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Beschreibung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung tensid- und/oder riechstoffhaltig Formkérper mittels Mikrowel-
lenstrahlung, sowie eine Form, die fiir dieses Verfahren verwendet wird.

Die Herstellung von tensidhaltigen Formikérpern, wie sie beispielsweise in Form von Geschirrspllmitteln oder als

Reinigungsmittel verwendet werden, erfolgt nach den im Stand der Technik bekannten Methoden der Tablettenherstel-
lung, wie sie beispielsweise in Hagers Handbuch der Pharmazeutischen Praxis, 5. Auflage, Springer Verlag Berlin, Hei-
delberg, 1991, Seiten 951 bis 974, beschrieben werden. Ublicherweise werden die Ausgangsstoffe vermischt und
anschlieBend durch Verpressen in einem geeigneten Tablettierwerkzeug in die gewlinschte Form gebracht.
Nach der Lehre der WO 94/25563, deren Offenbarung auch Teil dieser Anmeldung ist, ist es aber auch méglich, ten-
sidhaltige Formké&rper mit Hilfe der Mikrowellentechnik herzusteilen. Dazu werden die pulverférmigen oder granularen
Ausgangsstoffe, die zumindest anteilig ein hydratisiertes Material enthalten mlssen, in einer Form der fur Mikrowellen-
bestrahlung durchlassig ist, mit Mikrowellen im Frequenzbereich 3 bis 300.000 MHz bestrahlt. Unter hydratisiertem
Material werden solche Substanzen verstanden, die gebundenes Kristallwasser enthalten oder in der Lage sind von
auBen zugegebenes Wasser zumindest teilweise als Kristallwasser zu binden. Die Gesamtmenge an Wasser, bezogen
auf die eingesetzten Ausgangsstoffe liegt gemaB der WO 94/25563 vorzugsweise zwischen 1 und 25 Gew.-%. Die
Mikrowellenbestrahlung gemaB WO 94/25563 fuhrt zu einem lokalen Aufschmelzen/Sintern an den Kontaktstellen der
Rohstoffteilchen, wobei dieses Aufschmelzen durch die Erwarmung des in den Rohstoffen enthaltenen Wassers
erfolgt. Die so erhaltenen Formkorper weisen eine pordse Struktur auf und zerfallen daher schnell in Wasser und zei-
gen eine besonders gute Loslichkeit. Die in der WO 94/25563 beschriebene Form zur Aufnahme der Rohstoffe besteht
aus mikrowellendurchlassigem Material, beispielsweise Glas, Teflon oder Polypropylen und behalt auch bei hohen
Temperaturen, beispielsweise Uber 160 °C ihre Form.

Derartige Formen bestehen im allgemeinen aus einem Boden und einer Wand und sind nur nach oben hin offen.
Bei der Herstellung von tensidhaltigen Formkérpern mit der Mikrowellentechnik der WO 94/25563 kann es aber zu
einer Verkrustung des Formkérpers wéhrend der Mikrowellenbestrahlung kommen, da das Wasser nur in eine Richtung
aus der zu bestrahlenden Masse entweichen kann. In dem Teil der bestrahlten Masse, der sich am Boden des Behal-
ters befindet, kann das erhitzte Wasser nicht schnell genug entweichen und fiihrt so zu einer lokalen Uberhitzung der
Rohstoffe und damit zu der unerwiinschten Verkrustung. Die Teile des fertigen Formkérpers, die verkrustet sind, zerfal-
len deutlich schlechter als unverkrustete Formkorper. Weiterhin lassen sich Formkérper mit verkrusteten Anteilen hau-
fig nur schlecht aus der Form entfernen. Diese Effekte treten insbesondere bei hochtensidhaltigen Rezepturen auf, die
mehr als 17 Gew.-% Tenside oder mehr als 5 Gew.-% Riechstoffe enthalten.

Der vorliegenden Anmeldung liegt die Aufgabe zugrunde, das Verkrusten von tensid- und/oder riechstoffhaltigen
Formkérpern wahrend der Bestrahlung mit Mikrowellen, gemaB der Lehre der WO 94/25563, zu verhindern.

