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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Detergentien und betrifft neue feste Zubereitungen zur Frei-
setzung von Wirkstoffen, ein Verfahren zu ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung zur Herstellung unterschiedlicher
Zubereitungen.

Stand der Technik

[0002] Moderne Detergentien in Pulverform, wie z.B. Waschmittel, Spllmittel, Reinigungsmittel, Avivagemittel oder
Textilbehandlungsmittel - die im folgenden kurz als WSR-Mittel bezeichnet werden - zeichnen sich durch immer kom-
plexere Formulierungen aus, die die unterschiedlichsten Anforderungen erflllen missen. Ein wesentlicher Aspekt bei
ihrer Formulierung besteht darin, dass insbesondere empfindliche Wirkstoffe, wie z.B. Farb- oder Duftstoffe aber auch
Enzyme, gegenuber anderen Bestandteilen der Zubereitungen, mit denen sie abreagieren kénnten, geschitzt werden,
was haufig durch Verkapselung geschieht. An solche durch verkapselten Wirkstoffe werden jedoch weitere, immer noch
sehr unterschiedliche Anforderungen gestellt : verkapselte Farbstoffe, die ja nur dem optischen Erscheinungsbild der
Zubereitungen dienen, sollen wahrend des Anwendungsprozesses nach Mdaglichkeit Giberhaupt nicht freigesetzt werden,
um eine Verfarbung beispielsweise wahrend des Waschens zu verhindern. Andere Bestandteile wie beispielsweise
Parfiimstoffe sollen wahrend der gesamten Anwendung, jedoch verzégert und nicht auf einen Schlag freigesetzt werden.
SchlieRlich gibt es eine dritte Gruppe von Formulierungsbestandteile, wie z.B. Enzyme, die zwar spontan, aber erst
nach Ablauf einer bestimmten Zeit oder Erreichen einer bestimmten Temperatur in den Anwendungsprozess eingreifen.
[0003] Fir alle diese Anwendungen gibt es eine Vielzahl von Lésungen, die im wesentlichen darauf hinauslaufen,
durch Versuch und Irrtum das fir jeden Stoff, jede Anwendung und jeden Freisetzungsgrad geeignete Verkapselungs-
material auszuwahlen. Abgesehen davon, dass dies bei komplexen Formulierungen mit einem hohen technischen Auf-
wand verbunden ist, kommt erschwerend hinzu, dass die Herstellung und Bevorratung solch unterschiedlicher Kapsel-
typen mitunter auch aus 6konomischer Sicht nachteilig ist. Im Ubrigen ist das Beladungsvermdgen vieler Kapseln be-
grenzt. Es besteht daher groRes Interesse an einem einfachen Verfahren, bei dem der Fachmann im Sinne eines
Baukastens, wasserl6sliche oder wasserunldsliche Wirkstoffe in eine feste Form bringen kann, in der sie zum einen in
der oben ausgefiihrten Weise geschiitzt, sich leicht in Pulverformulierungen einarbeiten lassen und die Art und Weise
ihrer Freisetzung durch méglichst geringe Variation der verwendeten Einsatzstoffe und bei minimiertem technischen
Aufwand eingestellt werden kann.

Beschreibung der Erfindung

[0004] Gegenstand der Erfindung sind feste Zubereitungen, die dadurch erhaltlich sind, dass man einen wasser- oder
o6lléslichen Wirkstoff in einer wasserloslichen oder wasserunldslichen Matrix absorbiert.

[0005] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass durch Absorption wasserléslicher bzw. wasserunléslicher Wirk-
stoffe durch eine wasserldsliche bzw. wasserunldsliche Matrix unmittelbar feste Zubereitungen erhalten werden, welche
sich einerseits problemlos in handelsiibliche Pulver-WSR-Mittel einarbeiten lassen und zum anderen das gewiinschte
Anforderungsprofil von spontaner Freisetzung der Wirkstoffe aus der Matrix bis hoher Stabilitdt Glber den gesamten
Anwendungsprozess erflllen. Die Erfindung schlie3t die Erkenntnis ein, dass durch Vernetzung der Matrix mit geeigneten
Vernetzungsmitteln eine hohere Stabilitét der Zubereitungen erzielt werden kann, was sich insbesondere darin dufRert,
dass die Zubereitungen keine Tendenz zum ausbluten zeigen und/oder mit einer gréReren Menge des Wirkstoffs beladen
werden kdénnen.

[0006] Spezielle Ausgestaltungsformen der vorliegenden Erfindung betreffen Zubereitungen der genannten Art, die
erhaltlich sind, indem man

(i) wasserlosliche Wirkstoffe in einer wasserloslichen Matrix absorbiert,

(ii) wasserunldsliche Wirkstoffe in einer wasserldslichen Matrix absorbiert,

(iii) wasserldsliche Wirkstoffe in einer wasserunléslichen Matrix absorbiert oder
(iv) wasserunldsliche Wirkstoffe in einer wasserunléslichen Matrix absorbiert.

[0007] Die Kombination aus wasserloslichem Wirkstoff und wasserldslicher Matrix (Variante i) fihrt dazu, dass feste
Zubereitungen erhalten werden, die den Wirkstoff (z.B. ein Parfimél) wirksam gegen die Wechselwirkung mit anderen
Formulierungsbestandteilen schiitzten, sich aber beispielsweise im Waschprozess innerhalb kurzer Zeit auflésen und
den Wirkstoff verzogert, aber vollstandig freisetzen. Werden wasserunlésliche Wirkstoffe in einer wasserldslichen Matrix
absorbiert (Variante ii), so werden die Wirkstoffe beispielsweise im Rahmen des Waschprozesses in Form einer Sus-
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pension freigesetzt. Die Variante (iii), also die Kombination aus wasserldslicher Matrix und wasserunl@slichem Wirkstoff,
fuhrt zur Bildung einer Dispersion, aus der der Wirkstoff freigesetzt wird; ein typisches Beispiel ist die zeitverzdogerte
Freisetzung von Enzymen. Bei der Alternative (iv) hat man schlie3lich den Fall, dass sowohl Wirkstoff als auch Matrix
wasserunléslich sind. Dies nutzt man beispielsweise zum Einschluss von Farbstoffen, die nicht auf die Textilien aufziehen
sollen.

Wirkstoffe

[0008] Die Auswahl der Wirkstoffe ist an sich unkritisch und richtet sich allein nach dem gewilinschten Anwendungs-
zweck. Typische Beispiele sind Farb-, Aroma- sowie Parfiimstoffe, die je nach ihrer chemischen Struktur wasserldslich
oder wasserunldslich sein kdnnen. Typische Beispiele fir ausdriicklich wasserunldsliche Wirkstoffe sind dartiber hinaus
Fette und Wachse, kosmetische Olkérper sowie Enzyme. Diese Aufzahlung sowie die nachfolgenden naheren Erl4u-
terungen sind jedoch rein exemplarisch zu verstehen. Grundsétzlich lassen sich auch véllig andere Wirkstoffe, wie z.B.
UV-Filter, Pflanzenextrakte oder biogene Wirkstoffe auf die gleiche Weise verwenden, ohne dass es hierzu einer zu-
satzlichen technischen Lehre bediirfte.

* Parfimdle und Aromen

[0009] AlsParfimdle seien genannt Gemische aus natiirlichen und synthetischen Riechstoffen. Natiirliche Riechstoffe
sind Extrakte von Bliten (Lilie, Lavendel, Rosen, Jasmin, Neroli, Ylang-Ylang), Stengeln und Blattern (Geranium, Patc-
houli, Petitgrain), Friichten (Anis, Koriander, Kimmel, Wacholder), Fruchtschalen (Bergamotte, Zitrone, Orangen), Wur-
zeln (Macis, Angelica, Sellerie, Kardamon, Costus, Iris, Calmus), Holzern (Pinien-, Sandel-, Guajak-, Zedern-, Rosen-
holz), Krautern und Grasern (Estragon, Lemongras, Salbei, Thymian), Nadeln und Zweigen (Fichte, Tanne, Kiefer,
Latschen), Harzen und Balsamen (Galbanum, Elemi, Benzoe, Myrrhe, Olibanum, Opoponax). Weiterhin kommen tieri-
sche Rohstoffe in Frage, wie beispielsweise Zibet und Castoreum. Typische synthetische Riechstoffverbindungen sind
Produkte vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe. Riechstoffverbindungen vom
Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylben-
zylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohexylpropio-
nat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zahlen beispielsweise Benzylethylether, zu den Aldehyden
z.B. die linearen Alkanale mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde-
hyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-lsomethylionon und Methylcedrylketon,
zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Isoeugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu
den Kohlenwasserstoffen gehéren hauptséachlich die Terpene und Balsame. Bevorzugt werden jedoch Mischungen
verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Auch atherische Ole
geringerer Fliichtigkeit, die meist als Aromakomponenten verwendet werden, eignen sich als Parfimole, z.B. Salbeidl,
Kamillenol, Nelkendl, Melissendl, Minzenol, Zimtblatterol, Lindenblitenol, Wacholderbeerendl, Vetiverol, Olibanol, Gal-
banumdl, Labolanumél und Lavandindl. Vorzugsweise werden Bergamottedl, Dihydromyrcenol, Lilial, Lyral, Citronellol,
Phenylethylalkohol, a-Hexylzimtaldehyd, Geraniol, Benzylaceton, Cyclamenaldehyd, Linalool, Boisambrene Forte, Am-
broxan, Indol, Hedione, Sandelice, Citronendl, Mandarinendl, Orangendl, Allylamylglycolat, Cyclovertal, Lavandindl,
Muskateller Salbeidl, B-Damascone, Geraniumél Bourbon, Cyclohexylsalicylat, Vertofix Coeur, Iso-E-Super, Fixolide
NP, Evernyl, Iraldein gamma, Phenylessigsaure, Geranylacetat, Benzylacetat, Rosenoxid, Romilllat, Irotyl und Floramat
allein oder in Mischungen, eingesetzt.

[0010] Als Aromen kommen beispielsweise Pfefferminzol, Krauseminzol, Anisol, Sternanisél, Kimmeldl, Eukalyptusél,
Fencheldl, Citronendl, Wintergriindl, Nelkendl, Menthol und dergleichen in Frage.

