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(54) CO‑GRANULATE, WASCH‑ UND REINIGUNGSMITTEL ENTHALTEND DIESE UND DEREN
VERWENDUNG

(57) Beschrieben werden beichtete oder unbe-
schichtete Co-Granulate enthaltend
a) 10 bis 40 Gew.-% cyclisches Sulfonimin,
b) 20 bis 60 Gew.-% Bleichaktivator ausgewählt aus der
Gruppe bestehend aus Tetraacetylethylendiamin, Deca-
noyloxybenzoesäure oder Mischungen davon,
c) 0,1 bis 5 Gew.-% organische Säure in Form der freien
Säure und/oder eines Salzes davon,
d) 1 bis 15 Gew.-% Polyvinylalkohol als Bindemittel,
e) 10 bis 25 Gew.-% Trocknungsmittel ausgewählt aus
der Gruppe bestehend aus Alkalisulfat, Alkalicarbonat,
Erdalkalisulfat, Erdalkalicarbonat, Erdalkalioxid, Alumi-

niumoxid, Hydraten dieser Verbindungen oder aus Ge-
mischen von zwei oder mehreren davon,
f) 0 bis 0,5 Gew. % Farbstoff und/oder Pigment, und
g) 0 bis 5 Gew.-% Wasser,
wobei die Prozentangaben sich auf die Summe der Be-
standteile a) bis g) beziehen und die Summe der Be-
standteile a) bis g) 100 Prozent ergibt.

Diese Co-Granulate sind über einen längeren Zeit-
raum lagerstabil undenthalten Inhaltsstoffe, diewährend
der Lagerung nicht zur Verfärbung neigen bzw. im Falle
von farbigen Co-Granulaten nicht zur Farbveränderung
neigen.
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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft Co-Granulate, Wasch‑ und Reinigungsmittel für Textilien und Oberflächen
sowie deren Verwendung zum Desinfizieren sowie zum Waschen oder Reinigen bei tiefen Temperaturen.
[0002] Um eine Bleichwirkung zu erreichen, werden Wasch‑ und Reinigungsmitteln Persalze wie Perborate und
Percarbonate zugesetzt. Zur Aktivierung dieser Bleichmittel und um beim Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und
darunter eine zufriedenstellende Bleichwirkung zu erreichen, enthalten diese Mittel in der Regel weiterhin Bleich-
aktivatoren und/oder Bleichkatalysatoren.
[0003] Bleichaktivatoren und Bleichkatalysatoren werden den Wasch‑ und Reinigungsmitteln vorzugsweise in Form
vorgefertigter Granulate eingesetzt. Dies geschieht zum einen, um ihre Lagerstabilität zu erhöhen, zum anderen aber
auch, um eine homogene Einarbeitung winziger Katalysatormengen in die Formulierungen zu gewährleisten.
[0004] Sulfonimine und deren Einsatz in Wasch‑ und Reinigungsmitteln sind bereits in der Patentliteratur beschrieben
worden.
[0005] Die DE 691 04 405 T2 entsprechend EP 0 453 003 B1 offenbart BleichmittelZusammensetzungen für Wasch-
mittel, die 1bis 60Gew.%einerPersauerstoffverbindung, 0,05bis 10Gew.%einesausgewähltenSulfoniminsund0,5bis
50 Gew. % eines Tensids enthalten.
[0006] In derDE69104751T2entsprechendEP0446982B1werdenBleichmittelZusammensetzungenbeschrieben,
die 1 bis 60 Gew. % einer Persauerstoffverbindung, 0,05 bis 10 Gew. % eines ausgewählten Sulfonimins und 0,1 bis 40
Gew. % eines mit dem Peroxidanion reagierenden Bleichvorläufers enthalten. Aus dieser Schrift sind Bleichmittelzu-
sammensetzungenbekannt, diebereitsbei niedrigenTemperaturenwirken. IndenBeispielenwerdenKombinationenvon
Sulfoniminmit demBleichaktivator Tetraacetylethylendiamin (TAED) undPerborat und derenWirkung aufmit Teeflecken
präparierte Textilien beschrieben. Die Einwirkung des Bleichmittels erfolgt bei Temperaturen von 40°C.
[0007] Im SOFW-Journal 140 9‑2014 werden von G. Reinhardt, M. Best, I. Herrgen und M. Ladwig Sulfonimine und
quaternäre Iminiumsalze als neuartige Bleichkatalysatoren beschrieben. Diese Verbindungen dienen als Vorläufer von
Dioxiranen, Oxaziridinen und Oxaziridiniumsalzen, welche bereits in niedrigen Konzentrationen in Kombination mit
Perverbindungen eine ausgezeichnete Bleichwirkung erzielen. In dieser Veröffentlichung ist bereits vorgeschlagen
worden, Sulfonimine und quaternäre Iminiumsalze in der Form vonGranulatenmit weiteren Bleichaktivatoren, wie TAED
oder Nonanoyloxybenzolsulfonat-Natrium (NOBS), einzusetzen und dabei auch filmbildende Bindemittel zu verwenden.
Derartige Granulate sind aber häufig nicht ausreichend lagerstabil.
[0008] EP 3,345,989 A1 offenbart Granulate, die Sulfonimine oder quaternäre Iminiumsalze und eine bei 25 °C feste
Säure als Stabilisator enthalten. Diese Granulate lassen sich zur Formulierung von Wasch‑ und Reinigungsmitteln
einsetzen, welche sich bereits bei Temperaturen unterhalb von 35 °C einsetzen lassen.
[0009] Aus der DE 10 2020 001 458 A1 sind Cogranulate enthaltend ausgewählte Bleichaktivatoren und Sulfonimine
bekannt. Dabei handelt es sich um mit Celluloseether beschichtetem Co-Granulate, die cyclisches Sulfonimin, ausge-
wähltenBleichaktivator, beispielsweise Tetraacetylethylendiamin (TAED) sowieCelluloseether als Bindemittel enthalten.
Diese Cogranulate können besonders gut durch Nassgranulation hergestellt werden.
[0010] Versuche haben gezeigt, dass Celluloseether, wie Carboxymethyl-Cellulose, als Bindemittel in Kombinationmit
Bleichaktivator, Sulfonimin und Sikkativ, wie Calciumsulfat keine stabilen Granulate ergeben. Der Zusatz von Sikkativ
erscheint in diesem Zusammenhang problematisch. Außerdem ergaben sich Probleme bei der Dosierung von Pulver-
mischungen aus Sikkativ und Sulfonimin, da diese Mischungen in den Rohrleitungen anhafteten und dort liegen blieben.
Darüber hinaus wurden Schwierigkeiten beim Einfärben von Granulaten mit Celluloseether als Bindemittel festgestellt.
Schließlich konnten kleine Partikel des Granulats nur unzureichend beschichtet werden und verfärbten sich in der
Lagerung in Wasch- und Reinigungsmittelformulierungen gelb bis braun.
[0011] Überraschenderweise wurde gefunden, dass diese Probleme behoben werden konnten, wenn das Bindemittel
Celluloseether durch Polyvinylalkohol ersetzt wird.
[0012] In der EP 3,345,989 A1 wird allgemein die Verwendung von nicht sauren Bindemitteln vorgeschlagen, wobei
unter anderem auch Polyvinyalkohol als Bindemittel erwähnt wird. In den Beispielen dieses Dokuments wurden neben
Polyvinylalkohol auch mikrokristalline Cellulose als Bindemittel eingesetzt. Letztere lässt aber keine Nassgranulierung
zu. Überraschend wurde gefunden, dass mit Polyvinylalkohol als einzigem Bindemittel stabile Co-Granulate durch
Nassgranulierung erzeugt werden können. Außerdem zeigen sämtliche in EP 3,345,989 A1 beschriebenen Granulate
nach der Lagerung einen leichten Gelbstich. Die Co-Granulate der vorliegenden Erfindung zeigen selbst nach längerer
Lagerung keine Veränderung des Farbtons.
[0013] Ausgehend von diesem Stand der Technik lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, über längere
Zeit lagerstabile Co-Granulate bereitzustellen, die größere Mengen an hochaktiven Bleichaktivatoren, Bleichkatalysato-
ren sowie anSikkativenenthalten, die bei der Lagerungzu keinenVerfärbungenneigenbzw. die imFalle voneingefärbten
Co-Granulaten zu keiner Veränderung des Farbtons neigen.
[0014] Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand in der Bereitstellung von weiteren stabilen Co-
Granulaten, die hochaktiveBleichaktivatoren undBleichkatalysatoren enthalten und die nachderNassgranulierung nicht
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wieder in ihre pulverförmigen Bestandteile zerfallen.
[0015] GelöstwerdendieseAufgabendurchdieBereitstellungvonbeschichtetenoderunbeschichtetenCo-Granulaten
enthaltend

