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EP 1 306 422 B1
Beschreibung

Gebiet der Erfindung

[0001] Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Detergentien und betrifft feste granulare Wasch-, Spuil- und
Reinigungsmittel mit einem Gehalt an speziellen nichtionischen Tensiden und anorganischen oder organischen Tra-
gern, Verfahren zu deren Herstellung sowie die Verwendung von festen Zubereitungen aus den speziellen nichtioni-
schen Tensiden und festen Tragern zur Herstellung der Mittel.

Stand der Technik

[0002] An maschinell gesplltes Geschirr werden heute hohe Anforderungen gestellt. So wird auch ein von Speise-
resten véllig gereinigtes Geschirr dann als nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach den maschinellen Geschirrspilen
noch weillliche, auf Wasserharte oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netz-
mittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. Um glanzklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man
daher Klarspller ein. Der Zusatz von flissigem oder festem Klarspller, der separat zugegeben werden kann oder
bereits in gebrauchsfertiger Darreichungsform mit dem Reinigungsmittel und/oder Regeneriersalz zusammen ("2 in
1","3in 1", z.B. in Form von Tabletten oder Pulvern) vorliegt, sorgt dafiir, dass das Wasser moglichst vollstandig vom
Spllgut ablauft, sodass die unterschiedlichen Oberflachen am ende des Spulprogramms riickstandsfrei und glanzend
sind.

[0003] Marktibliche Klarspulmittel stellen Gemische z.B. aus nichtionischen Tensiden, Lésungsvermittlern, organi-
sche Sauren und Losungsmitteln, Wasser sowie gegebenenfalls Konservierungsmittel und Duftstoffe dar. Die Aufgabe
der Tenside in diesen Mitteln besteht darin, die Grenzflachenspannung des Wassers so zu beeinflussen, dass es in
einem mdoglichst dinnen zusammenhangenden Film vom Spllgut ablaufen kann, so dass beim anschlieenden Trock-
nungsvorgang keine Wassertropfen, Streifen oder Filme zuriickbleiben (sogenannte Netzwirkung). Deswegen miissen
Tenside in Klarspulern auch den durch Speisereste auftretenden Schaum in der Geschirrspllmaschine dampfen. Da
die Klarspuler meist Sauren fiir eine Verbesserung des Klartrocknungseffekt enthalten, missen die eingesetzten Ten-
side zusatzlich vergleichsweise hydrolyseunempfindlich gegeniiber Sauren sein.

[0004] Klarspller werden sowohl im Haushalt als auch im gewerblichen Bereich eingesetzt. In Haushaltsgeschirr-
spllern wird der Klarspiler meist nach dem Vorspiil- und Reinigungsvorgang bei etwa 40 bis 65 °C zudosiert. Die
gewerblichen Geschirrsplilmaschinen arbeiten mit nur einer Reinigungsflotte, die lediglich durch Zugabe der Klar-
spullédsung aus dem vorhergehenden Spllvorgang erneuert wird. Es findet also wahrend des gesamten Spulprogram-
mes kein vollstdndiger Wasseraustausch statt. Daher muss der Klarspller auch schaumdampfend wirken, auch bei
einem starken Temperaturgeféalle von etwa 85 auf etwa 35 °C stabil sein und sich gegeniber Alkali- und Aktivchlor-
verbindungen inert erweisen.

[0005] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat nun darin bestanden, nichtionische Tenside in fester Form zur
Herstellung von festen Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln, speziell von festen Geschirrspllmitteln, insbesondere
die sogenannten "2 in 1" oder "3 in 1" Geschirrspulmittel, in Form von Tabletten oder Pulvern zur Verfligung zu stellen,
die sich dadurch auszeichnen, dass sie liber ausgezeichnete Klarspuileigenschaften verfiigen, auch in Gegenwart von
Proteinanschmutzungen schaumdampfend wirken, auch bei starkem Temperaturgefélle stabil sind, sich gegentber
Alkali- und Aktivchlorverbindungen inert erweisen, beim Auflésen nicht vergelen und insbesondere eine Ldslichkeits-
kinetik besitzen, die eine Verschleppung eines mdglichst hohen Gehaltes des nichtionischen Tensids in den Splilgang
des maschinellen Prozesses ermdglicht

Beschreibung der Erfindung

[0006] Gegenstand der Erfindung sind feste granulare Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel, die man erhalt, indem
man Geminitenside der Formel (1),

R"CH(OH)CH,(OCH,CH,), OCH,CH(OH)R? )

[0007] in der R und R2 unabhangig von einander fiir lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 4 bis
22 Kohlenstoffatomen und n fiir Zahlen von 5 bis 400 steht, auf anorganische oder organische Trager aufbringt.

[0008] Uberraschenderweise wurde gefunden, dass nichtionische Tenside vom Typ der Geminitenside das ge-
wiinschte komplexe Anforderungsprofil zur vollen Zufriedenheit erflllen. Insbesondere ist festzustellen, dass sich diese
Tenside mit anorganischen oder organischen Tragern mit geringem Aufwand zu Feststoffen verarbeiten lassen, die
nicht vergelen, jedoch die gewiinschte verzdgerte Ldslichkeitskinetik aufweisen. Unter Verwendung der Granulate
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lassen sich insbesondere Pulver oder auch Tabletten mit gleichzeitigem Klarspuleffekt formulieren.

[0009] In Kombination mit Reinigern oder Regenerationsagentien fiir den lonenaustauscher lassen sich sogenannte
"3 in 1"-Systeme realisieren. Neben dem Einsatz im Bereich der maschinellen Geschirrreinigung kénnen die festen
Mittel auch fir die konventionelle Reinigung harter O-berfidachen sowie fur die Herstellung von Waschmitteln verwendet
werden. Die Erfindung schlieRt die Erkenntnis ein, dass es sich bei den nichtionischen Tensiden vorzugsweise um
solche vom Typ der Geminitenside mit 25 bis 40 Ethylenoxideinheiten handelt, da diese nicht nur besonders gute
Klartrocknungseffekte ergeben, sondern auch im Hinblick auf die Schaumdampfung, speziell in Gegenwart von Pro-
teinen, die Temperaturstabilitdt und die Bestandigkeit gegentiber Alkalien und Aktivchlorverbindungen die besten Er-
gebnisse liefern.

Geminitenside

[0010] Die erfindungsgemafRen Geminitenside werden ublicherweise durch Umsetzung von 1,2-Epoxyalkanen mit
Polyethylenglycolen hergestellt. Typische Beispiele sind Ringéffnungsprodukte von 1,2-Hexenepoxid, 2,3-Hexenep-
oxid, 1,2-Octenepoxid, 2,3-Ocetenepoxid, 3,4-Octenepoxid, 1,2-Decenepoxid, 2,3-Decenepoxid, 3,4-Decenepoxid,
4,5-Decenepoxid, 1,2-Dodecenepoxid, 2,3-Dodecenepoxid, 3,4-Dodecenepoxid, 4,5-Dodecenepoxid, 5,6-Dodecene-
poxid, 1,2-Tetradecenepoxid, 2,3-Tetradecenepoxid, 3,4-Tetradecenepoxid, 4,5-Tetradecenepoxid, 5,6-Tetradecene-
poxid, 6,7-Tetradecenepoxid, 1,2-Hexadecenepoxid, 2,3-Hexadecenepoxid, 3,4-Hexadecenepoxid, 4,5-Hexadecene-
poxid, 5,6-Hexadecenepoxid, 6,7-Hexadecenepoxid, 7,8-Hexadecenepoxid, 1,2-Octadecenepoxid, 2,3-Octadecene-
poxid, 3,4-Octadecenepoxid, 4,5-Octadecenepoxid, 5,6-Octadecenepoxid, 6,7-Octadecenepoxid, 7,8-Octadecenep-
oxid und 8,9-Octadecenepoxid sowie deren Gemische mit Polyethylenglycolen, die 5 bis 400 Alkylenoxideinheiten
bzw. ein mittleres Molekulargewicht im Bereich von 500 bis 300.000, vorzugsweise 1.500 bis 50.000 und insbesondere
3.000 bis 20.000 Dalton aufweisen. Aus anwendungstechnischer Sicht haben sich solche Geminitenside als besonders
vorteilhaft erwiesen, die der Formel (I) folgen und bei der R' und R2 fiir lineare Alkylreste mit 10 bis 16 Kohlenstoffatome
stehen und/oder der die 25 bis 40 Ethylenoxideinheiten aufweisen. Herstellungsbedingt kénnen die Bisether in Mi-
schung mit Monoethern vorliegen. Ublicherweise sind aber mindestens 60 Mol-%, vorzugsweise mindestens 90 Mol-
% und insbesondere 95 Mol-% aller freien primaren Hydroxylgruppen verschlossen.

Anorganische oder organische Trager

[0011] Als anorganische oder organische Trager kommen beispielsweise Zeolithe, Alkaliphosphate, Alkalicarbona-
ten, Alkalisulfate, Alkalihydrogencarbonate, Alkalisilicate, Alkalicitrate, Polysaccharide und deren Derivate oder Poly-
mere sowie deren Gemische in Frage.

> Zeolithe

[0012] Unter den Zeolithen sind die Waschmittelbuilder Zeolith A und/oder P besonders bevorzugt. 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 cokristal-
lisiertes Natrium/Kalium-Aluminiumsilicat aus Zeolith A und Zeolith X, welches als VEGOBOND AX® (Handelsprodukt
der Firma Condea Augusta S.p.A.) im Handel erhaltlich ist. Der Zeolith kann als spriihgetrocknetes Pulver oder auch
als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall,
dass der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zuséatze an nichtionischen Tensiden als Stabili-
satoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C,,-Cg-Fettalkoholen mit 2
bis 5 Ethylenoxidgruppen, C4,-C44-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen.
Geeignete Zeolithe weisen eine mittlere TeilchengrofRe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; MeRmethode: Coul-
ter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem
Wasser.

» Alkaliphosphate

[0013] Neben den Zeolithen istinsbesondere der Einsatz der allgemein bekannten Phosphate als Tragersubstanzen
moglich. Geeignet sind insbesondere die Natriumsalze der Orthophosphate, der Pyrophosphate und insbesondere
der Tripolyphosphate.

