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Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der festen Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel und betrifft neue
Formkdorper mit verbesserter Wasserl6slichkeit, welche sich durch einen Gehalt an Tensiden, Sprengmitteln und spe-
ziellen Entschdumergranulaten auszeichnen. Weiter beansprucht wird ein Verfahren zur Herstellung der Formkorper,
die sich insbesondere fir die Tablettenherstellung eignen.

Stand der Technik

[0002] Ein typisches Merkmal anionischer Tenside besteht darin, Schaum zu entwickeln. In vielen Anwendungen,
wie beispielsweise in Handgeschirrspilmitteln oder Haarshampoos wird dieser Effekt vom Verbraucher ausdrticklich
gewitnscht, da er ihn mit Leistungsfahigkeit gleichsetzt, auch wenn dies aus wissenschaftlicher Sicht nicht ohne wei-
teres zutrifft. Im Bereich der Haushalts- und Industriewaschmitteln, zumal solchen in Tablettenform, ist Schaument-
wicklung jedoch im wesentlichen unerwiinscht, da sie rasch zu einem Uberschaumen der Maschine fiihren kann. Nach-
dem auf anionische Tenside als Bestandteil der Rezepturen wegen ihres speziellen Leistungsprofils in der Regel nicht
verzichtet werden kann, besteht die Notwendigkeit, Waschmittelformulierungen mit einer hinreichenden Menge an
Entschdumern zu versehen, die einerseits die Schaummenge auf ein akzeptables Mal} begrenzen ohne auf der an-
deren Seite die Rezeptur in ihrer Leistungsféhigkeit zu mindern oder zu teuer werden zu lassen. Aus dem Stand der
Technik sind fiir diesen Zweck eine Vielzahl von Verbindungen bekannt, von denen an dieser Stelle nur die Seifen, die
Paraffine und die Silicone genannt werden sollen.

[0003] Die Herstellung derartiger Entschdumer erfolgt bisher entweder durch Trocknung der entsprechenden
waRrigen Emulsionen bzw. Dispersionen oder durch direktes Aufspriihen der Entschaumerkomponente auf einen Tra-
ger. Hierzu werden bekannte Prozesse, wie z.B. Wirbelschichttrocknung bzw. Wirbelschichtgranulierung, Sprihmisch-
verfahren und die konventionelle Gegenstromtrocknung im Spriihturm genutzt. Hierbei werden in allgemeinen auch
Zuschlagsstoffe, wie etwa Natriumsulfat oder Zeolith als Trager eingearbeitet. Hilfsstoffe und Entschdumerkomponente
sind - makroskopisch betrachtet - im Granulat homogen verteilt, obwohl sich unter dem Mikroskop erweist, dal® das
Produkt auch heterogene Bereiche aufweist, beispielsweise Zonen, in denen der Entschdumer konzentriert vorliegt.
Konventionelle Entschdumer dieser Art sind in ihrer Wirkung verbesserungswiurdig, insbesondere dann wenn es darum
geht, Waschmittel, vorzugsweise solche in Tablettenform, auch dann wirkungsvoll zu entschdumen, wenn diese einen
hohen Anteil besonders schaumstarker anionischer oder besonders schwer zu entschdumender nichtionischer Tenside
enthalten. Eine erste Aufgabe der Erfindung hat somit darin bestanden, diesem Problem abzuhelfen.

[0004] Im Zusammenhang mit geformten Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln, also insbesondere Tabletten, besteht
weiterhin das Problem, dafl3 diese Formkorper eine nicht immer zufriedenstellende Léslichkeit aufweisen. Dies trifft
insbesondere fir die Loslichkeit in kaltem Wasser und bei der Dosierung in der Einsplilkammer der Waschmaschine
zu. Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat somit darin bestanden, die Auflésungsgeschwindigkeit dieser
Formkdrper zu verbessern.

Beschreibung der Erfindung

[0005] Gegenstand der Erfindung sind Formkdrper mit verbesserter Wasserloslichkeit, enthaltend

(a) anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside,
(b)  Sprengmittel und
(c) Entschdumergranulate, enthaltend Silicone und Tragermaterialien.

[0006] Uberraschenderweise wurde gefunden, dal unter Mitverwendung der neuen Entschdumergranulate nicht
nur eine Verbesserung der Schaumkontrolle auch stark schaumender bzw. schwer zu entschdumender Zubereitungen
erzielt wird, sondern sich auch deren Auflésungsgeschwindigkeit signifikant steigern 183t. Auf diese Weise lassen sich
jetzt beispielsweise auch solche Tabletten herstellen, die in der Anwendung wenig schaumen und gegenuber Ver-
gleichsprodukten des Marktes eine so rasche Auflésung zeigen, daf} sie nicht mehr in die Trommel, sondern direkt
Uber die Einspllkammer der Waschmaschine eindosiert werden kénnen.

Anionische Tenside

[0007] Typische Beispiele fiir anionische Tenside sind Seifen, Alkylbenzolsulfonate, Alkansulfonate, Olefinsulfo-
nate, Alkylethersulfonate, Glycerinethersulfonate, a-Methylestersulfonate, Sulfofettsauren, Alkylsulfate, Fettalkohole-
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thersulfate, Glycerinethersulfate, Hydroxymischethersulfate, Monoglycerid(ether)sulfate, Fettsdureamid(ether)sulfate,
Mono- und Dialkylsulfosuccinate, Mono- und Dialkylsulfosuccinamate, Sulfotriglyceride, Amidseifen, Ethercarbonsau-
ren und deren Salze, Fettsaureisethionate, Fettsduresarcosinate, Fettsauretauride, N-Acylaminosauren wie beispiels-
weise Acyllactylate, Acyltartrate, Acylglutamate und Acylaspartate, Alkyloligoglucosidsulfate, Proteinfettsdurekonden-
sate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis) und Alkyl(ether)phosphate. Sofern die anionischen Tenside
Polyglycoletherketten enthalten, kénnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologen-
verteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Seifen, Alkansulfonate, Olefinsulfona-
te, Methylestersulfonate sowie deren Gemische eingesetzt. Bevorzugte Alkylbenzolsulfonate folgen vorzugsweise
der Formel (1),

R-Ph-SO,X  (I)

in der R fiir einen verzweigten, vorzugsweise jedoch linearen Alkylrest mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, Ph fir einen
Phenylrest und X fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammonium oder Glu-
cammonium steht. Insbesondere von diesen geeignet sind Dodecylbenzolsulfonate, Tetradecylbenzolsulfonate, He-
xadecylbenzolsulfonate sowie deren technische Gemische in Form der Natriumsalze. Unter Alkyl- und/oder Alkenyl-
sulfaten, die auch haufig als Fettalkoholsulfate bezeichnet werden, sind die Sulfatierungsprodukte primarer und/oder
sekundarer Alkohole zu verstehen, die vorzugsweise der Formel (ll) folgen,

R’0-s0,Y  (Il)

in der R2 fiir einen linearen oder verzweigten, aliphatischen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12
bis 18 Kohlenstoffatomen und Y fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall, Ammonium, Alkylammonium, Alkanolammo-
nium oder Glucammonium steht. Typische Beispiele fur Alkylsulfate, die im Sinne der Erfindung Anwendung finden
koénnen, sind die Sulfatierungsprodukte von Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Lau-
rylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal-
kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol und Erucylalkohol sowie deren techni-
schen Gemischen, die durch Hochdruckhydrierung technischer Methylesterfraktionen oder Aldehyden aus der Roelen-
schen Oxosynthese erhalten werden. Die Sulfatierungsprodukte kdnnen vorzugsweise in Form ihrer Alkalisalze und
insbesondere ihrer Natriumsalze eingesetzt werden. Besonders bevorzugt sind Alkylsulfate auf Basis von C,4,4g-Talg-
Fettalkoholen bzw. pflanzliche Fettalkohole vergleichbarer C-Kettenverteilung in Form ihrer Natriumsalze. Im Falle von
verzweigten primaren Alkoholen handelt es sich um Oxoalkohole, wie sie z.B. durch Umsetzung von Kohlenmonoxid
und Wasserstoff an alpha-stédndige Olefine nach dem Shop-Verfahren zugénglich sind. Solche Alkoholmischungen
sind im Handel unter dem Handelsnamen Dobanol® oder Neodol® erhéltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind
Dobanol 91®, 23®, 25®, 45®. Eine weitere Moglichkeit sind Oxoalkohole, wie sie nach dem klassischen Oxoprozef3
der Enichema bzw. der Condea durch Anlagerung von Kohlenmonoxid und Wasserstoff an Olefine erhalten werden.
Bei diesen Alkoholmischungen handelt es sich um eine Mischung aus stark verzweigten Alkoholen. Solche Alkohol-
mischungen sind im Handel unter dem Handelsnamen Lial® erhaltlich. Geeignete Alkoholmischungen sind Lial 91®,
111®, 123®, 125®, 145®. Unter Seifen sind schliellich Fettsduresalze der Formel (lll) zu verstehen,

Rco-ox (i)

in der R3CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 und vorzugsweise
12 bis 18 Kohlenstoffatomen und X fiir Alkali- und/oder Erdalkali, Ammonium, Alkylammonium oder Alkanolammonium
steht. Typische Beispiele sind die Natrium-, Kalium-, Magnesium-, Ammonium- und Triethanolammoniumsalze der
Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsdure, Isotridecansaure, Myristinsdure, Palmitin-
saure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure, Linolsaure, Linolensiu-
re, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Mischun-
gen. Vorzugsweise werden Kokos- oder Palmkernfettsdure in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze eingesetzt.

