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(57) Zusammenfassung

Die vorliegende Erfindung betrifft Wasch— und Reinigungsmittelformkérper, welche 0,25 bis 10 Gew.~% eines oder mehrerer

nichttensidischer, wasserldslicher, fliissiger Bindemittel enthalten.

Eigenschaften.

Diese Formkdorper besitzen vorteilhafte anwendungstechnische
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» Waschmitteltabletten mit Bindemitteln

Die vorliegende Erfindung liegt auf dem Gebiet der kompakten Formkérper, die wasch-
und reinigungsaktive Eigenschaften aufweisen. Solche Wasch- und Reinigungsmittelform-
kérper umfassen beispielsweise Waschmittelformkoérper fiir das Waschen von Textilien,
Reinigungsmittelformkdrper fiir das maschinelle Geschirrspiilen oder die Reinigung harter
Oberfldchen, Bleichmittelformkorper zum Einsatz in Wasch- oder Geschirrspiilmaschinen,
Wasserenthértungsformkérper oder Fleckensalztabletten. Insbesondere betrifft die Erfin-
dung Wasch- und Reinigungsmittelformkorper, die zum Waschen von Textilien in einer
Haushalts-waschmaschine eingesetzt und kurz als Waschmitteltabletten bezeichnet wer-

den.

Wasch- und Reinigungsmittelformkérper sind im Stand der Technik breit beschrieben und
erfreuen sich beim Verbraucher wegen der einfachen Dosierung zunehmender Beliebtheit.
Tablettierte Wasch- und Reinigungsmittel haben gegeniiber pulverférmigen eine Reihe von
Vorteilen: Sie sind einfacher zu dosieren und zu handhaben und haben aufgrund ihrer
kompakten Struktur Vorteile bei der Lagerung und beim Transport. Auch in der Patentlite-
ratur sind Wasch- und Reinigungsmittelformkorper folglich umfassend beschrieben. Ein
Problem, das bei der Anwendung von wasch- und reinigungsaktiven Formkérpern immer
wieder auftritt, ist die zu geringe Zerfalls- und Losegeschwindigkeit der Formkérper unter
Anwendungsbedingungen. Da hinreichend stabile, d.h. form- und bruchbestindige Form-

korper nur durch verhaltnismiaBig hohe PreBdrucke hergestellt werden kénnen, kommt es
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zu einer starken Verdichtung der Formkérperbestandteile und zu einer daraus folgenden
verzégerten Desintegration des Formkorpers in der wifirigen Flotte und damit zu einer zu
langsamen Freisetzung der Aktivsubstanzen im Wasch- bzw. Reinigungsvorgang. Die ver-
zogerte Desintegration der Formkorper hat weiterhin den Nachteil, dal sich iibliche
Wasch- und Reinigungsmittelformkérper nicht iiber die Einspiilkammer von Haushalts-
waschmaschinen einspiilen lassen, da die Tabletten nicht in hinreichend schneller Zeit in
Sekundérpartikel zerfallen, die klein genug sind, um aus Einspiilkammer in die Wasch-
trommel eingespiilt zu werden. Ein weiteres Problem, das insbesondere bei Wasch- und
Reinigungsmittelformkoérpern auftritt, ist die Friabilitét der Formkoérper bzw. deren oftmals
unzureichende Stabilitit gegen Abrieb. So koénnen zwar hinreichend bruchstabile, d.h.
harte Wasch- und Reinigungsmittelformkoérper hergestellt werden, oft sind diese aber den
Belastungen bei Verpackung, Transport und Handhabung, d.h. Fall- und Reibebeanspru-
chungen, nicht ausreichend gewachsen, so dafl Kantenbruch- und Abrieberscheinungen das
Erscheinungsbild des Formkorpers beeintrichtigen oder gar zu einer volligen Zerstérung

der Formkdrperstruktur fithren.

Zur Uberwindung der Dichotomie zwischen Hérte, d.h. Transport- und Handhabungsstabi-
litat, und leichtem Zerfall der Formkérper sind im Stand der Technik viele Lésungsansitze
entwickelt worden. Ein insbesondere aus der Pharmazie bekannter und auf das Gebiet der
Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper ausgedehnter Ansatz ist die Inkorporation be-
stimmter Desintegrationshilfsmittel, die den Zutritt von Wasser erleichtern oder bei Zutritt
von Wasser quellen bzw. gasentwickelnd oder in anderer Form desintegrierend wirken.
Andere Losungsvorschldge aus der Patentliteratur beschreiben die Verpressung von Vor-
gemischen bestimmter Teilchengrofien, die Trennung einzelner Inhaltsstoffe von be-
stimmten anderen Inhaltsstoffen sowie die Beschichtung einzeiner Inhaltsstoffe oder des

gesamten Formkorpers mit Bindemitteln.

So beschreibt die EP 687 464 (Allphamed Arzneimittel-Gesellschaft) Brausetabletten, be-
stehend aus mindestens einem Wirkstoff oder einer Wirkstoffkombination, mindestens
einem Bindemittel, ggf. Trigerstoffen wie Aromen, Farbstoffen, Duftstoffen, Weichma-
chern, Bleichmitteln und Brausezusitzen, wobei als Bindemittel Propylenglykol oder Gly-

cerin, vorzugsweise in Mengen von 0,004 bis 2,5 Gew.-%, verwendet werden. Ebenfalls
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beansprucht werden Verfahren zur Herstellung dieser Brausetabletten. Nach den Aussagen
dieser Schrift 148t sich mit der erfindungsgemédBen Lehre auch eine Waschmittel-
Brausetablette herstellen, ohne dal die eingesetzten Bindemittel zu einem Kohlendioxid-

verlust bei den Brausezusitzen fithren wiirde.

Die européische Patentanmeldung EP 711 828 (Unilever) beschreibt Waschmitteltabletten,
die Tensid(e), Geriiststoff(e) sowie ein Polymer enthalten, das als Binde- und Desintegrati-
onshilfsmittel wirkt. Die in dieser Schrift offenbarten Bindemittel sollen bei Raumtempe-
ratur fest sein und dem zu verpressenden Vorgemisch als Schmelze zugefiihrt werden. Be-

vorzugte Bindemittel sind dabei die héhermolekularen Polyethylenglycole.

Der Einsatz von festen Polyethylenglycolen wird auch in der deutschen Patentanmeldung
DE 197 09 411.2 (Henkel) beschrieben. Diese Schrift lehrt synergistische Effekte zwi-
schen den Polyethylenglycolen und iibertrockneten amorphen Silikaten.

Losungen zum Problem der Friabilitdt bzw. Abriebstabilitit von Wasch- und Reinigungs-

mittelformkérpern werden im Stand der Technik nicht offenbart.

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, Formkérper bereitzustellen,
die sich bei vorgegebener Hirte durch kurze Zerfallszeiten auszeichnen und sich somit
auch iiber die Einspiilkammer haushaltsiiblicher Waschmaschinen dosieren lassen. Zusitz-
lich zu diesen Anforderungen sollten die Formkorper dabei eine erhéhte Stabilitit gegen
Fall- und Reibebelastungen aufweisen, d.h. eine verbesserte, d.h. verringerte Friabilitit

besitzen und ein verringertes Abriebverhalten aufweisen.

Es wurde nun gefunden, daf8 der Zusatz von nichttensidischen, wasserlslichen, fliissigen
Bindemitteln zu Wasch- und Reinigungsmittelformkérper-Vorgemischen Formkérper lie-
fert, die deutlich abriebstabiler und erheblich weniger friabel sind als die bislang bekannten
Formkorper. Der Einsatz der genannten Additive beeinfluBt dabei die Bruchhirte der

Wasch- und Reinigungsmittelformkorper nicht bzw. nur in untergeordnetem MafBe.
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Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittelformkérper aus
verdichtetem teilchenférmigen Wasch- und Reinigungsmittel, enthaltend Tensid(e), Ge-
riiststoff(e) sowie optional weitere iibliche Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, die,
bezogen auf das Formkdrpergewicht, 0,25 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensidi-

scher, wasserldslicher, fliissiger Bindemittel enthalten.

Der Begriff ,,nichtensidisches Bindemittel“ charakterisiert dabei im Rahmen der vorlie-
genden Anmeldung Bindemittel, die nicht zur Klasse der Tenside gehéren. ,,Wasserlosli-
che Bindemittel im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind Bindemittel, die bei Raum-
temperatur mit Wasser vollstdndig, d.h. ohne Mischungsliicke, mischbar sind. Der Begriff
,»fliissiges Bindemittel* schlieBlich bezieht sich auf den Aggregatzustand des Bindemittels
bei 25°C und 1013,25 mbar. Stoffe, die erst bei héheren Temperaturen schmelzen oder

erweichen, sind daher im Rahmen der vorliegenden Erfindung nicht einsetzbar.

Bevorzugte Mengen, in denen das oder die nichttensidischen, wasserldslichen, fliissigen
Bindemittel eingesetzt werden, liegen innerhalb eines engeren Bereichs, so daB bevorzugte
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper einen Gehalt an nichttensidischen, wasserlosli-
chen, fliissigen Bindemitteln von 0,5 bis 7,5 Gew.-%, vorzugsweise von 0,75 bis 5 Gew.-%
und insbesondere von 1 bis 3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkérpergewicht, auf-

weisen.

Allgemein wird an die erfindungsgemif in den Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper
enthaltenen Bindemittel lediglich das Anforderungsprofil gestellt, daf3 sie bei Raumtempe-
ratur (und Normaldruck) fliissig sind, sich mit Wasser vollstindig mischen und nicht zur
Stoffgruppe der Tenside zéhlen. Aus der Vielzahl der einsetzbaren Bindemittel haben sich
insbesondere Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Gly-
cerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylencarbonat als geeig-

nete Bindemittel erwiesen.

Erfindungsgemil einsetzbare Polyethylenglycole (Kurzzeichen PEG) sind dabei Polymere

des Ethylenglycols, die der allgemeinen Formel I
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H-(O-CH,-CH,),-OH 0

geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Ethylenglycol, siche unten) und ca. 16 annehmen
kann. MaBgeblich bei der Bewertung, ob ein Polyethylenglycol erfindungsgemaf einsetz-
bar ist, ist dabei der Aggregatzustand des PEG bei Raumtemperatur, d.h. der Erstarrungs-
punkt des PEG mufl unter 25°C liegen. Fiir Polyethylenglycole existieren verschiedene
Nomenklaturen, die zu Verwirrungen fithren kénnen. Technisch gebrduchlich ist die An-
gabe des mittleren relativen Molgewichts im Anschlufl an die Angabe ,PEG*, so da83
,PEG 200 ein Polyethylenglycol mit einer relativen Molmasse von ca. 190 bis ca. 210
charakterisiert. Nach dieser Nomenklatur sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung die
technisch gebrauchlichen Polyethylenglycole PEG 200, PEG 300, PEG 400 und PEG 600

einsetzbar.

Fiir kosmetische Inhaltsstoffe wird eine andere Nomenklatur verwendet, in der das Kurz-
zeichen PEG mit einem Bindestrich versehen wird und direkt an den Bindestrich eine Zahl
folgt, die der Zahl n in der oben genannten Formel I entspricht. Nach dieser Nomenklatur
(sogenannte INCI-Nomenklatur, CTFA International Cosmetic Ingredient Dictionary and
Handbook, 5t Edition, The Cosmetic, Toiletry and Fragrance Association, Washington,
1997) sind erfindungsgemiB beispielsweise PEG-4, PEG-6, PEG-8, PEG-9, PEG-10, PEG-
12, PEG-14 und PEG-16 erfindungsgemal einsetzbar.