» Farbstoffe

[0011] Als Farbstoffe kdnnen die fiir kosmetische Zwecke geeigneten und zugelassenen Substanzen verwendet wer-
den, wie sie beispielsweise in der Publikation "Kosmetische Farbemittel" der Farbstoffkommission der Deutschen For-
schungsgemeinschaft, Verlag Chemie, Weinheim, 1984, S.81-106 zusammengestellt sind. Beispiele sind Kochenillerot
A (C.l. 16255), Patentblau V (C.1.42051), Indigotin (C.1.73015), Chlorophyllin (C.1.75810), Chinolingelb (C.1.47005),
Titandioxid (C.1.77891), Indanthrenblau RS (C.I. 69800) und Krapplack (C.1.58000). Als Lumineszenzfarbstoff kann auch
Luminol enthalten sein. Diese Farbstoffe werden Ublicherweise in Konzentrationen von 0,001 bis 0,1 Gew.-%, bezogen
auf die gesamte Mischung, eingesetzt.

* Fette und Wachse

[0012] Typische Beispiele fiir Fette sind Glyceride, d.h. feste oder fliissige pflanzliche oder tierische Produkte, die im
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wesentlichen aus gemischten Glycerinestern h6herer Fettsauren bestehen, als Wachse kommen u.a. natiirliche Wachse,
wie z.B. Candelillawachs, Camaubawachs, Japanwachs, Espartograswachs, Korkwachs, Guarumawachs, Reiskeimdl-
wachs, Zuckerrohrwachs, Ouricurywachs, Montanwachs, Bienenwachs, Schellackwachs, Walrat, Lanolin (Wollwachs),
Birzelfett, Ceresin, Ozokerit (Erdwachs), Petrolatum, Paraffinwachse, Mikrowachse; chemisch modifizierte Wachse
(Hartwachse), wie z.B. Montanesterwachse, Sasolwachse, hydrierte Jojobawachse sowie synthetische Wachse, wie
z.B. Polyalkylenwachse und Polyethylenglycolwachse in Frage. Neben den Fetten kommen als Zusatzstoffe auch fett-
ahnliche Substanzen, wie Lecithine und Phospholipide in Frage. Unter der Bezeichnung Lecithine versteht der Fachmann
diejenigen Glycero-Phospholipide, die sich aus Fettsauren, Glycerin, Phosphorsadure und Cholin durch Veresterung
bilden. Lecithine werden in der Fachwelt daher auch haufig als Phosphatidylcholine (PC). Als Beispiele fir natirliche
Lecithine seien die Kephaline genannt, die auch als Phosphatidsduren bezeichnet werden und Derivate der 1,2-Diacyl-
sn-glycerin-3-phosphorséuren darstellen. Dem gegentuber versteht man unter Phospholipiden gewdhnlich Mono- und
vorzugsweise Diester der Phosphorsaure mit Glycerin (Glycerinphosphate), die allgemein zu den Fetten gerechnet
werden. Daneben kommen auch Sphingosine bzw. Sphingolipide in Frage.

« Kosmetische Olkdrper

[0013] Als kosmetische Olkdrper kommen beispielsweise Guerbetalkohole auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18,
vorzugsweise 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, Ester von linearen Cg.Co,-Fettséuren mit linearen oder verzweigten
Ce-C,,-Fettalkoholen bzw. Ester von verzweigten Cg-C43-Carbonsduren mit linearen oder verzweigten Cg-C,,-Fettal-
koholen, wie z.B. Myristylmyristat, Myristylpalmitat, Myristylstearat, Myristylisostearat, Myristyloleat, Myristylbehenat,
Myristylerucat, Cetylmyristat, Cetylpalmitat, Cetylstearat, Cetylisostearat, Cetyloleat, Cetylbehenat, Cetylerucat, Stearyl-
myristat, Stearylpalmitat, Stearylstearat, Stearylisostearat, Stearyloleat, Stearylbehenat, Stearylerucat, Isostearylmyri-
stat, Isostearylpalmitat, Isostearylstearat, Isostearylisostearat, Isostearyloleat, Isostearylbehenat, Isostearyloleat, Oleyl-
myristat, Oleylpalmitat, Oleylstearat, Oleylisostearat, Oleyloleat, O-leylbehenat, Oleylerucat, Behenylmyristat, Behenyl-
palmitat, Behenylstearat, Behenylisostearat, Behenyloleat, Behenylbehenat, Behenylerucat, Erucylmyristat, Erucylpal-
mitat, Erucylstearat, Erucylisostearat, Erucyloleat, Erucylbehenat und Erucylerucat. Daneben eignen sich Ester von
linearen Cg-C,o-Fettsduren mit verzweigten Alkoholen, insbesondere 2-Ethylhexanol, Ester von C4g-Cg-Alkylhydroxy-
carbonsduren mit linearen oder verzweigten C4-C,,-Fettalkoholen, insbesondere Dioctyl Malate, Ester von linearen und/
oder verzweigten Fettsduren mit mehrwertigen Alkoholen (wie z.B. Propylenglycol, Dimerdiol oder Trimertriol) und/oder
Guerbetalkoholen, Triglyceride auf Basis Cg-Cq.Fettsduren, fllissige Mono-/Di-/Triglyceridmischungen auf Basis von
Cg-C4g-Fettsduren, Ester von Cg-C,o-Fettalkoholen und/oder Guerbetalkoholen mit aromatischen Carbonséuren, ins-
besondere Benzoeséure, Ester von C,-C,,-Dicarbonsauren mit linearen oder verzweigten Alkoholen mit 1 bis 22 Koh-
lenstoffatomen oder Polyolen mit 2 bis 10 Kohlenstoffatomen und 2 bis 6 Hydroxylgruppen, pflanzliche Ole, verzweigte
priméare Alkohole, substituierte Cyclohexane, lineare und verzweigte C4-C,,-Fettalkoholcarbonate, wie z.B. Dicaprylyl
Carbonate (Cetiol® CC), Guerbetcarbonate auf Basis von Fettalkoholen mit 6 bis 18, vorzugsweise 8 bis 10 C Atomen,
Ester der Benzoesé&ure mit linearen und/oder verzweigten Cg-C,,-Alkoholen (z.B. Finsolv® TN), lineare oder verzweigte,
symmetrische oder unsymmetrische Dialkylether mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen pro Alkylgruppe, wie z.B. Dicaprylyl
Ether (Cetiol® OE), Ringdffnungsprodukte von epoxidierten Fettsdureestern mit Polyolen, Siliconéle (Cyclomethicone,
Siliciummethicontypen u.a.) und/oder aliphatische bzw. naphthenische Kohlenwasserstoffe, wie z.B. wie Squalan, Squa-
len oder Dialkylcyclohexane in Betracht.

* Enzyme

[0014] 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 Enzymein Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie protein-,
fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen kdnnen
durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weichheit des Textils beitragen.
Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farblbertragung kdnnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut
geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus und
Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subitilisin-Typ und ins-
besondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispiels-
weise 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, insbe-
sondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen
von besonderem Interesse. Beispiele fir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch
Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zahlen
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insbesondere o-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugsweise Cello-
biohydrolasen, 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 unter-
scheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitdten eingestellt werden.

Matrizes
[0015] Typische Beispiele flir wasserldsliche Matrizes sind anionische, amphotere, nichtionische oder kationische
Polymere. Werden anionische und kationische Polymeren gemeinsam eingesetzt, entstehend typischerweise wasse-

runlosliche Matrizes.

* Anionische, zwitterionische oder nichtionische Polymere

[0016] Als anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere kommen beispielsweise Vinylacetat/
Crotonsaure-Copolymere, Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/ Isobornylacrylat-Copoly-
mere, Methylvinylether/Maleinsdureanhydrid-Copolymere und deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vernetzte Po-
lyacrylsauren, Acrylamidopropyltrimethylammoniumchlorid/ Acrylat-Copolymere, Octylacrylamid/Methylmeth-acrylat/
tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxypropylmethacrylat-Copolymere, Polyvinylpyrrolidon, Vinylpyrrolidon/Vinyla-
cetat-Copolymere, Vinylpyrrolidon/ Dimethylaminoethylmethacrylat/Vinylcaprolactam-Terpolymere, Copolymere von
(Meth)acrylsaure, (Meth)acrylsaureestern und ungesattigten Tetraalkylammoniumverbindungen, wie z.B. Polyquartam-
pho® 149 (Cognis) sowie gegebenenfalls derivatisierte Celluloseether, Gummi Arabicum, Carragenate und Silicone in
Frage. Ebenfalls in Betracht kommen Proteine (z.B. Gelatine), sofern diese unterhalb ihres isoelektrischen Punktes
einen kationischen Charakter aufweisen.

[0017] Eine erste Gruppe von besonders bevorzugten anionischen Polymeren sind die Salze der Alginsaure. Bei der
Alginsaure handelt es sich um ein Gemisch carboxylgruppenhaltiger Polysaccharide mit folgendem idealisierten Mono-
merbaustein:

COOH
o 0—l—
COOH OH
o0
—[—o0 OH OH
OH

Das durchschnittliche Molekulargewicht der Alginsduren bzw. der Alginate liegt im Bereich von 150.000 bis 250.000.
Dabei sind als Salze der Alginsdure sowohl deren vollstandige als auch deren partiellen Neutralisationsprodukte zu
verstehen, insbesondere die Alkalisalze und hierunter vorzugsweise das Natriumalginat ("Algin") sowie die Ammonium-
und Erdalkalisalze. besonders bevorzugt sind Mischalginate, wie z.B. Natrium/Magnesium- oder Natrium/Calciumalgi-
nate.

[0018] Eine zweite Gruppe bevorzugten (Anion-)Polymere sind die Poly(meth)acrylate mit durchschnittlichen Mole-
kulargewichten im Bereich von 5.000 bis 50.000 Dalton sowie die verschiedenen Carboxymethylcellulosen und Cyclo-
dectrine (z.B. Maltodextrine).