Nichtionische Tenside

[0008] Typische Beispiele fur nichtionische Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenolpolyglycolether,
Fettsdurepolyglycolester, Fettsdureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Triglyceride, Mischether
bzw. Mischformale, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsdure-N-alkylglucamide, Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzli-



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 1 090 982 A1

che Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsdureester, Zuckerester, Sorbitanester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern
die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kénnen diese eine konventionelle, vorzugsweise jedoch
eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fett-
saureniedrigalkylester oder Alkyloligoglucoside eingesetzt. Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der
Formel (IV),

R*O(CH,CHR’0) H  (IV)

in der R4 fiir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, RS fiir Wasserstoff oder Methyl und n fiir Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die Anlage-
rungsprodukte von durchschnittlich 1 bis 20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid an Ca-
pronalkohol, Caprylalkohol, 2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Ce-
tylalkohol, Palmoleylalkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Lino-
lylalkohol, Linolenylalkohol, Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder
7 Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole. Als alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester kommen Tenside
der Formel (V) in Betracht,

R®CO-(OCH,CHR")_ OR® (V)

in der R8CO fiir einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungesattigten Acylrest mit 6 bis 22 Kohlen-
stoffatomen, R7 fiir Wasserstoff oder Methyl, R8 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und m flr Zahlen von 1 bis 20 steht. Typische Beispiele sind die formalen Einschubprodukte von durchschnittlich 1 bis
20 und vorzugsweise 5 bis 10 Mol Ethylen- und/oder Propylenoxid in die Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-
und tert.-Butylester von Capronsaure, Caprylsaure, 2-Ethylhexansaure, Caprinsaure, Laurinsaure, Isotridecansaure,
Myristinsaure, Palmitinsaure, Palmoleinsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petroselinsaure,
Linolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsdure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren
technische Mischungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylenoxide in die
Carbonylesterbindung in Gegenwart spezieller Katalysatoren, wie z.B. calcinierter Hydrotalcit. Besonders bevorzugt
sind Umsetzungsprodukte von durchschnittlich 5 bis 10 Mol Ethylenoxid in die Esterbindung von technischen Kokos-
fettsduremethylestern. Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen,
folgen Ublicherweise der Formel (VI),

RO-[G], (V)

in der RO flir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen Zuckerrest mit 5 oder 6
Kohlenstoffatomen und p fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie kbnnen nach den einschlagigen Verfahren der praparativen
organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die Schriften EP-
A1 0 301 298 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkylund/oder Alkenyloligoglykoside kénnen sich von Aldosen bzw.
Ketosen mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl- und/oder Alke-
nyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl p in der allgemeinen Formel (VI)
gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fir eine Zahl
zwischen 1 und 10. Wahrend p in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein mul} und hier vor allem die Werte
p = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert p fiir ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte rechnerische
Grole, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside mit
einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht sind solche
Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und insbesondere
zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R® kann sich von primaren Alkoholen mit 4 bis 11, vorzugsweise
8 bis 10 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Butanol, Capronalkohol, Caprylalkohol, Caprinalkohol
und Undecylalkohol sowie deren technische Mischungen, wie sie beispielsweise bei der Hydrierung von technischen
Fettsduremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese erhalten
werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenldnge C4-C4( (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der destillativen
Auftrennung von technischem Cg-C,g-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6 Gew.-% Co-
Alkohol verunreinigt sein kédnnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cgy,41-Oxoalkohole (DP = 1 bis 3).
Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R® kann sich ferner auch von priméaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise 12 bis 14
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Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol,
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylal-kohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol,
Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben erhalten
werden kdénnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehartetem C,,,44-Kokosalkohol mit einem DP von
1 bis 3.

Kationische Tenside

[0009] Typische Beispiele fiir kationische Tenside sind insbesondere Tetraalkylammoniumverbindungen, wie bei-
spielsweise Dimethyldistearylammoniumchlorid oder Hydroxyethyl Hydroxycetyl Dimmonium Chloride (Dehyquart E)
oder aber Esterquats. Hierbei handelt es sich beispielsweise um quaternierte Fettsauretriethanolaminestersalze der
Formel (VII),

R13

|
[R19CO-(OCHCHz)x1OCH,CH2-N*-CH,CH,0-(CH,CH,0):R] Y- 0

I
CH2CH20(CH2CH;0):R"2

in der R10CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R!" und R'2 unabhangig voneinander fiir Wasserstoff
oder R10CO, R'3 fur einen Alkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine (CH,CH,0), 4H-Gruppe, x1, x2 und x3 in
Summe fir 0 oder Zahlen von 1 bis 12, x4 fur Zahlen von 1 bis 12 und Y fiir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat
steht. Typische Beispiele fur Esterquats, die im Sinne der Erfindung Verwendung finden kdénnen, sind Produkte auf
Basis von Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsdure, Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitinsaure, Isostearinsaure, Stea-
rinsaure, Olséure, Elaidinsdure, Arachinsaure, Behensaure und Erucasiure sowie deren technische Mischungen, wie
sie beispielsweise bei der Druckspaltung natirlicher Fette und Ole anfallen. Vorzugsweise werden technische Cqy/4g-
Kokosfettsduren und insbesondere teilgehéartete C,g,4g-Talg- bzw. Palmfettsduren sowie elaidinsgurereiche Cg/4g-
Fettsdureschnitte eingesetzt. Zur Herstellung der quatemierten Ester kénnen die Fettsduren und das Triethanolamin
im molaren Verhaltnis von 1,1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt werden. Im Hinblick auf die anwendungstechnischen Eigenschaf-
ten der Esterquats hat sich ein Einsatzverhaltnis von 1,2 : 1 bis 2,2 : 1, vorzugsweise 1,5 : 1 bis 1,9 : 1 als besonders
vorteilhaft erwiesen. Die bevorzugten Esterquats stellen technische Mischungen von Mono-, Di- und Triestern mit
einem durchschnittlichen Veresterungsgrad von 1,5 bis 1,9 dar und leiten sich von technischer C,g,45- Talg- bzw. Palm-
fettsaure (lodzahl 0 bis 40) ab. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich quaternierte Fettsduretriethanolamine-
stersalze der Formel (VII) als besonders vorteilhaft erwiesen, in der R10CO fiir einen Acylrest mit 16 bis 18 Kohlen-
stoffatomen, R1! fir R1°CO, R12 fiir Wasserstoff, R'3 fir eine Methylgruppe, x1, x2und x3 fiir 0 und Y fiir Methylsulfat
steht. Neben den quaternierten Fettsauretriethanolaminestersalzen kommen als Esterquats ferner auch quaternierte
Estersalze von Fettsauren mit Diethanolalkylaminen der Formel (VIIl) in Betracht,

R17

I
[R14CO-(OCH,CH2)x1OCH,CH2-N*-CH,CH20-(CH.CH.0)x.R ] Y- (Vi)

I
R16

in der R14CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R15 fiir Wasserstoff oder R14CO, R'6 und R'7 unab-
héangig voneinander fur Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, x1 und x2 in Summe fiir 0 oder Zahlen von 1 bis 12
und Y fir Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. Als weitere Gruppe geeigneter Esterquats sind schlief3lich
die quaternierten Estersalze von Fettsduren mit 1,2-Dihydroxypropyldialkylaminen der Formel (IX) zu nennen,
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R#'  0-(CH:CH:0)~OCR"®

I I
[R2-N*-CH2CHCH,0-(CH2CH20)R™9] X: (1X)

.

in der R18CO flr einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R19 fir Wasserstoff oder R'8CO, R20, R21 und R22
unabhangig voneinander flr Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, x1 und x2 in Summe flir 0 oder Zahlen von 1
bis 12 und Y flr Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat steht. SchlieRlich kommen als Esterquats noch Stoffe in
Frage, bei denen die Ester- durch eine Amidbindung ersetzt ist und die vorzugsweise basierend auf Diethylentriamin
der Formel (X) folgen,

R26
I
[RBCO-NH-CH2CHy-N*-CH2CH2-NH-R24] Y- (X)

I
R25

in der R23CO fiir einen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R24 fiir Wasserstoff oder R23CO, R25 und R26 unab-
hangig voneinander fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und Y fur Halogenid, Alkylsulfat oder Alkylphosphat
steht. Derartige Amidesterquats sind beispielsweise unter der Bezeichnung Incroquat® (Croda) im Markt erhaltlich.

Amphotere Tenside

[0010] Als amphotere bzw. zwitterionische Tenside kénnen die Zubereitungen Alkylbetaine, Alkyl-amidobetaine,
Aminopropionate, Aminoglycinate, Imidazoliniumbetaine und/oder Sulfobetaine enthalten. Beispiele fiir geeignete Al-
kylbetaine stellen die Carboxyalkylierungsprodukte von sekundaren und insbesondere tertidren Aminen dar, die der
Formel (XI) folgen,

R28

I
RZ7-N-(CH2),:C00Z (X

I
R29

in der R27 fiir Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R28 fiir Wasserstoff oder Alkylreste mit 1
bis 4 Kohlenstoffatomen, R29 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, y1 flr Zahlen von 1 bis 6 und Z fir ein Alkali-
und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium steht. Typische Beispiele sind die Carboxymethylierungsprodukte von He-
xylmethylamin, Hexyldimethylamin, Octyldimethylamin, Decyldimethylamin, Dodecylmethylamin, Dodecyldimethyl-
amin, Dodecylethylmethylamin, C,,,14-Kokosal-kyldimethylamin, Myristyldimethylamin, Cetyldimethylamin, Stearyldi-
methylamin, Stearylethylmethylamin, Oleyldimethylamin, C,4,4g-Talgalkyldimethylamin sowie deren technische Gemi-
sche. Weiterhin kommen auch Carboxyalkylierungsprodukte von Amidoaminen in Betracht, die der Formel (XII) fol-
gen,

R31
I
R3CO-NH-(CH2),2-N-(CH2),:C00Z (Xl

I
R32
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in der R30CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen und 0 oder 1 bis 3 Doppelbindungen,
R31 fiir Wasserstoff oder Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, R32 fiir Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen,
y2 und y3 unabhéangig von einander fiir Zahlen von 1 bis 6 und Z fiir ein Alkali- und/oder Erdalkalimetall oder Ammonium
steht. Typische Beispiele sind Umsetzungsprodukte von Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, namentlich Ca-
pronsaure, Caprylsadure, Caprinsaure, Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Palmoleinsdure, Stearinsaure, Iso-
stearinsaure, Olsaure, Elaidinsiure, Petroselinsaure, Linolsdure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsiure, Ga-
doleinsaure, Behensaure und Erucasaure sowie deren technische Gemische, mit N,N-Dimethylaminoethylamin, N,N-
Dimethylaminopropylamin, N,N-Diethylaminoethylamin und N,N-Diethyl-aminopropylamin, die mit Natriumchloracetat
kondensiert werden. Bevorzugt ist der Einsatz eines Kondensationsproduktes von Cg4g-Kokosfettsaure-N,N-dime-
thylaminopropylamid mit Natriumchloracetat.

