq-Aralkyl, Cs- bis C;-Cycloalkyl, C4- bis Cg-Alkanoyl, Cyano-
methyl oder Cyan ist, R* und R® Wasserstoff, C4-C4-Alkyl, C,-C4-Alkenyl, C4-C4-Alkoxy-C4-C4-alkyl, Phenyl oder
C4-C5-Alkylphenyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Phenyl sind, wobei insbesondere R* Wasserstoff bedeutet,
wenn RS keinen Wasserstoff bedeutet, und A fiir ein beliebiges Anion, beispielsweise Chlorid, Bromid, lodid, Fluorid,
Sulfat, Hydrogensulfat, Carbonat, Hydrogencarbonat, Phosphat, Mono- und Di-Hydrogenphosphat, Pyrophosphat, Me-
taphosphat, Nitrat, Methylsulfat, Phosphonat, Methylphosphonat, Methandisulfonat, Methylsulfonat, Ethansulfonat
oder fur ein Anion der Formeln RSO50, R1SO,© oder R2CO0OO steht, wobei R, R! und R2 Cg4-Cyq-, vorzugsweise
C49-C1g-Alkyl, und R zusétzlich auch substituiertes Aryl, vorzugsweise C4-C,g-Alkylphenyl bedeuten. Besonders be-
vorzugt sind Cumolsulfonat und C4,,1g-Alkoholsulfat als Anion.

Besonders bevorzugt sind Verbindungen der obigen Formel, worin R, R2 und R3 C4-C,4-Alkyl und R* und R% Wasser-
stoff bedeuten und A ein beliebiges Kation ist, bevorzugt Chlorid, Methosulfat, Cumolsulfonat, Laurylsulfat oder Fett-
saurealkylcarboxylate oder Mischungen dieser Kationen.

[0010] Die Synthese dieser Acetonitrile kann nach bekannten Verfahren erfolgen, wie z.B. von Abraham in Progr.
Phys. Org. Chem. 11 (1974), S 1 ff, oder von Arnett in J. Am Chem. Soc. 102 (1980), S 5892 ff veréffentlicht.

[0011] Aus diesen Acetonitrilen wird eine gesattigte wassrige Losung hergestellt, die auf das Silizium enthaltende
Tragermaterial aufgebracht wird, vorzugsweise durch Aufspriihen, beispielsweise Uber eine Zweistoffdiise. Die Tem-
peratur dieser gesattigten wassrigen Losung liegt vorzugswese bei 10 bis 40, besonders bevorzugt bei 20 bis 25°C.
AnschlieRend daran kann das Material nachgemischt werden. Die Menge an gesattigter wassriger Lésung wird dabei
so bemessen, dass die oben genannten Grenzen fiir Acetonitril, Tragermaterial und Wasser eingehalten werden.
[0012] Als Silizium enthaltende Tragermaterialien werden vorzugsweise solche verwendet, deren innere Oberflache
im Bereich von 10 m2/g bis 500 m2/g, insbesondere 100 m2/g bis 450 m2/g liegt. Geeignet sind beispielsweise Silikate,
Kieselsauren, Kieselgele und Tone, sowie deren Gemische. Das Tragermaterial ist vorzugsweise frei von stark alka-
lischen Bestandteilen.

Kieselsauren, die nach dem Thermalprozess (Flammenhydrolyse von SiCl,) hergestellt worden sind (sogenannte py-
rogene Kieselsauren), sind ebenso brauchbar wie durch Nassverfahren hergestellte Kieselsauren. Kieselgele sind
colloidale Kieselsduren mit elastischer bis fester Konsistenz und einer weitgehend losen Porenstruktur, wodurch sich
ein hohes Flissigkeitsaufnahmevermdgen ergibt. Sie kdnnen durch Einwirken von Mineralsduren aus Wasserglas
hergestellt werden. Tone sind natirlich vorkommende kristalline oder amorphe Silikate des Aluminiums, Eisens, Ma-
gnesiums, Calciums, Kaliums und Natriums, zum Beispiel Kaolin, Talkum, Pyrophyllit, Attapulgit, Sepiolit, Montmoril-
lionit und Bauxit. Auch der Einsatz von Aluminiumsilikat als Tragermaterial oder als Komponente einer Tragermateri-
almischung ist moglich. Vorzugsweise weist das Tragermaterial TeilchengrofRen im Bereich von 10 um bis 1,5 mm auf.
[0013] Um eine ausreichende Lagerstabilitat zu gewahrleisten und die bleichaktivierende Wirkung erst beim Wasch-
vorgang freizusetzen, ist es vorteilhaft, das mit dem Acetonitril beladene Tragermaterial anschlieend zu granulieren.
Ebenso kann das mit dem Acetonitril beladene Tragermaterial mit oder ohne Zusatz eines Binders verpresst, kompak-
tiert und schonend bis zu Granulatgréfien von 200 bis 2000 um zerkleinert werden.