Kommerziell erhiltlich sind Polyethylenglycole beispielsweise unter den Handelsnamen
Carbowax® PEG 200 (Union Carbide), Emkapol® 200 (ICI Americas), Lipoxol® 200 MED
(HULS America), Polyglycol® E-200 (Dow Chemical), Alkapol® PEG 300 (Rhone-
Poulenc), Lutrol® E300 (BASF) sowie den entsprechenden Handelsnamen mit héheren
Zahlen.

Erfindungsgemil einsetzbare Polypropylenglycole (Kurzzeichen PPG) sind Polymere des

Propylenglycols, die der allgemeinen Formel 1T
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H-(O-CH-CH,),-OH (D)

CH;

geniigen, wobei n Werte zwischen 1 (Propylenglycol, siehe unten) und ca. 12 annehmen
kann. Technisch bedeutsam sind hier insbesondere Di-, Tri- und Tetrapropylenglycol, d.h.

die Vertreter mit n=2, 3 und 4 in Formel II.

Glycerin ist eine farblose, klare, schwerbewegliche, geruchlose siil schmeckende hygro-
skopische Fliissigkeit der Dichte 1,261, die bei 18,2°C erstarrt. Glycerin war urspriinglich
nur ein Nebenprodukt der Fettverseifung, wird heute aber in grolen Mengen technisch
synthetisiert. Die meisten technischen Verfahren gehen von Propen aus, das iiber die Zwi-
schenstufen Allylchlorid, Epichlorhydrin zu Glycerin verarbeitet wird. Ein weiteres techni-
sches Verfahren ist die Hydroxylierung von Allylalkohol mit Wasserstoffperoxid am WOs-
Kontakt iiber die Stufe des Glycids.

Glycerincarbonat ist durch Umesterung von Ethylencarbonat oder Dimethylcarbonat mit
Glycerin zuginglich, wobei als Nebenprodukte Ethylenglycol bzw. Methanol anfallen. Ein
weiterer Syntheseweg geht von Glycidol (2,3-Epoxy-1-propanol) aus, das unter Druck in
Gegenwart von Katalysatoren mit CO, zu Glycerincarbonat umgesetzt wird. Glycerincar-
bonat ist eine klare, leichtbewegliche Fliissigkeit mit einer Dichte von 1,398 gem, die bei

125-130°C (0,15 mbar) siedet.

Ethylenglycol (1,2-Ethandiol, ,,Glykol®) ist eine farblose, viskose, siil schmeckende, stark
hygroskopische Fliissigkeit, die mit Wasser, Alkoholen und Aceton mischbar ist und eine
Dichte von 1,113 aufweist. Der Erstarrungspunkt von Ethylenglycol liegt bei —11,5°C, die
Flissigkeit siedet bei 198°C. Technisch wird Ethylenglycol aus Ethylenoxid durch Erhit-
zen mit Wasser unter Druck gewonnen. Aussichtsreiche Herstellungsverfahren lassen sich
auch auf der Acetoxylierung von Ethylen und nachfolgender Hydrolyse oder auf Synthese-

gas-Reaktionen aufbauen.
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Vom Propylengylcol existieren zwei Isomere, das 1,3-Propandiol und das 1,2-Propandiol.
1,3-Propandiol (Trimethylenglykol) ist eine neutrale, farb- und geruchlose, sii8 schmek-
kende Fliissigkeit der Dichte 1,0597, die bei —32°C erstarrt und bei 214°C siedet. Die Her-
stellung von 1,3-Propandiol gelingt aus Acrolein und Wasser unter anschlieBender kataly-

tischer Hydrierung.

Technisch weitaus bedeutender ist 1,2-Propandiol (Propylenglykol), das eine 6lige, farblo-
se, fast geruchlose Fliissigkeit, der Dichte 1,0381 darstellt, die bei —60°C erstarrt und bei
188°C siedet. 1,2-Propandiol wird aus Propylenoxid durch Wasseranlagerung hergestelit.

Propylencarbonat ist eine wasserhelle, leichtbewegliche Fliissigkeit, mit einer Dichte von
1,2057 gem™, der Schmelzpunkt liegt bei —49°C, der Siedepunkt bei 242°C. Auch Propy-
lencarbonat ist grofitechnisch durch Reaktion von Propylenoxid und CO, bei 200°C und 80

bar zugénglich.

Neben den erfindungsgemil eingesetzten nichttensidischen, wasserldslichen, fliissigen
Bindemitteln, enthalten die Wasch- und Reinigungsmittelformkorper Tensid(e) und Ge-
riiststoff(e) sowie optional weitere iibliche Inhaltsstoffe von Wasch- und Reinigungsmit-
teln. Weitere Inhaltsstoffe, die in den erfindungsgeméifien Wasch- und Reinigungsmittel-
formkérpern eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise Desintegrationshilfsmittel,
Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, Farb- und Duftstoffe, optische Aufheller, Poly-

mere, Schauminhibitoren usw..

Zur Entfaltung der Waschleistung koénnen die erfindungsgemifBen Wasch- und Reini-
gungsmittelformkorper grenzflichenaktive Substanzen aus der Gruppe der anionischen,
nichtionischen, zwitterionischen oder kationischen Tenside enthalten, wobei anionische
Tenside aus Skonomischen Griinden und aufgrund ihres Leistungsspektrums deutlich be-

vorzugt sind.

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate
eingesetzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Co.js-

Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken- und Hydroxyalkansul-
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fonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C,.,g-Monoolefinen mit end-
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid
und anschliefende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhilt, in
Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus Cj,.;s-Alkanen beispielsweise durch
Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschliefender Hydrolyse bzw. Neutralisation
gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), z.B.
die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren ge-

eignet.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsdureglycerinester. Unter Fettsdureglyce-
rinestern sind die Mono-, Di~ und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei
der Herstellung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsidure oder
bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevor-
zugte sulfierte Fettsdureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesittigten Fett-
sduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, beispielsweise der Capronsiure, Caprylsiure, Ca-

prinsdure, Myristinsdure, Laurinsdure, Palmitinsdure, Stearinsdure oder Behensiure.

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefel-
sdurehalbester der Ci,-Cs-Fettalkohole, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettal-
kohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C,o-Cy-Oxoalkohole und
diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlingen bevorzugt. Weiterhin be-
vorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlidnge, welche einen synthetischen, auf
petrochemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges
Abbauverhalten besitzen wie die addquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemi-
schen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die C,,-C,¢-Alkylsulfate und C;,-
Cis-Alkylsulfate sowie C;4-Cjs-Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3-Alkylsulfate, welche
beispielsweise gemil den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt werden
und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden

kénnen, sind geeignete Aniontenside.
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Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten gerad—
kettigen oder verzweigten C;.2;-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cy.;;-Alkohole mit im
Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C,.15-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind ge-
eignet. Sie werden in Reinigungsmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in

relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsiure, die auch
als Sulfosuccinate oder als Sulfobernsteinséureester bezeichnet werden und die Monoester
und/oder Diester der Sulfobernsteinsdure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und
insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten
Cs.i3-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sul-
fosuccinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ab-
leitet, die fiir sich betrachtet nichtionische Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten).
Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von ethoxylierten Fet-
talkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist
es auch moglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in

der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht. Geeignet sind
gesittigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myristinsidure, Palmitinsiure,
Stearinsdure, hydrierte Erucasdure und Behensdure sowie insbesondere aus natiirlichen

Fettsduren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemische.

Die anionischen Tenside einschlieBlich der Seifen kénnen in Form ihrer Natrium-, Kalium-
oder Ammoniumsalze sowie als 16sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder
Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die anionischen Tenside in Form ihrer

Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper
bevorzugt, die 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% uns insbesondere 10 bis

20 Gew.-% anionische Tensid(e), jeweils bezogen auf das Formkdrpergewicht, enthalten.
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Bei der Auswahl der anionischen Tenside, die in den erfindungsgeméBen Wasch- und Rei-
nigungsmittelformkorpern zum Einsatz kommen, stehen der Formulierungsfreiheit keine
einzuhaltenden Rahmenbedingungen im Weg. Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittel-
formkdrper weisen jedoch einen Gehalt an Seife auf, der 0,2 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Formkorpers, libersteigt. Bevorzugt einzusetzende anionische Tenside
sind dabei die Alkylbenzolsulfonate und Fettalkoholsulfate, wobei bevorzugte Wasch- und
Reinigungsmittelformkorper 2 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 2,5 bis 15 Gew.-% und insbe-
sondere 5 bis 10 Gew.-% Fettalkoholsulfat(e), jeweils bezogen auf das Formkorperge-

wicht, enthalten

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxy-
lierte, insbesondere primére Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durch-
schnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alko-
holrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie liblicherweise in Oxoalko-
holresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus
Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett-
oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehoren beispielsweise Cjy.14-Alkohole mit 3 EO
oder 4 EO, Cy.11-Alkohol mit 7 EO, C;;.;5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C;,.
13-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
Ciz.14-Alkohol mit 3 EO und Ciz.i5-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxy-
lierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze
oder eine gebrochene Zahl sein kénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge-
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusitzlich zu diesen
nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden.

Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als allei-
niges nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und pro-

poxylierte Fettsdurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkyl-
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kette, insbesondere Fettsduremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Pa-
tentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der
internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt

werden.

Eine weitere Klasse von nichtionischen Tensiden, die vorteilhaft eingesetzt werden kann,
sind die Alkylpolyglycoside (APG). Einsetzbare Alkypolyglycoside geniigen der allgemei-
nen Formel RO(G),, in der R fiir einen linearen oder verzweigten, insbesondere in 2-
Stellung methylverzweigten, gesittigten oder ungesittigten, aliphatischen Rest mit 8 bis
22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fiir eine Glyko-
seeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Glycosidierungs-
grad z liegt dabei zwischen 1,0 und 4,0, vorzugsweise zwischen 1,0 und 2,0 und insbeson-

dere zwischen 1,1 und 1,4.

Bevorzugt eingesetzt werden lineare Alkylpolyglucoside, also Alkylpolyglycoside, in de-
nen der Polyglycosylrest ein Glucoserest und der Alkylrest ein n-Alkylrest ist.

Die erfindungsgemiflen Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper konnen bevorzugt Al-
kylpolyglycoside enthalten, wobei Gehalte der Formkorper an APG tiber 0,2 Gew.-%, be-
zogen auf den gesamten Formkorper, bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Wasch- und
Reinigungsmittelformkorper enthalten APG in Mengen von 0,2 bis 10 Gew.-%, vorzugs-

weise 0,2 bis 5 Gew.-% und insbesondere von 0,5 bis 3 Gew.-%.

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealka-
nolamide koénnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrdgt vor-
zugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als

die Hilfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfettsdureamide der Formel (III),
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rl
|
R-CO-N-[Z] (II1)

in der RCO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R! fiir Was-
serstoff, einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir
einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und
3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich um
bekannte Stoffe, die iiblicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuk-
kers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylie-
rung mit einer Fettsdure, einem Fettsdurealkylester oder einem Fettsdurechlorid erhalten

werden konnen.

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsdureamide gehoren auch Verbindungen der Formel (IV),

R1.0-R2

|
R-CO-N-[Z] (IV)

in der R fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- oder Alkenylrest mit 7 bis 12 Kohlen-
stoffatomen, R! fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen Alkylrest oder einen Aryl-
rest mit 2 bis 8 Kohlenstoffatomen und R? fiir einen linearen, verzweigten oder cyclischen
Alkylrest oder einen Arylrest oder einen Oxy-Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen
steht, wobei C,.4-Alkyl- oder Phenylreste bevorzugt sind und [Z] fiir einen linearen Poly-
hydroxyalkylrest steht, dessen Alkylkette mit mindestens zwei Hydroxylgruppen substitu-

iert ist, oder alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder propxylierte Derivate dieses Re-

stes.