[0011] Weiterhin kommen auch Imidazoliniumbetaine in Betracht. Auch bei diesen Substanzen handelt es sich um
bekannte Stoffe, die beispielsweise durch cyclisierende Kondensation von 1 oder 2 Mol Fettsdure mit mehrwertigen
Aminen wie beispielsweise Aminoethylethanolamin (AEEA) oder Diethylentriamin erhalten werden kénnen. Die ent-
sprechenden Carboxyalkylierungsprodukte stellen Gemische unterschiedlicher offenkettiger Betaine dar. Typische Bei-
spiele sind Kondensationsprodukte der oben genannten Fettsduren mit AEEA, vorzugsweise Imidazoline auf Basis
von Laurinsdure oder wiederum C,,,44-Kokosfettsaure, die anschlielfend mit Natriumchloracetat betainisiert werden.
[0012] Ublicherweise enthalten die erfindungsgemaRen Zubereitungen die anionischen, nichtionischen, kationi-
schen und/oder amphoteren Tenside in Mengen von 1 bis 50, vorzugsweise 5 bis 35 und insbesondere 15 bis 25 Gew.-
%.

Sprengmittel

[0013] Die Formkdrper enthalten des weiteren als Komponente (b) Sprengmittel. Hierunter sind Stoffe zu verstehen,
die den Formkérpern zugegeben werden, um deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu beschleunigen. Uber-
sichten hierzu finden sich z.B. in J.Pharm.Sci. 61 (1972) oder Rémpp Chemilexikon, 9. Auflage, Band 6, S. 4440.
Die Sprengmittel kdnnen im Formkérper makroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, mikroskopisch gesehen
bilden sie jedoch herstellungsbedingt Zonen erhéhter Konzentration. Zu den bevorzugten Sprengmitteln gehéren Po-
lysaccharide, wie z.B. natirliche Starke und deren Derivate (Carboxymethylstarke, Starkeglycolate in Form ihrer Al-
kalisalze, Agar Agar, Guar Gum, Pektine usw.), Cellulosen und deren Derivate (Carboxymethylcellulose, mikrokristal-
line Cellulose), Polyvinylpyrrolidon, Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline
Schichtsilicate (Bentonite), Polyurethane, Polyethylenglycole sowie gaserzeugende Systeme. Weitere Sprengmittel,
die im Sinne der Erfindung zugegen sein kénnen, sind beispielsweise den Druckschriften WO 98/40462 (Rettenmeyer),
WO 98/55583 und WO 98/55590 (Unilever) und WO 98/40463, DE 19709991 und DE 19710254 (Henkel) zu entneh-
men. Auf die Lehre dieser Schriften wird ausdriicklich Bezug genommen. Die Formkd&rper kénnen die Sprengmittel in
Mengen von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Formkd&rper
enthalten.

Entschdumergranulate

[0014] Die als Komponente (c) obligatorischen Entschaumergranulate sind Gegenstand einer weiteren Patentan-
meldung der Anmelderin. Zu ihrer Herstellung bringt man Silicone in Form wafriger Emulsionen auf ein zugemischtes
Vorprodukt aus Tragermaterialien und gegebenenfalls wachsartigen Entschdumern auf. Die Zwischenprodukte werden
dann gleichzeitig in der Wirbelschicht getrocknet und granuliert. Aus anwendungstechnischen Griinden ist es dabei
vorteilhaft, wenn mindestens 85, vorzugsweise mindestens 90 und insbesondere mindestens 95 Gew.-% der Teilchen
einen mittleren Durchmesser unterhalb von 1,5, vorzugsweise unterhalb von 1,3 mm und insbesondere zwischen 0,1
und 1,5 mm aufweisen.

Silicone

[0015] Im Sinne der vorliegenden Erfindung sind geeignete Silicone Ubliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt
an feinteiliger Kieselsaure, die wiederum auch silaniert sein kann, aufweisen. Derartige Organopolysiloxane sind bei-
spielsweise in der schon zitierten Européaischen Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt
sind Polydiorganosiloxane, die aus dem Stand der Technik bekannt sind. Geeignete Polydiorganosiloxane weisen eine
nahezu lineare Kette auf und weisen einen Oligomerisierungsgrad von 40 bis 1500 auf. Beispiele fiir geeignete Sub-
stituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. In der Regel enthalten die Polydiorganosiloxane
feinteilige Kieselsaure, die auch silaniert sein kann. Insbesondere geeignet sind im Sinne der vorliegenden Erfindung
kieselsaurehaltige Dimethylpolysiloxane. Vorteilhafterweise haben die Polydiorganosiloxane eine Viskositat nach
Brookfield bei 25 °C (Spindel 1, 10 Upm) im Bereich von 5000 mPas bis 30 000 mPas, insbesondere von 15 000 bis
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25 000 mPas. Ein erfindungswesentliches Kriterium der vorliegenden Erfindung ist, dal3 die Silicone in Form ihrer
walrigen Emulsionen eingespriiht werden. In der Regel gibt man das Silicon zu vorgelegtem Wasser unter Rihren.
Falls gewlinscht kann man zur Erhéhung der Viskositat der waRrigen Silicon-Emulsionen sogenannte Verdickungs-
mittel, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, zugeben. Die Verdickungsmittel kbnnen anorganischer und/
oder organischer Natur sein, besonders bevorzugt werden nichtionische Celluloseether wie Methylcellulose, Ethylcel-
lulose und Mischether wie Methylhydoxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylhydroxybutylcellulose so-
wie anionische Carboxycellulose-Typen wie das Carboxymethylcellulose-Natriumsalz (Abkirzung CMC). Insbsonders
geeignete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nichtionischen Celluloseethem im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis
40 : 60, insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. In der Regel und besonders bei Zugabe der beschriebenen Verdickermi-
schungen empfehlen sich Einsatzkonzentrationen von circa 0,5 bis 10, insbesondere von 2,0 bis 6 Gew.-% - berechnet
als Verdickermischung und bezogen auf wafrige Siliconemulsion. Die Gehalt an Siliconen der beschriebenen Art in
den walrigen Emulsionen liegt vorteilhafterweise im Bereich von 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-
% - berechnet als Silicone und bezogen auf walirige Siliconemulsion. Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung
erhalten die waldrigen Siliconlésungen als Verdicker Starke, die aus natlrlichen Quellen zugénglich ist, beispielsweise
aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis zu 50 Gew.-% - bezogen
auf Silicon-Emulsion - enthalten und insbesondere in Mischung mit den schon beschriebenen Verdickermischungen
aus Natrium-Carboxymethylcellulose und einem nichtionischen Celluloseether in den schon genannten Mengen. Zur
Herstellung der walrigen Siliconemulsionen geht man zweckmafigerweise so vor, dal® man die gegebenenfalls vor-
handenen Verdickungsmittel in Wasser vorquellen 1aRt, bevor die Zugabe der Silicone erfolgt. Das Einarbeiten der
Silicone erfolgt zweckméaRigerweise mit Hilfe wirksamer Rihr- und Mischungsvorrichtungen.