Es wurde nun gefunden, daB das Problem der Verkrustung bei der Bestrahlung mit Mikrowellen durch eine spezi-
elle Ausgestaltung des Verfahrens verhindert werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfuhrungsform ein Verfahren zur Herstellung von tensidhaltigen
Formkérpern mittels Mikrowellenstrahlungen im Frequenzbereich von 3 bis 300.000 MHz, indem die pulverférmigen
oder granularen Ausgangsstoffe, die zumindest anteilig hydratisiert vorliegen, in einer Form aus mikrowellendurchlas-
sigem Material bestrahlt werden, deren Wénde durchgehend perforiert sind.

Die Rohstoffe werden zunachst vermischt und anschlieBend in der perforierten Form eingefillt. Dann erfolgt die
Bestrahlung mit Mikrowellen im Frequenzbereich von 3 bis 300.000 MHz. AnschlieBend wird die Form aus der Bestrah-
lungszone entfernt, gedffnet und der fertige Formkérper entnommen. Die nach dem erfindungsgemaéfen Verfahren her-
gestellten Formkérper weisen keine Verkrustungen auf, sind mechanisch stabil und zerfallen gleichzeitig schnell in
Wasser. Das erfindungsgemaéfe Verfahren eignet sich vorzugsweise zur Herstellung von Formkérpern mit Tensidantei-
len von mehr als 17 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers oder zur Herstellung riechstoffhaltiger
Formkérper wie sie in der deutschen Patentanmeldung 195 30 999.5 beschrieben werden.

Die flr das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneten Ausgangsstoffe, die zumindest anteilig in hydratisierter Form
vorliegen missen, um mit den Mikrowellen wechselwirken zu kénnen, werden ausfiihrlich in der WO 94/25563
beschrieben. Dazu gehéren beispielsweise anionische-, kationische-, nichtionische oder amphotere Tenside. Daneben
lassen sich auch Seife, anorganische und organische Buildersubstanzen, soil repellents, alkalische Salze, Bleichmittel
und Bleichmiflelaktivatoren, Schauminhibitoren, textilweichmachende Stoffe, neutrale Salze sowie Farb- und Duftstoffe
verwenden. Vorzugsweise werden Ausgangsstoffe verwendet, die bei Normaldruck und 20 °C in fester Form vorliegen.
Sollen auch flussige Ausgangsstoffe, wie beispielsweise bestimmte nichtionische Tenside oder Riechstoffe, verwendet
werden, werden diese auf einen festen, saugféhigen Trager, beispielsweise anorganische Builder vom Zeolith-Typ aui-
gebracht und so in die Form gegeben.

Das erfindungsgeméBe Verfahren eignet sich besonders zur Herstellung von riechstoffhaltigen Formkérpern, ins-
besondere Formkérpern, die mehr als 5 Gew.-% Riechstoffe enthalten. Diese kénnen beispielsweise zum Parfimieren
von Wasche im Splilgang einer automatischen Waschmaschine verwendet werden. Man kann zwischen alkalistabilen
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und weniger alkalistabilen Riechstoffen unterscheiden. Alkalistabile Riechstoffe sind z. B. Linalool, Geraniol, Acetophe-
non, Lilial, Geranonitril, Dihydromyrcenol, o-tert-Butylcyclohexylacetat, Anisaldehyd, Tetrahydrolinalool, Citronellol,
Cyclohexylsalicylat, Phenylethylalkohol, Benzophenon, Rosenoxid, Methylbenzoat, alpha-Hexylzimtaldehyd; zu den
weniger alkalistabilen Riechstoffen gehéren Vetiverylacetat, 8-Dodecalacton, Allylamylglycolat, Hydroxycitronellal,
Benzylacetat, Amylbutyrat. Bei Verwendung von weniger alkalistabilen Riechstoffen ist darauf zu achten, daB der ver-
wendete Tragerstoff iber keine zu hohe Alkalitat verfligt. Gegebenenfalls kann auch mit schwach sauren Zuschlagstof-
fen, z. B. NaHSQ,4, Na,HPO,4, NaH,PO, oder Citronenséure, der pH-Wert abgesenkt werden.