a) 10 bis 40 Gew.-% cyclisches Sulfonimin,
b) 20 bis 60 Gew.-% Bleichaktivator ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Tetraacetylethylendiamin, Deca-
noyloxybenzoesäure oder Mischungen davon,
c) 0,1 bis 5 Gew.-% organische Säure in Form der freien Säure und/oder in Form eines Salzes davon,
d) 1 bis 15 Gew.-% Polyvinylalkohol als Bindemittel,
e) 10 bis 25 Gew.-% Trocknungsmittel ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Alkalisulfat, Alkalicarbonat,
Erdalkalisulfat, Erdalkalicarbonat, Erdalkalioxid, Aluminiumoxid, Hydraten dieser Verbindungen oder aus Gemi-
schen von zwei oder mehreren davon,
f) 0 bis 0,5 Gew. % Farbstoff und/oder Pigment, und
g) 0 bis 5 Gew.-% Wasser,

wobei dieProzentangaben sich auf dieSummederBestandteile a) bis g) beziehenunddieSummederBestandteile a) bis
g) 100 Prozent ergibt.
[0016] Darüber hinaus betrifft die Erfindung Wasch‑ und Reinigungsmittel enthaltend

A) Bleichmittel ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Perborat, Percarbonat oder Mischungen davon, und
B) das oben beschriebene Co-Granulat, vorzugsweise ein mit Celluloseether beschichtetes Co-Granulat.

[0017] Im erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmittel werden als Komponente A) ausgewählte Perverbindun-
gen eingesetzt. Dabei handelt es sich um Perborat, Percarbonat oder Mischungen davon.
[0018] Bevorzugt werden als Komponente A) die entsprechenden Natriumsalze der Perborate und Percarbonate
eingesetzt, insbesondere Natriumpercarbonat.
[0019] DieMenge anKomponente A) im erfindungsgemäßenWasch‑ undReinigungsmittel beträgt üblicherweise 5 bis
30 Gew. %, bezogen auf die Gesamtmenge an Wasch-und Reinigungsmittel. Bevorzugte Mengen an Komponente a)
bewegen sich im Bereich von 5 bis 20 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 8 bis 12 Gew.-%.
[0020] Im erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmittel werden als Komponente B) Co-Granulate mit ausge-
wähltenKomponenteneingesetzt.DieseCo-Granulatesindmit einerBeschichtungausCelluloseetherumhüllt.DieseCo-
Granulate enthalten als Inhaltsstoffe ausgewählte Mengen der oben definierten Komponenten a) bis g).
[0021] DieMenge anKomponente B) im erfindungsgemäßenWasch‑ undReinigungsmittel beträgt üblicherweise 0,05
bis 10Gew.%, bezogen auf dieGesamtmenge anWasch-undReinigungsmittel. BevorzugteMengen an Komponente B)
bewegen sich im Bereich von 0,2 bis 8 Gew.-%, insbesondere von 0,5 bis 6 Gew.,-%, besonders bevorzugt von 0,5 bis 3
Gew.-%, und ganz besonders bevorzugt im Bereich von 0,5 bis 2 Gew.-%.
[0022] Bei den erfindungsgemäß als Komponente a) eingesetzten cyclischen Sulfoniminen handelt es sich um
cyclische Verbindungen mit einer Struktureinheit =N-SO2‑ im Molekül.
[0023] Bevorzugt als Komponente a) eingesetzte cyclische Sulfonimine sind Verbindungen der Formel I