[Z] wird vorzugsweise durch reduktive Aminierung eines reduzierten Zuckers erhalten,
beispielsweise Glucose, Fructose, Maltose, Lactose, Galactose, Mannose oder Xylose. Die

N-Alkoxy- oder N-Aryloxy-substituierten Verbindungen kénnen dann beispielsweise nach
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der Lehre der internationalen Anmeldung WO-A-95/07331 durch Umsetzung mit Fettsiu-
remethylestern in Gegenwart eines Alkoxids als Katalysator in die gewiinschten Polyhy-

droxyfettsdureamide iiberfithrt werden.

Neben den waschaktiven Substanzen sind Geriiststoffe die wichtigsten Inhaltsstoffe von
Wasch- und Reinigungsmitteln. In den erfindungsgeméfien Wasch- und Reinigungsmittel-
formkérper kénnen dabei alle tiblicherweise in Wasch- und Reinigungsmitteln eingesetzten
Geriiststoffe enthalten sein, insbesondere also Zeolithe, Silikate, Carbonate, organische
Cobuilder und — wo keine 6kologischen Vorurteile gegen ihren Einsatz bestehen - auch die
Phosphate. Die genannten Geriiststoffe konnen auch in tensidfreien Formkérpern einge-
setzt werden, so daf es erfindungsgemdfl moglich ist, Formkérper herzustellen, die zur

Wasserenthirtung oder als Bleichmitteltabletten eingesetzt werden kdnnen.

Geeignete kristalline, schichtformige Natriumsilikate besitzen die allgemeine Formel
NaMSi,O,+1 ‘H0, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4
und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Derartige
kristalline Schichtsilikate werden beispielsweise in der europédischen Patentanmeldung EP-
A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel
sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere
sind sowohl - als auch 3-Natriumdisilikate Na;Si,Os * yH,O bevorzugt, wobei 3-Natrium-
disilikat beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internatio-

nalen Patentanmeldung WO-A-91/08171 beschrieben ist.

Einsetzbar sind auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O : SiO; von 1:2 bis
1:3,3, vorzugsweise von 1:2 bis 1:2,8 und insbesondere von 1:2 bis 1:2,6, welche 16sever-
zogert sind und Sekunddrwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzogerung gegeniiber
herkémmlichen amorphen Natriumsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispiels-
weise durch Oberflichenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/ Verdichtung oder
durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter
dem Begriff "amorph" auch "réntgenamorph" verstanden. Dies heif3t, dal die Silikate bei
Rontgenbeugungsexperimenten keine scharfen Rontgenreflexe liefern, wie sie fiir kristalli-

ne Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten
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Rontgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels auf-
weisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fiihren,
wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar
scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, daf3 die Produkte mikrokri-
stalline Bereiche der Gréfe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50
nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte réntgenamor-
phe Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzégerung gegeniiber den herkdmmlichen Was-
sergldsern aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE-A- 44
00 024 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/kompaktierte amorphe Sili-

kate, compoundierte amorphe Silikate und iibertrocknete réntgenamorphe Silikate.

Der eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthaltende Zeolith ist
vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird Zeolith MAP® (Handelsprodukt
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mi-
schungen aus A, X und/oder P. Kommerziell erhéltlich und im Rahmen der vorliegenden
Erfindung bevorzugt einsetzbar ist beispielsweise auch ein Co-Kristallisat aus Zeolith X
und Zeolith A (ca. 80 Gew.-% Zeolith X), das von der Firma CONDEA Augusta S.p.A.
unter dem Markennamen VEGOBOND AX® vertrieben wird und durch die Formel

nNaO " (1-n)K,0 " ALOs3 " (2 - 2,5)S10, " (3,5 - 5,5) H,O

beschrieben werden kann. Der Zeolith kann dabei sowohl als Geriiststoff in einem granula-
ren Compound eingesetzt, als auch zu einer Art ”Abpuderung” der gesamten zu verpres-
senden Mischung verwendet werden, wobei tiblicherweise beide Wege zur Inkorporation
des Zeoliths in das Vorgemisch genutzt werden. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere
TeilchengroBe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter Coun-
ter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an

gebundenem Wasser.

Selbstversténdlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersub-
stanzen méglich, sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden

werden sollte. Unter der Vielzahl der kommerziell erhiltlichen Phosphate haben die Alka-
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limetallphosphate unter besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtri-
phosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat) in der Wasch- und Reinigungsmittel-
Industrie die gréBte Bedeutung.

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fiir die Alkalimetall- (ins-
besondere Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsduren, bei denen
man Metaphosphorsduren (HPO;), und Orthophosphorséure H;PO4 neben hohermolekula-
ren Vertretern unterscheiden kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich:
Sie wirken als Alkalitriger, verhindern Kalkbeldge auf Maschinenteilen bzw. Kalkinkru-

stationen in Geweben und tragen iiberdies zur Reinigungsleistung bei.

Natriumdihydrogenphosphat, NaH,POy, existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem™,
Schmelzpunkt 60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem™). Beide Salze sind weiBe, in
Wasser sehr leicht 16sliche Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei
200°C in das schwach saure Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na,H,P,07), bei
hoherer Temperatur in Natiumtrimetaphosphat (NazP3;0) und Maddrellsches Salz (siehe
unten), iibergehen. NaH,PO, reagiert sauer; es entsteht, wenn Phosphorsdure mit Natron-
lauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die Maische verspriiht wird. Kaliumdihy-
drogenphosphat (primdres oder einbasiges Kaliumphosphat, Kaliumbiphosphat, KDP),
KH,PO,, ist ein weiles Salz der Dichte 2,33 gcm'3 , hat einen Schmelzpunkt 253° [Zerset-
zung unter Bildung von Kaliumpolyphosphat (KPO3),] und ist leicht 16slich in Wasser.

Dinatriumhydrogenphosphat (sekunddres Natriumphosphat), Na,HPOy, ist ein farbioses,
sehr leicht wasserldsliches kristallines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 Mol. (Dichte
2,066 gem™, Wasserverlust bei 95°), 7 Mol. (Dichte 1,68 gem™, Schmelzpunkt 48° unter
Verlust von 5 H,0) und 12 Mol. Wasser (Dichte 1,52 gem™, Schmelzpunkt 35° unter
Verlust von 5 H,;0), wird bei 100° wasserfrei und geht bei stirkerem Erhitzen in das
Diphosphat NasP,0; iiber. Dinatriumhydrogenphosphat wird durch Neutralisation von
Phosphorsédure mit Sodalésung unter Verwendung von Phenolphthalein als Indikator her-
gestellt. Dikaliumhydrogenphosphat (sekundires od. zweibasiges Kaliumphosphat),

K,HPO,, ist ein amorphes, weilles Salz, das in Wasser leicht 16slich ist.
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Trinatriumphosphat, tertidres Natriumphosphat, Na;PO,, sind farblose Kristalle, die als
Dodecahydrat eine Dichte von 1,62 gem™ und einen Schmelzpunkt von 73-76°C (Zerset-
zung), als Decahydrat (entsprechend 19-20% P,0s) einen Schmelzpunkt von 100°C und in
wasserfreier Form (entsprechend 39-40% P,0s) eine Dichte von 2,536 gem™ aufweisen.
Trinatriumphosphat ist in Wasser unter alkalischer Reaktion leicht 16slich und wird durch
Eindampfen einer Losung aus genau 1 Mol Dinatriumphosphat und 1 Mol NaOH herge-
stellt. Trikaliumphosphat (tertidres oder dreibasiges Kaliumphosphat), K3PQys, ist ein wei-
Bes, zerflieBliches, koérniges Pulver der Dichte 2,56 gcm'3, hat einen Schmelzpunkt von
1340° und ist in Wasser mit alkalischer Reaktion leicht 16slich. Es entsteht z.B. beim Er-
hitzen von Thomasschlacke mit Kohle und Kaliumsulfat. Trotz des héheren Preises werden
in der Reinigungsmittel-Industrie die leichter 16slichen, daher hochwirksamen, Kaliump-

hosphate gegeniiber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt.

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), NasP,0,, existiert in wasserfreier Form
(Dichte 2,534 gem™, Schmelzpunkt 988°, auch 880° angegeben) und als Decahydrat
(Dichte 1,815-1,836 gcm'3 , Schmelzpunkt 94° unter Wasserverlust). Bei Substanzen sind
farblose, in Wasser mit alkalischer Reaktion 16sliche Kristalle. NasP,O; entsteht beim Er-
hitzen von Dinatriumphosphat auf >200° oder indem man Phosphorsdure mit Soda im
stochiometrischem Verhiltnis umsetzt und die Losung durch Versprithen entwissert. Das
Decahydrat komplexiert Schwermetall-Salze und Hértebildner und verringert daher die
Hirte des Wassers. Kaliumdiphosphat (Kaliumpyrophosphat), K4P,0-, existiert in Form
des Trihydrats und stellt ein farbloses, hygroskopisches Pulver mit der Dichte 2,33 gem™
dar, das in Wasser 16slich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen Losung bei 25° 10,4 betrigt.

Durch Kondensation des NaH,PO4 bzw. des KH,PO, entstehen héhermol. Natrium- und
Kaliumphosphate, bei denen man cyclische Vertreter, die Natrium- bzw. Kaliummetaphos-
phate und kettenformige Typen, die Natrium- bzw. Kaliumpolyphosphate, unterscheiden
kann. Insbesondere fiir letztere sind eine Vielzahl von Bezeichnungen in Gebrauch:
Schmelz- oder Gliihphosphate, Grahamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz.
Alle hoheren Natrium- und Kaliumphosphate werden gemeinsam als kondensierte Phos-

phate bezeichnet.
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Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, NasP30,o (Natriumtripolyphosphat), ist
ein wasserfrei oder mit 6 H,O kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weiles, wasser-
losliches Salz der allgemeinen Formel NaO—[P(O)(ONa)-O],—Na mit n=3. In 100 g Was-
ser 16sen sich bei Zimmertemperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des
kristallwasserfreien Salzes; nach zweistiindigem Erhitzen der Losung auf 100° entstehen
durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von
Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsdure mit Sodalésung oder Natronlauge im
stéchiometrischen Verhiltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. durch Verspriihen ent-
wissert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat 16st Pentanatriumtriphos-
phat viele unldsliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakaliumtriphos-
phat, KsP30;¢ (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%-
igen Lésung (> 23% P,0s, 25% K,0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in
der Wasch- und Reinigungsmittel-Industrie breite Verwendung. Weiter existieren auch
Natriumkaliumtripolyphosphate, welche ebenfalls im Rahmen der vorliegenden Erfindung
einsetzbar sind. Diese entstehen beispielsweise, wenn man Natriumtrimetaphosphat mit

KOH hydrolysiert:

(NaPOs;); + 2 KOH - Na;K,P;00+ H,0

Diese sind erfindungsgemifl genau wie Natriumtripolyphosphat, Kaliumtripolyphosphat
oder Mischungen aus diesen beiden einsetzbar; auch Mischungen aus Natriumtripolyphos-
phat und Natriumkaliumtripolyphosphat oder Mischungen aus Kaliumtripolyphosphat und
Natriumkaliumtripolyphosphat oder Gemische aus Natriumtripolyphosphat und Kaliumtri-

polyphosphat und Natriumkaliumtripolyphosphat sind erfindungsgemif einsetzbar.

Als organische Cobuilder kénnen in den erfindungsgeméBen Wasch- und Reinigungsmit-
telformkdrpern insbesondere Polycarboxylate / Polycarbonséuren, polymere Polycarboxy-
late, Asparaginsdure, Polyacetale, Dextrine, weitere organische Cobuilder (siche unten)
sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese Stoffklassen werden nachfolgend beschrie-

ben.
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Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natrium-
salze einsetzbaren Polycarbonsduren, wobei unter Polycarbonsiuren solche Carbonsiuren
verstanden werden, die mehr als eine Sdurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citro-
nensiure, Adipinsdure, Bernsteinsiure, Glutarsiure, Apfelsiure, Weinsdure, Maleinsiure,
Fumarsdure, Zuckersduren, Aminocarbonsduren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein
derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen
aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsiduren wie Citronensiure, Adi-
pinsdure, Bernsteinsdure, Glutarsdure, Weinsiure, Zuckersiuren und Mischungen aus die-

s€n.