Neben diesen Verbindungen kénnen auch fertige Mischungen verschiedener Ausgangsstoffe, beispielsweise gra-
nulare oder pulverférmige Wasch- oder Reinigungsmittel, oder Compounds aus zwei oder mehreren Substanzen ver-
wendet werden, wie sie beispielsweise in der DE 44 29 550 offenbart werden.

Die im erfindungsgeméaBen Verfahren verwendeten Formen sind durchgehend perforiert, um einen gleichmaBigen
Austritt von Wasser wahrend der Bestrahlung zu gewahrleisten. Die Offnungen der Perforierung sind in ihrer GréB8e so
zu wahlen, daB bei der Beftillung mit den Ausgangsstoffen, die vorzugsweise in Form eines Pulvers oder Granulats vor-
liegen, das Ausgangsmaterial nicht nach auBen rieseln kann. Vorzugsweise werden daher Formen verwendet, deren
Perforierung in Form von runden Lécher mit einem Durchmesser von 0,1 bis 1,0 mm gestaltet ist. Aber auch andere
Formen der Perforierung, beispielsweise in Form langlicher Schlitze, sind geeignet. Je kleiner die Oberflache der Off-
nungen, desto mehr Offnungen sollten die erfindungsgemaB verwendeten Formen aufweisen, um einen problemlosen
Durchtritt des Wassers wahrend der Bestrahlung zu gewahrleisten. Vorzugsweise werden Formen verwendet, bei
denen die Flache der Offnungen mindestens 15 % der Gesamtoberflache der Form ausmachen.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform besteht die im erfindungsgeméaBen Verfahren verwendete Form aus zwei
halbkugelférmigen Teilen, die sich durch ein Gewinde miteinander verbinden lassen. Auf diese Weise ist eine einfache
Beflllung gewéhrleistet, indem beide Halften mit der Mischung der Inhaltsstoffe gefllt und anschlieBend verschraubt
werden und der Behalter dann bestrahlt wird. Die Formen kdnnen aber auch jede andere geeignete Form aufweisen,
beispielsweise in Form eines Hohlzylinders mit einem festen Boden und einem Deckel, wobei der Deckel mittels eines
Gewindes mit dem Hohlzylinder verschraubt werden kann. Die GréBe der verwendeten Formen kann in Abhéngigkeit
von der Gr6Be der gewlinschten Formkérper frei gewahlt werden. Besonders geeignet sind Formen, die aus Halbku-
geln mit einen Durchmesser von 1 bis 10 cm gebildet werden, wobei die Halbkugeln durch Gewinde miteinander ver-
schraubt werden kénnen.

Um die tensid- und/oder riechstoffhaltigen Formkérper durch Mikrowellenbestrahlung nach dem erfindungsgema-
Ben Verfahren zu erhalten, muB die verwendete Form aus einem Material bestehen, das durchlassig flr diese Strah-
lung ist. Gleichzeitig muB das Material den bei der Bestrahlung der Rohstoffe aufiretenden Temperaturen, die bis zu
200 °C erreichen kénnen, ohne Verformung standhalten. Besonders geeignet sind Formen, die aus Polyfluorethylen,
wie es unter dem Markenamen Teflon® von der Firma DuPont vertrieben wird, Polypropylen oder Polystyrol bestehen.

Die Herstellung der erfindungsgemanB verwendeten Formen kann nach allen im Stand der Technik bekannten Ver-
fahren zur Herstellung von Kunstoffbehéltern, beispielsweise dem SpritzguBverfahren erfolgen.

In einer zweiten Ausfihrungsform der vorliegenden Erfindung wird eine Form aus mikrowellendurchlassigem Mate-
rial zur Herstellung von tensid- und/oder riechstoffhaltigen Formkérpern mittels Mikrowellen der Frequenz 3 bis
300.000 MHz aus pulverférmigen oder granularen Ausgangsstoffen, die zumindest anteilig hydratisiert sind, bean-
sprucht, dessen Oberflache durchgehend mit Offnungen mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 1,0 mm perforiert
ist, wobei die Oberflache der Offnungen mindestens 15 % der Gesamtoberflache der Form ausmacht.