[0014] Ebenso geeignetist eine Aufbaugranulierung im Mischer, beispielsweise im Pflugscharmischer, Ringschicht-
mischer oder Intensivmischer mit oder ohne Zusatz eines Binders, beispielsweise eines wasserbasierenden Binders,
wie Tylose (Carboxymethylcellulose) oder eines wasserfreien Bindesystems, wie Fettalkoholpolyglykolether.

[0015] In einer weiteren Ausfiihrungsform kann das durch Aufspriihen einer geséattigten Lésung des Acetonitrils auf
ein Tragermaterial erhaltene teilchenférmige Produkt mit oder ohne Zusatz eines Binders einer Formgranulierung durch
Matrizen im Extruder, aber auch in Ringkollerpressen, Kollergangen, gegebenenfalls mit nachgeschaltetem Rondierer,
unterzogen werden.

[0016] Die erfindungsgemaf erhaltenen teilchenférmigen Bleichaktivatoren sind direkt zum Einsatz in Wasch- und
Reinigungsmitteln geeignet. Um Gewebe- und Farbschadigungen zu vermeiden ist es vorteilhaft, die teilchenférmigen
Bleichaktivatoren jedoch nach an sich bekannten Verfahren mit einer Coatinghiille zu versehen. Hierzu wird das Gra-
nulat nach in an sich bekannten Verfahren in einem zuséatzlichen Schritt mit einer filmbildenden Substanz umhiillt,
wodurch die Produkteigenschaften erheblich beeinflusst werden kénnen.

[0017] Als Coatingmaterial geeignet sind alle filmbildenden Substanzen, wie Wachse, Silikone, Fettsduren, Seifen,
anionische Tenside, nichtionische Tenside, kationische Tenside, sowie anionische und kationische Polymere, z. B.
Polyacrylsduren. Durch Verwendung dieser Coatingmaterialien kann u. a. das Aufléseverhalten verzdégert werden, um
auf diese Weise auch Wechselwirkungen zwischen dem Bleichaktivator und dem Enzymsystem zu Beginn des Wasch-
prozesses zu unterbinden. Soll das Granulat in Maschinengeschirrspilmitteln Verwendung finden, eignen sich hierzu
vor allem Wachse mit Schmelzpunkten von 40 bis 50°C.

[0018] Bevorzugtwerden Coatingsubstanzen miteinem Schmelzpunkt von 30 bis 100°C verwendet. Beispiele hierfiir
sowie ein Verfahren zur Aufbringung werden in EP-A-0 835 926 beschrieben. Das Aufbringen der Coatingmaterialien
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erfolgt in der Regel durch Aufspriihen der geschmolzenen oder in einem Losemittel gelésten Coatingmaterialien. Das
Coatingmaterial kann in Mengen von 0 bis 30, vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, auf
den erfindungsgemafen Granulatkern aufgebracht werden.

[0019] Darlber hinaus kénnen die erfindungsgemafen teilchenférmigen Bleichaktivatoren noch weitere geeignete
Zusatze enthalten, wie anionische und nichtionische Tenside, die zu einer schnelleren Auflésung der erfindungsge-
maRen Granulate beitragen. Bevorzugte anionische Tenside sind Alkalisalze, Ammoniumsalze, Aminsalze und Salze
von Aminoalkoholen von folgenden Verbindungen: Alkylsulfate, Alkylethersulfate, Alkylamid-sulfate und -ethersulfate,
Alkylarylpolyethersulfate, Monoglyceridsulfate, Alkylsulfonate, Alkylamidsulfonate, Alkylarylsulfonate, a-Olefinsulfona-
te, Alkylsulfosuccinate, Alkylethersulfosuccinate, Alkylamidsulfosuccinate, Alkylsulfoacetate, Alkylpolyglycerincar-
boxylate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphaten, Alkylsarcosinate, Alkylpolypeptidate, Alkylamidopolypeptidate, Alky-
lisethionate, Alkyltaurate, Alkylpolyglykolethercarbonsauren oder Fettsduren, wie Oleinsdure, Ricinoleinsaure, Palmi-
tinsdure, Stearinsaure, Kopradlsauresalze oder hydrierte Kopradlsauresalze. Der Alkylrest all dieser Verbindungen
enthalt normalerweise 8 bis 32, vorzugsweise 8 bis 22 C-Atome.