Auch die Séduren an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Buil-
derwirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen
somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder
Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensiure, Bemsteinsiure, Glutarsiure,

Adipinsdure, Gluconsdure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

Als Builder sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind beispielsweise die
Alkalimetallsalze der Polyacrylsdure oder der Polymethacrylsiure, beispielsweise solche

mit einer relativen Molekiilmasse von 500 bis 70000 g/mol.

Bei den fiir polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne
dieser Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M,, der jeweiligen Saureform, die grund-
siitzlich mittels Gelpermeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-
Detektor eingesetzt wurde. Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsiu-
re-Standard, der aufgrund seiner strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Poly-
meren realistische Molgewichtswerte liefert. Diese Angaben weichen deutlich von den
Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsiuren als Standard eingesetzt werden.
Die gegen Polystyrolsulfonsiuren gemessenen Molmassen sind in der Regel deutlich hoher

als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen.

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine Molekiilmasse von

2000 bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer iiberlegenen Loslichkeit kénnen aus die-
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ser Gruppe wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis
10000 g/mol, und besonders bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt

sein.

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsiure
mit Methacrylsdure und der Acrylsiure oder Methacrylsiure mit Maleinsédure. Als beson-
ders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsiure erwiesen, die 50 bis
90 Gew.-% Acrylsdure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsiure enthalten. Ihre relative Mole-
kiilmasse, bezogen auf freie Sduren, betrigt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vor-

zugsweise 20000 bis 50000 g/mol und insbesondere 30000 bis 40000 g/mol.

Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als wiBrige Losung
eingesetzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betrigt vor-

zugsweise 0,5 bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%.

Zur Verbessung der Wasserloslichkeit konnen die Polymere auch Allylsulfonsiuren, wie
beispielsweise Allyloxybenzolsulfonsdure und Methallylsulfonsiure, als Monomer enthal-

ten.

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei ver-
schiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acryl-
sdure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder die als
Monomere Salze der Acrylsiure und der 2-Alkylallylsulfonsiure sowie Zucker-Derivate

enthalten.

Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE-
A-43 03 320 und DE-A-44 17 734 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise

Acrolein und Acrylsdure/Acrylsduresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonséuren,
deren Salze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyas-

paraginsiuren bzw. deren Salze und Derivate, von denen in der deutschen Patentanmel-
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dung DE-A-195 40 086 offenbart wird, daf sie neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine

bleichstabilisierende Wirkung aufweisen.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dial-
dehyden mit Polyolcarbonséduren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxyl-
gruppen aufweisen, erhalten werden kdnnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialde-
hyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus

Polyolcarbonsiuren wie Gluconsédure und/oder Glucoheptonsiure erhalten.

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere
bzw. Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Stirken erhalten
werden konnen. Die Hydrolyse kann nach iiblichen, beispielsweise sdure- oder enzymkata-
lysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolysepro-
dukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Poly-
saccharid mit einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere
von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches Maf 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 Trockenglu-
cosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und

WeiBdextrine mit héheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol.

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungs-
produkte mit Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion
des Saccharidrings zur Carbonsdurefunktion zu oxidieren. Derartige oxidierte Dextrine und
Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europdischen Patentanmeldungen
EP-A-0 232 202, EP-A-0 427 349, EP-A-0 472 042 und EP-A-0 542 496 sowie den inter-
nationalen  Patentanmeldungen = WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110,
WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt. Ebenfalls ge-
eignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemiB der deutschen Patentanmeldung DE-A-
196 00 018. Ein an C¢ des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft

sein.
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Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendia-
mindisuccinat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N,N’-
disuccinat (EDDS) bevorzugt in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet.
Weiterhin bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Gly-
cerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathalti-

gen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbon-
sduren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und
welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maxi-
mal zwei Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der inter-

nationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben.

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Da-
bei handelt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter
den Hydroxyalkanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von
besonderer Bedeutung als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt,
wobei das Dinatriumsalz neutral und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als
Aminoalkanphosphonate kommen vorzugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat
(EDTMP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hshere Ho-
mologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden Natriumsalze,
z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP,
eingesetzt. Als Builder wird dabei aus der Klasse der Phosphonate bevorzugt HEDP ver-
wendet. Die Aminoalkanphosphonate besitzen zudem ein ausgeprigtes Schwermetallbin-
devermogen. Dementsprechend kann es, insbesondere wenn die Mittel auch Bleiche ent-
halten, bevorzugt sein, Aminoalkanphosphonate, insbesondere DTPMP, einzusetzen, oder

Mischungen aus den genannten Phosphonaten zu verwenden.

Dariiber hinaus kénnen alle Verbindungen, die in der Lage sind, Komplexe mit Erdalkali-

ionen auszubilden, als Cobuilder eingesetzt werden.
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Die Menge an Geriiststoff betrigt tiblicherweise zwischen 10 und 70 Gew.-%, vorzugs-
weise zwischen 15 und 60 Gew.-% und insbesondere zwischen 20 und 50 Gew.-%. Wie-
derum ist die Menge an eingesetzten Buildern abhéngig vom Verwendungszweck, so daf3
Bleichmitteltabletten héhere Mengen an Geriiststoffen aufweisen konnen (beispielsweise
zwischen 20 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 25 und 65 Gew.-% und insbesonde-
re zwischen 30 und 55 Gew.-%), als beispielsweise Waschmitteltabletten (iiblicherweise
10 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 12,5 bis 45 Gew.-% uns insbesondere zwischenl7,5 und

37,5 Gew.-%).

Die Herstellung wasch- und reinigungsaktiver Formkorper geschieht durch Anwendung
von Druck auf ein zu verpressendes Gemisch, das sich im Hohlraum einer Presse befindet.
Im einfachsten Fall der Formkorperherstellung, die nachfolgend vereinfacht Tablettierung
genannt wird, wird die zu tablettierende Mischung direkt, d.h. ohne vorhergehende Gra-
nulation verprefit. Die Vorteile dieser sogenannten Direkttablettierung sind ihre einfache
und kostengiinstige Anwendung, da keine weiteren Verfahrensschritte und demzufoige
auch keine weiteren Anlagen bendtigt werden. Diesen Vorteilen stehen aber auch Nach-
teile gegeniiber. So muf} eine Pulvermischung, die direkt tablettiert werden soll, eine aus-
reichende plastische Verformbarkeit besitzen und gute FlieBeigenschaften aufweisen, wei-
terhin darf sie wihrend der Lagerung, des Transports und der Befiillung der Matrize kei-
nerlei Entmischungstendenzen zeigen. Diese drei Voraussetzungen sind bei vielen Sub-
stanzgemischen nur auerordentlich schwierig zu beherrschen, so dal3 die Direkttablettie-
rung insbesondere bei der Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittel-tabletten nicht oft
angewendet wird. Der iibliche Weg zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelt-
abletten geht daher von pulverférmigen Komponenten (“Primirteilchen™) aus, die durch
geeignete Verfahren zu Sekundérpartikeln mit hoherem Teilchendurchmesser agglomeriert
bzw. granuliert werden. Diese Granulate oder Gemische unterschiedlicher Granulate wer-
den dann mit einzelnen pulverformigen Zuschlagstoffen vermischt und der Tablettierung

zugefiihrt.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung von
Wasch- und Reinigungsmittelformkérpern durch formgebendes Verpressen eines teilchen-

formigen Vorgemischs, bei dem man dem Vorgemisch vor dem Verpressen 0,25 bis 10
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Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 5 Gew.-% und
insbesondere 1 bis 3 Gew.-%, eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserloslicher, fliis-

siger Bindemittel, jeweils bezogen auf das Vorgemisch, zumischt.

Auch beim erfindungsgeméBen verfahren sind als nichttensidische, wasserlosliche, fliissige
Bindemittel ein oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypro-
pylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylen-

carbonat bevorzugt.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelform-
korper werden durch Verpressen eines teilchenformigen Vorgemischs aus mindestens ei-
nem tensidhaltigen Granulat und mindestens einer nachtriglich zugemischten pulverférmi-
gen Komponente erhalten. Die Herstellung der tensidhaltigen Granulate kann dabei durch
tibliche technische Granulationsverfahren wie Kompaktierung, Extrusion, Mischergranula-
tion, Pelletierung oder Wirbelschichtgranulation erfolgen. Es ist dabei fiir die spiteren
Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper von Vorteil, wenn das zu verpressende Vorge-
misch ein Schiittgewicht aufweist, das dem iiblicher Kompaktwaschmittel nahe kommt.
Insbesondere ist es bevorzugt, dal das teilchenférmige Vorgemisch tensidhaltige(s) Gra-
nulat(e) enthdlt und ein Schiittgewicht von mindestens 500 g/l, vorzugsweise mindestens

600 g/1 und insbesondere mindestens 700 g/l aufweist.

Die Granulierung kann in einer Vielzahl von in der Wasch- und Reinigungsmittelindustrie
tiblicherweise eingesetzten Apparaten durchgefiihrt werden. So ist es beispielsweise mog-
lich, die in der Pharmazie gingigen Verrunder zu verwenden. In solchen Drehtellerappa-
raturen betrigt die Verweilzeit der Granulate tiblicherweise weniger als 20 Sekunden.
Auch herkommliche Mischer und Mischgranulatoren sind zur Granulierung geeignet. Als
Mischer konnen dabei sowohl Hochintensitdtsmischer ("high-shear mixer”) als auch nor-
male Mischer mit geringeren Umlaufgeschwindigkeiten verwendet werden. Geeignete Mi-
scher sind beispielsweise Eirich®-Mischer der Serien R oder RV (Warenzeichen der Ma-
schinenfabrik Gustav Eirich, Hardheim), der Schugi® Flexomix, die Fukae® FS-G-Mischer
(Warenzeichen der Fukae Powtech, Kogyo Co., Japan), die L6dige® FM-, KM- und CB-

Mischer (Warenzeichen der Lodige Maschinenbau GmbH, Paderborn) oder die Drais®-
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Serien T oder K-T (Warenzeichen der Drais-Werke GmbH, Mannheim). Die Verweilzeiten
der Granulate in den Mischern liegen im Bereich von weniger als 60 Sekunden, wobei die
Verweilzeit auch von der Umlaufgeschwindigkeit des Mischers abhingt. Hierbei verkiirzen
sich die Verweilzeiten entsprechend, je schneller der Mischer lduft. Bevorzugt betragen die
Verweilzeiten der Granulate im Mischer/Verrunder unter einer Minute, vorzugsweise unter
15 Sekunden. In langsam laufenden Mischern, z.B. einem Lodige KM, werden Verweil-
zeiten von bis zu 20 Minuten eingestellt, wobei Verweilzeiten unter 10 Minuten wegen der

Verfahrens6konomie bevorzugt sind.

Bevorzugte Granulationsverfahren zur Herstellung tensidhaltiger Granulate werden in Mi-
schergranulatoren durchgefiihrt, bei denen einige Mischerteile oder der gesamte Mischer
auf Temperaturen erwérmt sind, die mindestens 20°C oberhalb der Temperatur liegen, die
die zu granulierenden Stoffe zu Beginn des Granulationsprozesses aufweisen. Werden also
Feststoffe granuliert, die bei 20°C gelagert wurden und mit dieser Temperatur in den Mi-
scher gelangen, so ist es bevorzugt, daB einige oder alle Mischerteile mindestens eine
Temperatur von 40°C aufweisen. Insgesamt soll aber eine Temperatur von 120°C fiir die
Mischerteile bzw. den gesamten Mischer nicht iiberschritten werden. Werden nur Teile des
Mischers auf die genannten Temperaturen erwirmt, so sind dies bevorzugt die Mischer-
wandungen bzw. die Mischerwerkzeuge. Erstere kénnen durch einen beheizbaren Mantel,

letztere durch eingebaute Heizelemente auf die gewiinschte Temperatur gebracht werden.