> Alkalisilicate

[0014] Unter Alkalisilicaten kristalline, schichtformige Alkalii- und speziell Natriumsilicate der allgemeinen Formel
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NaMSi,O,,.1-yH,0 zu verstehen, 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 Schichtsilicate werden beispiels-
weise in der europdischen Patentanmeldung EP 0164514 A1 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilicate der
angegebenen Formel sind solche, in denen M fur Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind
sowohl B- als auch é-Natriumdisilicate Na,Si,O5'yH,O bevorzugt, wobei B-Natriumdisilicat beispielsweise 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. lhre Verwendbarkeit ist nicht auf eine spezielle Zusammensetzung bzw. Strukturformel be-
schrankt. Bevorzugt sind hier jedoch Smectite, insbesondere Bentonite. Geeignete Schichtsilicate, die zur Gruppe der
mit Wasser quellfahigen Smectite zahlen, sind z.B. solche der allgemeinen Formeln

(OH),Sig Al (Mg,Al,_, )05 Montmorrilonit

(OH)Sig., Al (Mg ,Li,) O Hectorit

(OH)48i8_yAIy(Mge_Z Al,)O, Saponit

mit x = 0 bis 4, y = 0 bis 2, z = 0 bis 6. Zusatzlich kann in das Kristallgitter der Schichtsilicate gemaf den vorstehenden
Formeln geringe Mengen an Eisen eingebaut sein. Ferner kénnen die Schichtsilicate aufgrund ihrer ionenaustauschen-
den Eigenschaften Wasserstoff-, Alkall-, 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. Zu den bevorzugten anorganischen Tragersubstanzen geho-
ren auch amorphe Natriumsilicate 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 Idseverzogert sind und Sekundarwascheigenschaften aufweisen.
Die Loseverzdégerung gegeniber herkémmlichen amorphen Natriumsilicaten kann dabei auf verschiedene Weise, bei-
spielsweise durch Oberflachenbehandlung, Compoundierung, Kompaktierung/Verdichtung oder durch Ubertrocknung
hervorgerufen worden sein. Im Rahmen dieser Erfindung wird unter dem Begriff "amorph" auch "réntgenamorph” ver-
standen. Dies heif3t, dass die Silicate bei Réntgenbeugungsexperimenten keine scharfen Réntgenreflexe liefern, wie
sie flr kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere Maxima der gestreuten Réntgenstrah-
lung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufweisen. Es kann jedoch sehr wohl sogar
zu besonders guten anwendungstechnischen Eigenschaften flihren, wenn die Silicatpartikel bei Elektronenbeugungs-
experimenten verwaschene oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, dass die Pro-
dukte mikrokristalline Bereiche der GroRe 10 bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis max. 50 nm und
insbesondere bis max. 20 nm bevorzugt sind. Derartige sogenannte réntgenamorphe Silicate, welche ebenfalls eine
Léseverzdgerung gegeniber den herkdmmlichen Wassergldsem aufweisen, werden beispielsweise in der deutschen
Patentanmeldung DE 4400024 A1 beschrieben. Insbesondere bevorzugt sind verdichtete/lkompaktierte amorphe Si-
licate, compoundierte amorphe Silicate und ibertrocknete réntgenamorphe Silicate.

» Weitere Trager

[0015] Beispiele fiir Polysaccharide sind Cellulose, Carboxymethylcellulose, Cyclodextrin oder Starke sowie deren
Abbauprodukte, als polymere Trager kommen insbesondere Polyacrylate mit Molekulargewichten im Bereich von 1.000
bis 50.000 in Frage.

Feste Zubereitungen

[0016] Neben den nichtionischen Tensiden und den Tragern kénnen die festen Mittel weitere fiir Wasch-, Spul- und
Reinigungsmittel typische Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten. Neben den Tragern, die auch als Builder eine Funktion
wahrnehmen kdnnen, sind dies beispielsweise schaumarme, vorzugsweise nichtionische Co-Tenside, Co-Builder, 6l-
und fettlésende Stoffe, Bleichmittel, Bleichaktivatoren, Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, Enzymstabilisatoren, Opti-
sche Aufheller, Polymere, Entschdumer, Sprengmittel, Duftstoffe, anorganische Salze und dergleichen, wie sie im
folgenden naher erlautert werden.
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» Nichtionische Co-Tenside

[0017] Besonders bevorzugt sind feste Zubereitungen, welche neben den Geminitensiden als weitere Tensidkom-
ponente nichtionische Tenside, speziell Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fett- oder
Oxoalkohole enthalten. Typische Beispiele fiir nichtionische Co-Tenside sind Fettalkoholpolyglycolether, Alkylphenol-
polyglycolether, Fettsdurepolyglycolester, Fettsdureamidpolyglycolether, Fettaminpolyglycolether, alkoxylierte Tri-
glyceride, Mischether bzw. Mischformale, Hydroxymischether, Alk(en)yloligoglykoside, Fettsdure-N-alkylglucamide,
Proteinhydrolysate (insbesondere pflanzliche Produkte auf Weizenbasis), Polyolfettsaureester, Zuckerester, Sorbita-
nester, Polysorbate und Aminoxide. Sofern die nichtionischen Tenside Polyglycoletherketten enthalten, kdnnen diese
eine konventionelle, vorzugsweise jedoch eine eingeengte Homologenverteilung aufweisen. Vorzugsweise werden
Fettalkoholpolyglycolether, alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester, Alkyloligoglucoside, Mischether und insbesondere
Hydroxymischether eingesetzt.

[0018] Die bevorzugten Fettalkoholpolyglycolether folgen der Formel (l1),

R*O(CH,CHR’O),,H ()

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 p1 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, E-laeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und
Brassidylalkohol sowie deren technische Mischungen. Besonders bevorzugt sind Anlagerungsprodukte von 3, 5 oder
7 Mol Ethylenoxid an technische Kokosfettalkohole.

[0019] Als alkoxylierte Fettsdureniedrigalkylester kommen Tenside der Formel (lll) in Betracht,

R°CO-(OCH,CHR') ,0R® (IN)

[0020] in der RECO firr einen linearen oder verzweigten, gesattigten und/oder ungeséttigten Acylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, R fiir Wasserstoff oder Methyl, R8 fiir lineare oder verzweigte Alkylreste mit 1 bis 4 Kohlenstoffa-
tomen und p2 flir 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, Caprinséure, Laurinsaure, Isotridecan-
saure, Myristinsaure, Palmitinsdure, Palmoleinsaure, Stearinsdure, Isostearinsaure, Olsaure, Elaidinsaure, Petrose-
linsdure, U-nolsaure, Linolensaure, Elaeostearinsaure, Arachinsaure, Gadoleinsaure, Behensaure und Erucasaure
sowie deren technische Mischungen. Ublicherweise erfolgt die Herstellung der Produkte durch Insertion der Alkylen-
oxide 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
Kokosfettsduremethylestern.

[0021] Alkyl- und Alkenyloligoglykoside, die ebenfalls bevorzugte nichtionische Tenside darstellen, folgen tblicher-
weise der Formel (IV),

R°0-[G], (V)

[0022] in der R fiir einen Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 4 bis 22 Kohlenstoffatomen, G fiir einen Zuckerrest mit 5
oder 6 Kohlenstoffatomen und q fiir Zahlen von 1 bis 10 steht. Sie kdnnen nach den einschla-gigen Verfahren der
praparativen organischen Chemie erhalten werden. Stellvertretend fir das umfangreiche Schrifttum sei hier auf die
Schriften EP 0301298 A1 und WO 90/03977 verwiesen. Die Alkyl- und/oder Alkenylollgoglykoside kénnen sich von
Aldosen bzw. Ketosen mit 5 oder 6 Kohlen-stoffatomen, vorzugsweise der Glucose ableiten. Die bevorzugten Alkyl-
und/oder Alkenyloligoglykoside sind somit Alkyl- und/oder Alkenyloligoglucoside. Die Indexzahl g in der allgemeinen
Formel (V) gibt den Oligomerisierungsgrad (DP), d. h. die Verteilung von Mono- und Oligoglykosiden an und steht fiir
eine Zahl zwischen 1 und 10. Wahrend q in einer gegebenen Verbindung stets ganzzahlig sein muss und hier vor allem
die Werte q = 1 bis 6 annehmen kann, ist der Wert q firr ein bestimmtes Alkyloligoglykosid eine analytisch ermittelte
rechnerische GroRe, die meistens eine gebrochene Zahl darstellt. Vorzugsweise werden Alkyl- und/oder Alkenyloligo-
glykoside mit einem mittleren Oligomerisierungsgrad p von 1,1 bis 3,0 eingesetzt. Aus anwendungstechnischer Sicht
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sind solche Alkyl- und/oder Alkenyloligoglykoside bevorzugt, deren Oligomerisierungsgrad kleiner als 1,7 ist und ins-
besondere zwischen 1,2 und 1,4 liegt. Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R'3 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 Fettsauremethylestern oder im Verlauf der Hydrierung von Aldehyden aus der Roelen'schen Oxosynthese
erhalten werden. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside der Kettenléange Cg-C4y (DP = 1 bis 3), die als Vorlauf bei der
destillativen Auftrennung von technischem Cg-C4g-Kokosfettalkohol anfallen und mit einem Anteil von weniger als 6
Gew.-% C4,-Alkohol verunreinigt sein kénnen sowie Alkyloligoglucoside auf Basis technischer Cg;44-Oxoalkohole (DP
=1 bis 3). Der Alkyl- bzw. Alkenylrest R13 kann sich ferner auch von primaren Alkoholen mit 12 bis 22, vorzugsweise
12 bis 14 Kohlenstoffatomen ableiten. Typische Beispiele sind Laurylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleyl-
alkohol, Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleyl-
alkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol, Brassidylalkohol sowie deren technische Gemische, die wie oben beschrieben
erhalten werden kénnen. Bevorzugt sind Alkyloligoglucoside auf Basis von gehéartetem C,,,14-Kokosalkohol mit einem
DP von 1 bis 3.

[0023] Weiterhin sind als nichtionische Tenside Mischether bevorzugt, die beispielsweise der Formel (V) folgen,

R'0(CH,CH,0),,(CH(CH,)CH,0),(CH,CH,0) ,R " (V)

in der R10 fir einen linearen oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Koh-
lenstoffatomen, R fiir einen Alkylrest mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder einen Benzylrest, r1 und r2 unabhangig
voneinander fir 0 oder Zahlen von 1 bis 20 und s fiir 0 oder Zahlen von 0,5 bis 5 steht, mit der MaRgabe, dass die
Summe (r1+r2+s) von 0 verschieden sein muss. Typische Beispiele sind etwa Kokosfettalkohol+10EO-butylether, Ko-
kosfettalkohol+5PO+4EQO-butylether oder Kokosfettalkohol+10EO-benzylether.