[0020] Als nichtionische Tenside werden polyethoxylierte, polypropoxylierte oder polyglycerinierte Ether von Fettal-
koholen, polyethoxilierte, polypropoxylierte und polyglycerinierte Fettsdureester, polyethoxylierte Ester von Fettsduren
und von Sorbit, polyethoxilierte oder polyglycerinierte Fettamide bevorzugt.

[0021] Ebenfalls geeignete Zusatze sind Stoffe, die den pH-Wert wahrend Lagerung und Anwendung beeinflussen.
Dazu zahlen organische Carbonsauren oder deren Salze, wie Zitronensaure in wasserfreier oder hydratisierter Form,
Glykolsaure, Bernsteinsaure, Maleinsdure oder Milchsaure. Daneben sind Zusatze mdglich, die das Bleichvermdgen
beeinflussen, wie Komplexbildner und Ubergangsmetallkomplexe, z.B. Eisen-, Cobalt- bzw. Mangan-haltige Metall-
komplexe wie in EP-A-0 458 397und EP-A-0 458 398 beschrieben.

[0022] Weitere mogliche Zusatze sind Stoffe, die in der Waschlauge mit der durch den Aktivator freigesetzten Pero-
xicarbonsaure unter Bildung reaktiver Zwischenstufen, wie Dioxiranen oder Oxaziridinen, reagieren und auf diese
Weise die Reaktivitdt erh6hen kénnen. Entsprechende Verbindungen sind Ketone und Sulfonimine entsprechend
US-A-3 822 114 und EP-A-0 446 982.

[0023] Die Menge des Zusatzstoffes richtet sich insbesondere nach seiner Art. So werden acidifizierende Zusatze
und organische Katalysatoren zur Leistungssteigerung der Perséure in Mengen von 0 bis 20 Gew.-%, insbesondere
in Mengen von 1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, zugesetzt, Metallkomplexe hingegen in Konzen-
trationen im ppm Bereich.

[0024] In einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform kénnen die erfindungsgemafen teilchenférmigen Bleichak-
tivatoren in tablettierte Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen nach gangigen Methoden eingearbeitet werden.
Zur Herstellung von Reinigungsmitteln in Tablettenform geht man vorzugsweise derart vor, dass man alle Bestandteile
in einem Mischer miteinander vermischt und das Gemisch mittels herkémmlicher Tablettenpresser, beispielsweise
Exzenterpressen oder Rundlauferpressen, mit Pressdriicken im Bereich von 200 x 10° Pa bis 1500 x 105 Pa verpresst.
Man erhalt so problemlos bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingungen ausreichend schnell I8sliche Ta-
bletten mit Biegefestigkeiten von tiber 150 N. Vorzugsweise hat eine derart hergestellte Tablette ein Gewicht von 15
g bis 40 g, insbesondere von 20 g bis 30 g, bei einem Durchmesser von 35 mm bis 40 mm.

[0025] Die erfindungsgemal konfektionierten Acetonitril-Derivate kénnen in Vollwaschmitteln, Fleckensalzen, Ma-
schinengeschirrspilmitteln, pulverférmigen Allzweckreinigern und Gebissreinigern eingesetzt werden.

[0026] Die Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend oben beschriebene teilchenférmig konfektionierte Acetonitril-
Derivate werden in Kombination mit einer Wasserstoffperoxidquelle, beispielsweise Perborat-Monohydrat, Perborat-
Tetrahydrat, Percarbonat sowie Wasserstoffperoxid-Adukte an Harnstoff oder Aminoxiden eingesetzt und kdnnen alle
in diesen Mitteln Ublichen Inhaltsstoffe, wie Buildersubstanzen, oberflichenaktive Tenside, Enzyme, Sequestriermittel,
Elektrolyte, pH-Regulatoren, Schaumregulatoren, Abrasivstoffe Aufheller, Silberkorrosionsinhibitoren, Konservie-
rungsmittel, Parfiim- und Duftstoffe enthalten.