Weiter bevorzugt ist bei der Herstellung tensidhaltiger Granulate in ganz oder teilweise
erwdrmten Mischern die Verwendung von nichtwifrigen Granulationshilfsmitteln, insbe-
sondere nichtionischen Tensiden, die einem Schmelzpunkt im Bereich von 20 bis 50°C
aufweisen. Durch das geschilderte bevorzugte Granulationsverfahren 148t sich das Schiitt-
gewicht der Tensidgranulate erhShen, wobei gleichzeitig unerwiinschte Wandanbackungen
an den Mischerwandungen deutlich reduziert werden. Der Einsatz der solcherart herge-
stellten Tensidgranulate in tablettierfihigen Vorgemischen fithrt zu Wasch- und Reini-
gungsmittelformkérpern, welche sich gegeniiber Mischungen, die herkémmlich herge-

stellte Granulate enthalten, durch eine weiter verringerte Zerfallszeit auszeichnen.
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Das tensidhaltige Granulat geniigt in bevorzugten Verfahrensvarianten ebenfalls bestimm-
ten TeilchengréBenkriterien. So sind erfindungsgeméfle Verfahren bevorzugt, bei denen
das tensidhaltige Granulat Teilchengréfen zwischen 100 und 2000 um, vorzugsweise zwi-
schen 200 und 1800 pum, besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 um und insbesonde-

re zwischen 600 und 1400 pm, aufweist.

Neben den Aktivsubstanzen (anionische und/oder nichtionische und/oder kationische
und/oder amphotere Tenside) enthalten die Tensidgranulate vorzugsweise noch Tragerstof-
fe, die besonders bevorzugt aus der Gruppe der Geriiststoffe stammen. Besonders vorteil-
hafte Verfahren sind daher dadurch gekennzeichnet, dall das tensidhaltige Granulat anioni-
sche und/oder nichtionische Tenside sowie Geriiststoffe enthdlt und Gesamt-Tensidgehalte
von mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-% und insbesondere min-

destens 25 Gew.-%, aufweist.

Vor der Verpressung des teilchenférmigen Vorgemischs zu Wasch- und Reinigungsmittel-
formkérpern kann das Vorgemisch mit feinteiligen Oberflichenbehandlungsmitteln
“abgepudert” werden. Dies kann fiir die Beschaffenheit und physikalischen Eigenschaften
sowohl des Vorgemischs (Lagerung, Verpressung) als auch der fertigen Wasch- und Rei-
nigungsmittelformkorper von Vorteil sein. Feinteilige Abpuderungsmittel sind im Stand
der Technik altbekannt, wobei zumeist Zeolithe, Silikate oder andere anorganische Salze
eingesetzt werden. Bevorzugt wird das Vorgemisch jedoch mit feinteiligem Zeolith
“abgepudert”, wobei Zeolithe vom Faujasit-Typ bevorzugt sind. Im Rahmen der vorlie-
genden Erfindung kennzeichnet der Begriff “Zeolith vom Faujasit-Typ” alle drei Zeolithe,
die die Faujasit-Untergruppe der Zeolith-Strukturgruppe 4 bilden (Vergleiche Donald W.
Breck: ”Zeolite Molecular Sieves”, John Wiley & Sons, New York, London, Sydney, To-
ronto, 1974, Seite 92). Neben dem Zeolith X sind also auch Zeolith Y und Faujasit sowie

Mischungen dieser Verbindungen einsetzbar, wobei der reine Zeolith X bevorzugt ist.

Auch Mischungen oder Cokristallisate von Zeolithen des Faujasit-Typs mit anderen Zeo-
lithen, die nicht zwingend der Zeolith-Strukturgruppe 4 angehdren miissen, sind als Abpu-
derungsmittel einsetzbar, wobei es von Vorteil ist, wenn mindestens 50 Gew.-% des Ab-

puderungsmittels aus einem Zeolithen vom Faujasit-Typ bestehen.
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Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Wasch- und Reinigungsmittelformkorper
bevorzugt, die aus einem teilchenférmigen Vorgemisch bestehen, das granulare Kompo-
nenten und nachtraglich zugemischte pulverférmige Stoffe enthilt, wobei die bzw. eine der
nachtraglich zugemischten pulverférmigen Komponenten ein Zeolith vom Faujasit-Typ
mit Teilchengréfen unterhalb 100um, vorzugsweise unterhalb 10um und insbesondere
unterhalb Sum ist und mindestens 0,2 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 0,5 Gew.-% und

insbesondere mehr als 1 Gew.-% des zu verpressenden Vorgemischs ausmacht.

Neben den genannten Bestandteilen Tensid, Builder und Desintegrationshilfsmittel, oder
an ihrer Stelle kénnen die zu verpressenden Vorgemische und damit die erfindungsgema-
flen Wasch- und Reinigungsmittelformkorper weitere in Wasch- und Reinigungsmittel
tibliche Inhaltsstoffe aus der Gruppe der Desintegrationshilfsmittel, Bleichmittel, Bleich-
aktivatoren, Enzyme, pH-Stellmittel, Duftstoffe, Parfiimtriger, Fluoreszenzmittel, Farb-
stoffe, Schauminhibitoren, Silikondle, Antiredepositionsmittel, optischen Aufheller, Ver-

grauungsinhibitoren, Farbiibertragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthalten.

Um den Zerfall hochverdichteter Formkdorper zu erleichtern, ist es moglich, Desintegrati-
onshilfsmittel, sogenannte Tablettensprengmittel, in diese einzuarbeiten, um die Zerfalls-
zeiten zu verkiirzen. Unter Tablettensprengmitteln bzw. Zerfallsbeschleunigern werden
gemifl Rompp (9. Auflage, Bd. 6, S. 4440) und Voigt ”Lehrbuch der pharmazeutischen
Technologie” (6. Auflage, 1987, S. 182-184) Hilfsstoffe verstanden, die fiir den raschen
Zerfall von Tabletten in Wasser oder Magensaft und fiir die Freisetzung der Pharmaka in

resorbierbarer Form sorgen.

Diese Stoffe, die auch aufgrund ihrer Wirkungs als “’Spreng’mittel bezeichnet werden,
vergréflern bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergroBert
(Quellung), andererseits auch iiber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden
kann, der die Tablette in kleinere Partikel zerfallen 148t. Altbekannte Desintegrationshilfs-
mittel sind beispielsweise Carbonat/Citronenséure-Systeme, wobei auch andere organische
Séuren eingesetzt werden konnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise

synthetische Polymere wie Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natiirliche Polymere bzw. mo-
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difizierte Naturstoffe wie Cellulose und Stirke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-

Derivate.

Bevorzugte Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper enthalten 0,5 bis 10 Gew.-%, vor-
- zugsweise 1 bis 5 Gew.-% und insbesondere 2 bis 4 Gew.-% eines Desintegrationshilfs-

mittels , jeweils bezogen auf das Formkdorpergewicht.

Als bevorzugte Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung
Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, so dal bevorzugte Wasch- und Reini-
gungsmittelformkérper ein solches Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis in Mengen
von 0,5 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-% und insbesondere 2 bis 4 Gew.-%
enthalten. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CgH;00s), auf und
stellt formal betrachtet ein B-1,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei
Molekiilen 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 erhiltlich sind. Solche chemisch modifizierten Cellulosen umfassen dabei
beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydroxy-
Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxy-
Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht iiber ein Sauerstoffatom gebunden sind,
ersetzt wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-
Derivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Cellulo-

seester und -ether sowie Aminocellulosen.

Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein als Desintegrationsmit-
tel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Ge-
halt dieser Mischungen an Cellulosederivaten betrdgt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%,
besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis rei-

ne Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist.
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Als weiteres Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Kompo-
nente 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 vollstindig auflésen, die kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine
nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse entstehenden mikrofeinen Cellulo-
sen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die Primérteilchengréfen von ca. 5 um aufwei-
sen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren Teilchengréfe von 200 pm kom-

paktierbar sind.

Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das
Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung.
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyro-
phosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Persiduren, wie Per-
benzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandi-
sdure. Auch beim Einsatz der Bleichmittel ist es moglich, auf den Einsatz von Tensiden
und/oder Geriiststoffen zu verzichten, so dal reine Bleichmitteltabletten herstellbar sind.
Sollen solche Bleichmitteltabletten zur Textilwische eingesetzt werden, ist eine Kombina-
tion von Natriumpercarbonat mit Natriumsesquicarbonat bevorzugt, unabhingig davon,
welche weiteren Inhaltsstoffe in den Formkérpern enthalten sind. Werden Reinigungs-
oder Bleichmitteltabletten fiir das maschinelle Geschirrspiilen hergestellt, so kénnen auch
Bleichmittel aus der Gruppe der organischen Bleichmittel eingesetzt werden. Typische
organische Bleichmittel sind die Diacylperoxide, wie z.B. Dibenzoylperoxid. Weitere typi-
sche organische Bleichmittel sind die Peroxyséuren, wobei als Beispiele besonders die
Alkylperoxysduren und die Arylperoxysduren genannt werden. Bevorzugte Vertreter sind
(a) die Peroxybenzoesiure und ihre ringsubstituierten Derivate, wie Alkylperoxy-
benzoesduren, aber auch Peroxy-o-Naphtoesdure und Magnesium-monoperphthalat, (b)
die aliphatischen oder substituiert aliphatischen Peroxysiuren, wie Peroxylaurinsiure, Per-
oxystearinséure, g-Phthalimidoperoxycapronsiure [Phthaloiminoperoxyhexansiure
(PAP)], o-Carboxybenzamidoperoxycapronséure, N-nonenylamidoperadipinsiure und N-

nonenylamidopersuccinate, und (c) aliphatische und araliphatische Peroxydicarbonséuren,
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wie 1,12-Diperoxycarbonsdure, 1,9-Diperoxyazelainsiure, Diperocysebacinsiure, Diper-
oxybrassylsdure, die Diperoxyphthalsduren, 2-Decyldiperoxybutan-1,4-disdure, N,N-

Terephthaloyl-di(6-aminopercapronsiue) kénnen eingesetzt werden.

Als Bleichmittel in Formkdrpern fiir das maschinelle Geschirrspiilen kénnen auch Chlor oder
Brom freisetzende Substanzen eingesetzt werden. Unter den geeigneten Chlor oder Brom
freisetzenden Materialien kommen beispielsweise heterocyclische N-Brom- und N-
Chloramide, beispielsweise Trichlorisocyanursiure, Tribromisocyanurséure,
Dibromisocyanursidure und/oder Dichlorisocyanursidure (DICA) und/oder deren Salze mit
Kationen wie Kalium und Natrium in Betracht. Hydantoinverbindungen, wie 1,3-Dichlor-5,5-

dimethylhydanthoin sind ebenfalls geeignet.

Um beim Waschen oder Reinigen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbes-
serte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen Bleichaktivatoren in die erfindungsgemifien
Wasch- und Reinigungsmittelformkorper eingearbeitet werden. Als Bleichaktivatoren kén-
nen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsiuren
mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebe-
nenfalls substituierte Perbenzoesdure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substan-
zen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls
substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine,
insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbe-
sondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoyl-
succinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Iso-
nonanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsiureanhydride, insbesondere
Phthalsiureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylengly-
koldiacetat und 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran.

Zusitzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kénnen auch
sogenannte Bleichkatalysatoren in die Formkorper eingearbeitet werden. Bei diesen Stof-
fen handelt es sich um bleichverstirkende Ubergangsmetallsalze bzw. Ubergangsmetall-

komplexe wie beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - oder Mo-Salenkomplexe oder -
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carbonylkomplexe. Auch Mn-, Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-
haltigen Tripod-Liganden sowie Co-, Fe-, Cu- und Ru-Amminkomplexe sind als Bleich-

katalysatoren verwendbar.

Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klassen der Hydrolasen wie der Protea-
sen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw.
andere Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hy-
drolasen tragen in der Wische zur Entfernung von Verfleckungen wie protein-, fett- oder
starkehaltigen Verfleckungen und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhy-
drolasen kénnen dariiber hinaus durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur
Farberhaltung und zur Erh6éhung der Weichheit des Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur
Hemmung der Farbiibertragung kénnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Beson-
ders gut geeignet sind aus Bakterienstimmen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus
deren gentechnisch modifizierten Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vor-
zugsweise werden Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Ba-
cillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise
aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden En-
zymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder
Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch
Protease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden
Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme
sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen
Fillen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten Amylasen zhlen insbesondere alpha-
Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vorzugs-
weise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und -Glucosidasen, die auch Cellobiasen ge-
nannt werden, bzw. Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich verschiedene Cellulase-
Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-Aktivititen unterscheiden, konnen durch ge-

zielte Mischungen der Cellulasen die gewiinschten Aktivitéiten eingestellt werden.
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Die Enzyme koénnen an Trégerstoffe adsorbiert oder in Hiillsubstanzen eingebettet sein, um
sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen
oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis

etwa 4,5 Gew.-% betragen.

Zusitzlich kénnen die Wasch- und Reinigungsmittelformkérper auch Komponenten ent-
halten, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen (soge-
nannte soil repellents). Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt
wird, das bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgemiflen Waschmittel, das diese
61- und fettlosende Komponente enthilt, gewaschen wurde. Zu den bevorzugten 61- und
fettlosenden Komponenten zéhlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie Methyl-
cellulose und Methylhydroxy-propylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von
15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezo-
gen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten
Polymere der Phthalsidure und/oder der Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbe-
sondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolterephthalaten
oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders be-
vorzugt von diesen sind die sulfonierten Derivate der Phthalsdure- und der Terephthalsiu-

re-Polymere.

Die Formkdorper konnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonséure
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'-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute
Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe, eine Me-
thylaminogruppe, 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 vorge-

nannten Aufheller konnen verwendet werden.

Farb- und Duftstoffe werden den erfindungsgeméfien Wasch- und Reinigungsmittelform-

kérpern zugesetzt, um den dsthetischen Eindruck der Produkte zu verbessern und dem
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Verbraucher neben der Leistung ein visuell und sensorisch “typisches und unverwechsel-
bares” Produkt zur Verfiigung zu stellen. Als Parfiiméle bzw. Duftstoffe kénnen einzelne
Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom Typ der Ester, Ether, Alde-
hyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindun-
gen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-
Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat, Dimethylbenzyl-carbinylacetat, Phenylethylacetat,
Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenyl-glycinat, Allylcyclohexylpropionat,
Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern zihlen beispielsweise Benzylethy-
lether, zu den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronel-
lal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenaldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeo-
nal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, «c-Isomethylionon und Methyl-cedrylketon, zu den
Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Ter-
pineol, zu den Kohlenwasserstoffen gehoren hauptsichlich die Terpene wie Limonen und
Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die
gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfiiméle kénnen auch natiirli-
che Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuginglich sind, z.B.
Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind
Muskateller, Salbeiol, Kamillensl, Nelkenol, Melissensl, Minzol, Zimtblittersl, Linden-
bliiten6l, Wacholderbeersl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumé! und Labdanumél sowie

Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzsl.

Ublicherweise liegt der Gehalt der erfindungsgemiBen Weichmacher an Farbstoffen unter
0,01 Gew.-%, wihrend Duftstoffe bis zu 2 Gew.-% der gesamten Formulierung ausmachen

konnen.

Die Duftstoffe konnen direkt in die erfindungsgemifBen Mittel eingearbeitet werden, es
kann aber auch vorteilhaft sein, die Duftstoffe auf Triger aufzubringen, die die Haftung
des Parfiims auf der Wische verstirken und durch eine langsamere Duftfreisetzung fiir
langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Trigermaterialien haben sich bei-
spielsweise Cyclodextrine bewihrt, wobei die Cyclodextrin-Parfiim-Komplexe zusitzlich

noch mit weiteren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen.
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Um den é&sthetischen Eindruck der erfindungsgemiflen Mittel zu verbessern, kénnen sie
mit geeigneten Farbstoffen eingefiirbt werden. Bevorzugte Farbstoffe, deren Auswahl dem
Fachmann keinerlei Schwierigkeit bereitet, besitzen eine hohe Lagerstabilitit und Unemp-
findlichkeit gegeniiber den iibrigen Inhaltsstoffen der Mittel und gegen Licht sowie keine

ausgepragte Substantivitit gegeniiber Textilfasern, um diese nicht anzufirben.

Die Herstellung der erfindungsgeméBen Formkorper erfolgt zunichst durch das trockene
Vermischen der Bestandteile, die ganz oder teilweise vorgranuliert sein kdnnen, und an-
schlieendes Informbringen, insbesondere Verpressen zu Tabletten, wobei auf herkémmli-
che Verfahren zuriickgegriffen werden kann. Zur Herstellung der erfindungsgemif3en
Formkorper wird das Vorgemisch in einer sogenannten Matrize zwischen zwei Stempeln
zu einem festen Komprimat verdichtet. Dieser Vorgang, der im folgenden kurz als Tablet-
tierung bezeichnet wird, gliedert sich in vier Abschnitte: Dosierung, Verdichtung (elasti-

sche Verformung), plastische Verformung und Ausstof3en.

Zunichst wird das Vorgemisch in die Matrize eingebracht, wobei die Fiillmenge und damit
das Gewicht und die Form des entstehenden Formkorpers durch die Stellung des unteren
Stempels und die Form des PreBwerkzeugs bestimmt werden. Die gleichbleibende Dosie-
rung auch bei hohen Formkoérperdurchsitzen wird vorzugsweise iiber eine volumetrische
Dosierung des Vorgemischs erreicht. Im weiteren Verlauf der Tablettierung beriihrt der
Oberstempel das Vorgemisch und senkt sich weiter in Richtung des Unterstempels ab. Bei
dieser Verdichtung werden die Partikel des Vorgemisches niher aneinander gedriickt, wo-
bei das Hohlraumvolumen innerhalb der Fiillung zwischen den Stempeln kontinuierlich
abnimmt. Ab einer bestimmten Position des Oberstempels (und damit ab einem bestimm-
ten Druck auf das Vorgemisch) beginnt die plastische Verformung, bei der die Partikel
zusammenflieen und es zur Ausbildung des Formkérpers kommt. Je nach den physikali-
schen Eigenschaften des Vorgemisches wird auch ein Teil der Vorgemischpartikel zer-
driickt und es kommt bei noch hoheren Driicken zu einer Sinterung des Vorgemischs. Bei
steigender Prefigeschwindigkeit, also hohen Durchsatzmengen, wird die Phase der elasti-
schen Verformung immer weiter verkiirzt, so dafl die entstehenden Formkérper mehr oder
minder groe Hohlriume aufweisen konnen. Im letzten Schritt der Tablettierung wird der

fertige Formk&rper durch den Unterstempel aus der Matrize herausgedriickt und durch
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nachfolgende Transporteinrichtungen wegbefordert. Zu diesem Zeitpunkt ist lediglich das
Gewicht des Formkorpers endgiiltig festgelegt, da die PreSlinge aufgrund physikalischer
Prozesse (Riickdehnung, kristallographische Effekte, Abkiihlung etc.) ihre Form und Gré-

Be noch #ndern konnen.

Die Tablettierung erfolgt in handelsiiblichen Tablettenpressen, die prinzipiell mit Einfach-
oder Zweifachstempeln ausgeriistet sein koénnen. Im letzteren Fall wird nicht nur der Ober-
stempel zum Druckaufbau verwendet, auch der Unterstempel bewegt sich wiithrend des
PreBvorgangs auf den Oberstempel zu, wihrend der Oberstempel nach unten driickt. Fiir
kleine Produktionsmengen werden vorzugsweise Exzentertablettenpressen verwendet, bei
denen der oder die Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sind, die ihrerseits an einer
Achse mit einer bestimmten Umlaufgeschwindigkeit montiert ist. Die Bewegung dieser
Pref3stempel ist mit der Arbeitsweise eines iiblichen Viertaktmotors vergleichbar. Die Ver-
pressung kann mit je einem Ober- und Unterstempel erfolgen, es kénnen aber auch mehre-
re Stempel an einer Exzenterscheibe befestigt sein, wobei die Anzahl der Matrizenbohrun-
gen entsprechend erweitert ist. Die Durchsétze von Exzenterpressen variieren ja nach Typ

von einigen hundert bis maximal 3000 Tabletten pro Stunde.

Fiir groBBere Durchsidtze wihlt man Rundlauftablettenpressen, bei denen auf einem soge-
nannten Matrizentisch eine groflere Anzahl von Matrizen kreisformig angeordnet ist. Die
Zahl der Matrizen variiert je nach Modell zwischen 6 und 55, wobei auch grofere Matrizen
im Handel erhiltlich sind. Jeder Matrize auf dem Matrizentisch ist ein Ober- und Unter-
stempel zugeordnet, wobei wiederum der Preldruck aktiv nur durch den Ober- bzw. Unter-
stempel, aber auch durch beide Stempel aufgebaut werden kann. Der Matrizentisch und die
Stempel bewegen sich um eine gemeinsame senkrecht stehende Achse, wobei die Stempel
mit Hilfe schienenartiger Kurvenbahnen wihrend des Umlaufs in die Positionen fiir Be-
fiilllung, Verdichtung, plastische Verformung und Aussto8 gebracht werden. An den Stel-
len, an denen eine besonders gravierende Anhebung bzw. Absenkung der Stempel erfor-
derlich ist (Befiillen, Verdichten, Ausstoflen), werden diese Kurvenbahnen durch zusitzli-
che Niederdruckstiicke, Nierderzugschienen und Aushebebahnen unterstiitzt. Die Befiil-
lung der Matrize erfolgt {iber eine starr angeordnete Zufuhreinrichtung, den sogenannten

Fiillschuh, der mit einem Vorratsbehilter fiir das Vorgemisch verbunden ist. Der PreB-
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druck auf das Vorgemisch ist iiber die PreBwege flir Ober- und Unterstempel individuell
einstellbar, wobei der Druckaufbau durch das Vorbeirollen der Stempelschaftkopfe an ver-

stellbaren Druckrollen geschieht.

Rundlaufpressen kénnen zur Erh6hung des Durchsatzes auch mit zwei Fiillschuhen verse-
hen werden, wobei zur Herstellung einer Tablette nur noch ein Halbkreis durchlaufen wer-
den muB. Zur Herstellung zwei- und mehrschichtiger Formkérper werden mehrere Fiill-
schuhe hintereinander angeordnet, ohne dafl die leicht angeprefite erste Schicht vor der
weiteren Befiillung ausgestoen wird. Durch geeignete ProzeBfithrung sind auf diese Wei-
se auch Mantel- und Punkttabletten herstellbar, die einen zwiebelschalenartigen Aufbau
haben, wobei im Falle der Punkttabletten die Oberseite des Kerns bzw. der Kernschichten
nicht iiberdeckt wird und somit sichtbar bleibt. Auch Rundlauftablettenpressen sind mit
Einfach- oder Mehrfachwerkzeugen ausriistbar, so dall beispielsweise ein dullerer Kreis
mit 50 und ein innerer Kreis mit 35 Bohrungen gleichzeitig zum Verpressen benutzt wer-
den. Die Durchsitze moderner Rundlauftablettenpressen betragen iiber eine Million Form-

korper pro Stunde.