[0024] Hydroxymischether (HME) stellen bekannte nichtionische Tenside mit unsymmetrischer Etherstruktur und
Polyalkylenglycolanteilen dar, welche man beispielsweise erhalt, indem man Olefinepoxide mit Fettalkoholpolyglycole-
thern einer Ring6ffnungsreaktion unterwirft. Entsprechende Produkte und deren Einsatz im Bereich der Reinigung
harter Oberflachen ist beispielsweise Gegenstand der europaischen Patentschrift EP 0693049 B1 sowie der interna-
tionalen Patentanmeldung WO 94/22800 (Olin) sowie der dort genannten Schriften. Typischerweise folgende Hydro-
xymischether der allgemeinen Formel (VI),

OH CH;

| |
R'2CH-CHR*0(CH;CH10),1(CH;CHO)(CH,CH20),2R™ (V1)

in der R'2 fir einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18, vorzugsweise 10 bis 16 Kohlenstoffatomen, R13
flr Wasserstoff oder einen linearen oder verzweigten Alkylrest mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen, R4 fiir einen linearen
oder verzweigten Alkyl- und/oder Alkenylrest mit 1 bis 22, vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen, n1 und n2 unab-
hangig voneinander flir 0 oder Zahlen von 1 bis 60, vorzugsweise 2 bis 25 und insbesondere 5 bis 15 und m fiir O oder
Zahlen von 0,5 bis 5, vorzugsweise 1 bis 2 steht, mit den MalRgaben, dass die Summe der Kohlenstoffatome in den
Resten R' und R2 mindestens 6 und vorzugsweise 12 bis 18 betragt und die Summe (n1+m+n2) verschieden von 0 ist.
[0025] Wie aus der Formel hervorgeht, kénnen die HME Ring6ffnungsprodukte sowohl von innenstandigen Olefinen
(R'3 ungleich Wasserstoff) oder endstandigen Olefinen (R13 gleich Wasserstoff) sein, wobei letztere im Hinblick auf
die leichtere Herstellung und die vorteilhafteren anwendungstechnischen Eigenschaften bevorzugt sind. Gleichfalls
kann der polare Teil des Moleklils eine Polyethylen- oder eine Polypropylenkette sein; ebenfalls geeignet sind gemisch-
te Ketten von PE- und PP-Einheiten, sei es in statistischer oder Blockverteilung. Typische Beispiele sind Ringdffnungs-
produkte von 1,2-Hexenepoxid, 2,3-Hexenepoxid, 1,2-Octenepoxid, 2,3-Ocetenepoxid, 3,4-Octenepoxid, 1,2-Decen-
epoxid, 2,3-Decenepoxid, 3,4-Decenepoxid, 4,5-Decenepoxid, 1,2-Dodecenepoxid, 2,3-Dodecenepoxid, 3,4-Dode-
cenepoxid, 4,5-Dodecenepoxid, 5,6-Dodecenepoxid, 1,2-Tetradecenepoxid, 2,3-Tetradecenepoxid, 3,4-Tetradecene-
poxid, 4,5-Tetradecenepoxid, 5,6-Tetradecenepoxid, 6,7-Tetradecenepoxid, 1,2-Hexadecenepoxid, 2,3-Hexadecene-
poxid, 3,4-Hexadecenepoxid, 4,5-Hexadecenepoxid, 5,6-Hexadecenepoxid, 6,7-Hexadecenepoxid, 7,8-Hexadecen-
epoxid, 1,2-Octadecenepoxid, 2,3-Octadecenepoxid, 3,4-Octadecenepoxid, 4,5-Octadecenepoxid, 5,6-Octadecene-
poxid, 6,7-Octadecenepoxid, 7,8-Octadecenepoxid und 8,9-Octadecenepoxid sowie deren Gemische mit Anlage-
rungsprodukten von durchschnittlich 1 bis 50, vorzugsweise 2 bis 25 und insbesondere 5 bis 15 Mol Ethylenoxid und/
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oder 1 bis 10, vorzugsweise 2 bis 8 und insbesondere 3 bis 5 Mol Propylenoxid an geséattigte und/oder ungesattigte
primare Alkohole mit 6 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Capronalkohol, Caprylalkohol,
2-Ethylhexylalkohol, Caprinalkohol, Laurylalkohol, Isotridecylalkohol, Myristylalkohol, Cetylalkohol, Palmoleylalkohol,
Stearylalkohol, Isostearylalkohol, Oleylalkohol, Elaidylalkohol, Petroselinylalkohol, Linolylalkohol, Linolenylalkohol,
Elaeostearylalkohol, Arachylalkohol, Gadoleylalkohol, Behenylalkohol, Erucylalkohol und Brassidylalkohol sowie de-
ren technische Mischungen. Hydroxymischether, die sich aus anwendungstechnischer Sicht als besonders geeignet
erwiesen haben, folgen der Formel (VI) in der

» R12 fiir einen linearen Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R13 fir Wasserstoff, R4 fir einen linearen
Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, n1 fir 0, m fiir Zahlen von 0,5 bis 2 und n2 fir Zahlen von 20 bis 40
steht, wie z.B. die Handelsprodukte Dehypon® 3447 und Dehypon® 3557 der Cognis Deutschland GmbH,;

» R'2flir einen linearen Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R13 fiir Wasserstoff, R4 fiir einen verzweigten
Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, n1 und m fir 0 und n2 fiir Zahlen von 20 bis 40 steht;

» R'2 flr einen linearen Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, R13 fiir Wasserstoff, R14 fiir einen linearen
Alkylrest mit 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, n1 und m fir 0 und n2 fiir Zahlen von 40 bis 60 steht.

» Co-Builder

[0026] Brauchbare organische Gerlstsubstanzen, die als Co-Builder in Frage kommen, sind beispielsweise die in
Form ihrer Natriumsalze einsetzbaren Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsau-
re, Weinsaure, Zuckersauren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6ko-
logischen Griinden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der
Polycarbonsauren wie Citronensdure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsdure, Weinsaure, Zuckersauren und Mi-
schungen aus diesen. Auch die S&duren an sich kénnen eingesetzt werden. Die Sduren besitzen neben ihrer Builder-
wirkung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sduerungskomponente und dienen somit auch zur Einstellung
eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbesondere sind hierbei Citronen-
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. Wei-
tere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. Polymere von Kohlenhy-
draten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kénnen. Die Hydrolyse kann nach Ublichen, bei-
spielsweise sdure- oder enzymkatalysierten Verfahren durchgefiihrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydro-
lyseprodukte mit mittleren Molmassen im Bereich von 400 bis 500 000. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose-
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein gebrauchliches MaR
fur 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 zwi-
schen 20 und 37 als auch sogenannte Gelbdextrine und Weilkdextrine 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 Patentanmeldungen EP
0232202 A1, EP 0427349 A1, EP 0472042 A1 und EP 0542496 A1 sowie den internationalen Patentanmeldungen
WO 92/18542, WO 93/08251, WO 93/16110, WO 94/28030, WO 95/07303, WO 95/12619 und WO 95/20608 bekannt.
Ebenfalls geeignet ist ein oxidiertes Oligosaccharid gemaR der deutschen Patentanmeldung DE 19600018 A1. Ein an
Cg des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann besonders vorteilhaft sein. Weitere geeignete Cobuilder sind Oxydi-
succinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisuccinat. Besonders bevorzugt sind
in diesem Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate, wie sie beispielsweise in den USame-
rikanischen 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 zeolith-
haltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%.Weitere brauchbare organische Cobuilder sind
beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsduren bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorlie-
gen kdénnen und welche mindestens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei
Sauregruppen enthalten. Derartige Cobuilder werden beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO
95/20029 beschrieben.

[0027] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Po-
lymethacrylsdure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekilmasse von 800 bis 150 000 (auf Sdure bezogen
und jeweils gemessen gegen Polystyrolsulfonsdure). Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche
der Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet
haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10
Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Molekiilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5 000
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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 kdnnen entweder als Pulver oder als wassrige Lésung einge-
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige wassrige Lésungen bevorzugt sind. Granulare Polymere werden zumeist
nachtraglich zu einem oder mehreren Basisgranulaten zugemischt. Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch ab-
baubare Polymere aus mehr als zwei verschiedenen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die gemaR der DE
4300772 A1 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate
oder gemaf der DE 4221381 C2 als Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsulfonsaure 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 Acrylsaure/
Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat aufweisen. Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen po-
lymere A-minodicarbonsauren, deren Salze oder deren Vorldufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind
Polyasparaginsduren bzw. deren Salze und Derivate.

[0028] 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.

» Ol- und fettldsende Stoffe

[0029] Zusatzlich kénnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die OI- und Fett-Auswaschbarkeit: aus
Textilien positiv beeinflussen. Zu den bevorzugten 6I- und fettldsenden Komponenten zéhlen 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 Terephthalsaure-Polymere.

