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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Waschmittel und betrifft neue beschichtete Entschdumer-
granulate fur den besonderen Einsatz in stark schdumenden Waschmitteln mit hohem Aniontensidegehalt.

Stand der Technik

[0002] Ein typisches Merkmal anionischer Tenside besteht darin, Schaum zu entwickeln. In vielen Anwendungen,
wie beispielsweise in Handgeschirrspilmitteln oder Haarshampoos wird dieser Effekt vom Verbraucher ausdricklich
gewdlnscht, da er ihn mit Leistungsfahigkeit gleichsetzt, auch wenn dies aus wissenschaftlicher Sicht nicht ohne weite-
res zutrifft. Im Bereich der Haushalts- und Industriewaschmitteln ist Schaumentwicklung jedoch im wesentlichen uner-
wiinscht, da sie rasch zu einem Uberschiaumen der Maschine fuhren kann. Nachdem auf anionische Tenside als
Bestandteil der Rezepturen wegen ihres speziellen Leistungsprofil in der Regel nicht verzichtet werden kann, besteht
die Notwendigkeit, Waschmittelformulierungen mit einer hinreichenden Menge an Entschdumern zu versehen, die
einerseits die Schaummenge auf ein akzeptables Mal} begrenzen ohne auf der anderen Seite die Rezeptur in ihrer Lei-
stungsfahigkeit zu mindern oder zu teuer werden zu lassen. Aus dem Stand der Technik sind fiir diesen Zweck eine
Vielzahl von Verbindungen bekannt, von denen an dieser Stelle nur die Seifen, die Paraffine und die Silikone genannt
werden sollen.

[0003] Die Herstellung derartiger Entschaumer erfolgt bisher entweder durch Trocknung der entsprechenden walk-
rigen Emulsionen bzw. Dispersionen oder durch direktes Aufsprihen der Entschdumerkomponente auf einen Trager.
Hierzu werden bekannte Prozesse, wie z.B. Wirbelschichttrocknung bzw. Wirbelschichtgranulierung, Spriihmischver-
fahren und die konventionelle Gegenstromtrocknung im Spruhturm genutzt. Hierbei werden in allgemeinen auch
Zuschlagsstoffe, wie etwa Natriumsulfat oder Zeolith als Trager eingearbeitet. Hilfsstoffe und Entschdumerkomponente
sind - makroskopisch betrachtet - im Granulat homogen verteilt, obwohl sich unter dem Mikroskop erweist, dal3 das
Produkt auch heterogene Bereiche aufweist, beispielsweise Zonen, in denen beispielsweise der Entschaumer konzen-
triert vorliegt. Konventionelle Entschaumer dieser Art sind in ihrer Wirkung verbesserungswiurdig, insbesondere dann
wenn es darum geht, Waschmittel, vorzugsweise solche in Tablettenform, auch dann wirkungsvoll zu entschaumen,
wenn diese einen hohen Anteil besonders schaumstarker anionischer Tenside enthalten. Die Aufgabe der Erfindung
hat somit darin bestanden, diesem Problem abzuhelfen.

Beschreibung der Erfindung

[0004] Gegenstand der Erfindung sind Waschmittelzusatzstoffe in fester Form, die sich dadurch auszeichnen, dal
sie aus einer entschdumenden Verbindungen als Kern und einer sie umhillenden Schicht bestehen.

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, daR die erfindungsgemaRen Waschmittelzusatzstoffe, bei denen es
sich um beschichtete Entschdumer handelt, im Gegensatz zu nicht-beschichteten Vergleichsprodukten des Handels
auch dann noch in der Lage sind, die Schaumentwicklung von Waschmitteln wahrend der gesamten Dauer des Wasch-
vorgangs zuverlassig zu regulieren, wenn die Mittel Uber einen besonders hohen Anteil an Aniontensiden verfligen
bzw. Aniontenside mit einem besonders ausgepragten Schaumvermdgen enthalten. Es ist nicht stérend, wenn ein Teil
der Beschichtung herstellungsbedingt in das Entschaumerkorn gelangt. Die Beschichtung des Entschaumerkorns muf}
zudem auch nicht vollstéandig sein, es ist ausreichend, wenn die Umhillung sicher stellt, daR die Wanderung von Was-
ser und Tensiden, insbesondere nichtionischen Tensiden, in das Korn und damit die Desaktivierung des Entschaumer
verhindert wird.

Entschaumer

[0006] Die erfindungsgemafen Waschmittelzusatzstoffe enthalten die entschdumenden Verbindungen - bezogen
auf die Summe Aktivsubstanz und gegebenenfalls Tréger - vorzugsweise in Gesamtmengen von 75 bis 99 Gew.-%,
bevorzugt von 80 bis 95 und insbesondere von 85 bis 90 Gew.-%. Bei den Entschdumern kann es sich um wachsartige
Verbindungen und/oder Silikonverbindungen handeln. Einer Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung entspre-
chend sind als Entschaumer ausschlieBlich wachsartige Entschdumerverbindungen enthalten. Als ,wachsartig" wer-
den solche Verbindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck tber 25 °C (Raumtemperatur),
vorzugsweise Uber 50 °C und insbesondere iber 70 °C aufweisen. Die ggf. erfindungsgemaf enthaltenen wachsarti-
gen Entschaumersubstanzen sind in Wasser praktisch nicht I6slich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Los-
lichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell kdnnen alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen
Entschdumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachsartige Verbindungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalko-
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hole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehrwertigen Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen der-
selben. Alternativ kdnnen natirlich auch die fir diesen Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden.

[0007] Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelz-
punkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man Ublicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Ana-
lyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht
man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abklihlen aus dem fliissigen in den festen Zustand Uber-
geht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig fliissige Paraffine, das heillt solche mit einem Erstarrungspunkt unter
25 °C, erfindungsgemal nicht brauchbar. Eingesetzt werden kénnen beispielsweise die aus EP 0309931 A1 bekannten
Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem
Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C
bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise
werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beach-
ten, da auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemische unterschiedliche Anteile an fliissigem
Paraffin enthalten kdnnen. Bei den erfindungsgemaf brauchbaren Paraffinwachsen liegt dieser Fliissiganteil so niedrig
wie mdglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen
Flissiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bei 40 °C einen Flissiganteil von unter
30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C
einen Flussiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Flus-
siganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen Flissiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei
der ein Flissiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffin-
wachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C. Bei den Paraffinwachsen kann es sich um Petro-
latum, mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell hydrierte Paraffinwachse handeln.

[0008] Geeignete Bisamide als Entschdumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsduren mit 12 bis 22, vor-
zugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsduren sind
Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie aus natirlichen Fetten bezie-
hungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhéltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise
Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylen-
diamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte
Bisamide sind Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoylethylendiamin und deren Gemische
sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins.

[0009] Geeignete Carbonsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlenstoffato-
men ab. Insbesondere handelt es sich um Ester von Behensaure, Stearinsdure, Hydroxystearinsaure, Olsaure, Palmi-
tinsdure, Myristinsaure und/oder Laurinsaure. Der Alkoholteil des Carbonsdureesters enthalt einen ein- oder
mehrwertigen Alkohol mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoho-
len sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol
sowie Ethylenglykol, Glycerin, Polyvinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevor-
zugte Ester sind solche von Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus
Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder Myristinsdure ausgewahlt wird. In Frage kommende Ester
mehrwertiger Alkohole sind beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylen-
glykolmonostearat und Sorbitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorbitandi-
stearat, Sorbitandibehenat, Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. Brauchbare
Glycerinester sind die Mono-, Di- oder Triester von Glycerin und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Die-
ester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat, Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und
Glycerindistearat sind Beispiele hierfiir. Beispiele flir geeignete natiirliche Ester als Entschaumer sind Bienenwachs,
das hauptséchlich aus den Estern CH3(CH,),4COO(CH,),7CH3 und CH3(CH,),6COO(CH,),5CH3 besteht, und Carn-
aubawachs, das ein Gemisch von Carnaubasaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen Anteilen freier Carnau-
basaure, weiteren langkettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, ist.

[0010] Geeignete Carbonsduren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behensaure, Stearin-
saure, Olsaure, Palmitinsdure, Myristinsdure und Laurinsdure sowie deren Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten
bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fett-
sauren mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen.