Tragermaterialien

[0016] Als Tragermaterial kdnnen im Sinne der Erfindung alle bekannten anorganischen und/oder organischen Tra-
germaterialien eingesetzt werden. Beispiele fiur typische anorganische Tragermaterialien Alkalicarbonate, Alumosili-
cate, wasserldsliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat und Alkaliphosphate. Bei
den Alkalisilicaten handelt es sich vorzugsweise um eine Verbindung mit einem Molverhaltnis Alkalioxid zu SiO, von
1:1,5 bis 1:3,5. Die Verwendung derartiger Silicate resultiert in besonders guten Korneigenschaften, insbesondere
hoher Abriebsstabilitat und dennoch hoher Auflésungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeich-
neten Alumosilicaten gehéren insbesondere die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserl6s-
lichen Schichtsilicaten bezeichneten Verbindungen gehdren beispielsweise amorphes oder kristallines Wasserglas.
Als organische Tragermaterialien kommen zum Beispiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Po-
lyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Polycarboxylate, Cellulosederivate und Stérke in Frage. Brauchbare Cellulo-
seether sind insbesondere Alkalicarboxymethylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und
sogenannte Cellulosemischether, wie zum Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose,
sowie deren Mischungen. Besonders geeignete Mischungen sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methyl-
cellulose zusammengesetzt, wobei die Carboxymethylcellulose tblicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8
Carboxymethylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Me-
thylgruppen pro Anhydroglukoseeinheit aufweist. Die Gemische enthalten vorzugsweise Alkalicarboxymethylcellulose
und nichtionischen Celluloseether in Gewichtsverhaltnissen von 80:20 bis 40:60, insbesondere von 75:25 bis 50:50.
Derartige Celluloseethergemische kénnen in fester Form oder als walrige Lésungen verwendet werden, die in Giblicher
Weise vorgequollen sein kdnnen. Im Sinne der Erfindung werden als Trager besonders bevorzugt die native Starke,
die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Stérke bezeichnet, wie sie als Extrakt aus
nattrlichen Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein han-
delstbliches Produkt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien kénnen einzelne oder mehrere der vorstehend
genannten Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate, Alkali-
sulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserldsliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Polycarboxylate, Carboxymethylcellu-
lose, Polyacrylat/Polymethacrylat und Starke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbeson-
dere Natriumcarbonat, Alkalisilicaten, insbesondere Natriumsilicat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat, Zeoli-
then, Polycarboxylate, insbesondere Poly(meth)acrylat, und Celluloseether und nativer Starke. Die Tragermaterialien
kénnen folgendermallen zusammengesetzt sein:

0 bis 2 Gew.-% Celluloseether
0 bis 75 Gew.-% native Starke
0 bis 30 Gew.-% Alkalisilicat

0 bis 75 Gew.-% Alkalisulfat

0 bis 95 Gew.-% Alkalicarbonat
0 bis 95 Gew.-% Zeolithe
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0 bis 5 Gew.-% Polycarboxylate, wobei sich die Summe zu 100 Gew.-% addieren muf3.

Wachsartige Entschdumer

[0017] Im Sinne der vorliegenden Erfindung kénnen zusatzlich neben den Siliconen wachsartige , in Wasser unlés-
liche Entschaumerverbindungen eingesetzt werden. Als "wachsartig" werden solche Verbindungen verstanden, die
einen Schmelzpunkt bei Atmosparendruck tber 25 °C (Raumtemperatur), vorzugsweise tber 50 °C und insbesondere
Uber 70 °C aufweisen. Die ggf. erfindungsgemaf enthaltenen wachsartigen Entschdumersubstanzen sind in Wasser
praktisch nicht I6slich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell
koénnen alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen Entschaumersubstanzen zusatzlich enthalten sein.
Geeignete wachsartige Verbindungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsduren, Carbonsaureester von
ein- und mehrwertigen Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Geeignet sind Bisamide, die sich
von gesattigten Fettsduren mit 12 bis 22, vorzugsweise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-
Atomen ableiten. Geeignete Fettsduren sind Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemi-
sche, wie sie aus natiirlichen Fetten beziehungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich
sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethy-
lendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylendiamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und
Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte Bisamide sind Bis-myristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin,
Bis-stearoylethylendiamin und deren Gemische sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins. Ge-
eignete Carbonséureester leiten sich von Carbonsauren mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen ab. Insbesondere handelt
es sich um Ester von Behensaure, Stearinsaure, Olséure, Palmitinsiure, Myristinsaure und/oder Laurinsdure. Der
Alkoholteil des Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwertigen Alkohole mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in
der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol,
12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie Ethylenglykol, Glycerin, Methanol, Ethanol, Isopro-
panol, Vinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte Ester sind solche von
Methanol, Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus Behensaure, Stea-
rinsaure, Olsaure, Palmitinséure oder Myristinsaure ausgewahlt wird. In Frage kommende Ester mehrwertiger Alkohole
sind beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerinmonostearat, Ethylenglykolmonostearat und
Sorbitanmonostearat, Sorbitanpalmitat, Sorbitanmonolaurat, Sorbitandilaurat, Sorbitandistearat, Sorbitandibehenat,
Sorbitandioleat sowie gemischte Talgalkylsorbitanmono- und -diester. Brauchbare Glycerinester sind die Mono-, Di-
oder Triester von Glycerin und genannten Carbonsauren, wobei die Mono- oder Dieester bevorzugt sind. Glycerinmo-
nostearat, Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat sind Beispiele hier-
fur. Beispiele fir geeignete naturliche Ester sind Bienen- und Camaubawachs, wobei letzteres ein Gemisch von Carn-
aubasaurealkylestern, oft in Kombination mit geringen Anteilen freier Carnaubasaure, weiteren langkettigen Sauren,
hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, darstellt. Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumer-
verbindung sind insbesondere Behensaure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsdure, Myristinsaure und Laurinsaure so-
wie deren Gemische, wie sie aus natiirlichen Fetten bzw. gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem
Palmadl, erhéaltlich sind. Bevorzugt sind gesattigte Fettsduren mit 12 bis 22, insbesondere 14 bis 18 C-Atomen. Geeig-
nete Fettalkohole als weitere Entschaumerverbindung sind die hydrierten Produkte der beschriebenen Fettsauren.
Das im Sinne der Erfindung bevorzugte Paraffinwachs als weitere Entschdumerverbindung stellt im allgemeinen ein
komplexes Stoffgemisch ohne scharfen Schmelzpunkt dar. Zur Charakterisierung bestimmt man Ublicherweise seinen
Schmelzbereich durch Differential-Thermo-Analyse (DTA), wie in "The Analyst" 87 (1962), 420, beschrieben, und/
oder seinen Erstarrungspunkt. Darunter versteht man die Temperatur, bei der das Paraffin durch langsames Abkihlen
aus dem flissigen in den festen Zustand uibergeht. Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flissige Paraffine, das
heil3t solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, erfindungsgeman nicht brauchbar. Eingesetzt werden kénnen
beispielsweise die aus EP 0309931 A1 bekannten Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26Gew.-% bis 49Gew.-
% mikrokristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hart-
paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Er-
starrungspunkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich
von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, daR auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachs-
gemische unterschiedliche Anteile an flissigem Paraffin enthalten kénnen. Bei den erfindungsgemaf brauchbaren
Paraffinwachsen liegt dieser Fllssiganteil so niedrig wie moglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders
bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen Flissiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-%
bis 5 Gew.-%, bei 40 °C einen Flussiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und
insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Flissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere
von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Flussiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen
Flussiganteil von 100 Gew.-% auf. Die Temperatur, bei der ein Flissiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses
erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis
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82 °C. Im Sinne der Erfindung werden insbesondere die Paraffinwachse der geschilderten Art eingesetzt..

Herstellung der Entschdumergranulate

[0018] Zur Herstellung der Entschaumergranulate, die die Komponente (b) bilden, wird zun&chst ein Vorprodukt aus
den Tragermaterialien und den gegebenenfalls enthaltenen wachsartigen Entschdumersubstanzen hergestellt. Sofern
das Vorprodukt zusatzlich wachsartige Entschaumersubstanzen enthalt, betragt der Gewichtsanteil an Tragermate-
rialien vorzugsweise 20 bis 98 Gew.-%, insbesondere 35 bis 95 Gew.-%, und der der wachsartigen Entschdumersub-
stanzen vorzugsweise 2 bis 80 Gew.-%, insbesondere 5 bis 65 Gew.-% - berechnet auf Vorprodukt. Das Tragermaterial
kann in Gblicher Weise durch Spriihtrocknen einer walrigen Aufschlammung erzeugt werden. Sofern zusatzlich wachs-
artige Entschdumersubstanzen eingesetzt werden, kénnen diese beispielsweise durch Aufbringen der geschmolzenen
wachsartigen Entschaumersubstanzen auf das spriihgetrocknete, kérnige Tréagermaterial, beispielsweise durch suk-
zessives Zumischen, insbesondere in Form eines Sprays aufgebracht werden. Das Tragermaterial, wird dabei vor-
zugsweise durch Mischorgane oder durch Fluidisierung in Bewegung gehalten, um eine gleichméaRige Beladung des
Tragermaterials zu gewahrleisten. Die dafiir verwendeten Sprihmischer kénnen kontinuierlich oder diskontinuierlich
betrieben werden.

[0019] Die Herstellung von zusatzlich wachsartigen Entschaumersubstanzen enthaltenden Vorprodukten erfolgt in
einer weiteren erfindungsgemafen bevorzugten Ausgestaltung derart, da® man das Tragermaterial in Wasser [6st
beziehungsweise aufschlammt, die wachsartigen Entschaumersubstanzen darin dispergiert und diesen Slurry an-
schlieRend spruhtrocknet. Der Dispersion kann ein wasserldslicher, nichttensidischer Dispersionsstabilisator in Form
eines in Wasser quellfahigen Polymeren zugesetzt werden. Beispiele hierflr sind die genannten Celluloseether, Homo-
und Copolymere von ungesattigten Carbonsauren, wie Acrylsaure, Maleinsaure und copolymerisierbaren Vinylverbin-
dungen, wie Vinylether, Acrylamid und Ethylen. Der Zusatz an derartigen als Dispersionsstabilisatoren wirkenden Ver-
bindungen in der waRrigen Aufschlammung betragt vorzugsweise nicht tiber 5 Gew.-%, insbesondere 1 Gew.-% bis
3 Gew.-%, bezogen auf das entstehende Vorprodukt. Der Wassergehalt des Slurries kann je nach Art beziehungsweise
Loslichkeit der Tragermaterialien 30 Gew.-% bis 60 Gew.-% betragen. Das Spruhtrocknen der Dispersion kann in im
Prinzip bekannter Weise in daflir vorgesehenen Anlagen, sogenannten Sprihtirmen, mittels heil3er, in Gleichstrom
oder Gegenstrom gefiihrter Trocknungsgase erfolgen. Dabei ist die Trocknung durch im Gleichstrom mit dem Spriihgut
geflhrte Trocknungsgase bevorzugt, da so insbesondere bei paraffinhaltigen Vorprodukten der auf die potentielle
HeiBluftflichtigkeit einiger Bestandteile des Paraffins zurlickzufiihrende Aktivitatsverlust auf ein Minimum gesenkt wer-
den kann.