> Bleichmittel und Bleichaktivatoren

[0030] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind bei-
spielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder
Perséauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsaure, Phthaloiminopersaure oder Diperdodecandisaure.
Der Gehalt der Mittel an Bleichmitteln betrégt vorzugsweise 5 bis 35 Gew.-% und insbesondere bis 30 Gew.-%, wobei
vorteilhafterweise Perboratmonohydrat oder Percarbonat eingesetzt wird. Als Bleichaktivatoren kénnen Verbindungen,
die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Peroxocarbonsduren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbe-
sondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Ge-
eignet sind Substanzen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substi-
tuierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylen-
diamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1,5-Diacetyl-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT),
acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril (TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS),
Carbonsaureanhydride, insbesondere 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 acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise deren in der
europaischen Patentanmeldung EP 0525239 A1 beschriebene Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, ins-
besondere Pentaacetylglukose (PAG), Pentaacetylfruktose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetylier-
tes, gegebenenfalls N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N-Ben-
zoylcaprolactam, die aus den internationalen Patentanmeldungen WO 94/27970, WO 94/28102, WO 94/28103, WO
95/00626, WO 95/14759 und WO 95/17498 bekannt sind. Die aus der deutschen Patentanmeldung DE 19616769 A1
bekannten hydrophil substituierten Acylacetale und die in der deutschen Patentanmeldung DE 196 16 770 sowie der
internationalen Patentanmeldung WO 95/14075 beschriebenen Acyllactame werden ebenfalls bevorzugt eingesetzt.
Auch die aus der deutschen Patentanmeldung DE 4443177 A1 bekannten Kombinationen konventioneller Bleichak-
tivatoren kénnen eingesetzt werden. Derartige Bleichaktivatoren sind im blichen Mengenbereich, vorzugsweise in
Mengen von 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf gesamtes Mittel, enthalten.
Zusatzlich zu den oben aufgefiihrten konventionellen Bleichaktivatoren oder an deren Stelle kdnnen auch die aus den
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europaischen Patentschriften EP 0446982 B1 und EP 0453 003 B1 bekannten Sulfonimine und/oder bleichverstar-
kende Ubergangsmetallsalze beziehungsweise Ubergangsmetallkomplexe als sogenannte Bleichkatalysatoren ent-
halten sein. Zu den in Frage kommenden Ubergangsmetallverbindungen gehéren insbesondere die aus der deutschen
Patentanmeldung DE 19529905 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Salenkomplexe
und deren aus der deutschen Patentanmeldung DE 19620267 A1 bekannte N-Analogverbindungen, die aus der deut-
schen Patentanmeldung DE 19536082 A1 bekannten Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthenium- oder Molybdan-Carbonyl-
komplexe, die in der deutschen Patentanmeldung DE 19605688 A1 beschriebenen Mangan-, Eisen-, Kobalt-, Ruthe-
nium-, Molybdén-, Titan-, Vanadium- und Kupfer-Komplexe mit stickstoffhaltigen Tripod-Liganden, die aus der deut-
schen 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
europaischen Patentanmeldung EP 0272030 A1 beschriebenen Kobalt-Komplexe, die aus der europaischen Paten-
tanmeldung 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 européischen 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. Bleichverstirkende Ubergangsmetallkomplexe, insbe-
sondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, werden in Ublichen Mengen, vorzugsweise in
einer Menge bis zu 1 Gew.-%, insbesondere von 0,0025 Gew.-% bis 0,25 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01
Gew.-% bis 0,1 Gew.-%, jeweils bezogen auf gesamtes Mittel, eingesetzt.

» Enzyme und Enzymstabilisatoren

[0031] 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 Bakterienstammen 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 Upase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen
oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease,
Amylase und Upase 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 Féllen als geeignet erwiesen. Zu den geeigneten
Amylasen zahlen insbesondere a-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen und Pektinasen. Als Cellulasen werden vor-
zugsweise Cellobiohydrolasen, Endoglucanasen und B-Glucosidasen, die auch Cellobiasen genannt werden, bzw.
Mischungen aus diesen eingesetzt. Da sich die verschiedenen Cellulase-Typen durch ihre CMCase- und Avicelase-
Aktivitdten unterscheiden, kdnnen durch gezielte Mischungen der Cellulasen die gewlinschten Aktivitdten eingestellt
werden. Die Enzyme kdnnen ihrerseits ebenfalls an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet
sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranu-
late kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0032] Zusatzlich zu den mono- und polyfunktionellen Alkoholen kénnen die Mittel weitere Enzymstabilisatoren ent-
halten. Beispielsweise kénnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Méglich ist auch der Einsatz von
Proteasen, die mit I6slichen 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 Ohrthoborséure (H;BO3), der Metaborséaure (HBO,) und der Pyroborséure
(Tetraborséure H,B,0-).

» Vergrauungsinhibitoren

[0033] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelosten Schmutz in der Flotte suspendiert
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserlésliche Kolloide meist orga-
nischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von
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Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsaureestern
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck
geeignet. Weiterhin lassen sich I6sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen-
den, z.B. abgebaute Starke, Aldehydstarken usw.. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch
Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Me-
thylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie
Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt.

» Optische Aufheller

[0034] Die Mittel kdnnen 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-
fonsaure 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 10-5 Gew.-%, eines
blauen Farbstoffs enthalten. Ein besonders bevorzugter Farbstoff ist Tinolux® (Handelsprodukt der Ciba-Geigy).

» Polymere

[0035] Als schmutzabweisende Polymere ("soil repellants") kommen solche Stoffe in Frage, die vorzugsweise Ethy-
lenterephthalat- und/oder Polyethylenglycolterephthalatgruppen enthalten, wobei das Molverhéltnis Ethylenterephtha-
lat zu Polyethylenglycolterephthalat im Bereich von 50 : 50 bis 90 : 10 liegen kann. Das Molekulargewicht der verknup-
fenden Polyethylenglycoleinheiten liegt insbesondere im Bereich von 750 bis 5000, d.h., der E-thoxylierungsgrad 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 verknlpfende 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 handelsubliche Polymere sind die Produkte Milease® T (ICl) oder Repelotex® SRP 3 (Rhéne-
Poulenc).

» Entschaumer

[0036] Als Entschaumer kdnnen wachsartige Verbindungen eingesetzt werden. Als "wachsartig" werden solche Ver-
bindungen verstanden, die einen Schmelzpunkt bei Atmospharendruck Gber 25 °C (Raumtemperatur), vorzugsweise
Uber 50 °C und insbesondere Uber 70 °C aufweisen. Die wachsartigen Entschdumersubstanzen sind in Wasser prak-
tisch nicht I8slich, d.h. bei 20 °C weisen sie in 100 g Wasser eine Loslichkeit unter 0,1 Gew.-% auf. Prinzipiell kdnnen
alle aus dem Stand der Technik bekannten wachsartigen Entschdumersubstanzen enthalten sein. Geeignete wachs-
artige Verbindungen sind beispielsweise Bisamide, Fettalkohole, Fettsauren, Carbonsaureester von ein- und mehr-
wertigen Alkoholen sowie Paraffinwachse oder Mischungen derselben. Alternativ kdnnen naturlich auch die fur diesen
Zweck bekannten Silikonverbindungen eingesetzt werden.

[0037] Geeignete Paraffinwachse stellen 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 Abkuhlen aus dem flissigen in den festen Zustand Ubergeht.
Dabei sind bei Raumtemperatur vollstandig flissige Paraffine, das heil3t solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25
°C, erfindungsgemaR nicht brauchbar. Zu den Weichwachsen, die einen Schmelzpunkt im Bereich von 35 bis 50 °C
aufweisen, zahlen vorzugsweise der Gruppe der Petrolate und deren Hydrierprodukte. Sie setzen sich aus mikrokri-
stallinen Paraffinen und bis zu 70 Gew.-% Ol zusammen, besitzen eine salbenartige bis plastisch feste Konsistenz
und stellen bitumenfreie Rickstande aus der Erddlverarbeitung dar. Besonders bevorzugt sind Destillationsriickstande
(Petrolatumstock) bestimmter paraffinbasischer und gemischtbasischer Rohdle, die zu Vaseline weiterverarbeitet wer-
den. Vorzugsweise handelt es sich weiterhin um aus Destillationsriickstdnden paraffin- und gemischtbasyischer Rohéle
und Zylinderdldestillate mittels L6sungsmittel abgeschiedene bitumenfreie, dlartige bis feste Kohlenwasserstoffe. Sie
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sind von halbfester, ziigiger, klebriger bis plastisch-fester Konsistenz und besitzen Schmelzpunkte zwischen 50 und
70 °C. Diese Petrolate stellen die wichtigste Ausgangsbasis fiir die Herstellung von Mikrowachsen dar. Weiterhin
geeignet sind die aus hochviskosen, paraffinhaltigen Schmierdéldestillaten bei der Entparaffinierung abgeschiedenen
festen Kohlenwasserstoffen mit Schmelzpunkten zwischen 63 und 79 °C. Bei diesen Petrolaten handelt es sich um
Gemische aus mikrokristallinen Wachsen und hochschmelzenden n-Paraffinen. Eingesetzt werden kénnen beispiels-
weise die aus EP 0309931 A1 bekannten Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-% mi-
krokristallinem Paraffinwachs mit einem Erstarrungspunkt von 62 °C bis 90 °C, 20 Gew.-% bis 49 Gew.-% Hartparaffin
mit einem Erstarrungspunkt von 42 °C bis 56 °C und 2 Gew.-% bis 25 Gew.-% Weichparaffin mit einem Erstarrungs-
punkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraffingemische verwendet, die im Bereich von 30
°C bis 90 °C erstarren. Dabei ist zu beachten, dass auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffinwachsgemi-
sche unterschiedliche Anteile an fliissigem Paraffin enthalten kénnen. Bei den erfindungsgemaf brauchbaren Paraf-
finwachsen liegt dieser Flissiganteil so niedrig wie mdglich und fehlt vorzugsweise ganz. So weisen besonders be-
vorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C einen Flussiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis
5 Gew.-%, bei 40 °C einen Flissiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und ins-
besondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%, bei 60 °C einen Flissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere
von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Flissiganteil von 80 Gew.-% bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen
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
82 °C. Bei den Paraffinwachsen kann es sich um Petrolatum, mikrokristalline Wachse bzw. hydrierte oder partiell
hydrierte Paraffinwachse handeln.

[0038] Geeignete Bisamide als Entschaumer sind solche, die sich von gesattigten Fettsduren mit 12 bis 22, vorzugs-
weise 14 bis 18 C-Atomen sowie von Alkylendiaminen mit 2 bis 7 C-Atomen ableiten. Geeignete Fettsauren sind
Laurin-, Myristin-, Stearin-, Arachin- und Behensaure sowie deren Gemische, wie sie aus natirlichen Fetten bezie-
hungsweise geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich sind. Geeignete Diamine sind beispielsweise
Ethylendiamin, 1,3-Propylendiamin, Tetramethylendiamin, Pentamethylendiamin, Hexamethylendiamin, p-Phenylen-
diamin und Toluylendiamin. Bevorzugte Diamine sind Ethylendiamin und Hexamethylendiamin. Besonders bevorzugte
Bisamide sind Bismyristoylethylendiamin, Bispalmitoylethylendiamin, Bisstearoylethylendiamin und deren Gemische
sowie die entsprechenden Derivate des Hexamethylendiamins.