[0027] Geeignete Builder sind sowohl phosphatfreie Buildersysteme als auch phosphathaltige Systeme, beispiels-
weise Alkaliphosphate, die in Form ihrer alkalischen neutralen oder sauren Natrium- oder Kaliumsalze vorliegen kén-
nen, wie Trinatriumphosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogenphosphat, Pentanatriumtriphosphat, so-
genanntes Natriumhexametaphosphat, oligomeres Trinatriumphosphat mit Oligomerisierungsmengen im Bereich von
5 bis 1000, insbesondere 5 bis 50, sowie Gemische aus Natrium- und Kaliumsalzen. Feinkristalline, synthetische was-
serhaltige Zeolithe vom Typ NaA, die ein Calciumbindevermégen im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g aufweisen,
finden eine bevorzugte Verwendung. Diese Zeolithe kdnnen in einer Menge bis zu 20 Gew.-% im Mittel enthalten sein.
Brauchbare Builder sind auch die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten Percarbonsauren, wie Zitronen-
saure und Nitriloacetat (NTA), Ethylendiamintetraessigsaure. Analog hierzu kdnnen auch polymere Carboxylate und
deren Salze eingesetzt werden. Hierzu gehdren beispielsweise die Salze homopolymerer oder copolymerer Polyacry-
late, Polymethacrylate und insbesondere Copolymere der Acrylsdure mit Maleinséure, und auch Polyvinylpyrrolidon
und Urethane. Die relative Molekiilmasse der Homopolymeren liegt im allgemeinen zwischen 1000 und 100 000, die
der Copolymeren zwischen 2000 und 200 000, vorzugsweise 50 000 bis 120 000, bezogen auf die freie Saure. Insbe-
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sondere sind auch wasserl6sliche Polyacrylate geeignet, die beispielsweise mit etwa 1 % eines Polyallylethers der
Sucrose quervernetzt sind und die eine relative Molekilmasse oberhalb einer Million besitzen. Beispiele hierfur sind
die unter dem Namen Carbopol® 940 und 941 erhaltlichen Polymere. Die quervernetzten Polyacrylate werden in Men-
gen nicht Uber 1 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 0,7 Gew.-% eingesetzt. Diese Geriistsubstanzen konnen
in Mengen bis zu 5 Gew.-% eingesetzt werden.

[0028] Als anionische Tensiden bevorzugt sind Cg-Cog-Fettsdure-a-methylestersulfonate, Alkylsulfate, Alkylether-
sulfate und sek. Alkansulfonate.

Die in den erfindungsgemaRen Mitteln eingesetzten Alkylethersulfate sind wasserlésliche Salze oder Sauren der For-
mel RO(A),,SO3M, worin R einen unsubstituierten C4(-C,4-Alkyl- oder C,y-C,4-Hydroxyalkylrest, bevorzugt einen
C45-Cy-Alkyl- oder C4,-Coo-Hydroxyalkylrest, besonders bevorzugt C,,-C4g-Alkyl- oder C,,-C,5-Hydroxyalkylrest dar-
stellt. "A" ist eine Ethoxy- oder Propoxyeinheit, m ist eine Zahl gréRer als 0, vorzugsweise zwischen 0,5 und ca. 6,
besonders bevorzugt zwischen ca. 0,5 und ca. 3 und M ist ein Wasserstoffatom oder ein Kation wie z.B. ein Metallkation
(z.B. Natrium, Kalium, Lithium, Calcium, Magnesium, etc.), Ammonium oder ein substituiertes Ammoniumkation. Spe-
zifische Beispiele von substituierten Ammoniumkationen sind Methyl-, Dimethyl-, Trimethylammonium- und quaternare
Ammoniumkationen, wie Tetramethylammonium und Dimethylpiperidiniumkationen sowie solche, die von Alkylaminen,
wie Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin abgeleitet sind. Als Beispiele fir diese Alkylethersulfate seien genannt
C4,-C4g-Alkyl-polyethoxylat(1,0)sulfat, (C4,-C4gE(1,0)M), C,,-C4g-Alkyl-polyethoxylat(2,25)sulfat (C1,-C4gE(2,25)M),
C1,-C4g-Alkyl-polyethoxylat(3,0)sulfat (C4,-C45E(3,0)M), C4,-Cg-Alkyl-polyethoxylat(4,0)sulfat (C4,-C4gE(4,0)M).
[0029] Bei den sekundaren Alkansulfonaten kann die Alkylgruppe entweder geséttigt oder ungesattigt, verzweigt
oder linear und gegebenenfalls mit einer Hydroxylgruppe substituiert sein. Die Sulfogruppe ist statistisch ber die
gesamte C-Kette verteilt, wobei die primaren Methylgruppen am Kettenanfang und Kettenende keine Sulfonatgruppen
besitzen. Die bevorzugten sekundaren Alkansulfonate enthalten lineare Alkylketten mit 9 bis 25 Kohlenstoffatomen,
bevorzugt von 10 bis 20 Kohlenstoffatome und besonders bevorzugt 13 bis 17 Kohlenstoffatome. Das Kation ist Na-
trium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di- oder Triethanolammonium, Calcium oder Magnesium und Mischungen davon.
Natrium als Kation ist der Einfachheit halber bevorzugt.