[0020] Das Aufsprihen der wafrigen Silikon-Emulsionen auf das Vorprodukt erfolgt im Rahmen der vorliegenden
Erfindung vorzugsweise kontinuierlich auf das feste Vorprodukt unter gleichzeitigem Trocknen und Granulieren in einer
Wirbelschicht, insbesondere in einer kontinuierlich arbeitenden Wirbelschicht nach dem sogenannten SKET-Verfahren.
Dabei werden die wafrigen Silikon-Emulsionen Uiber eine oder mehrere Diisen in die Wirbelschicht eingebracht. Im
Sinne des erfindungsgemafRen Verfahrens werden gleichzeitig mit den warigen Silikon-Emulsionen, aber separat von
diesen das Vorprodukt aus Tragermaterial und wachsartigen Entschdumersubstanzen zugemischt, vorzugsweise Uber
eine automatisch geregelte Feststoffdosierung. Die Produktstrome an walrigen Silikon-Emulsion und zugemischtem
Vorprodukt werden dabei so gesteuert, dal sich Entschaumergranulate ergeben, die vorzugsweise 2,0 bis 25 Gew.-
%, insbesondere 5,0 bis 20 Gew.-% Silikon - berechnet als Silikon und bezogen auf Entschdumergranulat - enthalten.
Der zu 100 Gew.-% fehlende Rest des Entschdumergranulats ist das schon beschriebene Vorprodukt. In der Wirbel-
schicht trifft die walrige Silikon-Emulsion auf die zugemischten Vorprodukte unter gleichzeitigem Verdampfen des
Wassers, wodurch angetrocknete bis getrocknete Keime entstehen, die mit weiteren eingebrachten waRrigen Silikon-
Emulsionen bzw. mit den zugemischten Vorprodukten umbhiillt, granuliert und wiederum gleichzeitig getrocknet werden.
Das gleichzeitige Trocknen und Granulieren erfolgt in der Wirbelschicht oberhalb eines mit Durchtrittséffnungen fir
die Trocknungsluft versehenen kreisrunden Anstrémbodens, wobei das zu trocknende Produkt wahrend dieser Trock-
nungsphase stationar Gber dem Anstromboden verbleibt, so dal eine Aufbaugranulierung erfolgt. Nahere Angaben
zu dem sogenannten SKET- Verfahren sind in der Europaischen Patentschrift EP 0603207 B1 zu finden. Ein beson-
derer Vorteil des Verfahrens ist, daf} die entstehenden Entschdumergranulate hinsichtlich ihrer Korngrée und damit
auch hinsichtlich ihres Gewichts von der anstrdmenden Trocknungsluft gesichtet bzw. klassiert werden, so daf3 solche
Granulate, die die gewiinschte KorngréRe bzw. Gewicht erreicht haben, aus der Wirbelschicht herausfallen auf den
Wirbelschichtboden in eine Austragsschleuse.

[0021] Bevorzugt eingesetzte Wirbelschichtapparate besitzen kreisrunde Bodenplatten (Anstrémboden) mit einem
Durchmesser zwischen 0,4 und 5 m, beispielsweise 1,2 m oder 2,5 m. Als Bodenplatte kdnnen Lochbodenplatten,
eine Contidurplatte (Handelsprodukt der Firma Hein & Lehmann, Bundesrepublik Deutschland) oder Lochbodenplatten
eingesetzt werden, deren Lécher (Durchtrittséffnungen) von einem Gitternetz mit Maschenweiten kleiner als 600 pm
bedeckt sind. Dabei kann das Gitternetz innerhalb oder oberhalb der Durchtrittséffnungen angeordnet sein. Vorzugs-
weise liegt das Gitternetz jedoch unmittelbar unterhalb der Durchtrittséffnungen des Anstrombodens. Vorteilhafterwei-
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se ist dies so realisiert, dal} eine Metall-Gaze mit der entsprechenden Maschenweite aufgesintert ist. Vorzugsweise
besteht die Metallgaze aus dem gleichen Material wie der Anstrémboden, insbesondere aus Edelstahl. Vorzugsweise
liegt die Maschenweite des genannten Gitternetzes zwischen 200 und 400 um.

[0022] Bevorzugtim Sinne der Erfindung wird das Verfahren bei Wirbelluftgeschwindigkeiten zwischen 1 und 8 m/
s und insbesondere zwischen 1,5 und 5,5 m/s durchgefiihrt. Der Austrag der Granulate erfolgt vorteilhafterweise tiber
eine GroRenklassierung der Granulate. Diese Klassierung erfolgt bevorzugt mittels einem entgegengefiihrtem Trock-
nungsluftstrom (Sichterluft), der so reguliert wird, dal} erst Teilchen ab einer bestimmten TeilchengréRe aus der Wir-
belschicht entfernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschicht zurlickgehalten werden. In einer bevorzugten Ausfih-
rungsform setzt sich die einstromende Luft aus der beheizten oder unbeheizten Sichterluft und der beheizten Bodenluft
zusammen. Die Bodenlufttemperatur liegt dabei vorzugsweise zwischen 80 und 400 °C. Die Wirbelluft kiihlt sich durch
Warmeverluste und durch die Verdampfungswarme ab und betragt vorzugsweise etwa 5 cm oberhalb der Bodenplatte
60 bis 120 °C, vorzugsweise 65 bis 90 und insbesondere 70 bis 85 °C. Die Luftaustrittstemperatur liegt vorzugsweise
zwischen 60 und 120 °C, insbesondere unterhalb 80 °C.

[0023] Die Aufenthaltszeit fiir das zu trocknende Produkt, welches stationar Giber dem Anstrémboden verbleibt, liegt
vorzugsweise im Bereich von 5 bis 60 Minuten. Im Sinne der vorliegenden Erfindung werden die Entschaumergranulate
als getrocknet betrachtet, sofern der Gehalt an freiem Wasser unter 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,1 bis 2 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die fertigen Granulate, betragt. Bei dem bevorzugt durchgefiihrtem Verfahren in der Wirbelschicht
ist es notwendig, dal zu Beginn des Verfahrens eine Startmasse vorhanden ist, die als anfanglicher Trager fur die
eingesprihte walrige Silikon-Emulsion dient. Als Startmasse eignen sich die zugemischten Vorprodukte oder insbe-
sondere die Entschaumergranulate selber, die bereits bei einem vorangegangenen Verfahrensablauf erhalten wurden.
Insbesondere werden Entschdumergranulate mit einer KorngréRe im Bereich Giber 0,2 und unter 0,9 mm als Startmasse
eingesetzt und vorzugsweise Uber einen Walzenstuhl eingespeist. Bevorzugt werden die aus der Wirbelschicht erhal-
tenen Entschdaumergranulate anschlieRend in einem seperaten Wirbelbett abgekihlt und mittels eines Siebes klassiert
in Granulate mit KorngréRen zwischen 0,9 und 5 mm als Gutkornfraktion, in Granulate (iber 5 mm als Uberkornfraktion
und in Granulate unter 0,9 mm als Unterkomfraktion. Die Granulate der Unterkornfraktion werden wieder in die Wir-
belschicht zuriickgefiihrt. Die Uberkornfraktion wird gemahlen, vorzugsweise in KorngréRen unter 0,9 mm, und eben-
falls in die Wirbelschicht zurtickgeflhrt. Die erfindungsgemafien Mittel kdnnen die Entschdumergranulate in Mengen
von 1 bis 25, vorzugsweise 2 bis 15 und insbesondere 3 bis 10 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten.

Hilfs- und Zusatzstoffe

[0024] Die erfindungsgemaflen Formkdrper kdnnen des weiteren zusatzliche anorganische und organische Builder-
substanzen enthalten, wobei als anorganische Buildersubstanzen hauptsachlich Zeolithe kristalline Schichtsilikate,
amorphe Silikate und - soweit zuldssig - auch Phosphate, wie z.B. Tripolyphosphat zum Einsatz kommen.

[0025] Der als Waschmittelbuilder haufig eingesetzte feinkristalline, synthetische und gebundenes Wasser enthal-
tende Zeolith ist vorzugsweise Zeolith A und/oder P. Als Zeolith P wird beispielsweise Zeolith MAP(R) (Handelsprodukt
der Firma Crosfield) besonders bevorzugt. Geeignet sind jedoch auch Zeolith X sowie Mischungen aus A, X und/oder
P wie auch Y. Von besonderem Interesse ist auch ein cokristallisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilikat aus Zeolith A
und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhéltlich
ist. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte,
stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, dafl der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann
diese geringe Zusétze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen
auf Zeolith, an ethoxylierten C,-C,g-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C,,-C,-Fettalkoholen mit 4 bis 5
Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengréfRe von
weniger als 10 um (Volumenverteilung; Memethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22
Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser.