[0011] Geeignete Fettalkohole als weitere Entschdumerverbindung sind die hydrierten Produkte der beschriebe-
nen Fettsauren.

[0012] Weiterhin kénnen zuséatzlich Dialkylether als Entschdumer enthalten sein. Die Ether kbnnen asymmetrisch
oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten, vorzugsweise mit 8 bis 18 Koh-
lenstoffatomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i-octylether und Di-n-stearylether, insbesondere
geeignet sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt liber 25 °C, insbesondere Uber 40 °C aufweisen.

[0013] Weitere geeignete Entschaumerverbindungen sind Fettketone der Formel (1),
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R1-CO-R2 ()

in der R! und R? unabhangig voneinander lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffreste mit 11 bis 25 Kohlenstoff-
atomen und 0 oder 1 Doppelbindung darstellen. Derartige Ketone stellen bekannte Stoffe dar, die nach den einschla-
gigen Methoden der praparativen organischen Chemie erhalten werden kénnen. Zu ihrer Herstellung geht man
beispielsweise von Carbonsauremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Abspaltung
von Kohlendioxid und Wasser pyrolysiert werden, beispielsweise gemal der deutschen Offenlegungsschrift DE
2553900 OS. Geeignete Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Magnesiumsalze von Laurinsdure, Myristin-
saure, Palmitinsaure, Palmitoleinsaure, Stearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsdure, Arachinsaure, Gadolein-
saure, Behensaure oder Erucasaure hergestellt werden. Bevorzugt sind Hentriacontanon-16; (R1 und R? steht fiir
einen Alkylrest mit 15 Kohlenstoffatomen), Tritriacontanon-17 (R1 und RZ steht fiir einen Alkylrest mit 16 Kohlenstoff-
atomen), Stearon (Pentatriacontanon-18; R' und R? steht fiir einen Alkylrest mit 17 Kohlenstoffatomen), Heptatriacon-
tanon-19 (R" und R? steht fiir einen Alkylrest mit 18 Kohlenstoffatomen), Arachinon (Nonatriacontanon-20; R" und R?
steht fir einen Alkylrest mit 19 Kohlenstoffatomen), Hentetracontanon-21 (R1 und R? steht fur einen Alkylrest mit 20
Kohlenstoffatomen) und/oder Behenon (Triatetracontanon-22; R' und R? steht fiir einen Alkylrest mit 21 Kohlenstoffato-
men) .

[0014] Weitere geeignete Entschaumer sind Fettsdurepolyethylenglykolester der Formel (ll),

R3COO(CH2CH20).H (D)

in der R3CO fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen, geséttigten und/oder ungeséttigten Acylrest mit 6 bis
22 Kohlenstoffatomen und n fir Zahlen von 0,5 bis 1,5 steht. Derartige Fettsdurepolyethylenglyolester werden vorzugs-
weise durch basisch homogen katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsduren erhalten, insbesondere erfolgt
die Anlagerung von Ethylenoxid an die Fettsduren in Gegenwart von Alkanolaminen als Katalysatoren. Der Einsatz von
Alkanolaminen, speziell Triethanolamin, fiihrt zu einer duflerst selektiven Ethoxylierung der Fettsduren, insbesondere
dann, wenn es darum geht, niedrig ethoxylierte Verbindungen herzustellen. Bevorzugt im Sinne der vorliegenden Erfin-
dung werden Fettsaurepolyethylenglykolester der Formel (1l), in der R3CO fiir einen linearen Acylrest mit 12 bis 18 Koh-
lenstoffatomen und n fir die Zahl 1 steht. Besonders geeignet ist mit 1 Mol Ethylenoxid ethoxylierte Laurinsaure.
Innerhalb der Gruppe der Fettsdurepolyethylenglykolester werden solche bevorzugt, die einen Schmelzpunkt tber 25
°C, insbesondere lber 40 °C aufweisen .

[0015] Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen Par-
affinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der anderen wachsartigen
Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise tUber 50 Gew.-% - bezogen auf
wachsartige Entschdumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse kénnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein.
Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fir
typische anorganische Tragermaterialien sind Alkalicarbonate, Alumosilikate, wasserlosliche Schichtsilikate, Alkalisili-
kate, Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilikaten handelt es sich vorzugs-
weise um eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu SiO, von 1: 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger
Silikate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitdt und dennoch hoher Auf-
I6sungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilikaten gehdren insbesondere die
Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserléslichen Schichtsilikaten bezeichneten Verbindungen
gehdren beispielsweise amorphes oder kristallines Wasserglas. Weiterhin kdnnen Silikate Verwendung finden, welche
unter der Bezeichnung Aerosil® oder Sipernat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien kommen zum Bei-
spiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxy-
late, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether  sind insbesondere
Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemische-
ther, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, sowie deren Mischungen.
Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt,
wobei die Carboxymethylcellulose Ublicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro
Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglu-
koseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Cellulo-
seether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. Als Trager ist auch native
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Starke geeignet, die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als
Extrakt aus natirlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist
ein handelsubliches Produkt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien kénnen einzeln oder mehrere der vor-
stehend genannten Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate,
Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserldsliche Schichtsilikate, Alkalisilikate, Polycarboxylate, Celluloseether,
Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere
Natriumcarbonat, Alkalisilikaten, insbesondere Natriumsilikat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat und Zeoli-
then.

[0016] GemalR einer weiteren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung wird als Entschaumer eine Mischung
aus mindestens einem wachsartigen Entschdumer, vorzugsweise ein Paraffinwachs, und einer entschaumenden Sili-
konverbindung eingesetzt. Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind geeignete Silikone Ubliche Organopolysiloxane,
die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert sein kann, aufweisen kédnnen. Derartige Orga-
nopolysiloxane sind beispielsweise in der europdischen Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders
bevorzugt sind Polydiorganosiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane
kénnen eine nahezu lineare Kette aufweisen und sind gemaR folgender Formel (lll) gekennzeichnet,

'l% R
&—-—[?iO—]z——%i—

Ra Ra ()

wobei R* unabhangig voneinander fur einen Alkyl- oder einen Arylrest und z fir Zahlen im Bereich von 40 bis 1500 ste-
hen kann. Beispiele fiir geeignete Substituenten R* sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. Es kén-
nen aber auch uber Siloxan vernetzte Verbindungen eingesetzt werden, wie sie dem Fachmann unter der Bezeichnung
Silikonharze bekannt sind. In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane feinteilige Kieselsaure, die auch silaniert
sein kann. Insbesondere geeignet sind kieselsaurehaltige Dimethylpolysiloxane. Vorteilhafterweise haben die Polydior-
ganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C im Bereich von 5 000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von
15 000 bis 25 000 mPas. Die Silikone sind vorzugsweise auf Tragermaterialien aufgebracht. Geeignete Tragermateria-
lien sind bereits im Zusammenhang mit den Paraffinen beschrieben worden. Die Tragermaterialien sind in der Regel in
Mengen von 40 bis 90 Gew.-%, vorzugsweise in Mengen von 45 bis 75 Gew.-% - bezogen auf Entschdumer - enthalten.

Wasserldsliche Verbindungen

[0017] Die erfindungsgemaflen Waschmittelzusatzstoffe enthalten die das Entschaumerkorn umhillenden Sub-
stanzen - bezogen auf Feststoff - vorzugsweise in Gesamtmengen von 1 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 5 bis 20 und
insbesondere von 10 bis 15 Gew.-%. Vorzugsweise handelt es sich bei diesen Hullsubstanzen um wasserldsliche Ver-
bindungen, welche weiter bevorzugt eine Wasserloslichkeit bei 20 °C von mindestens 10 g/l, vorzugsweise mindestens
50 g/l und insbesondere 100 g/l aufweisen und dabei vorteilhafterweise weitere, flir die Gesamtrezeptur niitzliche
Eigenschaften aufweisen, wie beispielsweise die Komplexierung von Hartebildnern und Schwermetallionen. Alternativ
kann die Beschichtung auch aus der Schmelze erfolgen, d.h. anstelle der wasserldslichen kommen grundsatzlich auch
schmelzbare Verbindungen in Frage.