[0039] Geeignete Carbonsaureester als Entschaumer leiten sich von Carbonsduren mit 12 bis 28 Kohlenstoffatomen
ab. Insbesondere handelt es sich um Ester von Behenséaure, Stearinsdure, Hydroxystearinséure, Olsaure, Palmitin-
saure, Myristinsaure und/oder Laurinsdure. Der Alkoholteil des Carbonsaureesters enthalt einen ein- oder mehrwer-
tigen Alkohol mit 1 bis 28 Kohlenstoffatomen in der Kohlenwasserstoffkette. Beispiele von geeigneten Alkoholen sind
Behenylalkohol, Arachidylalkohol, Kokosalkohol, 12-Hydroxystearylalkohol, Oleylalkohol und Laurylalkohol sowie
Ethylenglykol, Glycerin, Polyvinylalkohol, Saccharose, Erythrit, Pentaerythrit, Sorbitan und/oder Sorbit. Bevorzugte
Ester sind solche von Ethylenglykol, Glycerin und Sorbitan, wobei der Saureteil des Esters insbesondere aus Behen-
saure, Stearinsaure, Olsaure, Palmitinsaure oder Myristinsdure ausgewahlt wird. In Frage kommende Ester mehrwer-
tiger Alkohole sind beispielsweise Xylitmonopalmitat, Pentarythritmonostearat, Glycerin-monostearat, Ethylenglykol-
monostearat 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. Glycerinmonostearat, Glycerinmonooleat, Glycerinmonopalmitat, Glycerinmonobehenat und Glycerindistearat
sind Beispiele hierfiir. Beispiele fiir geeignete natlirliche Ester als Entschdumer sind Bienenwachs, das hauptsachlich
aus den Estern CH3(CH,),4,COO(CH,),7,CH3 und CH5(CH,),,COO(CH,),5CH5 besteht, und Camaubawachs, das ein
Gemisch von Camaubaséurealkylestern, oftin Kombination mit geringen Anteilen freier Carnaubaséaure, weiteren lang-
kettigen Sauren, hochmolekularen Alkoholen und Kohlenwasserstoffen, ist.

[0040] Geeignete Carbonsauren als weitere Entschaumerverbindung sind insbesondere Behensaure, Stearinsaure,
Olsaure, Palmitinsaure, Myristinsdure und Laurinsdure sowie deren Gemische, wie sie aus natlrlichen Fetten bzw.
gegebenenfalls geharteten Olen, wie Talg oder hydriertem Palmél, erhaltlich sind. Bevorzugt sind geséttigte Fetts&uren
mit 12 bis 22, insbesondere 18 bis 22 C-Atomen. In gleicher Weise kénnen die entsprechenden Fettalkohole gleicher
C-Kettenlange eingesetzt werden.

[0041] Weiterhin kdnnen zusatzlich Dialkylether als Entschaumer enthalten sein. Die Ether kbnnen asymmetrisch
oder aber symmetrisch aufgebaut sein, d.h. zwei gleiche oder verschiedene Alkylketten, vorzugsweise mit 8 bis 18
Kohlenstoffatomen enthalten. Typische Beispiele sind Di-n-octylether, Di-i-octylether und Di-n-stearylether, insbeson-
dere geeignet sind Dialkylether, die einen Schmelzpunkt Gber 25 °C, insbesondere lber 40 °C aufweisen.

[0042] Weitere geeignete Entschdumerverbindungen sind Fettketone, die nach den einschldgigen Methoden der
praparativen organischen Chemie erhalten werden kénnen. Zu ihrer Herstellung geht man beispielsweise von Car-
bonsduremagnesiumsalzen aus, die bei Temperaturen oberhalb von 300 °C unter Abspaltung von Kohlendioxid und
Wasser pyrolysiert werden, beispielsweise gemaf der deutschen Offenlegungsschrift DE 2553900 OS. Geeignete
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Fettketone sind solche, die durch Pyrolyse der Magnesiumsalze von Laurinsaure, Myristinsaure, Palmitinsaure, Pal-
mitoleinsaure, Stearinsaure, Olséure, Elaidinséure, Petroselinsiure, Arachinséure, Gadoleinséure, Behenséure oder
Erucasaure hergestellt werden.

[0043] Weitere geeignete Entschdumer sind Fettsaurepolyethylenglykolester, die vorzugsweise durch basisch ho-
mogen katalysierte Anlagerung von Ethylenoxid an Fettsduren erhalten werden. Insbesondere erfolgt die Anlagerung
von Ethylenoxid an die Fettsduren in Gegenwart von Alkanolaminen als Katalysatoren. Der Einsatz von Alkanolaminen,
speziell Triethanolamin, flhrt zu einer duRerst selektiven Ethoxylierung der Fettsduren, insbesondere dann, wenn es
darum geht, niedrig ethoxylierte Verbindungen herzustellen. Innerhalb der Gruppe der Fettsdurepolyethylenglykolester
werden solche bevorzugt, die einen Schmelzpunkt tber 25 °C, insbesondere tber 40 °C aufweisen .

[0044] Innerhalb der Gruppe der wachsartigen Entschdumer werden besonders bevorzugt die beschriebenen Par-
affinwachse alleine als wachsartige Entschaumer eingesetzt oder in Mischung mit einem der anderen wachsartigen
Entschaumer, wobei der Anteil der Paraffinwachse in der Mischung vorzugsweise Uber 50 Gew.-% - bezogen auf
wachsartige Entschdumermischung - ausmacht. Die Paraffinwachse kénnen bei Bedarf auf Trager aufgebracht sein.
Als Tragermaterial sind alle bekannten anorganischen und/oder organischen Tragermaterialien geeignet. Beispiele fur
typische anorganische Tragermaterialien sind Alkalicarbonate, Alumosilicate, wasserldsliche Schichtsilicate, Alkalisi-
licate, Alkalisulfate, beispielsweise Natriumsulfat, und Alkaliphosphate. Bei den Alkalisilicaten handelt es sich vorzugs-
weise um eine Verbindung mit einem Molverhéltnis Alkalioxid zu SiO, von 1 : 1,5 bis 1 : 3,5. Die Verwendung derartiger
Silicate resultiert in besonders guten Komeigenschaften, insbesondere hoher Abriebsstabilitdt und dennoch hoher
Auflésungsgeschwindigkeit in Wasser. Zu den als Tragermaterial bezeichneten Alumosilicaten gehéren insbesondere
die Zeolithe, beispielsweise Zeolith NaA und NaX. Zu den als wasserléslichen Schichtsilicaten bezeichneten Verbin-
dungen gehdren beispielsweise amorphes oder kristallines Wasserglas. Weiterhin kdnnen Silicate Verwendung finden,
welche unter der Bezeichnung Aerosil® oder Sipernat® im Handel sind. Als organische Tragermaterialien kommen
zum Beispiel filmbildende Polymere, beispielsweise Polyvinylalkohole, Polyvinylpyrrolidone, Poly(meth)acrylate, Po-
lycarboxylate, Cellulosederivate und Starke in Frage. Brauchbare Celluloseether sind insbesondere Alkalicarboxyme-
thylcellulose, Methylcellulose, Ethylcellulose, Hydroxyethylcellulose und sogenannte Cellulosemischether, wie zum
Beispiel Methylhydroxyethylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose, sowie deren Mischungen. Besonders geeig-
nete Mischungen sind aus Natrium-Carboxymethylcellulose und Methylcellulose zusammengesetzt, wobei die Car-
boxymethylcellulose blicherweise einen Substitutionsgrad von 0,5 bis 0,8 Carboxymethylgruppen pro Anhydrogluko-
seeinheit und die Methylcellulose einen Substitutionsgrad von 1,2 bis 2 Methylgruppen 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. Als Trager ist auch native Starke
geeignet, die aus Amylose und Amylopectin aufgebaut ist. Als native Starke wird Stérke bezeichnet, wie sie als Extrakt
aus naturlichen Quellen zugéanglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Native Starke ist ein
handelsiibliches Produkt und damit leicht zuganglich. Als Tragermaterialien kdnnen einzeln oder mehrere der vorste-
hend genannten Verbindungen eingesetzt werden, insbesondere ausgewahlt aus der Gruppe der Alkalicarbonate,
Alkalisulfate, Alkaliphosphate, Zeolithe, wasserldsliche Schichtsilicate, Alkalisilicate, Polycarboxylate, Celluloseether,
Polyacrylat/Polymethacrylat und Stéarke. Besonders geeignet sind Mischungen von Alkalicarbonaten, insbesondere
Natriumcarbonat, Alkalisilicaten, insbesondere Natriumsilicat, Alkalisulfaten, insbesondere Natriumsulfat und Zeoli-
then.

[0045] Geeignete Silicone sind tbliche Organopolysiloxane, die einen Gehalt an feinteiliger Kieselsaure, die wieder-
um auch silaniert sein kann, aufweisen kdnnen. Derartige Organopolysiloxane sind beispielsweise in der Europaischen
Patentanmeldung EP 0496510 A1 beschrieben. Besonders bevorzugt sind Polydiorganosiloxane und insbesondere
Polydimethylsiloxane, 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 flr geeignete Sub-
stituenten sind Methyl, Ethyl, Propyl, Isobutyl, tert. Butyl und Phenyl. Weiterhin geeignet sind amino-, fettsaure-, alko-
hol-, polyether-, epoxy-, fluor-, glykosid- und/oder alkylmodifizierte Siliconverbindungen, die bei Raumtemperatur so-
wohl flissig als auch harzférmig vorliegen kénnen. Weiterhin geeignet sind Simethicone, bei denen es sich um Mi-
schungen aus Dimethiconen mit einer durchschnittlichen Kettenldnge von 200 bis 300 Dimethylsiloxan-Einheiten und
hydrierten Silicaten handelt. In der Regel enthalten die Silicone im allgemeinen und die Polydiorganosiloxane im be-
sonderen 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 25 000 mPas. Vorzugsweise werden die Silicone in Form ihrer wallrigen Emulsionen eingesetzt. In der Regel gibt
man das Silicon zu vorgelegtem Wasser unter Rihren. Falls gewiinscht kann man zur Erhéhung der Viskositat der
wassrigen Siliconemulsionen Verdickungsmittel, wie sie aus dem Stand der Technik bekannt sind, zugeben. Diese
kdénnen anorganischer und/oder organischer Natur sein, besonders bevorzugt werden nichtionische Celluloseether
wie Methylcellulose, Ethylcellulose und Mischether wie Methylhydoxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose,
Methylhydroxybutylcellulose sowie anionische Carboxycellulose-Typen wie das Carboxymethylcellulose-Natriumsalz
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(Abkirzung CMC). Insbsonders geeignete Verdicker sind Mischungen von CMC zu nicht-ionischen Celluloseethern
im Gewichtsverhaltnis 80 : 20 bis 40 : 60, insbesondere 75 : 25 bis 60 : 40. In der Regel und besonders bei Zugabe
der beschriebenen Verdickermischungen empfehlen sich Einsatzkonzentrationen von cirka 0,5 bis 10, insbesondere
von 2,0 bis 6 Gew.-% - berechnet als Verdickermischung und bezogen auf wassrige Siliconemulsion. Die Gehalt an
Siliconen der beschriebenen Art in den wassrigen Emulsionen liegt vorteilhafterweise im Bereich von 5 bis 50 Gew.-
%, insbesondere von 20 bis 40 Gew.-% - berechnet als Silicone und bezogen auf walRrige Siliconemulsion. Nach einer
weiteren vorteilhaften Ausgestaltung erhalten die waldrigen Siliconlésungen als Verdicker Starke, die aus natirlichen
Quellen zuganglich ist, beispielsweise aus Reis, Kartoffeln, Mais und Weizen. Die Starke ist vorteilhafterweise in Men-
genvon 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 wassrigen Siliconemulsionen geht man zweckmaRigerweise so
vor, dass man die gegebenenfalls vorhandenen Verdickungsmittel in Wasser vorquellen Iasst, bevor die Zugabe der
Silicone erfolgt. Das Einarbeiten der Silicone erfolgt zweckméaRigerweise mit Hilfe wirksamer Rihr- und Mischungs-
vorrichtungen.