[0026] Geeignete Substitute bzw. Teilsubstitute fiir Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtférmige Natri-
umsilikate der allgemeinen Formel NaMSi,O,, ,1-yH,0O, 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 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline
Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt.
Insbesondere sind sowohl B- als auch &-Natriumdisilikate Na,Si,O5yH,O bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat bei-
spielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen Patentanmeldung WO 91/08171
beschrieben ist. Weitere geeignete Schichtsilicate sind beispielsweise aus den Patentanmeldungen DE 2334899 A1,
EP 0026529 A1 und DE 3526405 A1 bekannt. Ihre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw.
Strukturformel beschrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate,
die zur Gruppe der mit Wasser quellfahigen Smectite zéhlen, sind z.B. solche der allgemeinen Formeln
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(OH)4Sig_ Al (Mg,Aly_,)Ooq Montmorrilonit
(OH), Sig.yAly(Mgs._,Li,)O59 Hectorit
(OH)4Sig Al (Mgg_, Al;)O5 Saponit

mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaf den vorstehenden
Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner kdnnen die Schichtsilicate aufgrund ihrerionenaustauschen-
den Eigenschaften Wasserstoff-, Alkali-, Erdalkaliionen, insbesondere Na* und Ca2* enthalten. Die Hydratwassermen-
ge liegt meist im Bereich von 8 bis 20 Gew.-% und ist vom Quellzustand bzw. von der Art der Bearbeitung abhangig.
Brauchbare Schichtsilicate sind beispielsweise aus US 3,966,629, US 4,062,647, EP 0026529 A1 und EP 0028432
A1 bekannt. Vorzugsweise werden Schichtsilicate verwendet, die aufgrund einer Alkalibehandlung weitgehend frei
von Calciumionen und stark farbenden Eisenionen sind.

[0027] Zu den bevorzugten Buildersubstanzen gehéren auch amorphe Natriumsilikate mit einem Modul Na,O :
SiO, von 1:2bis 1: 3,3, vorzugsweise von 1 : 2 bis 1 : 2,8 und insbesondere von 1 : 2 bis 1 : 2,6, welche I6severzdgert
sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen. Die Loseverzégerung gegenuber herkémmlichen amorphen Natri-
umsilikaten kann dabei auf verschiedene Weise, beispielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung,
Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird
unter dem Begriff "amorph" auch "réntgenamorph" verstanden. Dies heil}t, dal die Silikate bei Réntgenbeugungsex-
perimenten keine scharfen Roéntgenreflexe liefern, wie sie fiir kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls
ein oder mehrere Maxima der gestreuten Roéntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beu-
gungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar zu besonders guten Buildereigenschaften fihren, wenn die
Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies
ist so zu interpretieren, dal die Produkte mikrokristalline Bereiche der GréfRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen,
wobei Werte bis max. 50 nm und insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte rontgenamorphe
Silikate, welche ebenfalls eine Loseverzdgerung gegeniiber den herkdmmlichen Wasserglasern aufweisen, werden
beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind ver-
dichtete/kompaktierte amorphe Silikate, compoundierte amorphe Silikate und Gbertrocknete rontgenamorphe Silikate.
[0028] Selbstverstandlich ist auch ein Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Buildersubstanzen mdglich,
sofern ein derartiger Einsatz nicht aus 6kologischen Griinden vermieden werden sollte. Geeignet sind insbesondere
die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere der Tripolyphosphate. Ihr Gehalt betragt
im allgemeinen nicht mehr als 25 Gew.-%, vorzugsweise nicht mehr als 20 Gew.-%, jeweils bezogen auf das fertige
Mittel. In einigen Féllen hat es sich gezeigt, dafl insbesondere Tripolyphosphate schon in geringen Mengen bis maximal
10 Gew.-%, bezogen auf das fertige Mittel, in Kombination mit anderen Buildersubstanzen zu einer synergistischen
Verbesserung des Sekundarwaschvermdgens fihren.

[0029] Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren
Polycarbonséauren, wie Citronensaure, Adipinsadure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren, Amino-
carbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu beanstan-
den ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronensaure,
Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen. Auch die Sauren
an sich kdnnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwirkung typischerweise auch die Eigen-
schaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes
von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipin-
saure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen.

[0030] Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere
von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach
Ublichen, beispielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es
sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit
einem Dextrose-Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein ge-
brauchliches MaR fir die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, welche ein DE von
100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 und 20 und Trockenglucosesirupe mit
einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und WeilRdextrine mit héheren Molmassen im Bereich
von 2 000 bis 30 000. Ein bevorzugtes Dextrin ist in der britischen Patentanmeldung GB 9419091 A1 beschrieben.
Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit Oxidationsmitteln,
welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren.
Derartige oxidierte Dextrine und Verfahren ihrer Herstellung sind beispielsweise aus den europaischen Patentanmel-
dungen EP 0232202 A1, EP 0427349 A1, EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den internationalen Patentan-
meldungen WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO
95/20608 bekannt. Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaf der deutschen Patentanmeldung DE
19600018 A1. Ein an C6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein.
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[0031] Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise
Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycer-
intrisuccinate, wie sie beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften US 4,524,009, US 4,639,325, in der
europaischen Patentanmeldung EP 0150930 A1 und der japanischen Patentanmeldung JP 93/339896 beschrieben
werden. Geeignete Einsatzmengen liegen in zeolithhaltigen und/oder silikathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-
%.

[0032] Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbons&uren bzw. deren
Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen kénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und
mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sduregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispiels-
weise in der internationalen Patentanmeldung WO 95/20029 beschrieben.

[0033] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsdure oder der
Polymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekllmasse von 800 bis 150 000 (auf Saure bezogen
und jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonsdure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche
der Acrylsadure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10
Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000
bis 200 000, vorzugsweise 10 000 bis 120 000 und insbesondere 50 000 bis 100 000 (jeweils gemessen gegen Poly-
styrolsulfonsaure). Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als walrige Losung einge-
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waRrige Lésungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist
nachtraglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch ab-
baubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemafl der DE
4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate
oder gemaR der DE 4221381 C2 als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonsdure sowie Zucker-
Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copolymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE
4303320 A1 und DE 4417734 A1 beschrieben werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsédure/
Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen po-
lymere Aminodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind
Polyasparaginsduren bzw. deren Salze und Derivate.

[0034] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Po-
lyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der
europaischen Patentanmeldung EP 0280223 A1 beschrieben, erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale wer-
den aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon-
sauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0035] Zusatzlich kénnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die OI- und Fett-Auswaschbarkeit aus
Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 6l- und fettldsenden Komponenten zahlen beispielsweise nichtio-
nische Celluloseether wie Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen
von 15 bis 30 Gew.-% und an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen
Celluloseether, sowie die aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsdure und/oder der Terephthal-
saure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenterephthalaten und/oder Polyethylenglykolter-
ephthalaten oder anionisch und/oder nichtionisch modifizierten Derivaten von diesen. Besonders bevorzugt von diesen
sind die sulfonierten Derivate der Phthalsaure- und der Terephthalsdure-Polymere.

[0036] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserldsliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbo-
nate, amorphe Silikate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, oder
Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilikat, vor allem Natriumsilikat
mit einem molaren Verhaltnis Na,O : SiO, von 1: 1 bis 1: 4,5, vorzugsweise von 1: 2 bis 1: 3,5, eingesetzt. Der
Gehalt an Natriumcarbonat in den endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafterweise
zwischen 2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im
allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%.

[0037] AuRer den genannten Inhaltsstoffen kénnen die Mittel weitere bekannte Zusatzstoffe, beispielsweise Salze
von Polyphosphonséauren, optische Aufheller, Enzyme, Enzymstabilisatoren, geringe Mengen an neutralen Fillsalzen
sowie Farb- und Duftstoffe und dergleichen enthalten.

[0038] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,0, liefernden Verbindungen haben das Natriumperbo-
rattetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder
Persauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.
Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei
vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird.

[0039] Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocar-
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bonsauren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substitu-
ierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der
genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substituierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach
acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere
1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TA-
GU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl-
oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), Carbonsaureanhydride, insbesondere Phthalsaureanhydrid,
acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triacetin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran und die
aus den deutschen Patentanmeldungen DE 19616693 A1 und DE 19616767 A1 bekannten Enolester sowie acety-
liertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der europaischen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschrie-
bene Mischungen (SORMAN), acylierte Zucker-derivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfrukto-
se, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Glucono-
lacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Benzoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentan-
meldungen WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO 95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt
sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1 bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und
die in der deutschen Patentanmeldung DE 19616 770 sowie der internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 be-
schriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt. Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE
4443177 A1 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kdnnen eingesetzt werden. Derartige Bleich-
aktivatoren sind im Ublichen Mengenbereich, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2
Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten. Zusatzlich zu den oben aufgefihrten konventionellen
Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kbnnen auch die aus den europaischen Patentschriften EP 0446982 B1 und
EP 0453 003 B1 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstarkende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Uber-
gangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren enthalten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangs-
metallverbindungen gehdren insbesondere die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Man-
gan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE
19620267 A1 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekannten
Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonylkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE
196 05 688 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium-, Molybdan-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe
mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620411 A1 bekannten Kobalt-,
Eisen-, Kupfer- und Ruthenium-Aminkomplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 4416438 A1 beschriebenen
Mangan-, Kupfer- und Kobalt-Komplexe, die in der europdischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen
Kobalt-Komplexe, die aus der europaischen Patentanmeldung EP 0693550 A1 bekannten Mangan-Komplexe, die aus
der europaischen Patentschrift EP 0392592 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt- und Kupfer-Komplexe und/oder
die in der europaischen Patentschrift EP 0443651 B1 oder den europaischen Patentanmeldungen EP 0458397 A1,
EP 0458398 A1, EP 0549271 A1, EP 0549272 A1, EP 0544490 A1 und EP 0544519 A1 beschriebenen Mangan-
Komplexe. Kombinationen aus Bleichaktivatoren und Ubergangsmetall-Bleichkatalysatoren sind beispielsweise aus
der deutschen Patentanmeldung DE 19613103 A1 und der internationalen Patentanmeldung WO 95/27775 bekannt.
Bleichverstarkende Ubergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/
oder Ru, werden in Uiblichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-
% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel,
eingesetzt.