[0018] In einer ersten Ausfuihrungsform der Erfindung kann es sich bei diesen Stoffen um die Salze anorganischer
Mineralsduren handeln. Typische Beispiele sind die Alkali- und/oder Erdalkalisalze, Aluminium- oder Zinksalze der
Salzsaure, Schwefelsaure, Salpetersaure, Phosphorsaure, Borsdure und Kieselsaure, wobei insbesondere die Alkali-
sulfat, Alkaliborate und -perborate, die verschiedenen Alkalisilicate (,Wasserglaser") und Alkaliphosphate genannt wer-
den sollen. Typische Beispiele sind Magnesiumsulfat-Heptahydrat oder Borax.

[0019] Ferner kommen auch die Salze organischer Carbonsauren in Frage. Typische Beispiele sind die Alkali-
und/oder Erdalkalisalze, Aluminium- oder Zinksalze von Monocarbonsauren mit 1 bis 22 Kohlenstoffatomen, als da sind
Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersdure, Valeriansaure, Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure.
Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Natriumacetat. Anstelle der Monocarbonsauren kénnen auch entsprechende
C,-Cg-Dicarbonséuren eingesetzt werden, so dal als geeignete Hullsubstanzen in gleicher Weise wie oben auch die
entsprechenden Salze der Bernsteinsdure, Maleinsaure, Fumarsaure, Glutarsaure und Adipinsaure in Frage kommen.
SchlieB3lich kénnen auch Salze hydroxyfunktionalisierter mehrwertiger Carbonsauren eingesetzt werden, wie z.B. die
oben genannten Salze von Apfelsiure, Weins&ure und insbesondere Citronenséure. Hier ist ganz besonders der Ein-
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satz von Alkalicitraten bevorzugt.

[0020] Als dritte Gruppe geeigneter Hillsubstanzen seien die wasserléslichen Polymeren genannt, bei denen es
sich beispielsweise um Proteinhydrolysate, Polyamide, Polyacrylate und Polyurethane handeln kann. Auch Harnstoff
und Polyharnstoff sind geeignet. Weiterhin in Frage kommen Saccharide und Polysaccharide, wie z.B. Saccharose,
Maltose oder Starkehydrolysate.

Herstellverfahren

[0021] Die erfindungsgemaRen Waschmittelzusatzstoffe lassen sich nach Verfahren herstellen, die bereits fiir die
Produktion von Waschmitteln bekannt sind. Grundsatzlich wird dabei zunachst das Entschdumerkorn durch Trocknung
und gegebenenfalls Granulierung einer entsprechenden Emulsion bzw. Dispersion hergestellt, welches dann mit einer
walrigen Lésung der Hillsubstanz in Kontakt gebracht wird. Dies geschieht vorzugsweise bei héheren Temperaturen,
wobei sich die Hullsubstanz auf dem Korn niederschlagt und es ganz wesentlich dabei einschlie3t. Verallgemeinert
erfolgt die Herstellung der neuen Waschmittelzusatzstoffe also dergestalt, da® man zunachst eine waflrige Emulsion
oder Dispersion eines Entschdumers trocknet und auf dem sich dabei bildenden Korn aus einer warigen Lésung oder
Schmelze eine Hillsubstanz niederschlagt, gegebenenfalls wahrend das Wasser verdampft. Es ist dabei naturlich
sofort klar, daf sich das Verfahren einstufig oder auch zweistufig durchfiihren 1aRt. Im letzteren Fall wird man zunéachst
eine entsprechende Entschdumeremulsion bzw. -dispersion trocknen und das getrocknete Pulver, bei dem es sich
dann seinerseits auch um ein konventionelles Marktprodukt handeln kann, anschlielend beschichten. Im einstufigen,
vorzugsweise kontinuierlichen Verfahren werden entweder die walrigen Entschaumeremulsionen bzw. -dispersionen
oder aber die getrockneten Entschdumerpulver zusammen mit den Beschichtungsmitteln eingesetzt.

[0022] Bei der Trockeneinrichtung, in die die Entschdumeremulsionen bzw. -dispersionen eingebracht, vorzugs-
weise verspriht werden, kann es sich um beliebige Trockenapparaturen handeln. In einer Verfahrensfiihrung wird die
Trocknung als Spriihtrocknung in einem Trockenturm durchgefiihrt. Dabei werden die vorzugsweise walrigen Emul-
sionen bzw. Dispersionen in bekannter Weise einem Trocknungsgasstrom in feinverteilter Form ausgesetzt. Es werden
Entschaumerpulver erhalten, die dann in einem zweiten Schritt mit der erforderlichen Menge der Hullsubstanzen in
Form einer wafrigen Lésung innig vermischt werden. Fir diesen Vorgang sind Bauteile wie beispielsweise Schaufel-
mischer der Firma Lddige oder insbesondere Spriihmischer der Firma Schugi von Vorteil, bei denen man das Ent-
schaumerpulver in der Mischkammer vorlegt und die wafrigen Lésungen der Hullstoffe aufdlst. Ferner ist es mdglich,
die Trocknung der Entschdumeremulsionen bzw. -dispersionen und das Vermischen gleichzeitig in einem Wirbel-
schichttrockner durchzufiihren.

[0023] Eine besonders bevorzugte Mdglichkeit besteht darin, die gegebenenfalls walrigen Entschdumervorpro-
dukte einer Wirbelschichtgranulierung (,SKET"-Granulierung) zu unterwerfen. Hierunter ist eine Granulierung unter
gleichzeitiger Trocknung zu verstehen, die vorzugsweise batchweise oder kontinuierlich erfolgt. Dabei kénnen die Ent-
schaumer sowohl in getrocknetem Zustand als auch als waRrige Zubereitung eingesetzt werden. Die walrigen Losun-
gen oder Schmelzen der Hillstoffe werden gleichzeitig oder aber nacheinander iber eine oder mehrere Disen in die
Wirbelschicht eingebracht. Vorzugsweise wird man Uber eine Dise in eine mit Keimmaterial annahernd gefllte Wirbel-
schicht kontinuierlich Entschaumerpulver einblasen und ber eine zweite Diise die Hiillstoffe dosieren. Dies entspricht
einer kontinuierlichen fest/flissig-Herstellung, setzt jedoch voraus, dal entsprechend getrocknetes Entschaumerpulver
schon vorliegt. Man kann das Verfahren auch kontinuierlich flissig/flissig durchfiihren. In diesem Fall ist jedoch darauf
zu achten, dal die walrige Entschaumerzubereitung bei einer so hohen Temperatur eingebracht wird, daf3 die Trépf-
chen unmittelbar nach Verlassen der Diise getrocknet werden, ohne dal sich der Entschaumer jedoch zersetzt. Umge-
kehrt miissen die Hillstoffe, zumal die walrigen Lésungen, bei einer solch niedrigen Temperatur eingedist werden,
dal sie nicht unmittelbar nach Verlassen der Diise abtrocknen, sondern sich auf dem Entschaumerkorn niederschla-
gen koénnen. Die dafir erforderlichen Bedingungen héngen insbesondere vom Querschnitt der Anlage ab und kénnen
vom Fachmann durch routinemafiges Optimieren gefunden werden.