» Sprengmittel

[0046] Die festen Zubereitungen kénnen des weiteren Spreng- oder Desintegrationsmittel enthalten. Hierunter sind
Stoffe zu verstehen, die den frormkérpern zugegeben werden, um deren Zerfall beim Inkontaktbringen mit Wasser zu
beschleunigen. Ubersichten hierzu finden sich z.B. in J.Pharm.Sci. 61 (1972), Rompp Chemilexikon, 9. Auflage,
Band 6, S. 4440 sowie und Voigt "Lehrbuch der pharmazeutischen Technologie" (6. Auflage, 1987, S. 182-184).
Diese Stoffe vergroRern bei Wasserzutritt ihr Volumen, wobei einerseits das Eigenvolumen vergréert (Quellung),
andererseits auch Uber die Freisetzung von Gasen ein Druck erzeugt werden kann, der die Tablette in kleinere Partikel
zerfallen lasst. Altbekannte Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise Carbonat/Citronensaure-Systeme, wobei
auch andere organische S&uren eingesetzt werden kénnen. Quellende Desintegrationshilfsmittel sind beispielsweise
synthetische Polymere wie gegebenenfalls quervernetztes Polyvinylpyrrolidon (PVP) oder natirliche Polymere bzw.
modifizierte Naturstoffe wie Cellulose und Starke und ihre Derivate, Alginate oder Casein-Derivate. Als bevorzugte
Desintegrationsmittel werden im Rahmen der vorliegenden Erfindung Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis einge-
setzt. Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (CgH1¢O5),, auf und stellt formal betrachtet ein 8-
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 durchschnittiche Molmassen von
50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfin-
dung auch Cellulose-Derivate, die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhaltlich sind. Solche chemisch
modifizierten Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen
Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydroxylgruppen gegen funktio-
nelle Gruppen, die nicht Gber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen sich als Cellulosederivate
einsetzen. In die Gruppe der Cellulosederivate fallen beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC),
Celluloseester und -ether sowie Aminooellulosen. Die genannten Cellulosederivate werden vorzugsweise nicht allein
als Sprengmittel auf Cellulosebasis eingesetzt, sondern in Mischung mit Cellulose verwendet. Der Gehalt dieser Mi-
schungen an Cellulosederivaten betragt vorzugsweise unterhalb 50 Gew.-%, besonders bevorzugt unterhalb 20 Gew.-
%, bezogen auf das Desintegrationsmittel auf Cellulosebasis. Besonders bevorzugt wird als Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis reine Cellulose eingesetzt, die frei von Cellulosederivaten ist. Als weiteres Desintegrationsmittel auf
Cellulosebasis oder als Bestandteil dieser Komponente kann mikrokristalline Cellulose verwendet werden. Diese mi-
krokristalline Cellulose wird durch partielle Hydrolyse von Cellulosen unter solchen Bedingungen erhalten, die nur die
amorphen Bereiche (ca. 30% der Gesamt-Cellulosemasse) der Cellulosen angreifen und vollstandig auflésen, die
kristallinen Bereiche (ca. 70%) aber unbeschadet lassen. Eine nachfolgende Desaggregation der durch die Hydrolyse
entstehenden mikrofeinen Cellulosen liefert die mikrokristallinen Cellulosen, die Primarteilchengréen von ca. 5 um
aufweisen und beispielsweise zu Granulaten mit einer mittleren TeilchengréfRe von 200 um kompaktierbar sind. Die
Sprengmittel kdnnen im Formk&rper makroskopisch betrachtet homogen verteilt vorliegen, mikroskopisch gesehen
bilden sie jedoch herstellungsbedingt Zonen erhéhter Konzentration. Sprengmittel, die im Sinne der Erfindung zugegen
sein kénnen, wie z.B. Kollidon, Alginsaure und deren Alkalisalze, amorphe oder auch teilweise kristalline Schichtsilicate
(Bentonite), Polyacrylate, Polyethylenglycole sind beispielsweise den Druckschriften WO 98/40462 (Rettenmaier), WO
98/55583 und WO 98/55590 (Unilever) und WO 98/40463, DE 19709991 und DE 19710254 (Henkel) zu entnehmen.
Auf die Lehre dieser Schriften wird ausdriicklich Bezug genommen. Die Formkdrper kdnnen die Sprengmittel in Mengen
von 0,1 bis 25, vorzugsweise 1 bis 20 und insbesondere 5 bis 15 Gew.-% - bezogen auf die Formkérper enthalten.
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» Duftstoffe

[0047] Als ParfUmdle bzw. Duftstoffe kdnnen einzelne Riechstoffverbindungen, z.B. die synthetischen Produkte vom
Typ der Ester, Ether, Aldehyde, Ketone, Alkohole und Kohlenwasserstoffe verwendet werden. Riechstoffverbindungen
vom Typ der Ester sind z.B. Benzylacetat, Phenoxyethylisobutyrat, p-tert.-Butylcydohexylacetat, Linalylacetat, Dime-
thylbenzylcarbinylacetat, Phenylethylacetat, Linalylbenzoat, Benzylformiat, Ethylmethylphenylglycinat, Allylcyclohe-
xylpropionat, Styrallylpropionat und Benzylsalicylat. Zu den E-them z&hlen beispielsweise Benzylethylether, zu den
Aldehyden z.B. die linearen Alkanale mit 8-18 C-Atomen, Gtral, Citronellal, Citronellyloxyacetaldehyd, Cyclamenalde-
hyd, Hydroxycitronellal, Lilial und Bourgeonal, zu den Ketonen z.B. die Jonone, a-Isomethylionon und Methylcedryl-
keton, zu den Alkoholen Anethol, Citronellol, Eugenol, Geraniol, Linalool, Phenylethylalkohol und Terpineol, zu den
Kohlenwasserstoffen gehdren hauptsachlich die Terpene wie Limonen und Pinen. Bevorzugt werden jedoch Mischun-
gen verschiedener Riechstoffe verwendet, die gemeinsam eine ansprechende Duftnote erzeugen. Solche Parfimoéle
kénnen auch natirliche Riechstoffgemische enthalten, wie sie aus pflanzlichen Quellen zuganglich sind, z.B. Pine-,
Citrus-, Jasmin-, Patchouly-, Rosen- oder Ylang-Ylang-Ol. Ebenfalls geeignet sind Muskateller, Salbeiél, Kamillenél,
Nelkendl, Melissendl, Minzdl, Zimtblatterdl, Lindenblitendl, Wacholderbeerdl, Vetiverdl, Olibanumdl, Galbanumdl und
Labdanumdl sowie Orangenbliitendl, Neroliol, Orangenschalendl und Sandelholzél.

[0048] Die Duftstoffe kdnnen direkt in die erfindungsgemafen Mittel eingearbeitet werden, es kann aber auch vor-
teilhaft sein, die Duftstoffe auf Trager aufzubringen, welche die Haftung des Parfiims auf der Wéasche verstarken und
durch eine langsamere Duftfreisetzung flr langanhaltenden Duft der Textilien sorgen. Als solche Tragermaterialien
haben sich beispielsweise Cyclodextrine bewéhrt, wobei die Cyclodextrin-Parfim-Komplexe zuséatzlich noch mit wei-
teren Hilfsstoffen beschichtet werden kénnen.

» Anorganische Salze

[0049] Weitere geeignete Inhaltsstoffe der Mittel sind wasserlésliche anorganische Salze wie Bicarbonate, Carbo-
nate, amorphe Silicate, normale Wasserglaser, welche keine herausragenden Buildereigenschaften aufweisen, oder
Mischungen aus diesen; insbesondere werden Alkalicarbonat und/oder amorphes Alkalisilicat, vor allem Natriumsilicat
mit einem molaren Verhaltnis Na,O : SiO, von 1: 1 bis 1: 4,5, vorzugsweise von 1: 2 bis 1: 3,5, eingesetzt. Der
Gehalt an Natriumcarbonat in den Endzubereitungen betragt dabei vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, vorteilhafterweise
zwischen 2 und 35 Gew.-%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilicat (ohne besondere Buildereigenschaften) betragt im
allgemeinen bis zu 10 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 1 und 8 Gew.-%. Als Fll- bzw. Stellmittel kann ferner
beispielsweise Natriumsulfatin Mengen von 0 bis 10, insbesondere 1 bis 5 Gew.-% - bezogen auf Mittel - enthalten sein
[0050] Die erfindungsgemafRen Mittel sind grundsatzlich wasserfrei, sie kdbnnen aber herstellungsbedingt eine Rest-
feuchte von maximal 10, vorzugsweise unter 8 und insbesondere unter 5 Gew.-% aufweisen. Vorzugsweise gelangen
solche Mittel zum Einsatz, die

6 bis 75, vorzugsweise 10 bis 50 Gew.-% Geminitenside und
25 bis 94, vorzugsweise 50 bis 90 Gew.-% anorganische oder organische Trager

bzw.