« Kationische Polymere

[0019] Geeignete kationische Polymere sind beispielsweise kationische Cellulosederivate, wie z.B. eine quaternierte
Hydroxyethylcellulose, die unter der Bezeichnung Polymer JR 400® von Amerchol erhaltlich ist, kationische Starke,
Copolymere von Diallylammoniumsalzen und Acrylamiden, quaternierte Vinylpyrrolidon/Vinylimidazol-Polymere, wie
z.B. Luviquat® (BASF), Kondensationsprodukte von Polyglycolen und Aminen, quaternierte Kollagenpolypeptide, wie
beispielsweise Lauryldimonium Hydroxypropyl Hydrolyzed Collagen (Lamequat®L/Grlinau), quaternierte Weizenpoly-
peptide, Polyethylenimin, kationische Siliconpolymere, wie z.B. Amodimethicone, Copolymere der Adipinsaure und
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Dimethylaminohydroxypropyldiethylentriamin (Cartaretine®/Sandoz), Copolymere der Acrylsdure mit Dimethyldiallyl-
ammoniumchlorid (Merquat® 550/Chemviron), Polyaminopolyamide sowie deren vernetzte wasserlgslichen Polymere,
kationische Chitinderivate wie beispielsweise quaterniertes Chitosan, gegebenenfalls mikrokristallin verteilt, Kondensa-
tionsprodukte aus Dihalogenalkylen, wie z.B. Dibrombutan mit Bisdialkylaminen, wie z.B. Bis-Dimethylamino-1,3-propan,
kationischer Guar-Gum, wie z.B. Jaguar® CBS, Jaguar® C-17, Jaguar® C-16 der Firma Celanese, quaternierte Am-
moniumsalz-Polymere, wie z.B. Mirapol® A-15, Mirapol® AD-1, Mirapol® AZ-1 der Firma Miranol.

[0020] Als bevorzugte kationische Polymere werden Chitosane oder Oligochitosane eingesetzt. Chitosane stellen
Biopolymere dar und werden zur Gruppe der Hydrokolloide gezahlt. Chemisch betrachtet handelt es sich um partiell
deacetylierte Chitine unterschiedlichen Molekulargewichtes, die den folgenden - idealisierten - Monomerbaustein ent-
halten:

CH,OH OH NHR
0]
[ o O—In—
O
OH NH, CH,OH

Im Gegensatz zu den meisten Hydrokolloiden, die im Bereich biologischer pH-Werte negativ geladen sind, stellen
Chitosane unter diesen Bedingungen kationische Biopolymere dar. Die positiv geladenen Chitosane kénnen mit entge-
gengesetzt geladenen Oberflachen in Wechselwirkung treten und werden daher in kosmetischen Haar- und Korperpfle-
gemitteln sowie pharmazeutischen Zubereitungen eingesetzt. Zur Herstellung der Chitosane geht man von Chitin, vor-
zugsweise den Schalenresten von Krustentieren aus, die als billige Rohstoffe in grolien Mengen zur Verfligung stehen.
Das Chitin wird dabei in einem Verfahren, das erstmals von Hackmann et al. beschrieben worden ist, tiblicherweise
zunachst durch Zusatz von Basen deproteiniert, durch Zugabe von Mineralsauren demineralisiert und schlieRlich durch
Zugabe von starken Basen deacetyliert, wobei die Molekulargewichte Uber ein breites Spektrum verteilt sein kdnnen.
Vorzugsweise werden solche Typen eingesetzt, wie die ein durchschnittliches Molekulargewicht von 10.000 bis 500.000
bzw. 800.000 bis 1.200.000 Dalton aufweisen und/oder eine Viskositat nach Brookfield (1 Gew.-%ig in Glycolsaure)
unterhalb von 5000 mPas, einen Deacetylierungsgrad im Bereich von 80 bis 88 % und einem Aschegehalt von weniger
als 0,3 Gew.-% besitzen. Aus Griinden der besseren Wasserldslichkeit werden die Chitosane in der Regel in Form ihrer
Salze, vorzugsweise als Glycolate eingesetzt.

[0021] Als wasserunldsliche Matrizes eignen sich des weiteren beispielsweise Starken, modifizierte Starken sowie
anorganische Verbindungen wie Talk oder Silikate.

Feste Zubereitungen

[0022] Die festen Zubereitungen der vorliegenden Erfindung verfiigen in der Regel Uber einen mittleren Teilchen-
durchmesser im Bereich von 1 bis 300, vorzugsweise 10 bis 100 und insbesondere 20 bis 50 micras. Die Partikelgrofie
richtet sich dabei unmittelbar nach der Kérnung der Matrix. Die Zubereitungen kénnen dabei die Wirkstoffe in einer
Menge von 10 bis 40 und vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% enthalten. Wie eingangs schon erlautert, werden die Matrizes
in einer bevorzugten Ausflihrungsform noch mit einem Vernetzungsmittel behandelt und gehartet, um einerseits die
Zubereitungen vor Ausbluten zu schitzen und andererseits eine méglichst hohe Wirkstoffbeladung sicherzustellen.

Herstellverfahren

[0023] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von festen Zuberei-
tungen, bei dem man einen wasser- oder 6lléslichen Wirkstoff in einer wasserldslichen oder wasserunléslichen Matrix
absorbiert. Zu diesem Zweck kénnen entweder bei Raumtemperatur flissige oder feste Wirkstoffe eingesetzt werden.
In letzterem Fall empfiehlt es sich, die Wirkstoffe in einem geeigneten Lésemittel, z.B. Ethanol oder Isopropylalkohol zu
I6sen oder zu dispergieren, mit der Matrix zu vermischen und dann das Lésemittel wieder abzutrennen. Das Beladen
der Matrix mit den Wirkstoffen kann in an sich bekannter Weise erfolgen, also beispielsweise durch Tranken, Impragnieren
oder einfaches Vermischen unter starkem Ruihren. Wie schon erwahnt, hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Zube-
reitungen anschlieRend mit einem Vernetzungsmittel zu behandeln und so die Matrix gegen Ausbluten zu schutzen.
Dies kann in Abhangigkeit der chemischen Natur der Matrix beispielsweise
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(a) durch Zugabe von 0,1 bis 1 Gew.-% einer wassrigen 50 Gew.-% Glutar- oder Formaldehydlésung (Vernetzung
Uber Amingruppen) oder

(b) durch Zugabe von 0,1 bis 1 Gew.-% Hexamethylendiamin (Vernetzung tiber Carboxylgruppen) geschehen;

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0024] Weitere Gegenstande der vorliegenden Erfindung betreffen die Verwendung der festen Zubereitungen zur
Herstellung von Wasch-, Spiil-, Reinigungs-, Avivage- und Textilbehandlungsmitteln sowie zur Ausristung von Ge-
brauchs- und Hygienepapieren.

Feste Endzubereitungen

[0025] Werden die erfindungsgemafRen festen Zubereitungen zur Herstellung von Pulver-WSR-Mitteln eingesetzt, so
kdénnen diese - neben den bereits genannten Wirkstoffen - weitere typische Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, wie bei-
spielsweise anionische, nichtionische, kationische, amphotere oder zwitterionische Tenside, Builder, Co-Builder, 6I- und
fettlosende Stoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Vergrauungsinhibitoren, Optische Aufheller, Entschdumer, Spreng-
mittel, anorganische Salze und dergleichen, wie sie im folgenden naher erlautert werden.

Anionische Tenside

[0026] Typische Beispiele fir anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfonate,
Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkoholethersul-
fate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsaureamid(ether)sulfate, Mono-
und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsauren und
deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsduresarcosinate, Fettsduretauride, N-Acylaminosauren wie beispielsweise Acyl-
lactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsaurekondensate (insbe-
sondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside Polygly-
coletherketten enthalten, kdnnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung
aufweisen. Vorzugsweise werden Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfonate, Methyle-
stersulfonate sowie deren Gemische eingesetzt.

« Alkylbenzolsulfonate

[0027] Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen der Formel (11),

R5-Ph- SO3X (1)
in der RS flr einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ph fiir einen
Phenylrest und X fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu-
cammonium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, He-

xadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in Form der Natriumsalze.

« Alkyl- und/oder Alkenylsulfate

[0028] Unter Alkyl- und/oder Alkenylsulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind die Sul-
fatierungsprodukte primarer und/oder sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der Formel (lll) folgen,

R60-S0,X ()

in der RS fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12
bis 18 Kohlenstoffatomen und X fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium
oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fir Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung Anwendung finden kénnen,
sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Laurylalkohol,
Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petrose-
linylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren technischen Gemischen,
die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen’schen Oxosynthese
erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte kdnnen vorzugsweise in Form ihrer Alkalisalze und insbesondere ihrer
Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basis von C,g/4g-Talg-Fettalkoholen bzw.
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pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle von verzweigten priméaren
Alkoholen handelt es sich um Oxoalkohole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an
alphastandige Olefine nach dem Shop-Verfahren zuganglich sind. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter dem
Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhéltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Dobanol 91®, 23®, 25®, 45®.
Eine weitere Mdglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen Oxoprozess der Enichema bzw. der Condea
durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Olefine erhalten werden. Bei diesen Alkoholmischungen
handelt es sich um eine Mischung aus stark verzweigten Alkoholen. Solche Alkoholmischungen sind im Handel unter
dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Lial 91®, 111®, 123®, 125®, 145®.

* Seifen
[0029] Unter Seifen sind weiterhin Fettsauresalze der Formel (IV) zu verstehen,
R7CO-OX (Iv)

in der R7CO flr einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungeséattigten Acylrest mit 6 bis 22 und vorzugsweise
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und wiederum X fiir Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alkylammonium oder Alkano-
lammonium steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium- und Triethanolammonium-
salze der Capronséaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsdure, Laurinsaure, Isotridecanséure, Myristinséure,
Palmitinsdure, Palmoleinséure, Stearinséure, Isostearinsaure, Olséure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Lin-
olensadure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsédure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mi-
schungen. Vorzugsweise werden Kokos- oder Palmkernfettsdure in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt.

Nichtionische Tenside

[0030] Typische Beispiele fiir nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether, Fett-
saurepolyglycolester, Fettsaureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether bzw.
Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsdure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Pro-
dukte auf Weizenbasis), Polyolfettsdureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtio-
nischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kdnnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine einge-
engte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsdureniedri-
galkylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt.

* Fettalkoholpolyglycolether

[0031] Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der Formel (V),
R80(CH,CHR®0),,,H V)

in der R8 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, RO fiir Wasserstoff oder Methyl und nl fiir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlage-
rungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an Capro-
nalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylal-
kohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalko-
hol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassi-
dylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder 7 Mol
Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole.