[0024] Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen von 0,4 bis 5 m.
Vorzugsweise wird die Granulierung bei Wirbelluftgeschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 8 m/s durchgefihrt. Der Aus-
trag der Granulate aus der Wirbelschicht erfolgt vorzugsweise Gber eine GréRen-klassierung der Granulate. Die Klas-
sierung kann beispielsweise mittels einer Siebvorrichtung oder durch einen entgegengefiihrten Luftstrom (Sichterluft)
erfolgen, der so reguliert wird, daf erst Teilchen ab einer bestimmten TeilchengréfRe aus der Wirbelschicht entfernt und
kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zuriickgehalten werden. Ublicherweise setzt sich die einstrdmende Luft aus der
beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft zusammen. Die Bodenlufttemperatur liegt dabei
zwischen 80 und 400, vorzugsweise 90 und 350 °C. Vorteilhafterweise wird zu Beginn der Granulierung eine Start-
masse, beispielsweise ein Entschdumergranulat aus einem friheren Versuchsansatz, vorgelegt. In der Wirbelschicht
verdampft das Wasser aus den Emulsionen bzw. Dispersionen, wobei angetrocknete bis getrocknete Keime entstehen,
die mit weiteren Mengen Entschaumer umhiillt, granuliert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden. Wie schon
erlautert, kann man die wafrigen Losungen der Hillsubstanzen auch zusammen mit den Entschdumervorprodukten
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einsetzen, dies kann jedoch dazu fihren, daR ein Teil der Hiillstoffe im Korn landen und die Umhillung des Korns
unvollstandig ist. Dies mag in manchen Fallen durchaus fiir die beabsichtigte Wirkung ausreichen, es ist jedoch vorteil-
hafter die walirigen Lésungen erst gegen Ende des Trocknungsprozesses der Granulierung zuzufiihren, um sicherzu-
stellen, dal das Korn ganz wesentlich beschichtet ist. In diesem Zusammenhang wird auf die Lehre der Deutschen
Patentanmeldungen DE 4303211 A1 und DE 4303176 A1 verwiesen, deren Inhalt hiermit ausdrtcklich eingeschlossen
wird. Im Sinne der Erfindung kénnen auch Agglomerate eingesetzt werden, die durch Zusammenbacken der Granulate
entstehen.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0025] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft die Verwendung der erfindungsgeméafRen
Waschmittelzusatzstoffe als Entschdumer zur Herstellung von Waschmitteln, vorzugsweise solchen, die lber einen
hohen Aniontensidgehalt (z.B. 5 bis 25 Gew.-%) verfugen und dabei in Form von Pulvern, Granulaten, Extrudaten oder
Tabletten vorliegen. Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe der Waschmittel, die unter Verwendung der erfindungsgemaen
Zusatzstoffe erhalten werden, sind anorganische und organische Buildersubstanzen, wobei als anorganische Builder-
substanzen hauptséachlich Zeolithe, kristalline Schichtsilikate und amorphe Silikate mit Buildereigenschaften sowie - wo
zulassig - auch Phosphate wie Tripolyphosphate zum Einsatz kommen. Die Buildersubstanzen sind vorzugsweise in
den erfindungsgemaflen Waschmitteln in Mengen von 10 bis 60 Gew.-% - bezogen auf Waschmittel - enthalten. Sofern
die Stoffe wasserl6slich sind, kommen sie gleichzeitig auch als Hullstoffe zum Einschluf® des Entschdumerkorns in
Frage. Dies trifft beispielsweise fir die im folgenden beschriebenen Silicate, Dextrine, Polyacrylate und dergleichen zu.
[0026] Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthal-
tende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP®) (Handelsprodukt
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder
P wie auch Y. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilikat aus Zeolith A
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich
ist. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, sta-
bilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, da® der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese
geringe Zusétze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf
Zeolith, an ethoxylierten C4,-C4g-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C4,-C44-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethy-
lenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréRe von weniger
als 10 um (Volumenverteilung; MeRmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, ins-
besondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0027] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fiir Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtférmige Natri-
umsilikate der allgemeinen Formel NaMSi, O, 1 * YH50, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline Schichtsilikate
werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline
Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt.
Insbesondere sind sowohl - als auch &-Natriumdisilikate Na,Si,O5 * yH,O bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat bei-
spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171
beschrieben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 2334899 A1,
EP 0026529 A1 und DE 3526405 A1 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw.
Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate,
die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen Formeln

(OH)4Sig.yAly(MgyAly)O2q Montmorrilonit
(OH)4Sig.yAly(Mge_,Li;)O29 Hectorit
(OH)4Si8—yA|y(Mg6—ZA|Z)O2O Saponit

mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaf den vorstehenden
Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner kénnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer ionenaustauschen-
den Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na* und Ca?* enthalten. Die Hydratwasser-
menge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung
abhangig. Brauchbare Schichtsilicate sind beispielsweise aus US 3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 A1 und EP
0028432 A1 bekannt. Vorzugsweise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitge-
hend frei von Calciumionen und stark farbenden Eisenionen sind.

[0028] Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehdren auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul NayO :
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SiO, von 1: 2 bis 1: 3,3, vorzugsweise von 1: 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1: 2 bis 1 : 2,6, welche I6severzogert
sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzdgerung gegeniiber herkdmmlichen amorphen Natri-
umsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung,
Kompaktierung/Verdichtung oder durch Uber-trocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird
unter dem Begriff "amorph" auch "réntgenamorph” verstanden. Dies heif3t, daR die Silikate bei Réntgenbeugungsexpe-
rimenten keine scharfen Roéntgenreflexe liefern, wie sie fir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein
oder mehrere Maxima der gestreuten Rdntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungs-
winkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikat-
partikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so
zu interpretieren, dall die Produkte mikrokristalline Bereiche der Gréfe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei
Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe Sili-
kate, welche ebenfalls eine Loseverzdgerung gegeniiber den herkémmlichen Wasserglasern aufweisen, werden bei-
spielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind
verdichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Ubertrocknete réntgenamorphe Sili-
kate.

[0029] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen mdglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere
die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. lhr Gehalt betragt
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige Mit-
tel. In einigen Fallen hat es sich gezeigt, dall insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal
10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen
Verbesserung des Sekundarwaschvermdgens fuhren.

[0030] Brauchbare organische Geristsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren
Polycarbonséauren, wie Citronensdure, Adipinséure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Weinsaure, Zuckersauren, Amino-
carbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstan-
den ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen. Auch die Sauren an
sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigenschaft
einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von
Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensdure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure,
Gluconséaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0031] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach Ubli-
chen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich
um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem
Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchli-
ches Mal fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von 100 besitzt,
ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE
zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weilldextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2
000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 9419091 A1 beschrieben. Bei den
oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln, welche
in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Derartige
oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den européischen Patentanmeldungen EP
0232202 A1, EP 0427349 A1, EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den internationalen Patentanmeldungen WO
92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt.
Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaf der deutschen Patentanmeldung DE 19600018 A1. Ein an
Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.

[0032] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise
Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycer-
intrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der
européischen Patentanmeldung EP 0150930 A1 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben
werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silikathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-
%.

[0033] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw.
deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kdnnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome
und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Saduregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden bei-
spielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben.

[0034] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsdure oder der
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Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen
und jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonséure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche
der Acrylsdure mit Methacrylsaure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10
Gew.-% Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000
bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Poly-
styrolsulfonséure). Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wafirige Lésung einge-
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige walrige Lésungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist
nachtraglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch
abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemafl der DE
4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate
oder gemaf der DE 4221381 C2 als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE
4303320 A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsdure/Acryl-
sauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere
Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorlaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyaspa-
raginsauren bzw. deren Salze und Derivate.

[0035] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit
Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der
europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale wer-
den aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon-
sauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0036] Zuséatzlich kénnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett-Auswaschbarkeit aus
Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 6l- und fettldsenden Komponenten zéhlen beispielsweise nichtioni-
sche Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von
15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Cel-
luloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsdure und/oder der Terephthalsaure
bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthala-
ten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die
sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsaure-Polymere.

[0037] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserldsliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbo-
nate, amorphe Silikate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, oder
Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat
mit einem molaren Verhaltnis Na,O : SiO, von 1: 1 bis 1: 4,5, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 3,5, eingesetzt. Der Gehalt
in den erfindungsgemafRen Waschmitteln an Natriumcarbonat betréagt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhaf-
terweise zwischen 2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat (ohne besondere Buildereigenschaften)
betragt im allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%.

[0038] Auf3er den genannten Inhaltsstoffen kénnen die Mittel weitere bekannte, in Waschmitteln tiblicherweise ein-
gesetzte Zusatzstoffe, beispielsweise Salze von Polyphosphonséauren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisato-
ren, geringe Mengen an neutralen Fillsalzen sowie Farb- und Duftstoffe, Tribungsmittel oder Perglanzmittel enthalten.
[0039] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumperbo-
rattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.
Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei
vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird.