worin R1 und R2 unabhängig voneinander Wasserstoff, C1‑C6‑Alkyl oder Phenyl sind.
[0024] Von den Verbindungen der Formel I sind solche ganz besonders bevorzugt, worin R1 Wasserstoff ist und R2
C1‑C6‑Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, oder Phenyl ist.
[0025] Äußerst bevorzugtes Sulfonimin der Formel I ist 3-Methyl‑1,2-benzisothiazol‑1,1-dioxid.
[0026] Bedeutet indieserBeschreibungeinerderResteC1‑C6‑Alkyl, sokanndieAlkylgruppesowohl verzweigt alsauch
unverzweigt sein. Eine Alkylgruppe enthält ein bis zu sechs Kohlenstoffatome. Beispiele für Alkylgruppen sind: Methyl,
Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.‑Butyl, Pentyl oder n-Hexyl.
[0027] Die Menge an Komponente a) im erfindungsgemäßen Co-Granulat beträgt zwischen 10 und 40 Gew. %,
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bezogen auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat. Bevorzugte Mengen an Komponente a)
bewegen sich im Bereich von 25 bis 35 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 27 bis 33 Gew.-%.
[0028] Als Bleichaktivator b) wird erfindungsgemäß Tetraacetylethylendiamin oder Decanoyloxybenzoesäure einge-
setzt. Es können auch Mischungen davon verwendet werden. Bevorzugte Komponente b) ist Tetraacetylethylendiamin.
[0029] Die Menge an Komponente b) im erfindungsgemäßen Co-Granulat beträgt zwischen 20 und 60 Gew. %,
bezogen auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat. Bevorzugte Mengen an Komponente b)
bewegen sich im Bereich von 20 bis 50 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 25 bis 45 Gew.-%, und ganz besonders
bevorzugt im Bereich von 30 bis 40 Gew.-%.
[0030] Als organische Säuren c) können sowohl monomere als auch polymere Säuren entweder in Form der freien
Säure oder in Form ihrer Salze verwendet werden. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung umfasst der Begriff
"organische Säure" daher sowohl die organischen Säuren in freier Form als auch in Salzform.
[0031] Als Gegenionen von organischen Säuren bevorzugt sind Alkaliionen und insbesondere Na-Ionen.
[0032] Bevorzugte organische Säuren c) sind Citronensäure, Ascorbinsäure, Oxalsäure, Adipinsäure, Sebacinsäure,
Malonsäure, Bernsteinsäure, Glutarsäure, Äpfelsäure, Weinsäure, Milchsäure, Maleinsäure, Fumarsäure, Zuckersäu-
ren, Aminocarbonsäuren, C8‑C22‑Fettsäuren sowie Mischungen aus diesen. Besonders bevorzugte organische Säuren
sind Oxalsäure, Ascorbinsäure, Citronensäure und C8‑C22‑Fettsäuren, beispielsweise Laurinsäure, Myristinsäure,
Palmitinsäure oder Stearinsäure.
[0033] Als bevorzugte polymere organische Säuren c) finden Polymere der Acrylsäure oder der Methacrylsäure sowie
Copolymere der Acrylsäure mit Methacrylsäure oder Copolymere der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure mit
Maleinsäure Verwendung.
[0034] Besonders bevorzugte Komponenten c) sind Zitronensäure, Ascorbinsäure
und Oxalsäure oder Alkalisalze dieser Säuren, ganz besonders bevorzugt Zitronensäure oder ein Alkalisalz davon.
[0035] DieMengeanKomponente c) imerfindungsgemäßenCo-Granulat beträgt zwischen0,1und5Gew.%,bezogen
auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat. Bevorzugte Mengen an Komponente c) bewegen sich
im Bereich von 0,3 bis 0,5 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 0,39 bis 0,41 Gew.-%.
[0036] Als Bindemittel d) wird erfindungsgemäß Polyvinylalkohol verwendet. Es können auch Mischungen von
Polyvinylalkoholen eingesetzt werden.
[0037] Zur Charakterisierung von Polyvinylalkohol wird häufig anstelle der Angabe des Molekulargewichts vorzugs-
weise die Viskosität einer 4 %-igen wässrigen Lösung bei 25°C (gemessen mit dem Höppler Viskosimeter) angegeben.
Besonders geeigneter Polyvinylalkohol d) besitzt in wässriger Lösung eine Viskosität bei 25°C von 2 bis 60 mPa*s,
insbesondere von 5 bis 10 mPa*s.
[0038] Polyvinylalkohol wird üblicherweise durch Verseifen von Polyvinylacetat hergestellt. Besonders bevorzugt
eingesetzter Polyvinylalkohol besitzt einen Verseifungsgrad von 70 bis 100 mol %, insbesondere von 80 bis 90 mol %.
[0039] Weitere geeignete Polyvinylalkohole d) können in irgendeiner Art hydrophob bzw. hydrophil modifiziert worden
sein.
[0040] DieMengeanKomponente d) imerfindungsgemäßenCo-Granulat beträgt zwischen1 und15Gew.%, bezogen
auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat. Bevorzugte Mengen an Komponente c) bewegen sich
imBereich von 1 bis 5Gew.-%, insbesondere imBereich von 2 bis 4Gew.-%, ganz besonders bevorzugt imBereich von 3
bis 4 Gew.-%.
[0041] Als Trocknungsmittel e) werden Verbindungen ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Alkalisulfat, Alka-
licarbonat, Erdalkalisulfat, Erdalkalicarbonat, Erdalkalioxid, Aluminiumoxid und/oder Hydraten dieser Verbindungen
eingesetzt. Es können auch Gemische von zwei oder mehreren davon verwendet werden.
[0042] Vorzugsweise werden diese Verbindungen als Hydrate, insbesondere als Dihydrate eingesetzt.
[0043] Bevorzugt eingesetzte Sikkative e) werden ausgewählt wird aus der Gruppe bestehend aus Natriumsulfat,
Magnesiumsulfat, Calciumsulfat, Hydraten dieser Verbindungen oder Mischungen von zweien oder dreien davon.
[0044] Ganz besonders bevorzugt wird als Sikkativ e) Calciumsulfat, insbesondereCalciumsulfat-Dihydrat verwendet.
[0045] Die Menge an Komponente e) im erfindungsgemäßen Co-Granulat beträgt zwischen 10 und 25 Gew. %,
bezogen auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat. Bevorzugte Mengen an Komponente e)
bewegen sich im Bereich von 15 bis 20 Gew.-%, insbesondere im Bereich von 15 bis 16 Gew.-%.
[0046] Die erfindungsgemäßen Co-Granulate können neben den oben beschriebenen Komponenten a) bis e) als
weitere Inhaltsstoffe noch Farbstoffe und/oder Pigmente f) und/oder Wasser g) enthalten.
[0047] Bei den Farbstoffen handelt es sich um farbgebende Verbindungen, die in einem Lösungsmittel, beispielsweise
inWasser, gelöstwerdenkönnen.Unter Löslichkeit verstehtman indiesemZusammenhangeineLöslichkeit bei 25 °Cvon
mindestens 1 g Farbstoff in 1 L Lösungsmittel.
[0048] BeidenPigmentenhandelt essichumfarbgebendeVerbindungen,die ineinemLösungsmittel, beispielsweise in
Wasser, nicht gelöst werden können, also die eine Löslichkeit bei 25 °C von weniger als 1 g Pigment in 1 L Lösungsmittel
aufweisen.
[0049] Der Anteil an Komponente f) beträgt 0 bis 0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 0,1 Gew.-%, insbesondere 0,03 bis
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0,07 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat.
[0050] Der Anteil an Komponente g) beträgt 0 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 1 Gew.-%, bezogen auf die
Gesamtmenge an Komponenten a) bis g) im Co-Granulat.
[0051] Weitere Inhaltsstoffe als die Komponenten a) bis g) sowie des Überzugs sind in den erfindungsgemäßen Co-
Granulaten nicht vorhanden.
[0052] Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemäßen Co-Granulate neben den Komponenten a bis e), gegebenen-
falls f) und/oder gegebenenfalls der Umhüllung keine weiteren Inhaltsstoffe.
[0053] DieerfindungsgemäßenCo-Granulate könnenmit einerUmhüllung (sog.CoatingoderSchutzschicht) versehen
sein, wodurch die Lagerstabilität nochmals verbessert wird. Außerdem können die Co-Granulate damit eingefärbt
werden; es ist aber auchmöglich, Farbstoff und/oder Pigment zusammenmit den Komponenten a) bis e) zu formulieren.
[0054] In der einfachsten Ausführungsform der Erfindung ist das erfindungsgemäße Co-Granulat nicht mit einer
Umhüllung versehen.
[0055] In einer bevorzugten Ausführungsform der Erfindung ist das erfindungsgemäße Co-Granulat mit einer Um-
hüllung versehen.
[0056] Als Substanzen für die Umhüllung bevorzugt sind organische Verbindungen mit filmbildenden Eigenschaften,
wie Fettsäuren, Wachse, Polyvinylalkohole, acetalisierte Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Polyalkylenglykole,
Cellulosederivate, polymere organische Säuren, wie Polymere der Acrylsäure oder der Methacrylsäure sowie Copoly-
mere der Acrylsäure mit Methacrylsäure oder Copolymere der Acrylsäure und/oder der Methacrylsäure mit anderen
Comonomere, wie Maleinsäure.
[0057] Optional kann die Umhüllung zusätzlich geringeMengen an wasserlöslichen Farbstoffen oder an wasserunlös-
lichen Pigmenten enthalten.
[0058] Geeignete Fettsäuren für die Umhüllung weisen 8 bis 22 Kohlenstoffatome auf. Dabei handelt es sich z.B. um
Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure, Stearinsäure oder Mischungen davon. Weiterhin bevorzugt sind organische
Polymere enthaltend Säuregruppen.
[0059] Der Anteil der Umhüllung an der Gesamtmenge der Co-Granulate kann in weiten Bereichen schwanken, sollte
aber 30Gew.-%, bezogenauf dieGesamtmasse des umhülltenCo-Granulats, nicht überschreiten. Vorzugsweise beträgt
der Anteil an der Umhüllung 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse des beschichteten Co-Granulats.
[0060] Vorzugsweise wird die Umhüllung der erfindungsgemäßen Co-Granulate aus Celluloseethern gebildet oder
enthält Celluloseether.
[0061] Bei den als Hüllkomponenten bevorzugt eingesetzten Celluloseethern handelt es sich um Derivate der
Cellulose, die durch partielle oder vollständige Substitution der Wasserstoffatome der Hydroxygruppen in der Cellulose
entstehen. Art der Substituenten, Anzahl der substituierten Hydroxygruppen und deren Verteilung in den erfindungsge-
mäß eingesetzten Celluloseethern können in weiten Bereichen variiert werden.
[0062] Vorzugsweise werden Celluloseether eingesetzt, die löslich in Wasser sind. Darunter wird eine Löslichkeit von
mindestens 1 g Celluloseether in 1 LWasser von 25 °C verstanden.
[0063] Beispiele für Celluloseether, die als Hüllkomponente eingesetzt werden können sind Carboxymethylcellulose
(CMC), Methylcellulose (MC), Ethylcellulose (EC), Hydroxyethylcellulose (HEC) oder Hydroxypropylcellulose (HPC).
[0064] Weitere Beispiele für Celluloseether, die als Hüllkomponente eingesetzt werden können sind Cellulose-Misch-
ether, wie Methylethylcellulose (MEC), Hydroxyethylmethylcellulose (HEMC), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC),
Ethylhydroxyethylcellulose oder Carboxymethylhydroxyethylcellulose
[0065] Bevorzugte Hüllkomponenten sind HEMC und HPMC.
[0066] Optional kann die Umhüllung zusätzlich geringe Mengen an Additiven, wie organische Farbstoffe oder Pig-
mente, und/oder weitere filmbildende Polymere enthalten. Der Gesamtanteil solcher Additive und/oder weiteren film-
bildenden Polymeren an der Gesamtmasse der Umhüllung sollte jedoch 10 Gew.-%, vorzugsweise 5 Gew.-%, nicht
überschreiten. Vorzugsweise enthält die Umhüllung keine Additive also keine Farbstoffe bzw. Pigmente und keine
weiteren filmbildenden Polymere.
[0067] In einer weiteren Ausführungsform kann das erfindungsgemäße Co-Granulat mit zwei oder mehr Umhüllungen
versehen sein, wovon mindestens eine aus Celluloseether besteht. So kann das erfindungsgemäße Co-Granulat mit
einer ersten Umhüllung, vorzugsweise aus Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC) und/oder aus Hydroxyethylmethyl-
cellulose (HEMC) versehen sein und mit einer zweiten Schutzschicht, vorzugsweise aus einer Fettsäure oder einem
Fettsäuregemisch, ganz besonders bevorzugt aus Stearinsäure und Palmitinsäure.
[0068] In Bezug auf ihre Leistungsfähigkeit und ihre Lagerstabilität besonders bevorzugt sind mit Celluloseether
umhüllte Co-Granulate , die, bezogen auf die Gesamtmasse der Komponenten a) bis g) aus 25 bis 35 Gew. % an
Komponente a), 30 bis 40 Gew. % an Komponente b), 0,3 bis 0,5 Gew. % an Komponente c), 2 bis 4 Gew. % an
Komponente d), 15 bis 20 Gew. % an Komponente e), 0,03 bis 0,07 Gew. % an Komponente f) und 0 bis 1 Gew. % an
Komponente g) bestehen.
[0069] Weitere in Bezug auf ihre Leistungsfähigkeit und ihre Lagerstabilität besonders bevorzugte Co-Granulate sind
mit 5 bis 20 Gew.-% Cellulose-Mischether umhüllt, insbesondere mit Methylethylcellulose (MEC), Hydroxyethylmethyl-
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cellulose (HEMC), Hydroxypropylmethylcellulose (HPMC), Ethylhydroxyethylcellulose oder Carboxymethylhydroxye-
thylcellulose.
[0070] Zur Herstellung der erfindungsgemäßen Co-Granulate sind grundsätzlich verschiedene Granulierverfahren
möglich.
[0071] Es können Verfahren der Aufbaugranulierung und der Abbaugranulierung zum Einsatz kommen. Unter Abbau-
granulierung versteht der Fachmann das Aggregieren von Pulver durch Feuchtigkeit beziehungsweise durch Druck
gefolgt von einemAbbau durch Zerteilen auf eine gewünschte Korngröße. Die Abbaugranulierung kann als Feucht‑ oder
Trockengranulierung durchgeführt werden.
[0072] Bei der bevorzugt eingesetzten Feuchtgranulierung wird aus den Einzelkomponenten und einer Granulier-
flüssigkeit eine teigartige, homogene Masse hergestellt, die anschließend in die Granulate zerkleinert wird. Als Granu-
lierflüssigkeitenwird inWasser gelösterPolyvinylalkohol verwendet.DiewässrigeLösunghat dabei imallgemeineneinen
Gehalt von Polyvinylalkohol zwischen 10 bis 30Gew.-%. Bevorzugt sindGehalte an Polyvinylalkohol von 15 bis 25Gew.-
%. Diese Lösungen können in die Granuliervorrichtung versprüht werden. Die hergestellte Grundmasse wird im An-
schluss zu den Co-Granulaten zerkleinert, wobei dem Fachmann bekannte Aggregate eingesetzt werden. Es kann
zwischenLochscheiben‑, Press‑undSchüttelgranulatenunterschiedenwerden.AbschließendkönnendieLösemittel der
Granulierflüssigkeiten durch Wärmebehandlung entfernt werden.
[0073] Bei der Trockengranulierung werden Co-Granulate durch Kompaktierung eines Pulvers mittels Druckanwen-
dung erzeugt. Dazu können z.B. Walzenkompaktoren eingesetzt werden. Das erzeugte Pressgut wird danach auf die
gewünschte Größe weiter verkleinert.
[0074] Bei der ebenfallsmöglichenAufbaugranulierungwerden dieCo-Granulate direkt aus Pulverteilchen hergestellt.
Hierzu können beispielsweise Pulverpartikel in einem Luftstrom in einem Wirbelschichter verwirbelt und mit einer
Granulierflüssigkeit besprüht werden. Die Pulverpartikel lagern sich zu Agglomeraten zusammen, welche durch den
Luftstrom getrocknet werden. Alternativ können Co-Granulate mit Schnellmischern hergestellt werden. Dazu werden zu
Verarbeitungsbeginn die Bestandteile des Co-Granulats in Pulverform eingebracht. Während der Verfahrensdauer wird
Granulierflüssigkeit hinzugeführt. Durch die hohen Scherkräfte und die Reibung an der Wand des Schnellmischers
entstehen gleichmäßige Co-Granulate.
[0075] Von den erzeugten Co-Granulaten können durch Siebung der Feinkornanteil und gegebenenfalls der Grob-
kornanteil abgetrennt werden. Vorzugsweise wird der Grobkornanteil erneut der Granulierapparatur zugeführt und der
Feinkornanteil erneut der Kompaktierung.
[0076] Die so erzeugten Co-Granulate werden in einem separaten Schritt mit einer Umhüllung versehen, beispiels-
weise in einem Wirbelschichtmischer.
[0077] Kennzeichnend für die erfindungsgemäßenCo-Granulate ist in erster Linie ihre chemische Zusammensetzung.
Gleichwohl hat es sich erwiesen, dass die Wirkung dieser Co-Granulate auch über die Beeinflussung physikalischer
Parameter, wie beispielsweise der Teilchengröße, des Feinanteils sowie des Gehalts an Bleichkatalysator und an
Bleichaktivator ausgewählter Siebfraktionen vorteilhaft beeinflusst werden kann.
[0078] Bevorzugte erfindungsgemäße Co-Granulate weisen aus diesem Grund eine mittlere Teilchengröße zwischen
0,1 und 1,6mm, vorzugsweise zwischen 0,2 und 1,5mmund besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 1,2mmauf, jeweils
gemessen durch Siebanalyse.
[0079] Bevorzugte erfindungsgemäße Co-Granulate weisen weiterhin einen Wasseranteil von weniger als 5 Gew.-%,
insbesondere von weniger als 2 Gew.-% (gemessen nach Karl Fischer), bezogen auf die Gesamtmenge des Co-
Granulats, auf.
[0080] Die Co-Granulate werden zur Herstellung der erfindungsgemäßen Wasch‑ oder Reinigungsmitteln eingesetzt.
[0081] Die erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmittel können als Granulate, pulver‑ oder tablettenförmige
Feststoffe aber auch in flüssiger oder pastöser Form in Pouches und Mehrkammer-Flaschen vorliegen.
[0082] Vorzugsweise handelt es sich bei den erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmitteln um pulver‑ oder
tablettenförmige Feststoffe, insbesondere um Pulver.
[0083] In denerfindungsgemäßenWasch‑undReinigungsmitteln können zusätzlich zudenKomponentenA) undB) im
Prinzip alle bekannten und in derartigen Mitteln üblichen Inhaltsstoffe enthalten sein.
[0084] Die erfindungsgemäßenWasch‑ und Reinigungsmittel, insbesondere die Mittel für die Reinigung von Geschirr,
können insbesondereBuildersubstanzen,Enzyme,Alkaliträger, oberflächenaktiveTenside, pH-Regulatoren, organische
Lösungsmittel und weitere Hilfsstoffe, wie Glaskorrosionsinhibitoren, Silberkorrosionsinhibitoren und Schaumregulato-
ren enthalten.
[0085] Bevorzugte Wasch‑ und Reinigungsmittel sind pulverförmig und enthalten