« Alkoxylierte Fettsdureester

[0032] Als alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (V1) in Betracht,
R10CO-(OCH,CHR'"),,0R"2 (V1)

in der R10CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungeséattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffa-
tomen, R fir Wasserstoff oder Methyl, R'2 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und
n2 flr Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis 20
und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl- und
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tert.-Butylester von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure, My-
ristinsdure, Palmitinsaure, Palmoleinsdure, Stearinsdure, Isostearinsaure, Olsiure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Lin-
olsaure, Linolenséaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren tech-
nische Mischungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide in die Carbo-
nylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calcinierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt sind Um-
setzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid in die Esterbindung von technischen Kokosfettsaure-
methylestern.

« Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside

[0033] Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen Ublicher-
weise der Formel (VII),

R130-[G], (Vi)

in der R13 fur einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fir einen Zuckerrest mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie kbnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen
organischen Chemie erhalten werden. Die Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside kdnnen sich von Aldosen bzw. Ketosen
mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alkenyloligogly-
koside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (VII) gibt den
Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir eine Zahl zwischen 1
und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem die Werte p = 1 bis
6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische Grofie,
die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit einem
mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche Alkyl- und/
oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere zwischen 1,2
und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R13 kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise 8 bis 10
Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol und Unde-
cylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen Fettsaure-
methylestem oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen’schen Oxosynthese erhalten werden.
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenlédnge Cg-C 4 (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen Auftrennung
von technischem Cg-C,5-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% C4,-Alkohol verun-
reinigt sein kénnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cgy,14-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3). Der Alkyl- bzw.
Alkenylrest R13 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14 Kohlenstoffatomen
ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Iso-
stearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Eru-
cylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten werden kdénnen.
Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem C,,,44Kokosalkohol mit einem DP von 1 bis 3.

Kationische Tenside

[0034] Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind insbesondere Tetraalkylammoniumverbindungen, wie bei-
spielsweise Dimethyldistearylammoniumchlorid oder Hydroxyethyl Hydroxycetyl Dimmonium Chloride (Dehyquart E)
oder aber Esterquats. Hierbei handelt es sich beispielsweise um quaternierte Fettsauretriethanolaminestersalze der
Formel (VIII),

R16
I
[R"*CO-(OCH,CH2),,; OCH,CH,-N*-CH,CH,0-(CH,CH,0),,R"*] Y’ (VIID)

I
CH,CH,O(CH,CH,0).sR"’

in der R14CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, RS und R16 unabhéngig voneinander fiir Wasserstoff
oder R1CO, R'5 fir einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH,CH,0),,,4H-Gruppe, m1, m2 und m3
in Summe fir 0 oder Zahlen von 1 bis 12, m4 fiir Zahlen von 1 bis 12 und Y fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat
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steht. Typische Beispiele fiir Esterquats, die im Sinne der Erfindung Verwendung finden kénnen, sind Produkte auf
Basis von Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stea-
rinséure, Olséure, Elaidinséure, Arachinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischungen, wie
sie beispielsweise bei der Druckspaltung natirlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden technische C,,1g.Ko-
kosfettséduren und insbesondere teilgehértete C,g,15-Talg- bzw. Palmfettséduren sowie elaidinséurereiche Cg/q5-Fett-
saureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quaternierten Ester kdnnen die Fettsduren und das Triethanolamin im
molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaften
der Esterquats hat sich ein Einsatzverhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5: 1 bis 1,9: 1 als besonders
vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit einem
durchschnittlichen Veresterungsgrad von 1,5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer C,4,45- Talg- bzw. Palmfettsdure
(lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsauretriethanolaminestersalze der
Formel (VIII) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R'4CO fiir einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlenstoffatomen, R15
fur R15CO, R16 fiir Wasserstoff, R17 fiir eine Methylgruppe, m1, m2 und m3 fiir 0 und Y fiir Methylsulfat steht.

[0035] Neben den quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats ferner auch quaternierte
Estersalze von Fettsduren mit Diethanolalkylaminen der Formel (IX) in Betracht,

RZO

I
[R'®*CO-(OCH,CH,)»sOCH,;CH,-N*-CH,CH,0-(CH,CH,0),¢R"’] Y (IX)

R21

inder R18CO flr einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R fiir Wasserstoff oder R18CO, R20 und R2! unabhéangig
voneinander flr Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m5 und m6 in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12 und Y
wieder fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlieflich
die quaternierten Estersalze von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen der Formel (X) zu nennen,

R®  0-(CH,CH,0),s0CR?*
| I
[R*-N*-CH,CHCH,0-(CH,CH,0),./R*] X X)

l|{26

in der R22CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R23 fiir Wasserstoff oder R22CO, R24, R25 und R26
unabhangig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, m7 und m8 in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1
bis 12 und X wieder flir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Schlieflich kommen als Esterquats noch Stoffe
in Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung ersetzt ist und die vorzugsweise basierend auf Diethylentriamin
der Formel (XI) folgen,

R29

I
[R”CO-NH-CH,CH,-N*-CH,CH,-NH-R¥] Y X1)

R30

inder R27CO flr einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R28 fiir Wasserstoff oder R27CO, R2° und R30 unabhéangig
voneinander fir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Y wieder fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat
steht. Derartige Amidesterquats sind beispielsweise unter der Marke Incroquat® (Croda) im Markt erhaltlich.
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Amphotere bzw. zwitterionische Tenside

[0036] Beispiele firr geeignete amphotere bzw. zwitterionische Tenside sind Alkylbetaine, Alkylamidobetaine, Amino-
propionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und Sulfobetaine. Beispiele fir geeignete Alkylbetaine stellen die
Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren und insbesondere tertidaren Aminen dar, die der Formel (XII) folgen,

R32

|
R’'-N-(CH;);;CO0Z (XID)

IL33

in der R31 fiir Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R32 fiir Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis
4 Kohlenstoffatomen, R33 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, q1 fiir Zahlen von 1 bis 6 und Z fiir ein Alkali-
und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von Hexyl-
methylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, De-cyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethylamin,
Dodecylethylmethylamin, C,,,14-Kokosalkyldimethylamin, Myristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldimethyl-
amin, Stearylethylmethylamin, Oleyldimethylamin, C,¢,/4g-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemische.
Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel (XIlI) folgen,

R36

l
R**CO-NH-(CH,),3-N-(CH;);COOZ (XIII)

I1135

in der R34CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen, R35
fir Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R36 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, g2 fiir
Zahlen von 1 bis 6, q3 fiir Zahlen von 1 bis 3 und Z wieder fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht.
Typische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsauren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich Capronsaure,
Caprylsaure, Caprinsaure, Laurinsdure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmoleinsdure, Stearinsaure, Isostearinsaure,
Olsaure, Elaidinséure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinséure, Arachinséure, Gadoleinsaure, Be-
hensaure und Erucasaure sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N-Dimethylamino-
propylamin, N,N-Diethylaminoethylamin und N,N-Diethylaminopropylamin, die mit Natriumchloracetat kondensiert wer-
den. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes von Cg45-Kokosfettsure-N,N-dime-thylaminopropylamid
mit Natriumchloracetat. Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substanzen handelt
es sich um bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation von 1 oder 2 Mol Fettsdure mit mehr-
wertigen Aminen wie beispielsweise Aminoethylethanolamin (AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden kénnen.
Die entsprechenden Carboxyalkylierungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typi-
sche Beispiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsduren mit AEEA, vorzugsweise Imidazoline auf
Basis von Laurinsdure oder wiederum C,,14,-Kokosfettsaure, die anschlieBend mit Natriumchloracetat betainisiert wer-
den.

Builder

[0037] Die erfindungsgemafien Wasch-, Spiil-, Reinigungs- und Avivagemittel kdnnen des weiteren zusatzliche an-
organische und organische Buildersubstanzen beispielsweise in Mengen von 10 bis 50 und vorzugsweise 15 bis 35
Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich Zeolithe kristalline
Schichtsilicate, amorphe Silicate und - soweit zulassig - auch Phosphate, wie z.B. Tripolyphosphat zum Einsatz kommen.
Die Menge an Co-Builder ist dabei auf die bevorzugten Mengen an Phosphaten anzurechnen.
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» Zeolithe

[0038] Derals Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende
Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP(R) (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-Aluminiumsilicat 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, stabi-
lisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, dass 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,_C5-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C,,-C4-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethy-
lenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengroéfRe von weniger
als 10 pm (Volumenverteilung; MefSmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%,
insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

» Schichtsilicate

[0039] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fiir Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtférmige Natrium-
silicate der allgemeinen Formel NaMSi,O,,.1-yH,0, 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 fir x 2, 3 oder 4 sind. Bevorzugte kristalline Schichtsilicate
der angegebenen Formel sind solche, in denen M fir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere
sind sowohl - als auch §-Natriumdisilicate Na,Si,O5-yH,0O bevorzugt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle
Zusammensetzung bzw. Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Ge-
eignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen
Formeln

(OH),4SigyAl(MgyAly,)O29  Montmorrilonit
(OH)4Sig Al (Mgg_,Li,)O5p  Hectorit
(OH),Sig (Al (Mgg_, Al,)Oy  Saponit

[0040] mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaR den
vorstehenden Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner kdnnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer
ionenaustauschenden Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na* und Ca2* enthalten. Die
Hydratwassermenge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bear-
beitung abhangig. Vorzugsweise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend
frei von Calciumionen und stark farbenden Eisenionen sind.

[0041] Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehéren auch amorphe Natriumsilicate mit einem Modul Na,O : SiO,
von 1:2bis 1: 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche I6severzdgert sind
und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Léseverzdgerung gegenliber herkdmmlichen amorphen Natriumsi-
licaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompak-
tierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem
Begriff "amorph" auch "réontgenamorph" verstanden. Dies heilt, dass die Silicate bei Rdntgenbeugungsexperimenten
keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere
Maxima der gestreuten Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen.
Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silicatpartikel bei Elektro-
nenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren,
dass die Produkte mikrokristalline Bereiche der Grofie 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50
nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amorphe
Silicate, compoundierte amorphe Silicate und bertrocknete rontgenamorphe Silicate.

Phosphate

[0042] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen méglich,
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 Mittel.
In einigen Fallen hat es sich gezeigt, dass insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal 10
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Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen Ver-
besserung des Sekundarwaschvermdgens fihren.