[0040] Als Bleichaktivatoren kdnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocar-
bonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substitu-
ierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-
Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU),
N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder
Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid,
acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die
aus den deutschen Patentanmeldungen DE 19616693 A1 und DE 19616767 A1 bekannten Enolester sowie acetylier-
tes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschriebene
Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose,
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Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton,
und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen
WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus
der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deut-
schen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen
Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 4443177 A1
bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kénnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren
sind im Ublichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis
8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Zusatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktiva-
toren oder an deren Stelle kénnen auch die aus den européischen Patentschriften EP 0446982 B1 und EP 0453 003
B1 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstirkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetall-
komplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindun-
gen gehdren insbesondere die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-,
Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1
bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekannten Mangan-,
Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 05 688
beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stick-
stoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-, Eisen-,
Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen Man-
gan-, Kupfer- und Kobalt-Komplexe, die in der européischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt-
Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 A1 bekannten Mangan-Komplexe, die aus der
europaischen Patentschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder die in
der europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 A1, EP
0458398 A1, EP 0549271 A1, EP 0549272 A1, EP 0544490 A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-Kom-
plexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus der
deutschen Patentanmeldung DE 19613103 A1 und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt.
Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti
und/oder Ru, werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025
Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes
Mittel, eingesetzt.

[0041] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen,
Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische der
genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie pro-
tein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kon-
nen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weichheit des Textils
beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farbiibertragung kénnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden.
Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Strepto-
myces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom
Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzym-
mischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease,
Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele flir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekann-
ten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigne-
ten Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden
vorzugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw.
Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-
Aktivitaten unterscheiden, kénnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewtlinschten Aktivitdten eingestellt
werden. Die Enzyme kdnnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispiels-
weise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0042] Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen kénnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren
enthalten. Beispielsweise kénnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Mdglich ist auch der Einsatz von
Proteasen, die mit I8slichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen auf
das Enzym, stabilisiert sind. Auf3er Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders vorteil-
haft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsdure, Boroxid, Borax und anderen Alkalime-
tallboraten wie den Salzen der Orthoborsure (H3BOs), der Metaborsdure (HBO,) und der Pyroborsdure
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(Tetraborsaure H,B407).

[0043] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgel6sten Schmutz in der Flotte suspen-
diert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze
von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsduree-
stern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind firr diesen Zweck
geeignet. Weiterhin lassen sich I6sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen-
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch
Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie
Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie
Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

[0044] Die Mittel kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure bzw. deren Alkalimetall-
salze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disul-
fonsaure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kdnnen Aufhel-
ler vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls,
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge-
nannten Aufheller kdnnen verwendet werden. Einheitlich weile Granulate werden erhalten, wenn die Mittel aufler den
Ublichen Aufhellem in Giblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und
0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 1078 bis 103 Gew.-%, vorzugsweise um 10 Gew.-%, eines blauen
Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy).

[0045] Als schmutzabweisende Polymere (,soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise
Ethylenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhéltnis Ethylenter-
ephthalat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der
verknipfenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungs-
grad der Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch
ein durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und kénnen eine Block-, vorzugsweise aber
eine Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethy-
lenglycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt
sind solche Polymeren, die verknipfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000,
vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000 auf-
weisen. Beispiele fir handelsibliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhoéne-
Poulenc).

[0046] Als Parfuméle bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindun-
gen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat,
Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclo-
hexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde-
hyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, o-Isomethylionon und Methylcedrylke-
ton, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den
Kohlenwasserstoffen gehoéren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischun-
gen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiimdle
kénnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-,
Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder YIang-YIang-(")I. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, Kamillendl,
Nelkendl, Melissendl, Minzol, Zimtblatterol, Lindenblitenol, Wacholderbeerol, Vetiverol, Olibanumol, Galbanumaol und
Labdanumdél sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalenél und Sandelholzél. Die Duftstoffe kénnen direkt in die
erfindungsgemafen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubrin-
gen, welche die Haftung des Parfims auf der Wasche verstarken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fir lang-
anhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt,
wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kdnnen.

[0047] Falls gewlnscht kdnnen die erfindungsgeméRen Waschmittel noch anorganische Salze als Fiill- bzw.
Stellmittel enthalten, wie beispielsweise Natriumsulfat, welches vorzugsweise in Mengen von 0 bis 10, insbesondere 1
bis 5 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten ist.

Herstellung

[0048] Die unter Einsatz der erfindungsgemafRen Zusatzstoffe erhaltlichen Waschmittel kénnen in Form von Pul-
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vern, Extrudaten, Granulaten oder Tabletten hergestellt bzw. eingesetzt werden. Zur Herstellung solcher Mittel sind die
entsprechenden, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, geeignet. Bevorzugt werden die Mittel dadurch her-
gestellt, dafl verschiedene teilchenférmige Komponenten, die Waschmittelinhaltsstoffe enthalten, miteinander ver-
mischt werden.

[0049] Dabei kdnnen die teilchenférmigen Komponenten durch Spriihtrocknung, einfaches Mischen oder komplexe
Granulationsverfahren, beispielsweise Wirbelschichtgranulation, hergestellt werden. Bevorzugt ist dabei insbesondere,
daR mindestens eine tensidhaltige Komponente durch Wirbelschichtgranulation hergestellt wird. Weiter kann es ins-
besondere bevorzugt sein, wenn walirige Zubereitungen des Alkalisilicats und des Alkalicarbonats gemeinsam mit
anderen Waschmittelinhaltsstoffen in einer Trockeneinrichtung verspriiht werden, wobei gleichzeitig mit der Trocknung
eine Granulation stattfinden kann.

[0050] Bei der Trockeneinrichtung, in die die walrige Zubereitung verspriht wird, kann es sich um beliebige Trok-
kenapparaturen handeln, In einer bevorzugten Verfahrensflihrung wird die Trocknung als Spriihtrocknung in einem
Trockenturm durchgeflihrt. Dabei werden die walrigen Zubereitungen in bekannter Weise einem Trocknungsgasstrom
in feinverteilter Form ausgesetzt. In Patentveréffentlichungen der Firma Henkel wird eine Ausfiihrungsform der Spriih-
trocknung mit Uberhitztem Wasserdampf beschrieben. Das dort offenbarte Arbeitsprinzip wird hiermit ausdricklich
auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht. Verwiesen wird hier insbesondere auf die
nachfolgenden Druckschriften: DE 4030688 A1 sowie die weiterfuhrenden Veréffentlichungen geman DE 4204035 A1;
DE 4204090 A1; DE 4206050 A1; DE 4206521 A1; DE 4206495 A1; DE 4208773 A1; DE 4209432 A1 und DE
4234376 A1. Dieses Verfahren wurde schon im Zusammenhang mit der Herstellung des Entschaumerkorn vorgestellt.
[0051] In einer anderen, insbesondere wenn Mittel hoher Schiittdichte erhalten werden sollen, bevorzugten Vari-
ante werden die Gemische anschlieRend einem Kompaktierungsschritt unterworfen, wobei weitere Inhaltsstoffe den
Mitteln erst nach dem Kompaktierungsschritt zugemischt werden. Die Kompaktierung der Inhaltsstoffe findet in einer
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung in einem PreRagglomerationsverfahren statt. Der Pre3agglomerationsvor-
gang, dem das feste Vorgemisch (getrocknetes Basiswaschmittel) unterworfen wird, kann dabei in verschiedenen
Apparaten realisiert werden. Je nach dem Typ des verwendeten Agglomerators werden unterschiedliche Pref3agglo-
merationsverfahren unterschieden. Die vier haufigsten und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Pref3-
agglomerationsverfahren sind dabei die Extrusion, das Walzenpressen bzw. -kompaktieren, das Lochpressen
(Pelletieren) und das Tablettieren, so dal® im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Pref3agglomerationsvor-
gange Extrusions-, Walzenkompaktierungs-, Pelletierungs- oder Tablettierungsvorgénge sind.

[0052] Allen Verfahren ist gemeinsam, da® das Vorgemisch unter Druck verdichtet und plastifiziert wird und die ein-
zelnen Partikel unter Verringerung der Porositat aneinandergedriickt werden und aneinander haften. Bei allen Verfah-
ren (bei der Tablettierung mit Einschrankungen) lassen sich die Werkzeuge dabei auf héhere Temperaturen aufheizen
oder zur Abflihrung der durch Scherkrafte entstehenden Warme kihlen.

[0053] In allen Verfahren kann als Hilfsmittel zur Verdichtung ein oder mehrere Bindemittel eingesetzt werden.
Dabei soll jedoch klargestellt sein, dal} an sich immer auch der Einsatz von mehreren, verschiedenen Bindemitteln und
Mischungen aus verschiedenen Bindemitteln mdglich ist. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung wird ein
Bindemittel eingesetzt, daf} bei Temperaturen bis maximal 130 °C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und insbesondere
bis 90 °C bereits vollstandig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muf} also je nach Verfahren und Verfahrensbedin-
gungen ausgewahlt werden oder die Verfahrensbedingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, missen - falls
ein bestimmtes Bindemittel gewiinscht wird - an das Bindemittel angepal3t werden.