[0030] Nebendiesen oder anstelle dieser bevorzugten anionischen Tenside kdnnen die Wasch- und Reinigungsmittel
auch andere Typen von anionischen Tensiden enthalten, wie zum Beispiel Alkylsulfate, -Sulfonate, -Carboxylate, -Phos-
phate und Mischungen aus den genannten Verbindungen. Geeignete Kationen sind z.B. Natrium, Kalium, Calcium
oder Magnesium, sowie Ammonium, substituierte Ammoniumverbindungen, einschlieRlich Mono-, Di- oder Triethano-
lammoniumkationen, sowie Mischungen dieser Kationen.

[0031] Alkylsulfate sind hier wasserlésliche Salze oder Sduren der Formel ROSO5;M, worin R bevorzugt ein C4(-Co4-
Kohlenwasserstoffrest, bevorzugt ein Alkyl oder Hydroxyalkylrest mit C,,-C,o-Alkylkomponenten, besonders bevor-
zugt ein C45-C4g-Alkyl- oder Hydroxyalkylrest darstellt. M ist Wasserstoff oder ein Kation, z.B. Natrium, Kalium, Lithium
oder Ammonium oder substituiertes Ammonium, z.B. Methyl-, Dimethyl- und Trimethylammoniumkationen und qua-
ternéare Ammoniumkationen, wie Tetramethylammonium- und Dimethylpiperidiniumkationen und quartare Ammonium-
kationen, abgeleitet von Alkylaminen wie Ethylamin, Diethylamin, Triethylamin und Mischungen davon.

[0032] Ein weiteres geeignetes anionisches Tensid ist Alkylbenzolsulfonat. Die Alkylgruppe kann entweder geséttigt
oder ungesattigt, verzweigt oder linear und gegebenenfalls mit einer Hydroxylgruppe substituiert sein.

[0033] Die bevorzugten Alkylbenzolsulfonate enthalten lineare Alkylketten mit 9 bis 25 Kohlenstoffatomen, bevorzugt
von 10 bis 13 Kohlenstoffatomen, das Kation ist Natrium, Kalium, Ammonium, Mono-, Di- oder Triethanolammonium,
Calcium oder Magnesium und Mischungen davon.

[0034] Weitere geeignete anionische Tenside sind Carboxylate, z.B. Fettsdureseifen und vergleichbare Tenside. Die
Seifen kénnen geséattigt oder ungesattigt sein und kdnnen verschiedene Substituenten, wie Hydroxylgruppen oder
Alpha-Sulfonatgruppen enthalten. Bevorzugt sind lineare gesattigte oder ungesattigte Kohlenwasserstoffreste als hy-
drophobe Komponente in den Seifen. Ublicherweise enthalten die hydrophoben Komponenten 6 bis 30 Kohlenstoffa-
tome, bevorzugt 10 bis 18 Kohlenstoffatome.

Weitere anionische Tenside sind Salze von Acylaminocarbonsduren, die durch Umsetzung von Fettsaurechloriden mit
Natriumsarkosinat im alkalischen Medium entstehen (Acylsarcosinate) sowie Fettsaure-Eiweil3-Kondensationsproduk-
te, die durch Umsetzung von Fettsdurechloriden mit Oligopeptiden erhalten werden. Tensidcharakter haben auch die
Salze von Alkylsulfamidocarbonsduren und die Salze von Alkyl- und Alkylarylethercarbonsé&uren.