10 bis 40, vorzugsweise 20 bis 30 Gew.-% Geminitenside und
50 bis 80, vorzugsweise 60 bis 70 Gew.-% anorganische oder organische Trager

mit der Maligabe enthalten, dass sich die Mengenangaben gegebenenfalls mit Wasser und weiteren Hilfs- und Zu-
satzstoffen zu 100 Gew.-% erganzen.

Herstellverfahren

[0051] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von festen granularen Wasch-,
Spil- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise Geschirrspilmitteln, bei dem man Geminitenside der Formel (I) auf anor-
ganische oder organische Trager aufbringt.

[0052] Die Herstellung kann dabei dergestalt erfolgen, dass entweder eine Vermischung von nichtionischen Tensiden
und Tragern hergestellt oder nur die Oberflache der Trager mit den nichtionischen Tensiden beschichtet wird. Bevorzugt
werden die Mittel dadurch hergestellt, dass die nichtionischen Tenside und die Trager sowie gegebenenfalls die wei-
teren Zusatzstoffe, miteinander vermischt und agglomeriert werden. Die festen Zubereitungen kdnnen beispielsweise
durch Sprihtrocknung oder Spriihmischen, im Pflugschar-, Lédige- oder Eirichmischer oder durch komplexe Granu-
lationsverfahren, beispielsweise Wirbelschichtgranulation, hergestellt werden. Bevorzugt ist dabei insbesondere, dass
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mindestens die Niotensidkomponente durch Wirbelschichtgranulation hergestellt wird. Weiter kann es insbesondere
bevorzugt sein, wenn wassrige Zubereitungen des Tragers, beispielsweise des Alkalisilicats oder des Alkalicarbonats
gemeinsam mit anderen Ubrigen Komponenten in einer Trockeneinrichtung verspriiht werden, wobei gleichzeitig mit
der Trocknung eine Granulation stattfinden kann.

> Spriihtrocknung

[0053] Bei der Trockeneinrichtung, in die die wassrige Zubereitung verspriiht wird, kann es sich um beliebige Trok-
kenapparaturen handeln. In einer bevorzugten Verfahrensfiihrung wird die Trocknung als Spriihtrocknung in einem
Trockenturm durchgefiihrt. Dabei werden die wassrigen Zubereitungen in bekannter Weise einem Trocknungsgas-
strom in feinverteilter Form ausgesetzt. In Patentverdéffentlichungen der Firma Henkel wird eine Ausfihrungsform der
Spriihtrocknung mit Gberhitztem Wasserdampf beschrieben. Das dort offenbarte Arbeitsprinzip wird hiermit ausdriick-
lich auch zum Gegenstand der vorliegenden Erfindungsoffenbarung gemacht. Verwiesen wird hier insbesondere auf
die nachfolgenden Druckschriften: DE 4030688 A1 sowie die weiterflihrenden Verdffentlichungen gemar DE 4204035
A1; DE 4204090 A1; DE 4206050 A1; DE 4206521 A1; DE 4206495 A1; DE 4208773 A1; DE 4209432 A1 und DE
4234376 A1. Dieses Verfahren wurde schon im Zusammenhang mit der Herstellung des Entschaumerkorn vorgestellt.

» Wirbelschichtgranulierung

[0054] Eine besonders bevorzugte Moglichkeit zur Herstellung der Mittel besteht darin, die Vorprodukte einer Wir-
belschichtgranulierung ("SKET"-Granulierung) zu unterwerfen. Hierunter ist eine Granulierung unter gleichzeitiger
Trocknung zu verstehen, die vorzugsweise batchweise oder kontinuierlich erfolgt. Dabei kénnen die Vorprodukte so-
wohl in getrocknetem Zustand als auch als wéassrige Zubereitung eingesetzt werden. Bevorzugt eingesetzte Wirbel-
schicht-Apparate besitzen Bodenplatten mit Abmessungen von 0,4 bis 5 m. Vorzugsweise wird die Granulierung bei
Wirbelluftgeschwindigkeiten im Bereich von 1 bis 8 m/s durchgefiihrt. Der Austrag der Granulate aus der Wirbelschicht
erfolgt vorzugsweise Uber eine GréRenklassierung der Granulate. Die Klassierung kann beispielsweise mittels einer
Siebvorrichtung oder durch einen entgegengefihrten Luftstrom (Sichterluft) erfolgen, der so reguliert wird, dass erst
Teilchen ab einer bestimmten TeilchengroRe aus der Wirbelschicht entfernt und kleinere Teilchen in der Wirbelschicht
zuriickgehalten werden. Ublicherweise setzt sich die einstrémende Luft aus der beheizten oder unbeheizten Sichterluft
und der beheizten Bodenluft zusammen. Die Bodenlufttemperatur liegt dabei zwischen 80 und 400, vorzugsweise 90
und 350 und insbesondere unter 70 °C. Vorteilhafterweise wird zu Beginn der Granulierung eine Startmasse, beispiels-
weise ein Granulat aus einem friheren Versuchsansatz, vorgelegt.

» Pressagglomeration

[0055] In einer anderen, insbesondere wenn Mittel hoher Schittdichte erhalten werden sollen, bevorzugten Variante
werden die Gemische anschlieRend einem Kompaktierungsschritt unterworfen, wobei weitere Inhaltsstoffe den Mitteln
erst nach dem Kompaktierungsschritt zugemischt werden. Die Kompaktierung der Inhaltsstoffe findet in einer bevor-
zugten Ausfiuhrungsform der Erfindung in einem PreRagglomerationsverfahren statt. Der Pressagglomerationsvor-
gang, dem das feste Vorgemisch (getrocknetes Basiswaschmittel) unterworfen wird, kann dabei in verschiedenen
Apparaten realisiert werden. Je nach dem Typ des verwendeten Agglomerators werden unterschiedliche Pressagglo-
merationsverfahren unterschieden. Die vier haufigsten und im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugten Pres-
sagglomerationsverfahren sind dabei die Extrusion, das Walzenpressen bzw. -kompaktieren, das Lochpressen (Pel-
letieren) und das Tablettieren, so dass im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Pressagglomerationsvor-
gange Extrusions-, Walzenkompaktierungs-, Pelletierungs- oder Tablettierungsvorgange sind.

[0056] Allen Verfahren ist gemeinsam, dass das Vorgemisch unter Druck verdichtet und plastifiziert wird und die
einzelnen Partikel unter Verringerung der Porositat aneinandergedriickt werden und aneinander haften. Bei allen Ver-
fahren (bei der Tablettierung mit Einschrankungen) lassen sich die Werkzeuge dabei auf héhere Temperaturen auf-
heizen oder zur Abflihrung der durch Scherkrafte entstehenden Warme kihlen.

[0057] In allen Verfahren kann als Hilfsmittel zur Verdichtung ein oder mehrere Bindemittel eingesetzt werden. Dabei
soll jedoch klargestellt sein, dass an sich immer auch der Einsatz von mehreren, verschiedenen Bindemitteln und
Mischungen aus verschiedenen Bindemitteln mdglich ist. In einer bevorzugten Ausflihrungsform der Erfindung wird
ein Bindemittel eingesetzt, dass bei Temperaturen bis maximal 130 °C, vorzugsweise bis maximal 100 °C und insbe-
sondere bis 90 °C bereits vollstandig als Schmelze vorliegt. Das Bindemittel muss also je nach Verfahren und Verfah-
rensbedingungen ausgewahlt werden oder die Verfahrensbedingungen, insbesondere die Verfahrenstemperatur, mis-
sen - falls ein bestimmtes Bindemittel gewiinscht wird - an das Bindemittel angepal3t werden.

[0058] Der eigentliche Verdichtungsprozess erfolgt dabei vorzugsweise bei Verarbeitungstemperaturen, die zumin-
destim Verdichtungsschritt mindestens der Temperatur des Erweichungspunkts, wenn nicht sogar der Temperatur des
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Schmelzpunkts des Bindemittels entsprechen. In einer bevorzugten Ausfliihrungsform der Erfindung liegt die Verfah-
renstemperatur signifikant iber dem Schmelzpunkt bzw. oberhalb der Temperatur, bei der das Bindemittel als Schmelze
vorliegt. Insbesondere ist es aber bevorzugt, dass die Verfahrenstemperatur im Verdichtungsschritt nicht mehr als 20
°C Uber der Schmelztemperatur bzw. der oberen Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegt. Zwar ist es
technisch durchaus mdglich, auch noch héhere Temperaturen einzustellen; es hat sich aber gezeigt, dass eine Tem-
peraturdifferenz zur Schmelztemperatur bzw. zur Erweichungstemperatur des Bindemittels von 20 °C im allgemeinen
durchaus ausreichend ist und noch héhere Temperaturen keine zusatzlichen Vorteile bewirken. Deshalb ist es - ins-
besondere auch aus energetischen Grinden - besonders bevorzugt, zwar oberhalb, jedoch so nah wie mdglich am
Schmelzpunkt bzw. an der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zu arbeiten. Eine derartige
Temperaturfihrung besitzt den weiteren Vorteil, dass auch thermisch empfindliche Rohstoffe, beispielsweise Peroxy-
bleichmittel wie Perborat und/oder Percarbonat, aber auch Enzyme, zunehmend ohne gravierende Aktivsubstanzver-
luste verarbeitet werden kdénnen. Die Moglichkeit der genauen Temperatursteuerung des Binders insbesondere im
entscheidenden Schritt der Verdichtung, also zwischen der Vermischung/Homogenisierung des Vorgemisches und der
Formgebung, erlaubt eine energetisch sehr glinstige und firr die temperaturempfindlichen Bestandteile des Vorgemi-
sches extrem schonende Verfahrensfiihrung, da das Vorgemisch nur flr kurze Zeit den héheren Temperaturen aus-
gesetzt ist. In bevorzugten Pressagglomerationsverfahren weisen die Arbeitswerkzeuge des Pressagglomerators (die
Schnecke(n) des Extruders, die Walze(n) des Walzenkompaktors sowie die Presswalze(n) der Pelletpresse) eine Tem-
peratur von maximal 150 °C, vorzugsweise maximal 100 °C und insbesondere maximal 75 °C auf und die Verfahren-
stemperatur liegt bei 30 °C und insbesondere maximal 20 °C oberhalb der Schmelztemperatur bzw. der oberen Tem-
peraturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels. Vorzugsweise betragt die Dauer der Temperatureinwirkung im
Kompressionsbereich der Pressagglomeratoren maximal 2 Minuten und liegt insbesondere in einem Bereich zwischen
30 Sekunden und 1 Minute.