i) 15 bis 65 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 60 Gew.-% an wasserlöslicher Builderkomponente,
ii) 5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 8 bis Gew.-%, an Komponente A),
iii) 0,5 bis 6 Gew.-% an Co-Granulat B), und
iv) 0 bis 50 Gew.-% an weiteren Zusatzstoffen, insbesondere an Enzymen, Alkaliträgern, oberflächenaktiven
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Tensiden, pH-Regulatoren, organischen Lösungsmitteln oder weiteren Hilfsstoffen, wie Glaskorrosionsinhibitoren,
Silberkorrosionsinhibitoren und Schaumregulatoren, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Wasch‑ und
Reinigungsmittels.

[0086] Ein derartiges Mittel ist insbesondere niederalkalisch, d. h. seine 1-gewichtsprozentige Lösung weist einen pH-
Wert im Bereich von 8 bis 11,5 und vorzugsweise von 9 bis 11 auf.
[0087] Als wasserlösliche Builderkomponenten in den erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmitteln kommen
prinzipiell alle in derartigenMitteln üblicherweise eingesetzten Builder in Frage. Beispiele dafür sind Alkaliphosphate, die
in Form ihrer alkalischen, neutralen oder sauren Natrium‑ oder Kaliumsalze vorliegen können, insbesondere Trinatrium-
phosphat, Tetranatriumdiphosphat, Dinatriumdihydrogendiphosphat, Pentanatriumtriphosphat, sogenanntes Natrium-
hexametaphosphat sowiedieentsprechendenKaliumsalzebeziehungsweiseGemischeausNatrium‑undKaliumsalzen.
Ihre Mengen können im Bereich von 15 bis zu etwa 65 Gew. %, vorzugsweise von 20 bis 60 Gew. %, bezogen auf das
gesamte Mittel liegen. Weitere mögliche wasserlösliche Builderkomponenten sind neben Polyphosphonaten und
Phosphonatalkylcarboxylaten zum Beispiel organische Polymere nativen oder synthetischen Ursprungs vom Typ der
Polycarboxylate, die insbesondere in Hartwasserregionen als Co-Builder wirken. In Betracht kommen beispielsweise
Polyacrylsäuren und Copolymere aus Maleinsäureanhydrid und Acrylsäure sowie die Natriumsalze dieser Polymer-
säuren. Handelsübliche Produkte sind zum Beispiel Sokalan® CP 5, CP 10 und PA 30 der Firma BASF. Zu den als Co-
Builder brauchbaren Polymeren nativen Ursprungs gehören beispielsweise oxidierte Stärke und Polyaminosäuren wie
Polyglutaminsäure oder Polyasparaginsäure. Weitere mögliche wasserlösliche Builderkomponenten sind natürlich vor-
kommende Hydroxycarbonsäuren wie zum Beispiel Mono-, Dihydroxybernsteinsäure, alpha-Hydroxypropionsäure und
Gluconsäure. Zu den bevorzugten organischen wasserlöslichen Builderkomponenten gehören die Salze der Zitronen-
säure, insbesondere Natriumcitrat. Als Natriumcitrat kommen wasserfreies Trinatriumcitrat und vorzugsweise Trinat-
riumcitratdihydrat in Betracht. Trinatriumcitratdihydrat kann als fein- oder grobkristallines Pulver eingesetzt werden. In
Abhängigkeit vom letztlich in den erfindungsgemäßen Wasch- und Reinigungsmitteln, insbesondere den Mitteln für die
Reinigung von Geschirr, eingestellten pH-Wert können auch die zu den genannten Co-Builder-Salzen korrespondier-
enden Säuren vorliegen. Insbesonders bevorzugte Builderkomponenten in phosphat-freien Formulierungen sind Me-
thylglycindiacetat (MDGA, z. B. Trilon® M, BASF), L-Glutaminsäure, N,N, (biscarboxymethyl)‑ tertra Natriumsalz(GLDA,
Dissolvine® DL, Akzo Nobel), Natrium-Polyaspartate (Baypure®, Lanxess) oder Salze der Iminodibernstaeinsäure
(Baypure®, Lanxess).
[0088] Zu den in erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmitteln gegebenenfalls enthaltenen Enzymen gehören
Proteasen, Amylasen, Pullulanasen, Cutinasen und/oder Lipasen, beispielsweise Proteasen wie BLAP™, Optimase™,
Opticlean™, Maxacal™, Maxapem™, Durazym™, Purafect™ OxP, EXCELLENZ™ P 1250, Esperase™ und/oder Savi-
nase™, Amylasen wie Termamyl™, Amylase-LT™, Maxamyl™, Duramyl™ und/oder Lipasen wie Lipolase™, Lipomax™,
Lumafast™ und/oder Lipozym™. Die verwendeten Enzyme können an Trägerstoffen adsorbiert und/oder in Hüllsubstan-
zen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Inaktivierung zu schützen. Sie sind in den erfindungsgemäßenWasch‑ und
Reinigungsmitteln üblicherweise in Mengen von 0 bis zu 10 Gew.-% und bevorzugt in Mengen von 0,05 bis 5 Gew.-%
enthalten, wobei insbesondere bevorzugt gegen oxidativen Abbau stabilisierte Enzyme eingesetzt werden.
[0089] VorzugsweiseenthaltendieerfindungsgemäßenWasch‑undReinigungsmittel dieüblichenAlkaliträgerwiezum
Beispiel Alkalisilikate, Alkalicarbonate und/oder Alkalihydrogencarbonate. Zu den üblicherweise eingesetzten Alkaliträ-
gern zählenCarbonate, Hydrogencarbonate undAlkalisilikatemit einemMolverhältnis SiO2/M2O (M=Alkaliatom) von 1 :
1 bis 2,5 : 1. Alkalisilikate können dabei inMengen von bis zu 40Gew.%, insbesondere von 3 bis 30Gew.%, bezogen auf
das Gesamtgewicht des Wasch- und Reinigungsmittels, enthalten sein. Das in den erfindungsgemäßen Wasch-und
Reinigungsmitteln bevorzugt eingesetzte Alkaliträgersystem ist ein Gemisch aus Carbonat und Hydrogencarbonat,
vorzugsweise Natriumcarbonat und Natriumhydrogencarbonat, das in einer Menge von bis zu 50 Gew.-% und vorzugs-
weise von 5 bis 40 Gew.-% enthalten sein kann.
[0090] In einer weiteren bevorzugten Ausführungsform der Erfindung sind in den erfindungsgemäßen Wasch‑ und
Reinigungsmitteln 20 bis 60 Gew.-% wasserlöslicher organischer Builder, insbesondere Alkalicitrat, 3 bis 20 Gew.-%
Alkalicarbonat und 3 bis 40 Gew.-% Alkalidisilikat enthalten.
[0091] Den erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmitteln können gegebenenfalls auch Tenside, insbesondere
Aniontenside, zwitterionischeTensideundvorzugsweise schwachschäumendenichtionischeTensidezugesetztwerden,
die der besseren Ablösung fetthaltiger Anschmutzungen, als Netzmittel und gegebenenfalls im Rahmen der Herstellung
dieserMittel alsGranulierhilfsmittel dienen. IhreMenge kann bis zu 20Gew.-%, vorzugsweise bis zu 10Gew.-%betragen
und liegt besonders bevorzugt imBereich von 0,5 bis 5Gew.-%, bezogen jeweils auf dasGesamtgewicht desWasch-und
Reinigungsmittels.
[0092] Üblicherweisewerden extrem schaumarmeVerbindungen eingesetzt. Hierzu zählen vorzugsweiseC12‑C18‑Al-
kylpolyethylenglykolpolypropylenglykolethermit jeweils bis zu 8Mol Ethylenoxid‑ und Propylenoxideinheiten imMolekül.