[0035] Andere anionische Tenside, die nitzlich fir den Einsatz in Wasch- und Reinigungsmitteln sind, sind Cg-Cy,4-
Olefinsulfonate, sulfonierte Polycarboxylsauren, hergestellt durch Sulfonierung der Pyrolyseprodukte von Erdalkali-
metallcitraten, wie z.B. beschrieben in GB 1 082 179, Alkylglycerinsulfate, Fettacylglycerinsulfate, Oleylglycerinsulfate,
Alkylphenolethersulfate, primare Paraffinsulfonate, Alkylphosphate, Alkyletherphosphate, Isethionate, wie Acylisethio-
nate, N-Acyltauride, Alkylsuccinamate, Sulfosuccinate, Monoester der Sulfosuccinate (besonders gesattigte und un-
geséttigte C4,-Cg-Monoester) und Diester der Sulfosuccinate (besonders geséattigte und ungesattigte C,,-C4g-Die-
ster), Acylsarcosinate, Sulfate von Alkylpolysacchariden wie Sulfate von Alkylglycosiden, verzweigte primare Alkylsul-
fate und Alkylpolyethoxycarboxylate wie die der Formel RO(CH,CH,),CH,COO-M* worin R Cg-Coo-Alkyl, k eine Zahl
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von 0 bis 10 und M ein ein I6sliches Salz bildendes Kation ist. Harzsauren oder hydrierte Harzsauren, wie Rosin oder
hydriertes Rosin oder Tall6lharze und Tallélharzsauren sind ebenfalls einsetzbar. Weitere Beispiele sind in "Surface
Active Agents and Detergents" (Vol. | und Il, Schwartz, Perry und Berch) beschrieben. Eine Vielzahl solcher Tenside
sind auch in US 3 929 678 beschrieben.

[0036] Typische Beispiele flir anionische Tenside sind auch Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, Sulfofett-
sauren, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfat, Fettsdureamid-(ether)sulfate, Mono- und Dialkylsulfosuccina-
te, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Alkyloligoglucosidsulfate, Alkylaminozuckersul-
fate und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polyglykoletherketten enthalten, kénnen sie eine kon-
ventionelle oder auch eingeengte Homologenverteilung aufweisen.

In den Wasch- und Reinigungsmittel kdnnen ebenfalls nichtionischen Tenside, wie Fettsaurealkylesteralkoxylate, Alkyl-
und/oder Alkenyloligoglykosiden, Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fettsdurepolyglykolester,
Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceriden, Fettsdureglucamiden, Polydlfett-
saureester, Zuckerester, Sorbitanester und Polysorbaten und/oder alkoxylierten Fettalkoholen eingesetzt werden.
[0037] Des weiteren kdnnen Co-Tenside aus der Gruppe Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Aminopropionate, Ami-
noglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine, Aminoxide und Fettsdurealkanolamide oder Polyhydroxyamide
eingesetzt werden.

[0038] Zusatzlich zu den bleichaktivierenden Acetonitril-Derivaten kdnnen bekannte konventionelle Bleichaktivato-
ren, das heilt Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsauren und/oder gege-
benenfalls substituierte Perbenzoesauren ergeben, eingesetzt werden. Geeignete Substanzen sind organische Ver-
bindungen mit einer 0-Acyl- oder N-Acyl-Gruppe, insbesondere aus der Gruppe der aktivierten Carbonsaureester,
insbesondere Natrium-nonanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-isononanoyloxy-benzolsulfonat, Natrium-4-benzoyloxy-
benzolsulfonat, Natrium-trimethylhexanoyloxy-benzolsulfonat, Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaurean-
hydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran,
Lactone, Acylate, Carbonsaureamide, Acyllactame, acylierte Harnstoffe und Oxamide, N-acylierte Hydantoine, bei-
spielsweise 1-Phenyl-3-acetylhydantoin, Hydrazide, Triazole, Hydrotriazine, Urazole, Diketopiperazide, Sulfurylamide,
mehrfach acylierte Alkylendiamine beispielsweise N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin, acylierte Triazinderivate, ins-
besondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin, acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril,
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid, und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose,
Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose, sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Gluca-
min und Gluconolacton und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam.

[0039] Zuséatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch
Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als so-
genannte Bleichkatalysatoren, wie in DE 196 49 375 beschrieben, enthalten sein.

[0040] Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen wie BLAP, Optimase, Opticlean, Maxacal, Maxa-
pem, Esperase, Savinase, Purifect OxP und/oder Durazym, Lipasen, wie Lipolase, Lipomax, Lumafast und/oder Lipo-
zym, Amylasen wie Termamyl, Ainylase-LT, Maxamyl, Duramyl und/oder Purafect OxAm, sowie Cutinasen, Pullulana-
sen bzw. deren Gemisch in Frage. Ihr Anteil kann 0,2 bis 1 Gew.-% betragen. Die Enzyme kénnen an Tragersubstanzen
adsorbiert werden und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein.

[0041] Als Silberkorrosionsinhibitoren kénnen die in DE 196 49 375 genannten Verbindungen, eingesetzt werden.
[0042] Als Schaumregulatoren kénnen vorzugsweise bis zu 6 Gew.-%, insbesondere etwa 0,5 bis 4 Gew.-% schau-
munterdriickende Verbindungen, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikondle, Gemische aus Silikondl und hydropho-
bierter Kieselsdure, Paraffine, Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierte Kieselsdure, der Bisfettsdureamide
und sonstige weiterer bekannter im Handel erhéltliche Entschdumer zugesetzt werden.