Bei der Tablettierung mit Rundlauferpressen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, die Ta-
blettierung mit moglichst geringen Gewichtschwankungen der Tablette durchzufiihren.
Auf diese Weise lassen sich auch die Harteschwankungen der Tablette reduzieren. Geringe

Gewichtschwankungen kénnen auf folgende Weise erzielt werden:

- Verwendung von Kunststoffeinlagen mit geringen Dickentoleranzen

- Geringe Umdrehungszahl des Rotors

- Grofle Fiillschuhe

- Abstimmung des Fiillschuhfliigeldrehzahl auf die Drehzahl des Rotors
- Fiillschuh mit konstanter Pulverhéhe

- Entkopplung von Fiilischuh und Pulvervorlage

Zur Verminderung von Stempelanbackungen bieten sich simtliche aus der Technik be-
kannte Antihaftbeschichtungen an. Besonders vorteilhaft sind Kunststoffbeschichtungen,

Kunststoffeinlagen oder Kunststoffstempel. Auch drehende Stempel haben sich als vorteil-
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haft erwiesen, wobei nach Mdéglichkeit Ober- und Unterstempel drehbar ausgefiihrt sein
sollten. Bei drehenden Stempeln kann auf eine Kunststoffeinlage in der Regel verzichtet

werden. Hier sollten die Stempeloberfldachen elektropoliert sein.

Es zeigte sich weiterhin, dafl lange Prefizeiten vorteilhaft sind. Diese kénnen mit Druck-
schienen, mehreren Druckrollen oder geringen Rotordrehzahlen eingestellt werden. Da die
Hirteschwankungen der Tablette durch die Schwankungen der Prefkrifte verursacht wer-
den, sollten Systeme angewendet werden, die die PreBkraft begrenzen. Hier kénnen elasti-
sche Stempel, pneumatische Kompensatoren oder federnde Elemente im Kraftweg einge-

setzt werden. Auch kann die Druckrolle federnd ausgefiihrt werden.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung geeignete Tablettiermaschinen sind beispielsweise
erhiltlich bei den Firmen Apparatebau Holzwarth GbR, Asperg, Wilhelm Fette GmbH,
Schwarzenbek, Hofer GmbH, Weil, Horn & Noack Pharmatechnik GmbH, Worms, IMA
Verpackungssysteme GmbH Viersen, KILIAN, Kéln, KOMAGE, Kell am See, KORSCH
Pressen AG, Berlin, sowie Romaco GmbH, Worms. Weitere Anbieter sind beispielsweise
Dr. Herbert Pete, Wien (AU), Mapag Maschinenbau AG, Bern (CH), BWI Manesty, Li-
verpool (GB), 1. Holand Ltd., Nottingham (GB), Courtoy N.V., Halle (BE/LU) sowie Me-
diopharm Kamnik (SI). Besonders geeignet ist beispielsweise die Hydraulische Doppel-
druckpresse HPF 630 der Firma LAEIS, D. Tablettierwerkzeuge sind beispielsweise von
den Firmen Adams Tablettierwerkzeuge, Dresden, Wilhelm Fett GmbH, Schwarzenbek,
Klaus Hammer, Solingen, Herber % Séhne GmbH, Hamburg, Hofer GmbH, Weil, Horn &
Noack, Pharmatechnik GmbH, Worms, Ritter Pharamatechnik GmbH, Hamburg, Romaco,
GmbH, Worms und Notter Werkzeugbau, Tamm erhiltlich. Weitere Anbieter sind z.B. die
Senss AG, Reinach (CH) und die Medicopharm, Kamnik (SI).

Die Formkérper konnen dabei in vorbestimmter Raumform und vorbestimmter Grofle ge-
fertigt werden. Als Raumform kommen praktisch alle sinnvoll handhabbaren Ausgestal-
tungen in Betracht, beispielsweise also die Ausbildung als Tafel, die Stab- bzw. Barren-
form, Wiirfel, Quader und entsprechende Raumelemente mit ebenen Seitenflichen sowie
insbesondere zylinderférmige Ausgestaltungen mit kreisformigem oder ovalem Quer-

schnitt. Diese letzte Ausgestaltung erfafit dabei die Darbietungsform von der Tablette bis
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zu kompakten Zylinderstiicken mit einem Verhiltnis von Héhe zu Durchmesser oberhalb

1.

Die portionierten PreBlinge konnen dabei jeweils als voneinander getrennte Einzelelemente
ausgebildet sein, die der vorbestimmten Dosiermenge der Wasch- und/oder Reinigungs-
mittel entspricht. Ebenso ist es aber moglich, Prellinge auszubilden, die eine Mehrzahl
solcher Masseneinheiten in einem PreBling verbinden, wobei insbesondere durch vorgege-
bene Sollbruchstellen die leichte Abtrennbarkeit portionierter kleinerer Einheiten vorgese-
hen ist. Fiir den Einsatz von Textilwaschmitteln in Maschinen des in Europa iiblichen Typs
mit horizontal angeordneter Mechanik kann die Ausbildung der portionierten Prellinge als
Tabletten, in Zylinder- oder Quaderform zweckmifig sein, wobei ein Durchmesser/Hohe-
Verhiltnis im Bereich von etwa 0,5 : 2 bis 2 : 0,5 bevorzugt ist. Handelsiibliche Hydrau-
likpressen, Exzenterpressen oder Rundléduferpressen sind geeignete Vorrichtungen insbe-

sondere zur Herstellung derartiger Pref8linge.

Die Raumform einer anderen Ausfiihrungsform der Formkorper ist in ihren Dimensionen
der Einspiilkammer von handelsiiblichen Haushaltswaschmaschinen angepaft, so daf die
Formkorper ohne Dosierhilfe direkt in die Einspiilkammer eindosiert werden kénnen, wo
sie sich wihrend des Einspiilvorgangs auflost. Selbstversténdlich ist aber auch ein Einsatz
der Waschmittelformkorper iiber eine Dosierhilfe problemlos méglich und im Rahmen der

vorliegenden Erfindung bevorzugt.

Ein weiterer bevorzugter Formkorper, der hergestellt werden kann, hat eine platten- oder
tafelartige Struktur mit abwechselnd dicken langen und diinnen kurzen Segmenten, so daf3
einzelne Segmente von diesem “Riegel” an den Sollbruchstellen, die die kurzen diinnen
Segmente darstellen, abgebrochen und in die Maschine eingegeben werden kénnen. Dieses
Prinzip des “riegelférmigen” Formkdorperwaschmittels kann auch in anderen geometri-
schen Formen, beispielsweise senkrecht stehenden Dreiecken, die lediglich an einer ihrer

Seiten langsseits miteinander verbunden sind, verwirklicht werden.

Moglich ist es aber auch, dafl die verschiedenen Komponenten nicht zu einer einheitlichen

Tablette verpreit werden, sondern dal Formkérper erhalten werden, die mehrere Schich-
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ten, also mindestens zwei Schichten, aufweisen. Dabei ist es auch méglich, daf3 diese ver-
schiedenen Schichten unterschiedliche Losegeschwindigkeiten aufweisen. Hieraus kénnen
vorteilhafte anwendungstechnische Eigenschaften der Formkérper resultieren. Falls bei-
spielsweise Komponenten in den Formkdrpern enthalten sind, die sich wechselseitig nega-
tiv beeinflussen, so ist es moglich, die eine Komponente in der schneller 16slichen Schicht
zu integrieren und die andere Komponente in eine langsamer 16sliche Schicht einzuarbei-
ten, so daf die erste Komponente bereits abreagiert hat, wenn die zweite in Losung geht.
Der Schichtaufbau der Formkorper kann dabei sowohl stapelartig erfolgen, wobei ein Lo-
sungsvorgang der inneren Schicht(en) an den Kanten des Formkorpers bereits dann erfolgt,
wenn die dufleren Schichten noch nicht vollstindig geldst sind, es kann aber auch eine
vollstindige Umbhiillung der inneren Schicht(en) durch die jeweils weiter auflen liegende(n)
Schicht(en) erreicht werden, was zu einer Verhinderung der friihzeitigen Losung von Be-

standteilen der inneren Schicht(en) fiihrt.

In einer weiter bevorzugten Ausfilhrungsform der Erfindung besteht ein Formkorper aus
mindestens drei Schichten, also zwei duleren und mindestens einer inneren Schicht, wobei
mindestens in einer der inneren Schichten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, wihrend
beim stapelformigen Formkdrper die beiden Deckschichten und beim hiillenférmigen
Formkérper die duBersten Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel sind. Weiterhin
ist es auch méglich, Peroxy-Bleichmittel und gegebenenfalls vorhandene Bleichaktivatoren
und/oder Enzyme raumlich in einem Formkérper voneinander zu trennen. Derartige mehr-
schichtige - Formkorper weisen den Vorteil auf, daB sie nicht nur iiber eine Einspiilkammer
oder iiber eine Dosiervorrichtung, welche in die Waschflotte gegeben wird, eingesetzt
werden kénnen; vielmehr ist es in solchen Fillen auch méglich, den Formkorper im direk-
ten Kontakt zu den Textilien in die Maschine zu geben, ohne da3 Verfleckungen durch

Bleichmittel und dergleichen zu befiirchten wéren.

Ahnliche Effekte lassen sich auch durch Beschichtung (“coating”) einzelner Bestandteile
der zu verpressenden Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzung oder des gesamten
Formkorpers erreichen. Hierzu konnen die zu beschichtenden Korper beispielsweise mit
wilBrigen Losungen oder Emulsionen bediist werden, oder aber iiber das Verfahren der

Schmelzbeschichtung einen Uberzug erhalten.
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Als optische Differenzierung kann neben der Form und einem mehrschichtigen Aufbau
auch eine Einarbeitung von farbigen Partikeln, sogenannten Sprenkeln, in die Formkorper
erfolgen. Hierbei kann beispielsweise ein weiller Formkorper homogen mit farbigen, bei-
spielsweise blauen, roten, griinen, gelben usw., Sprenkeln eingefirbt werden. Um eine ho-
mogene Verteilung der farbigen Sprenkel iiber die gesamte Tablette und damit einen visu-
ell attraktiven Formkdorper bereitzustellen, sollte die Menge an Farbsprenkeln und ihre
Teilchengréfie dem iibrigen Vorgemisch, das die Formkdrpermatrix bildet, aus welcher die
Sprenkel optisch hervortreten, angepalit werden. Weist eine Tablettiermischung beispiels-
weise ein Kornspektrum von 200 bis 1800 um auf, so erzielen Sprenkel, die sich im glei-
chen oder groberen Kornspektrum bewegen, erst oberhalb eines Schwellenwertes von > 6
Gew.-%, bezogen auf die Tablettiermischung, eine homogene Verteilung. Geringere Men-
gen fiihren dann zu optisch unschoner Haufung von Sprenkeln in einigen Formkérperbe-
reichen, wihrend andere Bereiche nahezu ungesprenkelt bleiben. Um auch bei niedrigeren
Einsatzkonzentrationen an eingefirbten Partikeln einen homogene Eindruck zu erzielen,
empfiehlt es sich, die Teilchengrofe der Farbsprenkel-Partikel zu reduzieren. So wird in
vorstehendem Beispiel der Tablettiermischung im Kornspektrum von 200 bis 1800 pm
schon mit 2 bis 3 Gew.-% Farbsprenkelpartikeln eine homogene Verteilung der Sprenkel

erreicht, wenn diese TeilchengréBen zwischen 200 und 800 um aufweisen.