Man kann aber auch andere bekannt schaumarme nichtionische Tenside verwenden, wie zum Beispiel C12‑C18‑Alkyl-
polyethylenglykolpolybutylenglykolether mit jeweils bis zu 8 Mol Ethylenoxid‑ und Butylenoxideinheiten im Molekül,
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endgruppenverschlossene Alkylpolyalkylenglykolmischether sowie die zwar schäumenden, aber ökologisch attraktiven
C8‑C14‑ Alkylpolyglucoside mit einem Polymerisierungsgrad von etwa 1 bis 4 und/oder C12‑C14‑Alkylpolyethylenglykole
mit 3 bis 8 Ethylenoxideinheiten im Molekül. Ebenfalls geeignet sind Tenside aus der Familie der Glucamide wie zum
Beispiel Alkyl-N-Methyl-Glucamide, in denen der Alkylteil bevorzugt aus einemFettalkoholmit der C-KettenlängeC6‑C14
stammt. Es ist teilweise vorteilhaft, wenn die beschriebenen Tenside als Gemische eingesetzt werden, zum Beispiel die
KombinationAlkylpolyglykosidmit Fettalkoholethoxylaten oderGlucamidmit Alkylpolyglykosiden. Auch dieAnwesenheit
von Aminoxiden, Betainen und ethoxylierten Alkylaminen ist möglich.
[0093] Zur Einstellung eines gewünschten, sich durch die Mischung der übrigen Komponenten nicht von selbst
ergebenden pH-Werts können die erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmittel system‑ und umweltverträgliche
Säuren, insbesondere Zitronensäure, Essigsäure, Weinsäure, Äpfelsäure, Milchsäure, Glykolsäure, Bernsteinsäure,
Glutarsäure und/oder Adipinsäure, aber auch Mineralsäuren, insbesondere Schwefelsäure oder Alkalihydrogensulfate,
oder Basen, insbesondere Ammonium‑ oder Alkalihydroxide, enthalten. Derartige pH-Regulatoren sind in den erfin-
dungsgemäßenWasch‑undReinigungsmitteln vorzugsweise nicht über 10Gew.-%undbesonders bevorzugt von0,5 bis
6 Gew.-%, enthalten, bezogen jeweils auf das Gesamtgewicht des Mittels.
[0094] Zu den in den erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmitteln verwendbaren organischen Lösungsmitteln
gehören Alkohole mit 1 bis 4 C-Atomen, insbesondereMethanol, Ethanol, Isopropanol und tert.‑Butanol, Diolemit 2 bis 4
C-Atomen, insbesondere Ethylenglykol und Propylenglykol, sowie deren Gemische und die aus den genannten Ver-
bindungsklassen ableitbaren Ether. Derartige wassermischbare Lösungsmittel sind in den erfindungsgemäßen Wasch‑
undReinigungsmitteln vorzugsweise in einerMengenicht über 20Gew.-%undbesonders bevorzugt von1bis 15Gew.-%
vorhanden.
[0095] Sofern die erfindungsgemäßenWasch‑ undReinigungsmittel zumBeispiel bei Anwesenheit von Aniontensiden
bei der Anwendung zu stark schäumen, können ihnen noch bis zu 6 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,5 bis 4 Gew.-% einer
schaumunterdrückenden Verbindung, vorzugsweise aus der Gruppe der Silikonöle, Gemische aus Silikonöl und hydro-
phobierter Kieselsäure, Paraffine, Paraffin-Alkohol-Kombinationen, hydrophobierter Kieselsäure, derBisfettsäureamide,
und sonstiger weiterer bekannter im Handel erhältliche Entschäumer zugesetzt werden.
[0096] Die erfindungsgemäßenWasch‑ undReinigungsmittel können als weitere Inhaltsstoffe beispielsweise aus dem
StandderTechnik für derartigeMittel bekannteSequestrierungsmittel, Elektrolyte, zusätzlichePersauerstoff-Aktivatoren,
Farbstoffe oder Duftstoffe, wie z. B. Parfümöle, enthalten.
[0097] Die Herstellung der erfindungsgemäßen festen oder pulverförmigenWasch‑ und Reinigungsmittel bietet keine
Schwierigkeiten und kann imPrinzip in bekannterWeise, zumBeispiel durchSprühtrocknung oderGranulation, erfolgen,
wobei Persauerstoffverbindung A) und Co-Granulat B) gegebenenfalls später getrennt zugesetzt werden.
[0098] Erfindungsgemäße Wasch‑ und Reinigungsmittel in Form wässriger oder sonstige übliche Lösungsmittel
enthaltender Lösungen können besonders vorteilhaft durch einfaches Mischen der Inhaltsstoffe, die in Substanz oder
als Lösung in einen automatischen Mischer gegeben werden können, hergestellt werden.
[0099] Die erfindungsgemäßen Wasch‑ und Reinigungsmittel liegen vorzugsweise als pulverförmige, granulare oder
tablettenförmige Präparate vor, die in an sich bekannter Weise, beispielsweise durch Mischen, Granulieren, Walzen-
kompaktierenund/oder durchSprühtrocknungvon thermischbelastbarenKomponentenundZumischenderempfindlich-
eren Komponenten, zu denen insbesondere Enzyme, Bleichmittel und der Bleichkatalysator zu rechnen sind, hergestellt
werden können.
[0100] ErfindungsgemäßeWasch‑ undReinigungsmittel können sowohl für die Handwäsche als auch in Haushaltswa-
schmaschinen sowie in gewerblichen Waschmaschinen eingesetzt werden. Die Zugabe kann von Hand oder mittels
geeigneter Dosiervorrichtungen erfolgen.DieAnwendungskonzentrationen in derReinigungsflotte betragen in derRegel
etwa 1 bis 8 g/l, vorzugsweise 2 bis 5 g/l.
[0101] Bei der Durchführung eines Verfahrens zum Waschen von Textilien oder zum Reinigen von Oberflächen lässt
man auf die Textilien oder die Oberflächen eine Waschlauge einwirken, die durch Einbringen eines Wasch‑ und
Reinigungsmittels enthaltend die oben beschriebenen Komponenten A) und B) in Wasser hergestellt worden ist.
[0102] Erfindungsgemäße Wasch‑ und Reinigungsmittel enthaltend die Komponenten A) und B) lassen sich vor-
teilhafterweise bei tiefen Temperaturen einsetzen und zeigen bei Temperaturen von 40 °C oder darunter, vorzugsweise
von weniger als 30 °C und ganz besonders bevorzugt von weniger als 25 °C hervorragende Wasch- und Reinigungs-
ergebnisse. Außerdem zeigen diese Wasch- und Reinigungsmittel auch bei tiefen Temperaturen eine ausgezeichnete
keimabtötende Wirkung. Die Anzahl von Bakterien und Hefen auf den damit behandelten Substraten wird durch diese
Mittel deutlich verringert.
[0103] Die Erfindung betrifft auch die Verwendung eines Wasch‑ oder Reinigungsmittels enthaltend die oben be-
schriebenen Komponenten A) und B) zum Desinfizieren von Textilen oder von Oberflächen.
[0104] Schließlich betrifft die Erfindung die Verwendung des oben beschriebenenWasch‑ oder Reinigungsmittels zum
Waschen von Textilen oder zum Reinigen von Oberflächen, insbesondere bei Temperaturen von 40 °C und darunter.
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Beispiele