[0054] Der eigentliche Verdichtungsprozel} erfolgt dabei vorzugsweise bei Verarbeitungstemperaturen, die zumin-
dest im Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erweichungspunkts, wenn nicht sogar der Temperatur des
Schmelzpunkts des Bindemittels entsprechen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung liegt die Verfah-
renstemperatur signifikant ber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als
Schmelze vorliegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, dal die Verfahrenstemperatur im Verdichtungsschritt nicht
mehr als 20 °C Uber der Schmelztemperatur bzw. der oberen Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt. Zwar
ist es technisch durchaus méglich, auch noch héhere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, daf} eine
Temperaturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Bindemittels von 20 °C im allgemei-
nen durchaus ausreichend ist und noch héhere Temperaturen keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es -
insbesondere auch aus energetischen Griinden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie mdglich am
Schmelzpunkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu arbeiten. Eine derar-
tige Temperaturfiihrung besitzt den weiteren Vorteil, dall auch thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Per-
oxybleichmittel wie Perborat und/oder Percarbonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende
Aktivsubstanzverluste verarbeitet werden kénnen. Die Méglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders ins-
besondere im entscheidenden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermischung/Homogenisierung des Vorge-
misches und der Formgebung, erlaubt eine energetisch sehr ginstige und fir die temperaturempfindlichen
Bestandteile des Vorgemisches extrem schonende Verfahrensfiihrung, da das Vorgemisch nur fiir kurze Zeit den héhe-
ren Temperaturen ausgesetzt ist. In bevorzugten Prefagglomerationsverfahren weisen die Arbeitswerkzeuge des
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PreRagglomerators (die Schnecke(n) des Extruders, die Walze(n) des Walzenkompaktors sowie die Prewalze(n) der
Pelletpresse) eine Temperatur von maximal 150 °C, vorzugsweise maximal 100 °C und insbesondere maximal 75 °C
auf und die Verfahrenstemperatur liegt bei 30 °C und insbesondere maximal 20 °C oberhalb der Schmelztemperatur
bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels. Vorzugsweise betragt die Dauer der Tem-
peratureinwirkung im Kompressionsbereich der Preagglomeratoren maximal 2 Minuten und liegt insbesondere in
einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute.

[0055] Bevorzugte Bindemittel, die allein oder in Mischung mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden kénnen,
sind Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. Zu
den modifizierten Polyalkylenglykolen z&hlen insbesondere die Sulfate und/oder die Disulfate von Polyethylenglykolen
oder Polypropylenglykolen mit einer relativen Molekilmasse zwischen 600 und 12 000 und insbesondere zwischen 1
000 und 4 000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder Disuccinaten der Polyalkylenglykole, welche wie-
derum relative Molekiilmassen zwischen 600 und 6 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und 4 000 aufweisen. Fir eine
genauere Beschreibung der modifizierten Polyalkylenglykolether wird auf die Offenbarung der internationalen Patent-
anmeldung WO 93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zahlen zu Polyethylenglykolen solche Polymere, bei
deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso C3-Cs-Glykole sowie Glycerin und Mischungen aus diesen als Startmo-
lekile eingesetzt werden. Ferner werden auch ethoxylierte Derivate wie Trimethylolpropan mit 5 bis 30 EO umfaft. Die
vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole kénnen eine lineare oder verzweigte Struktur aufweisen, wobei ins-
besondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. Zu den insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen gehdren
solche mit relativen Molekilmassen zwischen 2 000 und 12 000, vorteilhafterweise um 4 000, wobei Polyethylenglykole
mit relativen Molekilmassen unterhalb 3 500 und oberhalb 5 000 insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen
mit einer relativen Molekiilmasse um 4 000 eingesetzt werden kénnen und derartige Kombinationen vorteilhafterweise
zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der Polyethylenglykole, Polyethylenglykole mit einer relativen
Molekilmasse zwischen 3 500 und 5 000 aufweisen. Als Bindemittel kdnnen jedoch auch Polyethylenglykole eingesetzt
werden, welche an sich bei Raumtemperatur und einem Druck von 1 bar in flissigem Stand vorliegen; hier ist vor allem
von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse von 200, 400 und 600 die Rede. Allerdings sollten diese an sich
flissigen Polyethylenglykole nur in einer Mischung mit mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt werden,
wobei diese Mischung wieder den erfindungsgeméafRen Anforderungen genliigen muf, also einen Schmelzpunkt bzw.
Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C aufweisen muf3. Ebenso eignen sich als Bindemittel niedermoleku-
lare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von diesen mit relativen Molekiilmassen bis maximal 30 000. Bevorzugt sind
hierbei relative Molekiilmassenbereiche zwischen 3 000 und 30 000, beispielsweise um 10 000. Polyvinylpyrrolidone
werden vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel, sondern in Kombination mit anderen, insbesondere in Kombination
mit Polyethylenglykolen, eingesetzt.

[0056] Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugsweise Temperatu-
ren nicht oberhalb von 90 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 85 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich
herausgestellt, da® Austrittstemperaturen - vor allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 80 °C, beispielsweise bis 70
°C, besonders vorteilhaft sind.

[0057] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemafe Waschmittel mittels einer Extrusion
hergestellt, wie sie beispielsweise in dem europaischen Patent EP 0486592 B1 oder den internationalen Patentanmel-
dungen WO 93/02176 und WO 94/09111 bzw. WO 98/12299 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch
unter Druck strangférmig verpre3t und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf
die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das homogene und feste Vorgemisch enthélt ein Plastifizier-
und/oder Gleitmittel, welches bewirkt, daR® das Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifischer Arbeit
plastisch erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind Tenside und/oder Polymere.
Zur Erlauterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit ausdriicklich auf die obengenannten Patente und
Patentanmeldungen verwiesen. Vorzugsweise wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise einem Planetwalzenextruder
oder einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender oder gegenlaufender Schneckenfih-
rung zugefihrt, dessen Gehduse und dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufge-
heizt sein kénnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter Druck, der
vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen Durchsatzen in Abhangigkeit von dem eingesetzten Appa-
rat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plastifiziert, in Form feiner Strange durch die Lochdlsenplatte im Extru-
derkopf extrudiert und schlieflich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu etwa
kugelférmigen bis zylindrischen Granulatkérnern verkleinert. Der Lochdurchmesser der Lochdisenplatte und die
Strangschnittldange werden dabei auf die gewahlte Granulatdimension abgestimmt. So gelingt die Herstellung von Gra-
nulaten einer im wesentlichen gleichmafig vorherbestimmbaren Teilchengroflie, wobei im einzelnen die absoluten Teil-
chengréfen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepalit sein kdnnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmesser
bis hdchstens 0,8 cm bevorzugt. Wichtige Ausfiihrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Granulaten
im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm
vor. Das Lange/Durchmesser-Verhaltnis der abgeschlagenen primaren Granulate liegt dabei vorzugsweise im Bereich
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von etwa 1 : 1 bis etwa 3 : 1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primargranulat einem weiteren formge-
benden Verarbeitungsschritt zuzufiihren; dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so daf} letzt-
lich kugelférmig bis anndhernd kugelférmige Extrudatkdrner erhalten werden koénnen. Falls gewiinscht kdnnen in
dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver, mitverwendet wer-
den. Diese Formgebung kann in marktgdngigen Rondiergeraten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, daf} in dieser
Stufe nur geringe Mengen an Feinkornanteil entstehen. Eine Trocknung, welche in den obengenannten Dokumenten
des Standes der Technik als bevorzugte Ausfiihrungsform beschrieben wird, ist anschlieRend mdglich, aber nicht zwin-
gend erforderlich. Es kann gerade bevorzugt sein, nach dem Kompaktierungsschritt keine Trocknung mehr durchzufiih-
ren. Alternativ kénnen Extrusionen/Verpressungen auch in Niedrigdruckextrudern, in der Kahl-Presse (Fa. Amandus
Kahl) oder im Bextruder der Fa. Bepex durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist die Temperaturfiihrung im Ubergangsbe-
reich der Schnecke, des Vorverteilers und der Disenplatte derart gestaltet, dall die Schmelztemperatur des Bindemit-
tels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, vorzugsweise aber liberschritten
wird. Dabei liegt die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der Extrusion vorzugsweise unterhalb
von 2 Minuten und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute.