Co-Builder

[0043] Brauchbare organische Gerustsubstanzen, die als Co-Builder in Frage kommen, sind beispielsweise die in
Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsduren, wie Zitronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure,
Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologi-
schen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycar-
bonsaduren wie Zitronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen
aus diesen. Auch die Sauren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Builderwirkung typi-
scherweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren
und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Zitronenséure, Bemsteinsaure,
Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

* Dextrine

[0044] 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 Ublichen,
beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hy-
drolyseprodukte 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 gebrauchliches MaR fiir
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 Weissdextrine mit hdheren Molmassen im Bereich von 2 000 bis 30 000. 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.

* Succinate

[0045] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethy-
lendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintri-
succinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-
%. Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren bzw. deren Salze,
welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen knnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens
eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sduregruppen enthalten.

* Polycarboxylate

[0046] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Poly-
methacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekllmasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen und
jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonsaure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der
Acrylsadure mit Methacrylsdure und der Acrylsaure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet haben
sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-%
Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekilmasse, 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 Polystyrolsul-
fonsaure). Die (co-)polymeren Polycarboxylate kdnnen entweder als Pulver oder als wassrige Losung eingesetzt werden,
wobei 20 bis 55 Gew.-%ige wassrige 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. 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.

* Polyacetale
[0047] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Poly-

olcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen. Bevorzugte Polyacetale werden
aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbons&uren
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wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

Ol- und fettlbsende Stoffe

[0048] Zusatzlich kénnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fett-Auswaschbarkeit aus Tex-
tilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 6l- und fettldsenden Komponenten zéhlen beispielsweise nichtionische
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 Cellulo-
seether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsdure und/oder der Terephthalséure bzw.
von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten oder
anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen sind die sulfonier-
ten Derivate der Phthalsdure- und der Terephthalsdure-Polymere.

Bleichmittel und Bleichaktivatoren

[0049] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispiels-
weise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persau-
ren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsédure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure. Der Ge-
halt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei vorteil-
hafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird.

[0050] Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbon-
sauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte
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 Alkylen-
diamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dio-
xohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, ins-
besondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxy-
benzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbons&ureanhydride, insbesondere Phthalsdureanhydrid, acylierte mehrwertige
Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, Enolester sowie acetyliertes
Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pen-
taacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin
und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam. 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. Zusétzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktiva-
toren oder an deren Stelle kénnen auch Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungs-
weise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden
Ubergangsmetallverbindungen gehéren insbesondere Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybd&n-Salenkom-
plexe und deren N-Analogverbindungen, Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe,
Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-
Liganden, sowie Kobalt-, Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe. Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomple-
xe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in tUblichen Mengen, vorzugs-
weise 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.

Vergrauungsinhibitoren

[0051] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelésten Schmutz in der Flotte suspendiert
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserlésliche Kolloide meist orga-
nischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonséauren, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonsduren oder Ethersulfonsauren der Stéarke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind flr diesen Zweck
geeignet. Weiterhin lassen sich I8sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwenden,
z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Cellu-
loseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methyl-
hydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie Poly-
vinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.
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Optische Aufheller

[0052] Die Mittel kénnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsdure bzw. deren Alkalimetallsalze
enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4’-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2’-disulfonsau-
re oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine
Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufheller 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 vorgenannten
Aufheller kdnnen verwendet werden. Einheitlich weile Granulate werden erhalten, wenn die Mittel auRer den Ublichen
Aufhellern in Giblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-
%, auch geringe Mengen, beispielsweise 10-6 bis 10-3 Gew.-%, vorzugsweise um 10-5 Gew.-%, eines blauen Farbstoffs
enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy).

Polymere

[0053] Als schmutzabweisende Polymere ("soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethy-
lenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephthalat
zu Polyethylenglycolterephthalatim Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verkniipfenden
Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der Polyethy-
lenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein durchschnitt-
liches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und kdnnen eine Block-, vorzugsweise aber eine Random-
Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylenglycolter-
ephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt sind solche
Polymeren, die verkniipfende 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 aufweisen. Beispiele
fur handelsiibliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICl) oder Repelotex® SRP 3 (Rhéne-Poulenc).

Entschaumer

[0054] Als Entschdumer kénnen wachsartige Verbindungen eingesetzt werden. Als "wachsartig" werden solche Ver-
bindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck Gber 25 °C (Raumtemperatur), vorzugsweise
Uber 50 °C und insbesondere Uber 70 °C aufweisen. Die wachsartigen Entschaumersubstanzen sind in Wasser praktisch
nicht 16slich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Ldslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell kdnnen alle
aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen Entschdumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachsartige
Verbindungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsduren, Carbons&ureester von ein- und mehrwertigen
Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Alternativ kdnnen natirlich auch die fir diesen Zweck
bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden.

» Paraffinwachse

[0055] Geeignete Paraffinwachse stellen im allgemeinen ein komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt
dar. Zur Charakterisierung bestimmt man Ublicherweise seinen Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Analyse
(DTA) und/oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames
Abkuhlen aus dem flissigen in den festen Zustand Ubergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flissige Par-
affine, das heifdt solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, erfindungsgemaf nicht brauchbar. Zu den Weichwach-
sen, die einen Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50 °C aufweisen, z&hlen vorzugsweise der Gruppe der Petrolate
und deren Hydrierprodukte. Sie setzen sich aus mikrokristallinen Paraffinen und bis zu 70 Gew.-% Ol zusammen,
besitzen eine salbenartige bis plastisch feste Konsistenz und stellen bitumenfreie Riickstdnde aus der Erdélverarbeitung
dar. Besonders bevorzugt sind Destillationsriickstdnde (Petrolatumstock) bestimmter paraffinbasischer und gemischt-
basischer Rohdle, die zu Vaseline weiterverarbeitet werden. Vorzugsweise handelt es sich weiterhin um aus Destillati-
onsruckstanden paraffin- und gemischtbasyischer Rohdle und Zylinderdldestillate mittels Losungsmittel abgeschiedene
bitumenfreie, dlartige bis feste Kohlenwasserstoffe. Sie sind von halbfester, zligiger, klebriger bis plastisch-fester Kon-
sistenz und besitzen Schmelzpunkte zwischen 50 und 70 °C. Diese Petrolate stellen die wichtigste Ausgangsbasis flr
die Herstellung von Mikrowachsen dar. Weiterhin geeignet sind die aus hochviskosen, paraffinhaltigen Schmierdldestil-
laten bei der Entparaffinierung abgeschiedenen festen Kohlenwasserstoffen mit Schmelzpunkten zwischen 63 und 79
°C. Bei diesen Petrolaten handelt es sich um Gemische aus mikrokristallinen Wachsen und hochschmelzenden n-
Paraffinen. Eingesetzt werden kdnnen beispielsweise Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49
Gew.-% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-%
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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 beachten, dass auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachs-
gemische unterschiedliche Anteile an flissigem Paraffin enthalten kénnen. Bei den erfindungsgemaf brauchbaren
Paraffinwachsen liegt dieser Flissiganteil so niedrig wie mdglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders
bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen Flussiganteil 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 Flissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere
von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Flissiganteil 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 Paraffinwachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis
82 °C. Beiden Paraffinwachsen kann es sich um Petrolatum, mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell hydrierte
Paraffinwachse handeln.

» Bisamide

[0056] Geeignete Bisamide als Entschdumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsduren mit 12 bis 22, vorzugs-
weise 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 natiirlichen Fetten beziehungsweise
geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin,
1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluy-
lendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind
Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoylethylendiamin und deren Gemische sowie die ent-
sprechenden Derivate des Hexamethylendiamins.

» Carbonsaureester

[0057] Geeignete Carbonsdureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen
ab. Insbesondere handelt es sich um Ester von Behensaure, Stearinsaure, Hydroxystearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure,
Myristinsdure und/oder Laurinséure. Der Alkoholteil des Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwertigen Alkohol
mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind Behenylalkohol,
Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glyce-
rin, Polyvinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von
Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus Behensaure, Stearinsaure,
Olsaure, Palmitinsiure oder Myristinsdure ausgewéhlt wird. In Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole sind
beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerin-monostearat, Ethylenglykolmonostearat und Sor-
bitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat, Sorbi-
tandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di- oder
Triester von Glycerin und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmonostearat,
Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind Beispiele hierfiir. Beispiele
fir geeignete naturliche Ester als Entschdumer sind Bienenwachs, das hauptséchlich aus den Estern CH;(CH,),,C00
(CH5),7CH3 und CH5(CH,),6COO(CH,),5CH3 besteht, und Camaubawachs, das ein Gemisch von Camaubaséureal-
kylestem, oftin Kombination mit geringen Anteilen freier Camaubasaure, weiteren langkettigen Sduren, hochmolekularen
Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, ist.

» Carbonsauren

[0058] Geeignete Carbonsauren als weitere Entschdumerverbindung sind insbesondere Behensaure, Stearinsaure,
Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsdure und Laurinséure sowie deren Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten bzw.
gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fettsauren
mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen. In gleicher Weise kénnen die entsprechenden Fettalkohole gleicher
C-Kettenlange eingesetzt werden.

* Dialkylether und -ketone

[0059] Weiterhin kdnnen zusatzlich Dialkylether als Entschdumer enthalten sein. Die Ether kénnen asymmetrisch
oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten, vorzugsweise mit 8 bis 18
Kohlenstoffatomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i-octylether und Di-n-stearylether, insbeson-
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dere geeignet sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt tGber 25 °C, insbesondere lber 40 °C aufweisen.Weitere
geeignete Entschdumerverbindungen sind Fettketone, die nach den einschlagigen Methoden der praparativen organi-
schen Chemie erhalten werden kdnnen. Zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von Carbonsauremagnesiumsal-
zen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Abspaltung von Kohlendioxid und Wasser pyrolysiert werden.
Geeignete Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Magnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitin-
saure, Palmitoleinsdure, Stearinsaure, Olsdure, Elaidinsaure, Petroselinsdure, Arachinsiure, Gadoleinsiure, Behen-
saure oder Erucasaure hergestellt werden.