[0105] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erläutern ohne diese zu begrenzen.

Beispiele 1 bis 5: Herstellung von beschichteten Co-Granulaten

[0106] Zur Herstellung der Co-Granulate der Beispiele 1‑4 wurde wie folgt verfahren: Eine Binderlösung aus Wasser,
Polyvinylalkohol und Zitronensäure wurde zwei Stunden homogenisiert. Anschließend wurden Sulfonimin, Bleichaktiva-
tor und Sikkativ (Beispiele 1 und 2) bzw. Sulfonimin, Bleichaktivator, Sikkativ und Farbstoff (Beispiele 3, 4 und 5) in einen
Intensivmischer Eirich EL01 gegeben,mit der Binderlösung besprüht und zuGranulaten verarbeitet. DasGranulat wurde
in einem Retsch Schnelltrockner TG 200 bei 60 °C 40 min. lang getrocknet und anschließend auf einer Retsch Sieb-
maschine AS 200 gesiebt. Dabei wurde die Fraktion von 400 µm bis 1200 µm isoliert und gesiebt. Diese Fraktion wurde
anschließend in einer Wirbelschicht-Beschichtungsvorrichtung der Fa. Glatt mit einem Überzug versehen. Mengen und
Bestandteile der Zusammensetzungen der zur Herstellung der Granulate der Beispiele 1‑4 eingesetzt wurden sind in der
nachfolgenden Tabelle 1 angegeben.
[0107] Zur Herstellung des Co-Granulats des Beispiels 5 wurde wie folgt verfahren:
Eine Binderlösung aus Wasser, Polyvinylalkohol, Zitronensäure und Farbstoff wurde durch Auflösen der Komponenten
hergestellt. Anschließendwurden Sulfonimin, Bleichaktivator und Sikkativ in einen Intensivmischer Eirich EL01 gegeben
und darin vorgemischt. Die Binderlösung wurde händisch innerhalb von vier Minuten zugegeben und zwei Minuten
nachgemischt. Das entstandene Granulat wurde in einem Retsch Schnelltrockner TG 200 bei 60 °C 45 min. lang
getrocknet und anschließend auf einer Retsch Siebmaschine AS 200 gesiebt. Dabei wurde die Fraktion von 400 µm bis
1200 µm isoliert und gesiebt. Diese Fraktion wurde anschließend in einer Wirbelschicht-Beschichtungsvorrichtung der
Fa. Glatt mit einem Überzug versehen. Mengen und Bestandteile der Zusammensetzungen der zur Herstellung des
Granulats des Beispiels 5 eingesetzt wurden sind in der nachfolgenden Tabelle 1 angegeben.

Tabelle 1: Zur Herstellung der Co-Granulate der Beispiele 1 bis 5 verwendete Substanzen

Beispiel Nr. 1 2 3 4 5

3-Methyl‑1,2-benzisothiazol‑1,1-dioxid (Gew.-%) 28,5 28,5 28,45 28,45 28,45

TAED (Gew.-%) 35,5 35,5 35,5 35,5 35,5

Polyvinylalkohol (Gew.-%)1) 3,8 3,8 3,8 3,8 3,8

Zitronensäure (Gew.-%) 0,4 0,4 0,4 0,4 0,4

Calciumsulfat-Dihydrat (Gew.-%) 16,6 16,6 16,6 16,6 16,6

Farbstoff (Gew.-%)2) - - 0,05 0,05 0,05

Wasser (Gew.-%) 15,2 15,2 15,2 15,2 15,2

1) In Beispielen 1 und 3 wurde das Produkt Solvadis EP 05 von Solvadis eingesetzt; in Beispielen 2 und 4 wurde
das Produkt Selvol E205 von Sekisui eingesetzt; in Beispiel 5 wurde das Produkt Poval 6‑88 von Kuraray einge-
setzt
2) Liquitint AMC von Milliken in Beispielen 3 und 4; Cosmenyl Carmin OC 100 von Heubach in Beispiel 5

[0108] Aus den Formulierungen der Beispiele 1 bis 5 konnten durchNassgranulierung stabile Co-Granulate hergestellt
werden.
[0109] Die gemäß Beispielen 2 bis 5 und erzeugten Co-Granulate wurden anschließend in einer Wirbelschicht-
Beschichtungsvorrichtung der Fa. Glatt mit einem Überzug versehen. Dabei wurde die Fraktion in der Wirbelschicht
mit einer 0,025 Gew.%-igen wässrigen Lösung von Tylose® MH 50 G4 (Methylhydroxyethylcellulose) vier Stunden lang
beschichtet.

Beispiele 6 und 7: Herstellung von unbeschichteten Co-Granulaten

[0110] Zur Herstellung desCo-Granulats des Beispiels 6wurdewie bei der Herstellung der Co-Granulate der Beispiele
1‑4 beschrieben verfahren. Die Beschichtung des Co-Granulats des Beispiels 6 entfiel.
[0111] ZurHerstellung desCo-Granulats desBeispiels 7wurdewie bei der Herstellung desCo-Granulats desBeispiels
5 beschrieben verfahren. Die Beschichtung des Co-Granulats des Beispiels 7 entfiel.
[0112] Mengen und Bestandteile der Zusammensetzung die zur Herstellung der Granulate der Beispiele 6 und 7
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eingesetzt wurde sind in der nachfolgenden Tabelle 2 angegeben.

Tabelle 2: Zur Herstellung der Co-Granulate der Beispiele 6 und 7 verwendete Substanzen

Beispiel Nr. 6 7

3-Methyl‑1,2-benzisothiazol‑1,1-dioxid (Gew.-%) 28,45 28,45

TAED (Gew.-%) 35,5 35,5

Polyvinylalkohol (Gew.-%)3) 3,8 3,8

Zitronensäure (Gew.-%) 0,4 0,4

Calciumsulfat-Dihydrat (Gew.-%) 16,6 16,6

Farbstoff (Gew.-%) 4) 0,05 0,05

Wasser (Gew.-%) 15,2 15,2

3) Für Beispiel 6 wurde das Produkt Selvol E205 von Sekisui eingesetzt; für Beispiel 7 wurde das Produkt Poval
6‑88 von Kuraray eingesetzt.
4) Für Beispiel 6 wurde Liquitint AMC vonMilliken eingesetzt; für Beispiel 7 wurdeCosmenyl Carmin OC vonHeubach
eingesetzt

[0113] AusdenFormulierungenderBeispiele 6und7konntendurchNassgranulierungstabileCo-Granulatehergestellt
werden.

Anwendungsbeispiele - Lagertests

Beispiel A1: Lagertests der Co-Granulate der Beispiele 1 - 4

[0114] Zur Überprüfung der chemischen und physikalischen Stabilität der beschichteten weißen bzw. pinken Co-
Granulate nach Beispielen 1 bis 4 wurde deren Lagerverhalten in einer handelsüblichen Vanish®‑Formulierung aus
Deutschlanduntersucht.Hierzuwurden3Gew.-%dieserCo-Granulate indieVanish®‑Pulvermischungeingearbeitet.Die
Mischungwurde ineineGlasflascheüberführt undmit geschlossenemDeckelbei 40°CdreiMonate langgelagert.Danach
wurde visuell beurteilt, ob das Co-Granulat sich verfärbt hatte.
[0115] Es wurde gefunden, dass die Co-Granulate der Beispiele 1 bis 4 sich während der Lagerung nicht verändert
hatten. Diese Co-Granulate waren stabil in Form und Farbe und bluteten nicht aus.

Beispiel A2: Lagertests des Co-Granulates des Beispiels 5

[0116] Zur Überprüfung der chemischen und physikalischen Stabilität der unbeschichteten pinken Co-Granulate nach
Beispiel 5 wurde deren Lagerverhalten in einer handelsüblichen Vanish®‑Formulierung aus Deutschland untersucht.
Hierzu wurden 3Gew.-% dieser Co-Granulate in die Vanish®‑Pulvermischung eingearbeitet. DieMischung wurde in eine
Glasflasche überführt undmit geschlossenemDeckel bei 40°C 48 Stunden lang gelagert. Danachwurde visuell beurteilt,
ob das Co-Granulat sich verfärbt hatte.
[0117] Es wurde gefunden, dass die Co-Granulate des Beispiels 5 sich während der Lagerung nicht verändert hatten.
Diese Co-Granulate waren stabil in Form und Farbe und bluteten nicht aus.

Beispiel A3: Desastertest des Co-Granulates des Beispiels 5

[0118] Es wurden 0,67 g der Co-Granulate des Beispiels 5 in eine Glasflasche eingewogen. Der Inhalt der Flasche
wurdemit 0,2 gWasser besprüht. Die feuchten Granulate wurdenmittels Glasstab vermischt und im Trockenschrank bei
40 °C 48 Stunden lang eingelagert. Danach wurde visuell beurteilt, ob das Co-Granulat sich verfärbt hatte.
[0119] Die Co-Granulate in der Flasche wiesen eine leichte Verfärbung auf.