Durch eine homogene Sprenkelung, die in der vorstehend beschriebenen Weise durch An-
passung der Sprenkelpartikelgréfle und —menge an das Vorgemisch erreicht werden kann,
148t sich auch ein Schichtaufbau der Formkorper visualisieren. Auf diese Weise sind zwei-
oder mehrschichtige Formkorper herstellbar, deren eine Schicht ungefdrbt ist, wihrend
eine zweite Schicht durch Sprenkel optisch hervorgehoben wird. Dieses Konzept kann bei-
spielsweise auch auf dreischichtige Tabletten libertragen werden, in denen eine Schicht
ungefarbt, die zweite gesprenkelt und die dritte durchgefarbt ist. Neben der Einfirbung von
Schichten koénnen beispielsweise auch Kerne oder andere Teilbereiche in Kemn-
Manteltabletten, Ringkerntabletten oder Punkttabletten eingeférbt oder eingesprenkelt
werden. Bei der Variation dieser Realisierungsmdéglichkeiten zur optischen Differenzie-

rung sind dem Fachmann kaum Grenzen gesetzt.
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Nach dem Verpressen weisen die Wasch- und Reinigungsmittelformkérper eine hohe Sta-
bilitdt auf. Die Bruchfestigkeit zylinderformiger Formkorper kann iiber die MegroBe der

diametralen Bruchbeanspruchung erfaf3t werden. Diese ist bestimmbar nach

2P
o=—
7Dt

Hierin steht o fiir die diametrale Bruchbeanspruchung (diametral fracture stress, DFS) in
Pa, P ist die Kraft in N, die zu dem auf den Formkorper ausgeiibten Druck fiihrt, der den
Bruch des Formkorpers verursacht, D ist der Formkorperdurchmesser in Meter und t ist die
Hohe der Formkorper.

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung nichttensidischer,
wasserloslicher, fliissiger Bindemittel in tensid- und geriiststoffhaltigen Wasch- und Reini-
gungsmittelformkorpern zur Verbesserung der Friabilitit und Verringerung des Abriebs
der Formkorper. Durch den Einsatz der nichttensidischen, wasserldslichen, fliissigen Bin-
demittel in Vorgemischen, die zu Wasch- und Reinigungsmittelformkoérpern verprefit wer-
den, konnen die physikalischen Eigenschaften der Formkorper verbessert werden, wie die

. nachfolgenden Beispiele zeigen.

Auch bei der erfindungsgeméiBen Verwendung ist der Einsatz der vorstehend als bevorzugt
genannten. Stoffe in den als bevorzugt genannten Mengen besonders vorteilhaft. Bevor-
zugte Verwendungen sind daher dadurch gekennzeichnet, dall 0,25 bis 10 Gew.-%, vor-
zugsweise 0,5 bis 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 5 Gew.-% und insbesondere 1
bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserldslicher, fliissiger Bindemittel
aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincar-
bonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylencarbonat eingesetzt werden.
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Beispiele:

Durch Granulation in einem 50-Liter-Pflugscharmischer der Firma Lodige wurde ein ten-
sidhaltiges Granulat (Zusammensetzung siche Tabelle 1) hergestellt, das als Basis fiir ein
teilchenformiges Vorgemisch verwendet wurde. Im Anschluf} an die Granulation wurden
die Granulate in einer Wirbelschichtapparatur der Firma Glatt bei einer Zulufttemperatur
von 60°C iiber einen Zeitraum von 30 Minuten getrocknet. Nach der Trocknung wurden
Feinanteile < 0,6 mm und Grobkornanteile > 1,6 mm abgesiebt.

Dieses Vorgemisch wurde durch Abmischung des tensidhaltigen Granulats mit Bleichmit-
tel, Bleichaktivator sowie weiteren Aufbereitungskomponenten hergestellt. Dem errfin-
dungsgemiBen Beispiel E wurden bei der Herstellung des Vorgemischs 3 Gew.-% Glyce-
rin zugegeben, die Mengenanteile der {ibrigen Komponenten unterscheiden sich daher pro-
zentual von denen des Vergleichsbeispiels V, das kein Glycerin enthielt. Die Vorgemische
E bzw. V wurden in einer Korsch-Exzenterpresse zu Tabletten (Durchmesser: 44 mm, Ho-
he: 22 mm, Gewicht: 37,5 g) verprefit. Die Zusammensetzung der zu verpressenden Vor-

gemische (und damit der Formkérper) zeigt Tabelle 2.

Tabelle 1: Zusammensetzung des Tensidgranulats [Gew.-%]

Cy.13-Alkylbenzolsulfonat 18,6
Ci,.1g-Fettalkohol mit 7 EO 5,7
C\5.15-Fettalkoholsulfat 5,4
Seife 1,6
optischer Aufheller 0,3
Natriumcarbonat 16,6
Natriumsilikat 5,4
Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer 5,4
Zeolith A (wasserfreie Aktivsubstanz) 29,9
Na-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat 0,8
Wasser, Salze Rest
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Tabelle 2: Zusammensetzung der Vorgemische [Gew.-%]:

E \%
Tensidgranulat (Tabelle 1) 62,5 65,8
Natriumperborat-Monohydrat 15,0 15,8
TAED 5,0 53
Schauminhibitor 3,0 32
Polyacrylat 1,0 1,0
Enzyme 2,0 2,1
Parfiim 0,5 0,5
Wessalith® P (Zeolith A) 1,0 1,0
Desintegrationshilfsmittel (Cellulose) 5,0 5,3
Glycerin 5,0 -

Die Hérte der Tabletten wurde nach zwei Tagen Lagerung durch Verformung der Tablette

bis zum Bruch gemessen, wobei die Kraft auf die Seitenflichen der Tablette einwirkte und

die maximale Kraft, der die Tablette standhielt, ermittelt wurde.

Zur Bestimmung des Tablettenzerfalls wurde die Tablette in ein Becherglas mit Wasser

gelegt (600ml Wasser, Temperatur 15°C) und die Zeit bis zum vollstindigen Tablettenzer-

fall gemessen.

Die experimentellen Daten zeigt Tabelle 3:

Tabelle 3: Waschmitteltabletten mit Natriumsilikat [physikalische Daten]

Tablette E \4
Tablettenhidrte [N] 34 36
Tablettenzerfall [sec] 22 23
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Wie aus Tabelle 3 zu entnehmen ist, hat der Zusatz des nichttensidischen, wasserloslichen,
fliissigen Bindemittels kaum Einfluf} auf die Bruchhirte oder die Zerfallszeit der Wasch-
mitteltabletten. Zur Bestimmung der Friabilitit bzw. des Abriebverhaltens wurden die er-
findungsgemaBen Tabletten E bzw. die Vergleichstabletten V in eine rotierende, senkrecht
stehende Glastrommel (& 180 mm, Breite 40 mm), die mit drei quer zur Rotationsrichtung
verlaufenden und im gleichen Abstand voneinander befindlichen dreieckférmigen Hinder-
nisrippen (Hoéhe 20 mm, Fuflbreite: 15 mm) versehen war, gegeben. Bei zwei verschiede-
nen Umlaufgeschwindigkeiten wurde der Anteil einer Tablette ermittelt, der nach 10 Mi-
nuten abgerieben wurde, oder die Zeit bestimmt, nach der die Tablette in mehrere grof3e
Teile zerbrach, je nachdem, welches Ereignis frither eintrat. Die Ergebnisse der Messungen

zeigt Tabelle 4:

Tabelle 4: Ergebnisse aus den Friabilitdsmessungen

Tablette 10 Umdrehungen/Minute 20 Umdrehungen/Minute
E Abrieb nach 10 min: 4,7 % Abrieb nach 10 min: 8,7 %
A% Tab zerbrochen nach 237 s Tab zerbrochen nach 148 s

Die Daten in Tabelle 4 zeigen, dall der Zusatz des nichttensidischen, wasserloslichen, fliis-
sigen Bindemittels dazu fiihrt, da die Wasch- und Reinigungsmittelformkérper bei me-
chanischer Belastung nicht in mehrere Teile zerbrechen, also stabiler sind. Zusétzlich wird

die Abriebneigung der Formkorper deutlich verringert.
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Patentanspriiche:

. Wasch- und Reinigungsmittelformkérper aus verdichtetem teilchenférmigen Wasch-
und Reinigungsmittel, enthaltend Tensid(e), Geriiststoff(e) sowie optional weitere iibli-
che Wasch- und Reinigungsmittel-Inhaltsstoffe, dadurch gekennzeichnet, daf sie, be-
zogen auf das Formkorpergewicht, 0,25 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensi-

discher, wasserloslicher, fliissiger Bindemittel enthalten.

. Wasch- und Reinigungsmittelformkérper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet,
daB3 der Gehalt der Formkdorper an nichttensidischen, wasserloslichen, fliissigen Bin-
demitteln 0,5 bis 7,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,75 bis 5 Gew.-% und insbesondere 1 bis

3 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Formkdrpergewicht, betrigt.

. Wasch- und Reinigungsmittelformkdrper nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch
gekennzeichnet, dal3 als nichttensidische, wasserldsliche, fliissige Bindemittel ein oder
mehrere Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Gly-
cerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylencarbonat in den
Formkoérpern enthalten sind.

. Verfahren zur Herstellung von Wasch- und Reinigungsmittelformkérpern durch form-
gebendes Verpressen eines teilchenformigen Vorgemischs, dadurch gekennzeichnet,
daB man dem Vorgemisch vor dem Verpressen 0,25 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 0,5
bis 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 5 Gew.-% und insbesondere 1 bis 3
Gew.-%, eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserloslicher, fliissiger Bindemittel,

jeweils bezogen auf das Vorgemisch, zumischt.

. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dab man dem Vorgemisch vor
dem Verpressen als nichttensidische, wasserlosliche, fliissige Bindemittel ein oder
mehrere Stoffe aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Gly-

cerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylencarbonat zu-

mischt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 4 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dal das teil-
chenférmige Vorgemisch tensidhaltige(s) Granulat(e) enthélt und ein Schiittgewicht
von mindestens 500 g/l, vorzugsweise mindestens 600 g/l und insbesondere mindestens

700 g/l aufweist.

Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dal das tensidhaltige Granulat
Teilchengrofen zwischen 100 und 2000 um, vorzugsweise zwischen 200 und 1800
um, besonders bevorzugt zwischen 400 und 1600 um und insbesondere zwischen 600

und 1400um, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, da3 das ten-
sidhaltige Granulat anionische und/oder nichtionische Tenside sowie Geriiststoffe ent-
hélt und Gesamt-Tensidgehalte von mindestens 10 Gew.-%, vorzugsweise mindestens

20 Gew.-% uns insbesondere mindestens 25 Gew.-%, aufweist.

Verfahren nach einem der Anspriiche 4 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl das teil-
chenférmige Vorgemisch zusitzlich einen oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der
Desintegrationshilfsmittel, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Enzyme, pH-Stellmittel,
Duftstoffe, Parfiimtriger, Fluoreszenzmittel, Farbstoffe, Schauminhibitoren, Silikon-
6le, Antiredepositionsmittel, optischen Autheller, Vergrauungsinhibitoren, Farbiiber-

tragungsinhibitoren und Korrosionsinhibitoren enthilt.

Verwendung nichttensidischer, wasserldslicher, fliissiger Bindemittel in tensid- und
geriiststofthaltigen Wasch- und Reinigungsmittelformkérpern zur Verbesserung der

Friabilitdt und Verringerung des Abriebs der Formkaorper.

Verwendung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, da 0,25 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 bis 7,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,75 bis 5 Gew.-% und insbe-
sondere 1 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer nichttensidischer, wasserldslicher, fliissi-
ger Bindemittel aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Gly-
cerin, Glycerincarbonat, Ethylenglycol, Propylengylcol und Propylencarbonat einge-

setzt werden.
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