[0043] Zur Einstellung eines gewiinschten pH-Wertes kdnnen die erfindungsgemafen Mittel system- und umwelt-
vertragliche Sauren, insbesondere Zitronenséure, Essigsaure, Weinsaure, Apfelsiure, Milchsaure, Glykolséure, Bern-
steinsdure, Glutarsaure und/oder Adipinsaure, aber auch Mineralsauren, insbesondere Schwefelsaure oder Alkalihy-
drogensulfate oder Basen, insbesondere Ammonium- oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind
in den erfindungsgemafen Mittel vorzugsweise nicht Giber 10 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.-%, enthalten.
[0044] Als Konservierungsmittel eignen sich beispielsweise Phenoxyethanol, Formaldehydlésung, Pentandiol oder
Sorbinsaure. Einsetzbare Abrasivstoffe sind Quarzmehle, Holzmehle, Kunststoffmehle, Kreiden und Mikroglaskugeln.
[0045] Als typische Einzelbeispiele fiir weitere Zusatzstoffe sind Natriumborat, Starke, Saccharose, Polydextrose,
Stilbenverbindungen, Methylcellulose, Toluolsulfonat, Cumolsulfonat, Seifen und Silicone zu nennen.

[0046] Die Herstellung der erfindungsgemafien Mittel in Form von nicht staubenden, lagerstabilen rieselfahigen Pul-
vern und/oder Granulaten mit hohen Schittgewichten im Bereich von 800 bis 1000 g/l kann dadurch erfolgen, dass
man in einer ersten Verfahrensstufe die Builder-Komponenten mit wenigstens einem Anteil flissiger Mischungskom-
ponenten unter Erhéhung der Schittdichte dieses Vorgemisches vermischt und nachfolgend - gewiinschtenfalls nach
einer Zwischentrocknung - die weiteren Bestandteile des Mittels, darunter den Bleichaktivator, mit dem so gewonnenen
Vorgemisch vereinigt.
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[0047] Die nachfolgenden Beispiele dienen der Erlduterung der Erfindung, ohne sie jedoch darauf einzuschranken.
[0048] Konfektionierung von Trimethylacetonitrilammoniumchlorid/Kieselsaure

Beispiel 1
[0049] Im Loédige Mischer wurden 300 g der Kieselsaure Sipernat® 50 S (Degussa-Hyiils) vorgelegt und bei ca. 20°C

Uber einen Zeitraum von 27 Minuten 780 ml einer wéssrigen, ca. 67 gew.-%igen Lésung von Trimethylacetonitrilam-
moniumchlorid mit einer Zweistoffdise aufgespruht. Nach dem Aufspriihen wurde 2 Minuten nachgemischt.

Parameter:
[0050]
Drehzahl Mischwerkzeug 120 pro min
Fullmenge 0,3 kg
Fullgrad Mischer 65 %
Temperatur Mischraum 23°C
Temperatur der Acetonitril-Ldsung : 23°C
Zugabegeschwindigkeitslésung ca. 20 - 40 ml/min
Beispiel 2

[0051] Im Lodige Mischer wurden 150 g der Kieselsaure Aerosil® 380 (Degussa Hils) vorgelegt und bei ca. 20°C
Uber einen Zeitraum von 9 Minuten 320 ml einer wéassrigen, ca. 67 gew.-%igen Ldsung von Trimethylacetonitrilammo-
niumchlorid mit einer Zweistoffdiise aufgespriht. Nach dem Aufspriihen wurde 2 Minuten nachgemischt.

Parameter:

[0052]
Drehzahl Mischwerkzeug 120 pro min
Fillmenge 0,15 kg
Fullgrad Mischer 70 %
Temperatur Mischraum 21°C
Temperatur der Acetonitril-Lésung : 18°C
Zugabegeschwindigkeitslésung ca. 20 - 40 ml/mir

Formulierungsbeispiele

Beispiel 1: Maschinengeschirrspllmittel (Gew.-%)

[0053]
Natriumcitrat 41
Natriumcarbonat 5
Natriumhydrogencarbonat 30
Protease 1
Amylase 1
Glucamid 2
Natriumperborat-Monohydrat 10
Acetonitril/Sipernat (52/48 Gew.-%) 10
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Beispiel 2: Maschinengeschirrspulmitteltabletten (Gew.-%)

[0054]

Erste Phase:

Natriumtripolyphosphat
Na-Perborat-Monohydrat

Polycarboxylat (Sokalan® CP5)