* Fettsdurepolyethylenglycolester

[0060] Weitere geeignete Entschdumer sind Fettsdurepolyethylenglykolester, die vorzugsweise durch basisch homo-
gen katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsauren erhalten werden. Insbesondere erfolgt die Anlagerung von
Ethylenoxid an die Fettsduren in Gegenwart von Alkanolaminen als Katalysatoren. Der Einsatz von Alkanolaminen,
speziell Triethanolamin, flhrt zu einer duBerst selektiven Ethoxylierung der Fettsauren, insbesondere dann, wenn es
darum geht, niedrig ethoxylierte Verbindungen herzustellen. Innerhalb der Gruppe der Fettsaurepolyethylenglykolester
werden solche bevorzugt, die einen Schmelzpunkt tber 25 °C, insbesondere ber 40 °C aufweisen.

* Silicone

[0061] Geeignete Silicone sind Gbliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum
auch silaniert sein kann, aufweisen kdnnen. Besonders bevorzugt sind Polydiorganosiloxane und insbesondere Poly-
dimethylsiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane weisen eine nahezu
lineare Kette auf und weisen einen Oligomerisierungsgrad von 40 bis 1500 auf. Beispiele fiir geeignete Substituenten
sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. Weiterhin geeignet sind amino-, fettséure-, alkohol-, polyether-,
epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur sowohl fliissig als auch
harzférmig vorliegen kdnnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mischungen aus Dimethiconen
mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und hydrierten Silicaten handelt. In
der Regel enthalten die Silicone im allgemeinen und die Polydiorganosiloxane im besonderen feinteilige Kieselsaure,
die auch silaniert sein kann. Insbesondere geeignet sind im Sinne der vorliegenden Erfindung kieselsaurehaltige Dime-
thylpolysiloxane. Vorteilhafterweise haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach Brookfield bei 25 °C (Spindel
1, 10 Upm) im Bereich von 5000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis 25 000 mPas. Vorzugsweise
werden die Silicone in Form ihrer wassrigen Emulsionen eingesetzt. In der Regel gibt man das Silicon zu vorgelegtem
Wasser unter Rihren. Falls gewlinscht kann man zur Erhéhung der Viskositat der wassrigen Siliconemulsionen Ver-
dickungsmittel, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, zugeben. Diese kénnen anorganischer und/oder
organischer Natur sein, besonders bevorzugt werden nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose, Ethylcellulose
und Mischether wie Methylhydoxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylhydroxybutylcellulose sowie an-
ionische Carboxycellulose-Typen wie das Carboxymethylcellulose-Natriumsalz (Abkiirzung CMC). Insbsonders geeig-
nete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nicht-ionischen Celluloseethern im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60,
insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. In der Regel und besonders bei Zugabe der beschriebenen Verdickermischungen
empfehlen sich Einsatzkonzentrationen von cirka 0,5 bis 10, insbesondere von 2,0 bis 6 Gew.-% - berechnet als Ver-
dickermischung und bezogen auf wassrige Siliconemulsion. Die Gehalt an Siliconen der beschriebenen Art in den
wassrigen Emulsionen liegt vorteilhafterweise im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% -
berechnet als Silicone und bezogen auf wassrige Siliconemulsion. Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung
erhalten die wassrigen Siliconlésungen als Verdicker Starke, die aus natlirlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise
aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis zu 50 Gew.-% - bezogen
auf Silicon-Emulsion - enthalten und insbesondere in Mischung mit den schon beschriebenen Verdickermischungen
aus dickermischungen aus Natrium-Carboxymethylcellulose und einem nichtionischen Celluloseether in den schon
genannten Mengen. Zur Herstellung der wéassrigen Siliconemulsionen geht man zweckmafigerweise so vor, dass man
die gegebenenfalls vorhandenen Verdickungsmittel in Wasser vorquellen Iasst, bevor die Zugabe der Silicone erfolgt.
Das Einarbeiten der Silicone erfolgt zweckmaRigerweise mit Hilfe wirksamer Rihr- und Mischungsvorrichtungen.

[0062] Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschaumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen Paraf-
finwachse alleine als wachsartige Entschdumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der anderen wachsartigen Ent-
schaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise tiber 50 Gew.-% - bezogen auf wachsartige
Entschdumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse kénnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein. Als Tragerma-
terial sind alle bekannten anorganischen und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fiir typische an-
organische Tragermaterialien sind Alkalicarbonate, Alumosilicate, wasserl@sliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Alkali-
sulfate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilicaten handelt es sich vorzugsweise um eine
Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu SiO, von 1 : 1,5bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger Silicate resultiert
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in besonders guten Komeigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitdt und dennoch hoher Auflésungsgeschwin-
digkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilicaten gehdren insbesondere die Zeolithe, beispiels-
weise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserloslichen Schichtsilicaten bezeichneten Verbindungen gehéren beispiels-
weise amorphes oder kristallines Wasserglas. Weiterhin kdnnen Silicate Verwendung finden, welche unter der Bezeich-
nung Aerosil® oder Sipernat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel filmbildende
Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxylate, Cellulosederi-
vate und Stérke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose,
Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellu-
lose und Methylhydroxypropylcellulose, sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-
Carboxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose Gblicherweise einen
Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen
Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugs-
weise Alkalicarboxymethylcellulose und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80 : 20 bis 40 : 60,
insbesondere von 75 : 25 bis 50 : 50. Als Trager ist auch native Starke geeignet, die aus Amylose und Amylopectin
aufgebaut ist. Als native Starke wird Starke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus natlrlichen Quellen zuganglich ist,
beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein handelsiibliches Produkt und damit leicht
zuganglich. Als Tragermaterialien kdnnen einzeln oder mehrere der vorstehend genannten Verbindungen eingesetzt
werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, was-
serlésliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Polycarboxylate, Celluloseether, Polyacrylat/Polymethacrylat und Stérke. Be-
sonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere Natriumcarbonat, Alkalisilicaten, insbesondere
Natriumsilicat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat und Zeolithen.

Sprengmittel

[0063] Die festen Zubereitungen kénnen des weiteren Spreng- oder Desintegrationsmittel enthalten. Hierunter sind
Stoffe zu verstehen, die den Formkdrpern zugegeben werden, um deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu
beschleunigen. Diese Stoffe vergréRern bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergrofRert
(Quellung), andererseits auch uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in
kleinere Partikel zerfallen Iasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Sy-
steme, wobei auch andere organische S&uren eingesetzt werden kénnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind
beispielsweise synthetische Polymere wie gegebenenfalls quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder naturliche
Polymere bzw. modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate. Als
bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf Cellulose-
basis eingesetzt. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CgH4¢05),, auf und stellt formal betrachtet
ein B-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekilen Glucose aufgebaut ist. Geeignete Cellulosen
bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000
bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch
Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch modifizierten
Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-Was-
serstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxylgruppen gegen funktionelle Gruppen,
die nicht Uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulosederivate einsetzen. In die
Gruppe der Cellulosederivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und
-ether sowie Aminocellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Sprengmittel auf
Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mischungen an Cellulose-
derivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis reine
Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als
Bestandteil dieser Komponente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mikrokristalline Cellulose wird
durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die amorphen Bereiche (ca. 30%
der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflésen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber
unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulosen
liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die PriméarteilchengréRen von ca. 5 pm aufweisen und beispielsweise zu Granu-
laten mit einer mittleren TeilchengréRe von 200 wm kompaktierbar sind. Die Sprengmittel kénnen im Formkérper ma-
kroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, mikroskopisch gesehen bilden sie jedoch herstellungsbedingt Zonen
erhéhter Konzentration. Sprengmittel, die im Sinne der Erfindung zugegen sein kénnen, sind z.B. Kollidon, Alginsaure
und deren Alkalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline Schichtsilicate (Bentonite), Polyacrylate, Polyethylengly-
cole. Die Zubereitungen kénnen die Sprengmittel in Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere
5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Formkorper enthalten.

18



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 657 298 A1

Anorganische Salze

[0064] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlsliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbonate,
amorphe Silicate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, oder Mischun-
gen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilicat, vor allem Natriumsilicat 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 an
Natriumcarbonat in den Endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen
2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilicat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragtim allgemeinen
bis zu 10 Gew.% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. Als Full- bzw. Stellmittel kann ferner beispielsweise
Natriumsulfat in Mengen von 0 bis 10, insbesondere 1 bis 5 Gew.% - bezogen auf Mittel - enthalten sein

Herstellung der Waschmittel

[0065] Die unter Einsatz der erfindungsgemafRen Zusatzstoffe erhaltlichen Waschmittel kbnnen in Form von Pulvern,
Extrudaten, Granulaten oder Agglomeraten hergestellt bzw. eingesetzt werden. Es kann sich dabei sowohl um Universal-
als auch Fein- bzw. Colorwaschmittel, gegebenenfalls in Form von Kompaktaten oder Superkompaktaten handeln. Zur
Herstellung solcher Mittel sind die entsprechenden, aus dem Stand der Technik bekannten Verfahren, geeignet. Bevor-
zugt werden die Mittel dadurch hergestellt, dass verschiedene teilchenférmige Komponenten, die Waschmittelinhalts-
stoffe enthalten, miteinander vermischt werden. Die teilchenférmigen Komponenten kénnen durch Sprihtrocknung,
einfaches Mischen oder komplexe Granulationsverfahren, beispielsweise Wirbelschichtgranulation, hergestellt werden.
Bevorzugt ist dabei insbesondere, dass mindestens eine tensidhaltige Komponente durch Wirbelschichtgranulation
hergestellt wird. Weiter kann es insbesondere bevorzugt sein, wenn wassrige Zubereitungen des Alkalisilicats und des
Alkalicarbonats gemeinsam mit anderen Waschmittelinhaltsstoffen in einer Trockeneinrichtung verspriiht werden, wobei
gleichzeitig mit der Trocknung eine Granulation stattfinden kann.

* Sprihtrocknung

[0066] Bei der Trockeneinrichtung, in die die wassrige Zubereitung verspriht wird, kann es sich um beliebige Trok-
kenapparaturen handeln. In einer bevorzugten Verfahrensfiihrung wird die Trocknung als Spriihtrocknung in einem
Trockenturm durchgefiihrt. Dabei werden die wassrigen Zubereitungen in bekannter Weise einem Trocknungsgasstrom
in feinverteilter Form ausgesetzt. In Patentverdffentlichungen der Firma Henkel wird eine Ausfihrungsform der
Spruhtrocknung mit Gberhitztem Wasserdampf beschrieben. Das dort offenbarte Arbeitsprinzip wird hiermit ausdriicklich
auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht.