Anwendungsbeispiele - Waschtests

Beispiele B1 - B4

[0120] Mit den Co-Granulaten der Beispiele 1, 2, 5 und 6 wurden Lini-Tests auf BC‑4 Curryerfärbung bei 40°C
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Waschtemperatur durchgeführt. 200mlBecherwurdenmit 1StoffläppchenBC‑4 vonCFTB.V. (Center for TestMaterials),
das mit Curry angeschmutzt war, befüllt. Danach wurden 200ml Wasser mit einer Wasserhärte von 15dH und eine
Pulvermischung dazugegeben, so dass sich eine Waschmittelkonzentration von 5 g/L ergab. Mengen und Zusammen-
setzungen der einzelnen Pulvermischungen sind in der nachfolgenden Tabelle 3 angegeben. Die Becher wurden nach
dem Verschließen 30min im Wasserbad bei 40°C geschüttelt. Nach dem Trocknen wurden die Stofflappen mit dem
Reflektometer vonElrephovermessen (Elrepho450,Fa.Datacolor;MessblendeXLAV,Ø34mm;400nmKantenfilter). Es
wurde die Differenz der Reflexion bei λ=457 nm der ungewaschenen Probe und der gewaschenen Probe angegeben als
ΔR. Die Ergebnisse sind ebenfalls in Tabelle 3 aufgeführt.

Tabelle 3: Waschpulver-Formulierungen und Ergebnisse

Beispiel
Nr.

IEC-A-
Basiswaschpulver (g)

Natriumpercarbonat
(g)

Peractive P
TAED (g)

Co-Granulat gemäß
Beispiel (g)

ΔR

B1 1 0,15 0,03 1 (0,01) 17,4

B2 1 0,15 0,03 2 (0,01) 17,5

B3 1 0,15 0,03 5 (0,01) 17,4

B4 1 0,15 0,03 6 (0,01) 17,6

[0121] Alle eingesetzten Co-Granulate zeigen eine vergleichbare Bleichleistung an Curry als hydrophober Anschmut-
zung.

Patentansprüche

1. Beschichtetes oder unbeschichtetes Co-Granulat enthaltend

a) 10 bis 40 Gew.-% cyclisches Sulfonimin,
b) 20 bis 60 Gew.-% Bleichaktivator ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Tetraacetylethylendiamin,
Decanoyloxybenzoesäure oder Mischungen davon,
c) 0,1 bis 5 Gew.-% organische Säure in Form der freien Säure und/oder eines Salzes davon,
d) 1 bis 15 Gew.-% Polyvinylalkohol als Bindemittel,
e) 10 bis 25 Gew.-% Trocknungsmittel ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Alkalisulfat, Alkalicarbonat,
Erdalkalisulfat, Erdalkalicarbonat, Erdalkalioxid, Aluminiumoxid, Hydraten dieser Verbindungen oder aus Ge-
mischen von zwei oder mehreren davon,
f) 0 bis 0,5 Gew. % Farbstoff und/oder Pigment, und
g) 0 bis 5 Gew.-% Wasser,

wobei die Prozentangaben sich auf die Summe der Bestandteile a) bis g) beziehen und die Summe der Bestandteile
a) bis g) 100 Prozent ergibt.

2. Co-Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Bleichaktivator b) Tetraacetylethylendiamin
eingesetzt wird.

3. Co-Granulat nach mindestens einem der Ansprüche 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dass das cyclische
Sulfonimin a) eine Verbindung der Formel I ist
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worin R1 und R2 unabhängig voneinander Wasserstoff, C1‑C6‑Alkyl oder Phenyl sind.

4. Co-Granulat nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dassR1Wasserstoff ist und R2 C1‑C6‑Alkyl oder Phenyl
bedeutet.

5. Co-Granulat nachmindestens einem der Ansprüche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Bindemittel d) ein
Polyvinylalkohol mit einem Verseifungsgrad von 70 bis 100 mol % ist, der als 4 %-ige wässrige Lösung bei 25°C
(gemessen mit dem Höppler Viskosimeter) eine Viskosität von 2 bis 60 mPa*s aufweist.

6. Co-Granulat nachmindestens einem der Ansprüche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknungsmittel
e) ausgewählt wird aus der Gruppe bestehend aus Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Calciumsulfat, Hydraten dieser
Verbindungen oder Mischungen von zweien oder dreien davon.

7. Co-Granulat nach Anspruch 6,dadurch gekennzeichnet, dass das Trocknungsmittel e) Calciumsulfat-Dihydrat ist.

8. Co-Granulat nachmindestens einem der Ansprüche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die organische Säure
c) Zitronensäure und/oder eines ihrer Alkalisalze ist.

9. Co-Granulat nach mindestens einem der Ansprüche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass neben den Bestand-
teilen a) bis e) noch zusätzlich Farbstoff und/oder Pigment f) vorhanden ist.

10. Co-Granulat nach mindestens einem der Ansprüche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Menge an
Bestandteil a) 25 bis 35 Gew. %, an Bestandteil b) 30 bis 40 Gew. %, an Bestandteil c) 0,3 bis 0,5 Gew. %, an
Bestandteil d) 2 bis 4 Gew. %, an Bestandteil e) 15 bis 20 Gew. %, an Bestandteil f) 0,03 bis 0,07 Gew. %, und an
Bestandteil g) 0 bis 1 Gew. %, beträgt.

11. Co-Granulat nach mindestens einem der Ansprüche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das Cogranulat
beschichtet ist, vorzugsweise mit einer organischen Verbindung mit filmbildenden Eigenschaften, insbesondere mit
einem Celluloseether, und ganz besonders bevorzugt mit Hydroxyethylmethylcellulose oder Hydroxypropylmethyl-
cellulose.

12. Wasch‑ und Reinigungsmittel enthaltend

A) Bleichmittel ausgewählt aus der Gruppe bestehend aus Perborat, Percarbonat oder Mischungen davon, und
B) Co-Granulat nach mindestens einem der Ansprüche 1 bis 11.

13. Wasch‑ und Reinigungsmittel nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Bleichmittel A) Natriumper-
carbonat ist.

14. Wasch‑ und Reinigungsmittel nach mindestens einem der Ansprüche 12 oder 13, dadurch gekennzeichnet, dass
das Co-Granulat B) mit Celluloseether beschichtet ist.

15. Wasch‑ und Reinigungsmittel nach mindestens einem der Ansprüche 12 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass
dieses als pulver‑ oder tablettenförmiger Feststoff, insbesondere als Pulver vorliegt.

16. Verwendung eines Wasch‑ oder Reinigungsmittels gemäß mindestens einem der Ansprüche 12 bis 15 zum Des-
infizieren von Textilen oder von Oberflächen.

17. Verwendung eines Wasch‑ oder Reinigungsmittels nach mindestens einem der Ansprüche 12 bis 15 zumWaschen
von Textilen oder zum Reinigen von Oberflächen, insbesondere bei Temperaturen von 40 °C oder darunter.

12

EP 4 506 442 A1

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55



13

EP 4 506 442 A1

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55



14

EP 4 506 442 A1

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50

55



15

EP 4 506 442 A1

IN DER BESCHREIBUNG AUFGEFÜHRTE DOKUMENTE

Diese Liste der vom Anmelder aufgeführten Dokumente wurde ausschließlich zur Information des Lesers aufgenommen
und ist nicht Bestandteil des europäischen Patentdokumentes. Sie wurde mit größter Sorgfalt zusammengestellt; das
EPA übernimmt jedoch keinerlei Haftung für etwaige Fehler oder Auslassungen.

In der Beschreibung aufgeführte Patentdokumente

• DE 69104405 T2 [0005]
• EP 0453003 B1 [0005]
• DE 69104751 T2 [0006]

• EP 0446982 B1 [0006]
• EP 3345989 A1 [0008] [0012]
• DE 102020001458 A1 [0009]

In der Beschreibung aufgeführte Nicht-Patentliteratur

• SOFW-Journal, vol. 140, 9-2014 [0007]


	Bibliographie
	Zusammenfassung
	Beschreibung
	Ansprüche
	Recherchenbericht
	Aufgeführte Dokumente