Beispiele

27 g einer Mischung geménB den in Tabelle 1 aufgefihrten Rezepturen wurden in einen Form gefillt, die aus zwei
miteinander verschraubbaren Halbkugeln bestand. Die Halbkugeln wiesen einen Durchmesser von 2 cm auf und waren
mit jeweils 14 Léchern des Durchmessers 1 mm perforiert. Zum Vergleich wurden die gleichen Rezepturen in einer Gbli-
chen Form, die nur nach obenhin offen war, mit Mikrowellen bestrahlt.

Die gefuliten und verschraubten Behalter wurden in einem Mikrowellensystem der Firma MCS, Modell MCS 1200,
bei einer Frequenz von 2450 Mhz bestrahlt. Die eingestellte Leistung betrug 250 Watt. Die Hochfrequenzleistung lag
bei 190 Wh/Kg.

Die so erhaltenen Formkérper wiesen nach der Bestrahlung keinerlei Verkrustungen auf und waren gut in kaltem
Wasser 16slich. Dagegen waren die Zerfallszeiten der in einer Ublichen Form hergestellten Formkérper deutlich langer.
Es wurden bei diesen Formkdrpern auch feste, nicht zerfallende Rickstande beobachtet. Zum Test wurden die Form-
kérper in ein Becherglas mit 5 | Stadtwasser (16 °C, 16° dH) gegeben und ohne Mechanik die Zeit bis zum vollstandi-
gen Zerfall gemessen. Die Ergebnisse sind in Tabelle 2 wiedergegeben.



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 828 000 A1

Tabelle 1
(Angaben in Gew.-%)

1 2 3
Wasserglas (15 Gew.-% H50) 23,0 20,0 18,0
Zeolith A - 20,0 | 20,0
Nay,CO3 + 10 H>,O 10,0 16,0 14,5
Na>CO; 6.0 - -
NaHSQO, « H>O 48,0 - -
Parfimol 8,0 - 9,5
C15.1gFettalkohol + 7 EQ 5,0 13,5 12,0
C2.1g Alkylsulfat - 5,1 4,5
Natriumpercarbonatmonohydrat - 13,5 12,0
TAED - 6,0 5,0
Salze aus Lésungen und Rohstoffen | Rest Rest Rest

Tabelle Il
(Zerfallzeiten in Sekunden)

Rezeptur 1 2 3

Herstellung des Formkérpers in einer perforierten Form 30 20 20

Herstellung der Formkérper in einer einseitig offenen Form | >90* | 90 * 150 *

* fester Ruckstand

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung von tensid- und/oder riechstoffthaltigen Fomkérpern mittels Mikrowellenstrahlungen im
Frequenzbereich von 3 bis 300.000 MHz aus pulverférmigen oder granularen Ausgangsstoffen, die zumindest
anteilig hydratisiert vorliegen, dadurch gekennzeichnet, daB die Bestrahlung in einer Form aus mikrowellendurch-
lassigem Material erfolgt, deren Wande durchgehend perforiert sind.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Form eine Perforierung aufweist, deren
Oberflache mindestens 15 % der Gesamtoberflache der Form ausmacht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Perforierung der verwendeten
Form aus Léchern mit einen Durchmesser von 0,1 bis 1,0 mm besteht.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB es in einer Form, die aus zwei halbku-
gelférmigen Teilen besteht, die sich durch ein Gewinde miteinander verbinden lassen, durchgeftihrt wird.

Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die verwendete Form aus Polyfluore-
thylen, Polypropylen oder Polystyrol besteht.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf3 der hergestellte Formkérper mehr als
17 Gew.-% Tenside, bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers, enthalt.
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Verfahren nach einem der Anspriche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB der hergestellte Formkérper mehr als
5 Gew.-% Riechstoffe, bezogen auf das Gesamtgewicht des Formkérpers, enthalt.

Form aus mikrowellendurchlassigem Material zur Herstellung von tensid- und/oder riechstoffhaltigen Formkérpern
aus pulverférmigen oder granularen Ausgangsstoffen, die zumindest anteilig hydratisiert sind und mit Mikrowellen
der Frequenz 3 bis 300.000 MHz bestrahlt werden, dadurch gekennzeichnet, daB die Form durchgehend mit Off-
nungen mit einem Durchmesser zwischen 0,1 und 1,0 mm perforiert ist und die Oberflache der Offnungen minde-
stens 15 % der Gesamtoberflache der Form ausmacht.
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