» Wirbelschichtgranulierung

[0067] Eine besonders bevorzugte Méglichkeit zur Herstellung der Mittel besteht darin, die Vorprodukte einer Wirbel-
schichtgranulierung ("SKET"-Granulierung) zu unterwerfen. Hierunter ist eine Granulierung unter gleichzeitiger Trock-
nung zu verstehen, die vorzugsweise batchweise oder kontinuierlich erfolgt. Dabei kdnnen die Vorprodukte sowohl in
getrocknetem Zustand als auch als wassrige Zubereitung eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte Wirbelschicht-
Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen von 0,4 bis 5 m. Vorzugsweise wird die Granulierung bei Wirbelluft-
geschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 8 m/s durchgefiihrt. Der Austrag der Granulate aus der Wirbelschicht erfolgt
vorzugsweise Uber eine GroRenklassierung der Granulate. Die Klassierung kann beispielsweise mittels einer Siebvor-
richtung oder durch einen entgegengefihrten Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der so reguliert wird, dass erst Teilchen
ab einer bestimmten TeilchengréRe aus der Wirbelschicht entfernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zuriick-
gehalten 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 Startmasse, beispielsweise ein Granulat aus einem
friiheren Versuchsansatz, vorgelegt.

» Pressagglomeration

[0068] In einer anderen, insbesondere wenn Mittel hoher Schittdichte erhalten werden sollen, bevorzugten Variante
werden die Gemische anschlieend einem Kompaktierungsschritt unterworfen, wobei weitere Inhaltsstoffe den Mitteln
erst nach dem Kompaktierungsschritt zugemischt werden. Die Kompaktierung der Inhaltsstoffe findet in einer bevor-
zugten Ausfiihrungsform der Erfindung in einem Pressagglomerationsverfahren statt. Der Pressagglomerationsvorgang,
dem das feste Vorgemisch (getrocknetes Basiswaschmittel) unterworfen wird, kann dabei in verschiedenen Apparaten
realisiert werden. Je nach dem Typ des verwendeten Agglomerators werden unterschiedliche Pressagglomerationsver-
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fahren unterschieden. Die vier haufigsten und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Pressagglomerati-
onsverfahren sind dabei die Extrusion, das Walzenpressen bzw. -kompaktieren, das Lochpressen (Pelletieren) und das
Tablettieren, so dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Pressagglomerationsvorgéange Extrusions-,
Walzenkompaktierungs-, Pelletierungs- oder Tablettierungsvorgénge sind.

[0069] Allen Verfahren ist gemeinsam, dass das Vorgemisch unter Druck verdichtet und plastifiziert wird und die
einzelnen Partikel unter Verringerung der Porositat aneinandergedriickt werden und aneinander haften. Bei allen Ver-
fahren (bei der Tablettierung mit Einschréankungen) lassen sich die Werkzeuge dabei auf hdhere Temperaturen aufheizen
oder zur Abfliihrung der durch Scherkrafte entstehenden Warme kiihlen. In allen Verfahren kann als Hilfsmittel zur
Verdichtung ein oder mehrere Bindemittel eingesetzt werden. Dabei soll jedoch klargestellt sein, dass 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, dass bei Temperaturen bis
maximal 130 °C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und insbesondere bis 90 °C bereits vollstandig als Schmelze vorliegt.
Das Bindemittel muss also je nach Verfahren und Verfahrensbedingungen ausgewahlt werden oder die Verfahrensbe-
dingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, missen - falls ein bestimmtes Bindemittel gewlinscht wird - an das
Bindemittel angepal’t werden.

[0070] Der eigentliche Verdichtungsprozel erfolgt dabei vorzugsweise bei Verarbeitungstemperaturen, die zumindest
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 Verfahren-
stemperatur signifikant iber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als Schmelze
vorliegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, dass 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 mdglich, auch noch héhere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, dass eine Tem-
peraturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Bindemittels von 20 °C im allgemeinen
durchaus ausreichend ist und noch héhere Temperaturen keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es - insbe-
sondere auch aus energetischen Grinden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie méglich am Schmelz-
punkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu arbeiten. Eine derartige Tem-
peraturfihrung besitzt den weiteren Vorteil, dass auch thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Peroxybleich-
mittel wie Perborat und/oder Percarbonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende Aktivsubstanzverluste
verarbeitet werden kénnen. Die Mdglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders insbesondere im entschei-
denden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermischung/Homogenisierung des Vorgemisches und der Form-
gebung, erlaubt eine energetisch sehr giinstige und fiir die temperaturempfindlichen Bestandteile des Vorgemisches
extrem schonende Verfahrensflihrung, da das Vorgemisch nur flr kurze Zeit den héheren Temperaturen ausgesetzt
ist. In bevorzugten Pressagglomerationsverfahren weisen die Arbeitswerkzeuge des Pressagglomerators (die Schnecke
(n) des Extruders, die Walze(n) des Walzenkompaktors sowie die Presswalze(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 Temperatureinwirkung im Kompressions-
bereich der Pressagglomeratoren maximal 2 Minuten und liegt insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden
und 1 Minute.

[0071] 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 zahlen 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 wiederum
relative Molekllmassen zwischen 600 und 6 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und 4 000 aufweisen. Im Rahmen dieser
Erfindung zahlen zu Polyethylenglykolen solche Polymere, bei deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso C3-C5_Gly-
kole sowie Glycerin und Mischungen aus diesen als Startmolekiile eingesetzt werden. Ferner werden auch ethoxylierte
Derivate wie Trimethylolpropan mit 5 bis 30 EO umfaft. Die vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole kdnnen eine
lineare oder verzweigte Struktur aufweisen, wobei insbesondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. Zu den
insbesondere bevorzugten Polyethylenglykolen gehéren solche mit relativen Molekilmassen zwischen 2 000 und 12
000, vorteilhafterweise um 4 000, wobei Polyethylenglykole mit relativen Molekiilmassen unterhalb 3 500 und oberhalb
5 000 insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen mit einer relativen Molekilmasse 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 Molekiilmasse 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 Mole-
kilmasse 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 erfindungs-
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gemalen Anforderungen geniigen mul, also einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt von mindestens oberhalb
45 °C aufweisen mull. Ebenso eignen sich als Bindemittel niedermolekulare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von
diesen mit relativen Molekilmassen bis maximal 30 000. Bevorzugt sind hierbei relative Molekllmassenbereiche zwi-
schen 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.
[0072] Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugsweise Temperaturen
nicht oberhalb von 90 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 85 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich
herausgestellt, dass Austrittstemperaturen - vor allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 80 °C, beispielsweise bis 70
°C, besonders vorteilhaft sind.

* Extrusion

[0073] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemaRe Waschmittel mittels einer Extrusion her-
gestellt. Dabei wird ein festes Vorgemisch unter Druck strangférmig verpresst 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, dass 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 Erlduterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit
ausdriicklich auf die obengenannten Patente und Patentanmeldungen verwiesen. Vorzugsweise wird dabei das Vorge-
misch vorzugsweise einem Planetwalzenextruder oder einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder mit gleich-
laufender oder gegenlaufender Schneckenfiihrung zugefiihrt, dessen Gehause und dessen Extruder-Granulierkopf auf
die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt sein kdnnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird
das Vorgemisch unter Druck, der vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen Durchséatzen in Abhéan-
gigkeit von dem eingesetzten Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plastifiziert, in Form feiner Strange
durch die Lochdisenplatte im Extruderkopf extrudiert und schliefllich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlag-
messers vorzugsweise zu etwa kugelférmigen bis zylindrischen Granulatkémem verkleinert. Der Lochdurchmesser der
Lochdusenplatte und die Strangschnittlange werden dabei auf die gewahlte Granulatdimension abgestimmt. So gelingt
die Herstellung von Granulaten einer im wesentlichen gleichmafig vorher bestimmbaren TeilchengréRe, wobei im ein-
zelnen die absoluten TeilchengréRen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepasst sein kénnen. Im allgemeinen werden
Teilchendurchmesser bis hdochstens 0,8 cm bevorzugt. Wichtige Ausflihrungsformen 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 von etwa 1 : 1 bis etwa 3 : 1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primargranulat
einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zuzuflihren; dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten
abgerundet, so dass letztlich kugelférmig bis anndhernd kugelférmige Extrudatkdrner erhalten werden kénnen. Falls
gewinscht kénnen in dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-
Pulver, mitverwendet werden. Diese Formgebung kann in marktgdngigen Rondiergeraten erfolgen. Dabei ist darauf zu
achten, dass in dieser Stufe nur geringe Mengen an Feinkomanteil entstehen. Eine Trocknung, welche in den obenge-
nannten Dokumenten des Standes der Technik als bevorzugte Ausfiihrungsform beschrieben wird, ist anschlieRend
moglich, aber nicht zwingend erforderlich. Es kann gerade bevorzugt sein, nach dem Kompaktierungsschritt keine
Trocknung mehr durchzufiihren. Alternativ kénnen Extrusionen/Verpressungen auch in Niedrigdruckextrudern, in der
Kahl-Presse (Fa. Amandus Kahl) oder im Bextruder der Fa. Bepex durchgeflihrt werden. Bevorzugt ist die Temperatur-
fiihrung im Ubergangsbereich der Schnecke, des Vorverteilers und der Diisenplatte derart gestaltet, dass die Schmelz-
temperatur des Bindemittels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, vorzugs-
weise aber Uberschritten 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.

» Walzenkompaktierung

[0074] Die WSR-Mittel kénnen auch mittels einer Walzenkompaktierung hergestellt werden. Hierbei wird das Vorge-
misch 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 Schiilpe, ausgewalzt. Die Walzen
Uben auf das Vorgemisch einen hohen Liniendruck aus und kénnen je nach Bedarf zusétzlich geheizt bzw. gekihit
werden. Bei der Verwendung von Glattwalzen erhéalt man glatte, unstrukturierte Schilpenbander, wahrend durch die
Verwendung strukturierter Walzen entsprechend strukturierte Schiilpen erzeugt werden kdnnen, in denen beispielsweise
bestimmte Formen der spateren Waschmittelteilchen vorgegeben werden kénnen. Das Schiilpenband wird nachfolgend
durch einen Abschlag- und Zerkleinerungsvorgang in kleinere Stlicke gebrochen und kann auf diese Weise zu Granu-
latkdrnern verarbeitet werden, die durch weitere an sich bekannte Oberflachenbehandlungsverfahren veredelt, insbe-
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sondere in annahernd kugelférmige Gestalt gebracht werden kdnnen. 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 Herstellungsverfahren arbeiten bei der Walzen-
kompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C oberhalb der Schmelztemperatur
bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen. Hierbei ist es weiter bevorzugt, dass
die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der glatten oder mit Vertiefungen von definierter Form
versehenen Walzen maximal 2 Minuten betragt und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute
liegt.