[0058] Die erfindungsgemaRen Waschmittel kdnnen auch mittels einer Walzenkompaktierung hergestellt wer-
den. Hierbei wird das Vorgemisch gezielt zwischen zwei glatte oder mit Vertiefungen von definierter Form versehene
Walzen eindosiert und zwischen den beiden Walzen unter Druck zu einem blattférmigen Kompaktat, der sogenannten
Schilpe, ausgewalzt. Die Walzen Uben auf das Vorgemisch einen hohen Liniendruck aus und kénnen je nach Bedarf
zusatzlich geheizt bzw. gekihlt werden. Bei der Verwendung von Glattwalzen erhalt man glatte, unstrukturierte Schiil-
penbander, wahrend durch die Verwendung strukturierter Walzen entsprechend strukturierte Schiilpen erzeugt werden
kénnen, in denen beispielsweise bestimmte Formen der spateren Waschmittelteilchen vorgegeben werden kénnen.
Das Schilpenband wird nachfolgend durch einen Abschlag- und Zerkleinerungsvorgang in kleinere Stiicke gebrochen
und kann auf diese Weise zu Granulatkdrnern verarbeitet werden, die durch weitere an sich bekannte Oberflachenbe-
handlungsverfahren veredelt, insbesondere in annahernd kugelférmige Gestalt gebracht werden kénnen. Auch bei der
Walzenkompaktierung liegt die Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Walzen, bevorzugt bei maximal 150
°C, vorzugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsverfah-
ren arbeiten bei der Walzenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C ober-
halb der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen. Hierbei
ist es weiter bevorzugt, dal} die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der glatten oder mit Vertie-
fungen von definierter Form versehenen Walzen maximal 2 Minuten betrégt und insbesondere in einem Bereich zwi-
schen 30 Sekunden und 1 Minute liegt.

[0059] Das erfindungsgemale Waschmittel kann auch mittels einer Pelletierung hergestellt werden. Hierbei wird
das Vorgemisch auf eine perforierte Flache aufgebracht und mittels eines druckgebenden Korpers unter Plastifizierung
durch die Lécher gedriickt. Bei Ublichen Ausfiihrungsformen von Pelletpressen wird das Vorgemisch unter Druck ver-
dichtet, plastifiziert, mittels einer rotierenden Walze in Form feiner Strénge durch eine perforierte Flache gedriickt und
schlief3lich mit einer Abschlagvorrichtung zu Granulatkdrnern zerkleinert. Hierbei sind die unterschiedlichsten Ausge-
staltungen von Druckwalze und perforierter Matrize denkbar. So finden beispielsweise flache perforierte Teller ebenso
Anwendung wie konkave oder konvexe Ringmatrizen, durch die das Material mittels einer oder mehrerer Druckwalzen
hindurchgepref3t wird. Die PreRrollen kénnen bei den Tellergeraten auch konisch geformt sein, in den ringférmigen
Geraten kdnnen Matrizen und Prefrolle(n) gleichlaufigen oder gegenladufigen Drehsinn besitzen. Ein zur Durchfiihrung
des Verfahrens geeigneter Apparat wird beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 3816842 A1 beschrie-
ben. Die in dieser Schrift offenbarte Ringmatrizenpresse besteht aus einer rotierenden, von Prefikanalen durchsetzten
Ringmatrize und wenigstens einer mit deren Innenflache in Wirkverbindung stehenden Prelrolle, die das dem Matri-
zenraum zugefiihrte Material durch die Pref3kanéle in einen Materialaustrag pref3t. Hierbei sind Ringmatrize und PreR-
rolle gleichsinnig antreibbar, wodurch eine verringerte Scherbelastung und damit geringere Temperaturerhéhung des
Vorgemischs realisierbar ist. Selbstverstandlich kann aber auch bei der Pelletierung mit heiz- oder kiihibaren Walzen
gearbeitet werden, um eine gewtinschte Temperatur des Vorgemischs einzustellen. Auch bei der Pelletierung liegt die
Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Druckwalzen oder Prefrollen, bevorzugt bei maximal 150 °C, vor-
zugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsverfahren
arbeiten bei der Walzenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C oberhalb
der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen.

[0060] Ein weiteres PreRagglomerationsverfahren, das zur Herstellung der erfindungsgeméafen Waschmittel ein-
gesetzt werden kann, ist die Tablettierung. Aufgrund der GrofRe der hergestellten Formkérper kann es bei der Tablet-
tierung sinnvoll sein, zusatzlich zum oben beschriebenen Bindemittel (ibliche Desintegrationshilfsmittel, beispielsweise
Cellulose und ihre Derivate, insbesondere in vergroberter Form, oder quervernetztes PVP zuzusetzen, die die Desin-
tegration der Pref3linge in der Waschflotte erleichtern. Die erhaltenen teilchenférmigen PreRagglomerate kénnen ent-
weder direkt als Waschmittel eingesetzt oder zuvor nach (blichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet
werden. Zu den Ublichen Nachbehandlungen z&hlen beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von
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Wasch- oder Reinigungsmitteln, wodurch das Schiittgewicht im allgemeinen weiter erhéht wird. Eine bevorzugte Nach-
behandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise gemafR den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 A1 und
DE 19547457 A1 dar, wobei staubférmige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile) an die
erfindungsgeman hergestellten teilchenférmigen Verfahrensendprodukte, welche als Kern dienen, angeklebt werden
und somit Mittel entstehen, welche diese sogenannten Feinanteile als Auflenhille aufweisen. Vorteilhafterweise
geschieht dies wiederum durch eine Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an wird aus-
driicklich auf die Offenbarung in den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 A1 und DE 19547457 A1 verwie-
sen. In der bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung liegen die festen Waschmittel in Tablettenform vor, wobei diese
Tabletten insbesondere aus lager- und transporttechnischen Griinden vorzugsweise abgerundete Ecken und Kanten
aufweisen. Die Grundflache dieser Tabletten kann beispielsweise kreisférmig oder rechteckig sein. Mehrschichtenta-
bletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, welche auch farblich verschieden sein kdnnen, sind vor allem
bevorzugt. Blau-weifte oder griin-weile oder blau-griin-weif3e Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Waschmittel-
tabletten beinhalten im allgemeinen ein Sprengmittel, welches die schnelle Auflésung der Tablette bzw. den schnellen
Zerfall der Tablette in der walrigen Flotte bewirken soll. In diesem Zusammenhang wird ausdriicklich auf den Inhalt der
deutschen Patentanmeldungen DE 19709991 A1 und DE 19710254 A1 verwiesen, in welchen bevorzugte Sprengmit-
telgranulate auf Cellulose-Basis beschrieben werden.

Beispiele

[0061] Herstellbeispiel H1. Eine Wirbelschicht wurde mit bis zu 70 % der FlieRbettkapazitat mit einem getrockne-
ten Silikon/Paraffin-Entschdumermischung des Handels (Dehydran® 760) als Keimmaterial gefillt. Anschlielend
wurde bei einer Bodenlufttemperatur von 160 °C (d.h. einer Temperatur von ca. 95 °C in der Wirbelschicht) weiteres
Entschaumerpulver mittels einer ersten Duse kontinuierlich eingebracht. Durch eine zweite Duse wurde zur Beschich-
tung des Entschdumerkorns eine 56 Gew.-%ige walirige Harnstoffldésung eingebracht. Die Stoffstrome wurden durch
regelmaRige Kontrolle des ausgetragenen und klassierten beschichteten Granulates aus der Wirbelschicht so einge-
stellt, dal der Harnstoffanteil im Endprodukt 25 Gew.-% betrug.

[0062] Herstellbeispiel H2. Beispiel H1 wurde unter Einsatz eines pulverférmigen Silikonentschdumers des Mark-
tes (Dow Corning Powdered Antifoam®) wiederholt. Die Beschichtung erfolgte mit einer 60 Gew.-%igen walrige
Lésung von Natriumcitrat-dihydrat. Die Stoffstréme wurden so eingestellt, daRR der Gehalt an Natriumcitrat im Endpro-
dukt 15 Gew.% betrug.