Acetonitril/Sipernat (52/48 Gew.-%) 3

Beispiel 3: Textilwaschmittel (in Gew.-%)

[0055]

Patentanspriiche

1.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren, enthaltend 15 bis 60 Gew.-% eines Acetonitrils, 20 bis 70 Gew.-% eines Silizium

Glucamid 2
Natriumcarbonat 15
Schichtsilikat (SKS-6) 6
Zweite Phase:
Natriumtripolyphosphat 26 Gew.-%
Komplexbildner (Turpinal® 2NZ) 1 Gew.-%
Proteasegranulat (Blap® 200) 2 Gew.-%
Amylasegranulat (Duranyl® 60 T) 2 Gew.-%
Farbstoff 0,9 Gew.-%
Parfum 0,1 Gew.-%
Natrium-Percarbonat 20,0
Acetonitril/Sipernat (52/48 Gew.-%) 6,0
Fettalkoholsulfat-Na-Salz 10,0
Seife 1,0
C3/C45-Oxalkohol, 3EO 4,0
Glucamid 1,5
Zeolith A 20,0
Kristallines Schichtsilikat 10,0
Acryl-/Maleinséure, Copolymer MG 70 000) 5,0
Natriumsulfat 8,0
Natriumcarbonat 6,0
Zitronensaure 5,0
Carboxymethylcellulose 1,5
Lipase 0,5
Protease 0,5
Wasser ad 100

enthaltenden Tragermaterials und 20 bis 30 Gew.-% Wasser.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Acetonitril enthalten

der Formel
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R' R¢

R2— rL@— c|: —CN AQ

R3 RS

worin R, R2, R3 gleich oder verschieden sind, und fir lineare oder verzweigte C4-C,4-Alkylgruppen, C,-Cy4-Al-
kenylgruppen oder flir C4-C4-Alkoxy-C4-C4-Alkylgruppen, substituiertes oder unsubstituiertes Benzyl stehen, oder
worin R1 und R2 zusammen mit dem Stickstoffatom, an das sie gebunden sind, einen Ring mit 4 bis 6 C-Atomen
bilden, der mit C4-Cs-Alkyl, C4-C5-Alkoxy, C4-Cs-Alkanoyl, Phenyl, Amino, Ammonium, Cyano, Cyanamino, Chlor
oder Brom substituiert sein kann und zusétzlich zum Stickstoffatom anstelle von Kohlenstoffatomen ein oder zwei
Sauerstoff- oder Stickstoffatome, eine Gruppe N-R® oder eine Gruppe R3-N-R8 enthalten kann, worin R8 Wasser-
stoff, C4-Cg-Alkyl, C,-C5s-Alkenyl, C,-Cs-Alkinyl, Phenyl, C,-Cg-Aralkyl, C5-C,-Cycloalkyl, C4-Cg-Alkanoyl, Cyano-
methyl oder Cyan ist, R* und R® Wasserstoff, C;-C4-Alkyl, C,-C4-Alkenyl, C4-C4-Alkoxy-C4-C,-alkyl, Phenyl oder
C4-C3-Alkylphenyl, vorzugsweise Wasserstoff, Methyl oder Phenyl sind, wobei insbesondere R* Wasserstoff be-
deutet, wenn R5 keinen Wasserstoff bedeutet, und A ein Anion bedeutet.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie ein Acetonitril der Formel
gemaR Anspruch 2 enthalten, worin R, R2 und R3 C4-C4-Alkyl und R* und R® Wasserstoff und A ein Anion be-
deuten.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 20 bis 50 Gew.-% des
Acetonitrils enthalten.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 35 bis 45 Gew.-% des
Acetonitrils enthalten.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 30 bis 50 Gew.-% des
Silizium enthaltenden Tragermaterials enthalten.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 35 bis 45 Gew.-% des
Silizium enthaltenden Tragermaterials enthalten.

Teilchenférmige Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie 22 bis 25 Gew.-% Was-
ser enthalten.

Verfahren zur Herstellung der teilchenférmigen Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine geséattigte wassrige Losung eines Acetonitrils auf ein Silizium enthaltendes Tragermaterial auf-
bringt.

Verfahren zur Herstellung der teilchenférmigen Bleichaktivatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
dass man eine bei 10 bis 40°C gesattigte wassrige Lésung eines Acetonitrils auf ein Silizium enthaltendes Tra-

germaterial aufbringt.

Wasch- und Reinigungsmittel enthaltend einen teilchenférmigen Bleichaktivator nach Anspruch 1.
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