* Pelletierung

[0075] Das erfindungsgemafie Waschmittel kann auch mittels einer Pelletierung hergestellt werden. Hierbei wird das
Vorgemisch auf eine perforierte Flache aufgebracht und mittels eines druckgebenden Kodrpers unter Plastifizierung durch
die Lécher gedriickt. Bei Ublichen Ausflihrungsformen von Pelletpressen wird das Vorgemisch unter Druck verdichtet,
plastifiziert, mittels einer rotierenden Walze in Form feiner Strange durch eine perforierte Flache gedriickt und schlieRlich
mit einer Abschlagvorrichtung zu Granulatkérnern zerkleinert. Hierbei sind die unterschiedlichsten Ausgestaltungen 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 hindurchgepresst
wird. Die Pressrollen kénnen bei den Tellergeraten auch konisch geformt sein, in den ringférmigen Geraten kénnen
Matrizen und Pressrolle(n) gleichldufigen oder gegenlaufigen Drehsinn besitzen. Die in dieser Schrift offenbarte Ring-
matrizenpresse besteht aus einer rotierenden, von Presskandlen durchsetzten Ringmatrize und wenigstens einer mit
deren Innenflache in Wirkverbindung stehenden Pressrolle, die das dem Matrizenraum zugefiihrte Material durch die
Presskanéle in einen Materialaustrag presst. Hierbei sind Ringmatrize und Pressrolle gleichsinnig antreibbar, wodurch
eine verringerte Scherbelastung und damit geringere Temperaturerhdhung des Vorgemischs realisierbar ist. Selbstver-
sténdlich kann aber auch bei der Pelletierung mit heiz- oder kiihlbaren Walzen gearbeitet werden, um eine gewunschte
Temperatur des Vorgemischs einzustellen. Auch bei der Pelletierung liegt die Temperatur der pressenden Werkzeuge,
also der Druckwalzen oder Pressrollen, bevorzugt bei maximal 150 °C, vorzugsweise bei maximal 100 °C und insbe-
sondere 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.

* Tablettierung

[0076] Die Herstellung von Formkdrpern, vorzugsweise solchen in Tablettenform, erfolgt in der Regel durch Tablet-
tierung bzw. Pressagglomerierung. Die erhaltenen teilchenférmigen Pressagglomerate kdnnen entweder direkt als
Waschmittel eingesetzt oder zuvor nach tiblichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den tGblichen
Nachbehandlungen z&hlen beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln, wodurch das Schuttgewicht im allgemeinen weiter erhdht wird. Eine bevorzugte Nachbehandlung stellt die
Verfahrensweise dar, bei der 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 AulRenhiille aufweisen. Vorteilhafterweise ge-
schieht dies wiederum durch eine Schmelzagglomeration. 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 beispiels-
weise kreisformig oder rechteckig sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, welche
auch farblich verschieden sein kdnnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weie oder griin-weile oder blau-griin-weil’e
Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Die Tabletten kénnen dabei auch gepresste und ungepresste Anteile ent-
halten. Formkérper mit besonders vorteilhafter Auflésegeschwindigkeit werden erhalten, wenn die granularen Bestand-
teile vor dem Verpressen einen Anteil an Teilchen, die einen Durchmesser aufterhalb des Bereiches von 0,02 bis 6 mm
besitzen, von weniger als 20, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% aufweisen.

Beispiele
Beispiel 1
Wasserloslicher Wirkstoff und wasserlésliche Matrix

[0077] In einer Mischvorrichtung wurden 100 g eines Polyacrylatpulvers mit einem mittleren Molekulargewicht von
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10.000 Dalton und einer mittleren TeilchengréfRe von 15 micras vorgelegt und portionsweise mit 30 g Phenoxyethyliso-

butyrat versetzt. Das resultierende resultierende Pulver wurde Uber einen Zeitraum von 10 h mit einer 10 Gew.-%igen
wassrigen Lésung von Hexamethylendiamin behandelt und dann getrocknet.

Beispiel 2
Wasserunldslicher Wirkstoff und wasserlsliche Matrix
[0078] In einer Mischvorrichtung wurden 100 g Carboxymethylcellulose einer mittleren Teilchengréfie von 50 micras

vorgelegt und mit einer Dispersion von 15 g Amylase in 85 ml Ethanol versetzt. AnschlieRend wurde die Zubereitung
Uber einen Zeitraum von 10 h mit einer 10 Gew.-%igen Lésung von Hexamethylendiamin behandelt und dann getrocknet.

Beispiel 3

Wasserloslicher Wirkstoff und wasserunlosliche Matrix

[0079] In einer Mischvorrichtung wurden 100 g eines Polykondensationsproduktes aus Acrylsaure und Chitosan einer
mittleren TeilchengréfRe von 50 micras vorgelegt und portionsweise mit 35 g Limonen versetzt. AnschlieRend wurde die

Zubereitung Uber einen Zeitraum von jeweils 5 h zunachst mit einer 10 Gew.-%igen Lésung von Hexamethylendiamin
und dann einer 2 Gew.-%igen Lésung von Glutaraldehyd behandelt und dann getrocknet.

Beispiel 4

Wasserunldslicher Wirkstoff und wasserunlésliche Matrix

[0080] In einer Mischvorrichtung wurden 100 g Calciumalginat einer mittleren TeilchengréfRe von 70 micras vorgelegt
und portionsweise mit 35 g einer 1:1 Mischung aus Capric Caprylic Triglycerides (Myritol® 318) und Dicaprylyl Ether

(Cetiol® OE) versetzt. Anschlielend wurde die Zubereitung Uber einen Zeitraum von 10 h mit einer 10 Gew.-%igen
Lésung von Hexamethylendiamin behandelt und dann getrocknet.

Beispiel 5
Wasserunloslicher Wirkstoff und wasserunlosliche Matrix
[0081] In einer Mischvorrichtung wurden 100 g Calciumalginat einer mittleren Teilchengrof3e von 70 micras vorgelegt

und portionsweise mit 20 g Indanthrenblau RS versetzt. AnschlieBend wurde die Zubereitung Uber einen Zeitraum von
10 h mit einer 10 Gew.-%igen Lésung von Hexamethylendiamin behandelt und dann getrocknet.

Beispiel 6
Wasserunldslicher Wirkstoff und wasserlésliche Matrix

[0082] In einer Mischvorrichtung wurden 50 g eines wasserldslichen Maltodextrins (N-Zorbit M, National Starch) vor-
gelegt und portionsweise mit 50 g eines Parfimdls versetzt.

Beispiel 7

Wasserunldslicher Wirkstoff und wasserunlésliche Matrix

[0083] In einer Mischvorrichtung wurden 70 g einer modifizierten Stérke (Natrasorb, National Starch) vorgelegt und
portionsweise mit 30 g eines Parfiimdls versetzt.

Patentanspriiche

1. Feste Zubereitungen, dadurch erhéltlich, dass man einen wasser- oder 6ll6slichen Wirkstoff in einer wasserloslichen
oder wasserunldslichen Matrix absorbiert.

23



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

10.

1.

12,

13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

EP 1 657 298 A1

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserl6sliche Wirkstoffe in einer wasser-
|6slichen Matrix absorbiert.

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserunldsliche Wirkstoffe in einer was-
serldslichen Matrix absorbiert.

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserldsliche Wirkstoffe in einer wasse-
runléslichen Matrix absorbiert.

Zubereitungen nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserunldsliche Wirkstoffe in einer was-
serunldslichen Matrix absorbiert.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserlésliche
Wirkstoffe einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von wasserldslichen Farb- und Aromastoffe
sowie wasserldslichen Parfumstoffen.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserun-
I6sliche Wirkstoffe einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von wasserunldslichen Farb- und
Aromastoffen, wasserunléslichen Parfiimstoffen, Fetten und Wachsen, kosmetischen Olkérpern sowie Enzymen.
Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserlésliche
Matrizes einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von anionischen oder kationischen Poly-
meren sowie Cyclodextrinen.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass man wasserun-
I6sliche Matrizes einsetzt, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Kondensationsprodukten

anionischer und kationischer Polymere, gegebenenfalls modifizierten Starken sowie Talk und Silikaten.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen
einen mittleren Teilchendurchmesser von 1 bis 300 micras aufweisen.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass die Zubereitungen
die Wirkstoffe in einer Menge von 10 bis 40 Gew.-% enthalten.

Zubereitungen nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die die
Wirkstoffe enthaltenden Matrizes durch Behandlung mit einem Vernetzungsmittel hartet.

Verfahren zur Herstellung von festen Zubereitungen, bei dem man einen wasser- oder 6lldslichen Wirkstoff in einer
wasserldslichen oder wasserunldslichen Matrix absorbiert.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man bei Raumtemperatur flissige Wirkstoffe ein-
setzt.

Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass man bei Raumtemperatur feste Wirkstoffe einsetzt.

Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass man die festen Wirkstoffe in einem geeigneten
Lésemittel 16st oder dispergiert, mit der Matrix vermischt und das Lésemittel anschlielend abtrennt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 13 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass man die festen
Zubereitungen anschlieBend mit einem Vernetzungsmittel hartet.

Verfahren nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass man Vernetzungsmittel einsetzt, die ausgewahlt
sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Formaldehyd, Glutaraldehyd und/oder Hexamethylendiamin.

Verwendung von festen Zubereitungen nach Anspruch 1 zur Herstellung von Wasch-, Spiil-, Reinigungs-, Avivage-
und Textilbehandlungsmitteln.

Verwendung von festen Zubereitungen nach Anspruch 1 zur Ausristung von Gebrauchs- und Hygienepapieren.
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