[0040] Als Enzyme kommen insbesondere solche aus der Klasse der Hydrolasen, wie der Proteasen, Esterasen,
Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen, Cellulasen bzw. andere Glykosylhydrolasen und Gemische
der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydrolasen tragen in der Wasche zur Entfernung von Verfleckungen, wie
protein-, fett- oder starkehaltigen Verfleckungen, und Vergrauungen bei. Cellulasen und andere Glykosylhydrolasen
kénnen durch das Entfernen von Pilling und Mikrofibrillen zur Farberhaltung und zur Erhéhung der Weichheit des
Textils beitragen. Zur Bleiche bzw. zur Hemmung der Farblbertragung kénnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt wer-
den. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Strep-
tomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom
Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei sind Enzym-
mischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease,
Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch
wirkenden Enzymen von besonderem Interesse. Beispiele fiir derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten
Amylasen zéhlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vor-
zugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw.
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Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-
Aktivitaten unterscheiden, kénnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitaten eingestellt
werden. Die Enzyme kénnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispiels-
weise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0041] Zusé&tzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen kdnnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren
enthalten. Beispielsweise kénnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Mdglich ist auch der Einsatz
von Proteasen, die mit 16slichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2 Gew.-%, bezogen
auf das Enzym, stabilisiert sind. AuRer Calciumsalzen dienen auch Magnesiumsalze als Stabilisatoren. Besonders
vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid, Borax und anderen
Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsure (H;BOs), der Metaborséure (HBO,) und der Pyroborséaure (Te-
traborsaure H,B,0-).

[0042] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelésten Schmutz in der Flotte suspen-
diert zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserl6sliche Kolloide meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze
von Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsauren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaure-
estern der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen
Zweck geeignet. Weiterhin lassen sich 16sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte
verwenden, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden
jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether,
wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische,
sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.
[0043] Die Mittel kénnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsdure bzw. deren Alkalimetall-
salze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stilben-2,2'-disul-
fonsdure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethanolaminogruppe,
eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin kénnen Aufhel-
ler vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sulfostyryl)-diphenyls,
4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch Gemische der vorge-
nannten Aufheller kbnnen verwendet werden. Einheitlich weilte Granulate werden erhalten, wenn die Mittel auRer den
Ublichen Aufhellern in Gblichen Mengen, beispielsweise zwischen 0,1 und 0,5 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,1
und 0,3 Gew.-%, auch geringe Mengen, beispielsweise 106 bis 10-3 Gew.-%, vorzugsweise um 10> Gew.-%, eines
blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy).
[0044] Als schmutzabweisende Polymere ("soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethy-
lenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhaltnis Ethylenterephtha-
lat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verkntip-
fenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der Ethoxylierungsgrad der
Polyethylenglycolgruppenhaltigen Polymere kann ca. 15 bis 100 betragen. Die Polymeren zeichnen sich durch ein
durchschnittliches Molekulargewicht von etwa 5000 bis 200.000 aus und kénnen eine Block-, vorzugsweise aber eine
Random-Struktur aufweisen. Bevorzugte Polymere sind solche mit Molverhaltnissen Ethylenterephthalat/Polyethylen-
glycolterephthalat von etwa 65 : 35 bis etwa 90 : 10, vorzugsweise von etwa 70 : 30 bis 80 : 20. Weiterhin bevorzugt
sind solche Polymeren, die verkniipfende Polyethylenglycoleinheiten mit einem Molekulargewicht von 750 bis 5000,
vorzugsweise von 1000 bis etwa 3000 und ein Molekulargewicht des Polymeren von etwa 10.000 bis etwa 50.000
aufweisen. Beispiele fur handelslbliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICI) oder Repelotex® SRP 3 (Rhéne-
Poulenc).

[0045] Als Parfiimdle bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte
vom Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbin-
dungen vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcyclohexylacetat, Linalylacetat,
Dimethylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allyl-
cyclohexylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den Ethern z&hlen beispielsweise Benzylethylether, zu
den Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Citral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclame-
naldehyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methyl-
cedrylketon, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu
den Kohlenwasserstoffen gehéren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mi-
schungen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Par-
fimodle kdnnen auch natiirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B.
Pine-, Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder YIang-YIang—OI. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeidl, Ka-
millendl, Nelkendl, Melissendl, Minzél, Zimtblatterdl, Lindenblutendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galba-
numdl und Labdanumél sowie Orangenblitendl, Neroliol, Orangenschalenél und Sandelholzdl.
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[0046] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemaflen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vor-
teilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des Parfiims auf der Wasche verstarken und
durch eine langsamere Duftfreisetzung flr langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewahrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zusatzlich noch mit wei-
teren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen.

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

Herstellung der Formkérper

[0048] Die Herstellung der Formkérper erfolgt in der Regel durch Tablettierung bzw. PrefRagglomerierung. Die er-
haltenen teilchenférmigen PreRagglomerate kdnnen entweder direkt als Waschmittel eingesetzt oder zuvor nach lb-
lichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbereitet werden. Zu den lblichen Nachbehandlungen zahlen beispiels-
weise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln, wodurch das Schiittgewicht
im allgemeinen weiter erhdht wird. Eine bevorzugte Nachbehandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise gemaf
den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287 A1 und DE 19547457 A1 dar, wobei staubférmige oder zumindest
feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile) an die erfindungsgeman hergestellten teilchenférmigen Verfah-
rensendprodukte, welche als Kern dienen, angeklebt werden und somit Mittel entstehen, welche diese sogenannten
Feinanteile als Auf3enhiille aufweisen. Vorteilhafterweise geschieht dies wiederum durch eine Schmelzagglomeration.
Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an wird ausdriicklich auf die Offenbarung in den deutschen Patentanmel-
dungen DE 19524287 A1 und DE 19547457 A1 verwiesen. In der bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung liegen
die festen Waschmittel in Tablettenform vor, wobei diese Tabletten insbesondere aus lager- und transporttechnischen
Griinden vorzugsweise abgerundete Ecken und Kanten aufweisen. Die Grundflache dieser Tabletten kann beispiels-
weise kreisférmig oder rechteckig sein. Mehrschichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, welche
auch farblich verschieden sein kdnnen, sind vor allem bevorzugt. Blau-weif3e oder griin-weil3e oder blau-griin-weif3e
Tabletten sind dabei besonders bevorzugt. Die Tabletten kénnen dabei auch geprefite und ungeprefite Anteile enthal-
ten. Formkorper mit besonders vorteilhafter Auflésegeschwindigkeit werden erhalten, wenn die granularen Bestand-
teile vor dem Verpressen einen Anteil an Teilchen, die einen Durchmesser auferhalb des Bereiches von 0,02 bis 6
mm besitzen, von weniger als 20, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt ist eine Teilchengro-
Renverteilung im Bereich von 0,05 bis 2,0 und besonders bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mm.

Beispiele

Herstellung eines wachsartige Entschdumersubstanz enthaltenden Vorprodukts

[0049] Beispiel 1. 10.000 kg eines wélrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew.-% Celluloseether, 5,0 Gew.-% Natri-
umsilicat, 20,7 Gew.-% Natriumsulfat, 15,8 Gew.-% Natriumcarbonat, 2,0 % Polyacryl/methacrylat, 50 Gew.-% Wasser
und 6 Gew.-% eines Paraffinwachsgemisches bestehend aus 30 Gew.-% Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 62
°C bis 90 °C, 30 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 30 Gew.-% Weichparaffin
mit einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C wurde unter stdndigem Homogenisieren unter einem Druck von 40
bar in einem Sprihturm zerstdubt und mittels heil3er, im Gegenstrom gefiihrter Verbrennungsgase (Temperatur im
Ringkanal 250 °C, im Turmaustritt 98 °C) getrocknet.

[0050] Beispiel 2. 10.000 kg eines walrigen Slurry bestehend aus 0,5 Gew.-% Celluloseether, 2,0 Gew.-% Natri-
umsilicat, 13 Gew.-% Natriumsulfat, 23,5 Gew.-% Zeolith, 2,0 Gew.-% Polyacryl/methacrylat, 50 Gew.-% Wasser, 7
Gew.-% Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C und 2 Gew.-% Bisstearylethylendiamid wurde unter
stdndigem Homogenisieren unter einem Druck von 40 bar in einem Spriihturm zerstdubt und mittels heiler, im Ge-
genstrom gefiihrter Verbrennungsgase (Temperatur im Ringkanal 250 °C, im Turmaustritt 98 °C) getrocknet.

Herstellung der wéRrigen Siliconemulsionen

[0051] Beispiel 3. 2000 kg einer walrigen Lésung, enthaltend 3,7 Gew.-% einer Verdickermischung aus Natrium-
Carboxymethylcellulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30 wurden 4 Stunden bei 25 °C quellen ge-
lassen. Zu dieser Lésung wurden 20 Gew.-% eines Polysiloxan-Entschdumers (Polydimethylsiloxan mit mikrofeiner
silanierter Kieselsdure) zugesetzt. Man erhielt eine stabile wafirige Emulsion.

[0052] Beispiel 4. 2000 kg einer walrigen Lésung, enthaltend 3,7 Gew.-% einer Verdickermischung aus Natrium-
Carboxymethylcellulose und Methylcellulose im Gewichtsverhaltnis 70 : 30) wurden 4 Stunden bei 25 C quellen ge-
lassen. Zu dieser Losung wurden 30 Gew.-% Maisstarke und 20 Gew.-% eines Polysiloxan-Entschaumers (Polydime-
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thylsiloxan mit mikrofeiner silanierter Kieselsaure) zugesetzt. Man erhielt eine stabile walrige Emulsion.