[0063] Anwendungstechnische Priifungen. Die beiden erfindungsgemaflen beschichteten Entschaumergranu-
late H1 und H2 sowie der beiden unbeschichteten Ausgangsstoffe Dehydran® 760 und Dow Corning Powdered Anti-
foam® wurden in Waschmittelrezepturen eingesetzt. Die Zubereitungen wurden zu Tabletten (Gewicht 40 g) verpref3t,
luftdicht verpackt und anschlieend fiir 2 Wochen bei 40 °C gelagert. Die Zusammensetzung der Waschmitteltabletten
ist Tabelle 1 zu entnehmen. Die Rezepturen 1 und 2 sind erfindungsgemag, die Rezepturen V1 und V2 dienen zum Ver-
gleich.

[0064] Die Waschmitteltabletten wurden anschlieflend in Waschversuchen getestet. Dazu wurden in einer Wasch-
maschine (Miele W 918) 3,5 kg Standard-Wasche in einem Vollwaschgang bei 90 °C gewaschen. Zwei Waschmittelta-
bletten werden unmittelbar vor dem Versuch ausgepackt und innerhalb eines Netzes zur Wasche gelegt. Wahrend des
Waschganges wurde alle 10 Minuten die Schaumhdhe in der Trommel bestimmt. Hierbei bedeutet: (1) = sehr wenig
Schaum, (3) = gerade noch akzeptable Schaummenge, (5) = gesamte Trommel mit Schaum gefiillt, (6) Maschine
schaumt Uber. Die Ergebnisse der Waschversuche sind ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen. Tabelle 2 enthalt eine Reihe
von Formulierungsbeispiele.

Tabelle 1

Testrezeptur fiir Waschmitteltabletten und Waschversuche (Angaben in
Gew.-%, Wasser ad 100 %)

Zusammensetzung 1 2 V1 V2
Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz 7,2 7,2 7,2 7,2
C15/1g -Kokosfettalkohol+7EO 6,2 6,2 6,2 6,2
Palmkernfettsdure-Natriumsalz 1,3 1,3 1,3 1,3
Natriumcarbonat 8,3 8,3 8,3 8,3
Natriumsulfat 22,2 22,2 22,2 22,2
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Tabelle 1 (fortgesetzt)

Testrezeptur fiir Waschmitteltabletten und Waschversuche (Angaben in
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Gew.-%, Wasser ad 100 %)

Zusammensetzung 1 2 VAl V2
Natriumsilicat 20 2,0 2,0 2,0
Natriumpercarbonat 12,0 12,0 12,0 12,0
Zeolith A 24,0 24,0 24,0 24,0
TAED 43 43 4,3 4,3
Entschaumergranulat H1 3,0 - - -
Entschaumergranulat H2 - 3,0 - -
Dehydran® 760 - - 3,0 -
Dow Corning Powdered Antifoam® - - - 3,0
Schaumnote 1 3 6 5
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Tabelle 2
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Waschmittelzubereitungen (Wasser, Konservierungsmittel ad 100 Gew.-%)

Zusammensetzung

1

2

4

10

Maranil® Paste A 55
Dodecylbenzolsulfonat, Natriumsalz

236

19,0

11,0

70

12,0

Sulfopon® 1218 W
Laurylstearyisulfat, Natriumsalz

55

3,0

Texapon® N
Laurylalkohol+2EQ-sulfat, Natriumsalz

9.6

Dehyquart® AU 56

Methosulfat

Methylquatemierter Diplamfettsaurefriethanolammoniumester,

Dehydol® 08
Octanol+8EQ

30,0

Dehydol® LT5
Laurylstearytalkohol+5EQ

6.0

Dehydol® LT7
Lauryistearylalkoho+7EQ

4,0

Eumulgin® WO 7
Oleylalcohol+7EQ

10,0

4,0

Eumulgin® RT 40
CastoroH40EQ

Glucopon® 600 CS UP
Laurylglucosid

4,0

11,0

15,0

19,5

1,0

1,0

Edenor® K 1218
Kokosfettsaure

6,0

40

12,0

Sokalan® CP5
Maleinsaure-Acrylsaure-Copolymer, Natriumsalz

55

55

Natriumcarbonat

13,0

10,0

10,0

Natriumsulfat

8.5

95

Natriumtripolyphosphat

Zeolith A

39,0

32,5

32,5

Amylase

0.2

0,2

Cellulase

Lipase

Protease

Glycerin

Propylengiycol

Ethanol

5,0

Protil® N
Natriumsificat

Entschiumergranulat H1

Entschaumergranulat H2

Polyvinylpyrrolidon

08

Natriumhydroxid

Natriumhydrogencarbonat

5,5

Natriumcitrat

12,0

4,0

(1-6) Light Duty Detergent (7-10) Heavy Duty Detergent

Patentanspriiche

1. Waschmittelzusatzstoffe in fester Form, dadurch gekennzeichnet, daR sie aus einer entschdumenden Verbindun-
gen als Kern und einer sie umhullenden Schicht bestehen.

17



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12.

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

EP 1081 217 A2

Stoffe nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, sie als entschdumende Verbindung eine wachsartige Verbin-
dung und/oder eine Silikonverbindung enthalten.

Stoffe nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal sie als Entschdumer mindestens eine
wachsartige Verbindung auf Paraffinbasis enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als Entschaumer minde-
stens eine wachsartige Verbindung auf Basis hydrierter oder partiell hydrierter Paraffine enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf} sie als Entschaumer minde-
stens eine wachsartige Verbindung aus der Gruppe der Ketone, Dialkylether, Fettalkohole, Fettsauren, Fettalkyle-
ster, Dialkylcarbonatester, Fettsdureethylenglykolester, Hydroxystearinsaureester enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als Entschaumer minde-
stens eine wachsartige Verbindung auf Basis von Amidwachsen enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB sie als Entschdumer minde-
stens eine wachsartige Verbindung auf Basis von Bisstearylethylenamid enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als Entschaumer minde-
stens eine wachsartige Verbindung und eine entschaumende Silikonverbindung enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dalk die umhillende Schicht von
mindestens einer wasserldslichen oder schmelzbaren Verbindung gebildet wird.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dalk die Verbindungen, die die
umhullende Schicht bilden, bei 20 °C eine Wasserl6slichkeit von wenigstens 10 g/l aufweisen.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als wasserldslichen
Verbindungen Salze von Mineralsduren enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als wasserloslichen
Verbindungen Salze organischer Carbonsauren enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dal sie als wasserlésliche Ver-
bindungen wasserldsliche Polymere enthalten.

Stoffe nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daR sie als wasserlosliche Ver-
bindungen Saccharide und/oder Polysaccharide enthalten.

Verfahren zur Herstellung von Waschmittelzusatzstoffen in fester Form, dadurch gekennzeichnet, dal} man
zunachst eine walrige Emulsion oder Dispersion eines Entschdumers trocknet und auf dem sich dabei bildenden
Korn aus einer waRrigen L6sung oder Schmelze eine Hiillsubstanz niederschlagt, wahrend das Wasser verdampft.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, da® man die walrigen Emulsionen oder Dispersionen
der Entschaumer einer Spriihtrocknung unterwirft, die resultierenden Pulver mit den wéaRrigen Lésungen oder
Schmelzen der Hillsubstanzen innig vermischt und gegebenenfalls das Wasser dabei entfernt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dall man die walrigen Emulsionen oder Dispersionen
der Entschdumer und die walrigen Lésungen der Hillsubstanzen einer gleichzeitigen Trocknung und Granulierung
in der Wirbelschicht unterwirft.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dall man Entschaumerpulver und wéalrigen Lésungen
oder Schmelzen der Hillsubstanzen einer gleichzeitigen Trocknung und Granulierung in der Wibelschicht unter-
wirft.

Verwendung von Waschmittelzusatzstoffen nach Anspruch 1 als Entschaumer zur Herstellung von Waschmitteln.
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20. Verwendung nach Anspruch 1 zur Herstellung von Waschmitteln in Form von Pulvern, Granulaten, Extrudaten,

Agglomeraten oder Tabletten.
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