Granulation in der Wirbelschicht

[0053] Beispiel 5. In eine Wirbelschichtapparatur (SKET-Anlage) mit einem kreisrunden Wirbelschichtboden, durch
den Trocknungsluft mit ca. 20.000 m3 Luft/h mit einer Temperatur von 140° C strémte, wurden pro Stunde kontinuierlich
650 kg des nach Beispiel 1 hergestellten pulverférmigen Vorprodukts lber eine Feststoffdosierung eingespeist und
auf dieses pulverférmige Vorprodukt kontinuierlich 350 kg pro Stunde der nach Beispiel 3 hergestellten walrigen Si-
licon-Emulsion aufgedust. Die Temperatur in der Wirbelschicht Gber dem Wirbelschichtboden betrug 85° C, die Abluft
79 °C. Man erhielt ein Granulat mit folgender Zusammensetzung: 7 Gew.-% Silicon, 2,2 Gew.-% Celluloseether, 9,2
Gew.-% Natriumsilicat, 38,0 Gew.-% Natriumsulfat, 29,1 Gew.-% Natriumcarbonat, 3,7 Gew.-% Polyacryl/methacrylat
und 11,0 Gew.-% eines Paraffinwachsgemisches bestehend aus 30 % Paraffin mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C
bis 90 °C, 30 Gew.-% Hartparaffin mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 30 Gew.-% Weichparaffin mit
einem Erstarrungspunkt von 35 °C bis 40 °C mit einem Schuttgewicht von 810 g/l und einer Kornverteilung bei der 95
Gew.-% der Teilchen einen mittleren Durchmesser unterhalb von 1,5 mm aufwies. Das Produkt zeigte eine sehr gute
Rieselfahigkeit und hatte praktisch keinerlei Staubanteile.

[0054] Beispiel 6. Entsprechend Beispiel 5 wurden in die Wirbelschichtapparatur (SKET-Anlage) bei einer Stro-
mungsgeschwindigkeit der Trocknungsluft von ca. 20.000 m3 Luft/h mit einer Temperatur von 100 °C kontinuierlich
650 kg pro Stunde des nach Beispiel 2 hergestellten pulverférmigen Vorprodukts tber eine Feststoffdosierung einge-
speist und auf dieses pulverférmige Vorprodukt kontinuierlich 350 kg pro Stunde der nach Beispiel 4 hergestellten
walrigen Silicon-Emulsion aufgedist. Die Temperatur in der Wirbelschicht Gber dem Wirbelschichtboden betrug 65
°C, die Abluft 60 °C. Man erhielt ein Granulat mit folgender Zusammensetzung: 7 Gew.-% Silicon, 10,3 Gew.-% Starke,
2,1 Gew.-% Celluloseether, 3,2 Gew.-% Natriumsilicat, 21,2 Gew.-% Natriumsulfat, 38,1 Gew.-% Zeolith, 3,3 Gew.-%
Polyacryl/methacrylat, 11,5 Gew.-% Paraffin und 3,3 Gew.-% Bis-stearylethylendiamid mit einem Schittgewicht von
780 g/l und einer Kornverteilung bei der 95 Gew.-% der Teilchen einen mittleren Durchmesser unterhalb von 1,5 mm
aufwies. Das Produkt zeigte eine sehr gute Rieselfahigkeit und hatte keinerlei Staubanteile.

[0055] Anwendungstechnische Priifungen. Die beiden erfindungsgemaflen Entschaumergranulate gemaf Bsp.
5 und Bsp. 6 sowie die beiden nicht granulierten Entschaumer Dehydran® 760 und Dow Corning Powdered Antifoam®
wurden in Waschmittelrezepturen eingesetzt. Die Zubereitungen wurden zu Tabletten (Gewicht 40 g) verpreft, luftdicht
verpackt und anschlieRend fiir 2 Wochen bei 40 °C gelagert. Die Zusammensetzung der Waschmitteltabletten ist
Tabelle 1 zu entnehmen. Die Rezepturen 1 und 2 sind erfindungsgemal, die Rezepturen V1 und V2 dienen zum
Vergleich.

[0056] Die Waschmitteltabletten wurden anschlieflend in Waschversuchen getestet. Dazu wurden in einer Wasch-
maschine (Miele W 918) 3,5 kg Standard-Wasche in einem Vollwaschgang bei 90 °C gewaschen. Zwei Waschmittel-
tabletten werden unmittelbar vor dem Versuch ausgepackt und innerhalb eines Netzes zur Wasche gelegt. Wahrend
des Waschganges wurde alle 10 Minuten die Schaumhéhe in der Trommel bestimmt. Hierbei bedeutet: (1) = sehr
wenig Schaum, (3) = gerade noch akzeptable Schaummenge, (5) = gesamte Trommel mit Schaum gefiillt, (6) Maschine
schaumt Uber. Die Ergebnisse der Waschversuche sind ebenfalls Tabelle 1 zu entnehmen.

[0057] Zur Beurteilung des Aufléseverhaltens wurden die Tabletten auf ein Drahtgestell gelegt, welches in Wasser
(0 °d, 25 °C) stand. Die Tabletten waren dabei vollstdndig von Wasser umgeben. Gemessen wurde die Zerfallszeit
vom Eintauchen bis zur vollstdndigen Aufldsung. Die Zusammensetzung der Tabletten und die Zerfallszeiten sind
ebenfalls in Tabelle 1 zusammengefalt.

Tabelle 1

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

Zusammensetzung 1 2 V1 V2
Dodecylbenzolsulfonat-Natriumsalz 7,2 7,2 7,2 7,2
C12/18 -Kokosfettalkohol+7EO 6,2 6,2 6,2 6,2
Palmkernfettsdure-Natriumsalz 1,3 1,3 1,3 1,3
Natriumsulfat 22,2 22,2 22,2 22,2
Natriumsilicat 20 2,0 2,0 2,0
Natriumpercarbonat 12,0 12,0 12,0 12,0
Mikrokristalline Cellulose 6,0 6,0 6,0 6,0
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Tabelle 1 (fortgesetzt)

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

Zusammensetzung 1 2 V1 V2
Zeolith A 24,0 24,0 24,0 24,0
TAED 4,3 4,3 4,3 4,3
Entschdumergranulat geman Bsp. 5 4,0 - - -
Entschdumergranulat geman Bsp. 6 - 3,0 - -
Dehydran® 760 - - 3,0 -
Dow Corning Powdered Antifoam® - - - 3,0
Natriumcarbonat ad 100
Schaumnote 1 3 6 5
Auflésegeschwindigkeit [s] 5 7 21 22

Patentanspriiche

Formkdrper mit verbesserter Wasserl6slichkeit, enthaltend

(a) anionische, nichtionische, kationische und/oder amphotere Tenside,
(b) Sprengmittel und
(c) Entschaumergranulate, enthaltend Silicone und Tragermaterialien.

Formkd&rper nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf} sie als Komponente (a) anionische Tenside enthal-
ten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Alkylbenzolsulfonaten, Alkylsulfaten, Seifen, Alkan-
sulfonaten, Olefinsulfonaten und Methylestersulfonaten.

Formkdrper nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dal sie als Komponente (a) nichtio-
nische Tenside enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Fettalkoholpolyglycolethern,
alkoxylierte Fettsaureniedrigalkylestern und Alkyloligoglucosiden.

Formkdérper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daf} sie als Komponente
(a) kationische und/oder amphotere Tenside enthalten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von
Esterquats, Alkylbetainen und Alkylamidobetainen.

Formkorper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daR sie die Tenside in
Mengen von 1 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten.

Formkdrper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da sie Sprengmittel ent-
halten, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird von Polysacchariden, Polyvinylpyrrolidon, Kollidon,
Alginsaure und deren Alkalisalzen, amorphen oder auch teilweise kristallinen Schichtsilicaten, Polyurethanen und
Polyethylenglycolen.

Formkdrper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dal} sie die Sprengmittel
in Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Formkdérper - enthalten.

Formkorper nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daf} sie als Komponente
(c) Entschaumergranulate enthalten, die als Silicone Polydisiloxane aufweisen.

Formkdrper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal} sie als Komponente
(c) Entschdumergranulate enthalten, die Silicone zusammen mit weiteren wachsartigen Entschdumersubstanzen
aufweisen.

10. Formkoérper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daR sie als Komponente
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(c) Entschdumergranulate enthalten, die Tragermaterialien aufweisen, die ausgewahlt sind aus der Gruppe, die
gebildet wird von Alkalicarbonaten, Alkalisulfaten, Alkaliphosphaten, Zeolithen, Alkalisilicaten, Celluloseethern,
Polycarboxylaten und Starken.

Formkdrper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daf sie als Komponente
(c) Entschdumergranulate enthalten, die wachsartige Entschdumerverbindungen aufweisen, die ausgewahlt sind
aus der Gruppe, die gebildet wird von Bisamiden, Fettsduren, Fettalkoholen, Carbonsaureestern oder Paraffin-
wachsen.

Formkdrper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daf} sie die Entschau-
mergranulate in Mengen von 1 bis 25 Gew.-% - bezogen auf die Mittel - enthalten.

Formkd&rper nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, daf} es sich um Wasch-,
Spiil- oder Reinigungsmitteltabletten handelt.

Verfahren zur Herstellung von Formkdrpern nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf man die anionischen
Tenside, Sprengmittel und Entschdumergranulate durch PreRagglomeration verdichtet.

Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daf} die granularen Bestandteile vor dem Verpressen

einen Anteil an Teilchen, die einen Durchmesser auferhalb des Bereiches von 0,02 bis 6 mm besitzen, von weniger
als 20 Gew.-% aufweisen.
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