[0059] Bevorzugte Bindemittel, die allein oder in Mischung mit anderen Bindemitteln eingesetzt werden kénnen, sind
Polyethylenglykole, 1,2-Polypropylenglykole sowie modifizierte Polyethylenglykole und Polypropylenglykole. Beson-
ders bevorzugt sind Kombinationen von Polyethylenglycolen mit nichtionischen Tensiden, speziell vom Typ der Fettal-
koholpolyglycolether. Zu den modifizierten Polyalkylenglycolen zé&hlen insbesondere die Sulfate und/oder die Disulfate
von Polyethylenglykolen oder Polypropylenglykolen mit einer relativen Molekilmasse zwischen 600 und 12 000 und
insbesondere zwischen 1 000 und 4 000. Eine weitere Gruppe besteht aus Mono- und/oder Disuccinaten der Polyal-
kylenglycole, welche wiederum relative Moleklimassen zwischen 600 und 6 000, vorzugsweise zwischen 1 000 und
4 000 aufweisen. Fir eine genauere Beschreibung der modifizierten Polyalkylenglycolether wird auf die Offenbarung
der internationalen Patentanmeldung WO 93/02176 verwiesen. Im Rahmen dieser Erfindung zahlen zu Polyethylen-
glykolen solche Polymere, bei deren Herstellung neben Ethylenglykol ebenso C3-Cs-Glykole sowie Glycerin und Mi-
schungen aus diesen als Startmolekile eingesetzt werden. Ferner werden auch ethoxylierte Derivate wie Trimethy-
lolpropan mit 5 bis 30 EO umfafit. Die vorzugsweise eingesetzten Polyethylenglykole kdnnen eine lineare oder ver-
zweigte Struktur aufweisen, wobei insbesondere lineare Polyethylenglykole bevorzugt sind. Zu den insbesondere be-
vorzugten Polyethylenglykolen gehéren solche mit relativen Molekiilmassen zwischen 2 000 und 12 000, vorteilhaf-
terweise um 4 000, wobei Polyethylenglykole mit relativen Molekilmassen unterhalb 3 500 und oberhalb 5 000 insbe-
sondere in Kombination mit Polyethylenglykolen mit einer relativen Molekiilmasse um 4 000 eingesetzt werden kénnen
und derartige Kombinationen vorteilhafterweise zu mehr als 50 Gew.-%, bezogen auf die gesamte Menge der Polye-
thylenglykole, Polyethylenglykole mit einer relativen Molekilmasse zwischen 3 500 und 5 000 aufweisen. Als Binde-
mittel kénnen jedoch auch Polyethylenglykole eingesetzt werden, welche an sich bei Raumtemperatur und einem
Druck von 1 bar in flissigem Stand vorliegen; hier ist vor allem von Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse
von 200, 400 und 600 die Rede. Allerdings sollten diese an sich fliissigen Polyethylenglykole nur in einer Mischung
mit mindestens einem weiteren Bindemittel eingesetzt werden, wobei diese Mischung wieder den erfindungsgemafien
Anforderungen gentigen muss, also einen Schmelzpunkt bzw. Erweichungspunkt von mindestens oberhalb 45 °C
aufweisen muss. Ebenso eignen sich als Bindemittel niedermolekulare Polyvinylpyrrolidone und Derivate von diesen
mit relativen Molekllmassen bis maximal 30 000. Bevorzugt sind hierbei relative Molekilmassenbereiche zwischen 3
000 und 30 000, beispielsweise um 10 000. Polyvinylpyrrolidone werden vorzugsweise nicht als alleinige Bindemittel,
sondern in Kombination mit anderen, insbesondere in Kombination mit Polyethylenglykolen, eingesetzt.

[0060] Das verdichtete Gut weist direkt nach dem Austritt aus dem Herstellungsapparat vorzugsweise Temperaturen
nicht oberhalb von 90 °C auf, wobei Temperaturen zwischen 35 und 85 °C besonders bevorzugt sind. Es hat sich
herausgestellt, dass Austrittstemperaturen - vor allem im Extrusionsverfahren - von 40 bis 80 °C, beispielsweise bis
70 °C, besonders vorteilhaft sind.

> Extrusion

[0061] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform wird das erfindungsgemafe Mittel mittels einer Extrusion
hergestellt, wie sie beispielsweise in dem europaischen Patent EP 0486592 B1 oder den internationalen Patentan-
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meldungen WO 93/02176 und WO 94/09111 bzw. WO 98/12299 beschrieben werden. Dabei wird ein festes Vorgemisch
unter Druck strangférmig verpresst und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung
auf die vorbestimmbare Granulatdimension zugeschnitten. Das homogene und feste Vorgemisch enthalt ein Plastifi-
zier- und/oder Gleitmittel, welches bewirkt, dass das Vorgemisch unter dem Druck bzw. unter dem Eintrag spezifischer
Arbeit plastisch erweicht und extrudierbar wird. Bevorzugte Plastifizier- und/oder Gleitmittel sind Tenside und/oder
Polymere. Zur Erlauterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird hiermit ausdriicklich auf die obengenannten
Patente und Patentanmeldungen verwiesen. Vorzugsweise wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise einem Planet-
walzenextruder oder einem 2-Wellen-Extruder bzw. 2-Schnecken-Extruder mit gleichlaufender oder gegenlaufender
Schneckenfihrung zugefiihrt, dessen Gehause und dessen Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudier-
temperatur aufgeheizt sein kdnnen. Unter der Schereinwirkung der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter
Druck, der vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei extrem hohen Durchsatzen in Abhangigkeit von dem einge-
setzten Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plastifiziert, in Form feiner Strénge durch die Lochdiisen-
platte im Extruderkopf extrudiert und schlie3lich das Extrudat mittels eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise
zu etwa kugelférmigen bis zylindrischen Granulatkémern verkleinert. Der Lochdurchmesser der Lochduisenplatte und
die Strangschnittldange werden dabei auf die gewahlte Granulatdimension abgestimmt. So gelingt die Herstellung von
Granulaten einer im wesentlichen gleichmaRig vorherbestimmbaren Teilchengré3e, wobei im einzelnen die absoluten
TeilchengréRen dem beabsichtigten Einsatzzweck angepalit sein kdnnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmes-
ser bis héchstens 0,8 cm bevorzugt. Wichtige Ausfihrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Gra-
nulaten im Millimeterbereich, beispielsweise im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8
bis 3 mm vor. Das Lange/Durchmesser-Verhaltnis der abgeschlagenen primaren Granulate liegt dabei vorzugsweise
im Bereich von etwa 1 : 1 bis etwa 3 : 1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische Primargranulat einem weiteren
formgebenden Verarbeitungsschritt zuzufiihren; dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so
dass letztlich kugelférmig bis anndhernd kugelférmige Extrudatkérner erhalten werden kénnen. Falls gewilinscht kén-
nen in dieser Stufe geringe Mengen an Trockenpulver, beispielsweise Zeolithpulver wie Zeolith NaA-Pulver, mitver-
wendet werden. Diese Formgebung kann in marktgéngigen Rondiergeraten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, dass
in dieser Stufe nur geringe Mengen an Feinkornanteil entstehen. Eine Trocknung, welche in den obengenannten Do-
kumenten des Standes der Technik als bevorzugte Ausfiihrungsform beschrieben wird, ist anschliefend mdglich, aber
nicht zwingend erforderlich. Es kann gerade bevorzugt sein, nach dem Kompaktierungsschritt keine Trocknung mehr
durchzufiihren. Alternativ kdnnen Extrusionen/Verpressungen auch in Niedrigdruckextrudem, in der Kahl-Presse (Fa.
Amandus Kahl) oder im Bextruder der Fa. Bepex durchgefiihrt werden. Bevorzugt ist die Temperaturfiihrung im Uber-
gangsbereich der Schnecke, des Vorverteilers und der Diisenplatte derart gestaltet, dass die Schmelztemperatur des
Bindemittels bzw. die obere Grenze des Schmelzbereichs des Bindemittels zumindest erreicht, vorzugsweise aber
Uberschritten wird. Dabei liegt die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der Extrusion vorzugs-
weise unterhalb von 2 Minuten und insbesondere in einem Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute.

-» Walzenkompaktierung

[0062] Die erfindungsgemalen festen Zubereitungen kénnen auch mittels einer Walzenkompaktierung hergestellt
werden. Hierbei wird das Vorgemisch gezielt zwischen zwei glatte oder mit Vertiefungen von definierter Form versehene
Walzen eindosiert und zwischen den beiden Walzen unter Druck zu einem blattformigen Kompaktat, der sogenannten
Schillpe, ausgewalzt. Die Walzen iben auf das Vorgemisch einen hohen Liniendruck aus und kénnen je nach Bedarf
zusétzlich geheizt bzw. geklhlt werden. Bei der Verwendung von Glattwalzen erhdlt man glatte, unstrukturierte Schiil-
penbander, wahrend durch die Verwendung strukturierter Walzen entsprechend strukturierte Schiilpen erzeugt werden
kdénnen, in denen beispielsweise bestimmte Formen der spateren Waschmittelteilchen vorgegeben werden kénnen.
Das Schiilpenband wird nachfolgend durch einen Abschlag- und Zerkleinerungsvorgang in kleinere Stiicke gebrochen
und kann auf diese Weise zu Granulatkérnern verarbeitet werden, die durch weitere an sich bekannte Oberflachen-
behandlungsvertahren veredelt, insbesondere in anndhernd kugelférmige Gestalt gebracht werden kdnnen. Auch bei
der Walzenkompaktierung liegt die Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Walzen, bevorzugt bei maximal
150 °C, vorzugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungs-
verfahren arbeiten bei der Walzenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C
oberhalb der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen.
Hierbei ist es weiter bevorzugt, dass die Dauer der Temperatureinwirkung im Kompressionsbereich der glatten oder
mit Vertiefungen von definierter Form versehenen Walzen maximal 2 Minuten betragt und insbesondere in einem
Bereich zwischen 30 Sekunden und 1 Minute liegt.

Pelletierung

[0063] Das erfindungsgemalfie Mittel kann auch mittels einer Pelletierung hergestellt werden. Hierbei wird das Vor-
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gemisch auf eine perforierte Flache aufgebracht und mittels eines druckgebenden Kérpers unter Plastifizierung durch
die Locher gedruckt. Bei Ublichen Ausflihrungsformen von Pelletpressen wird das Vorgemisch unter Druck verdichtet,
plastifiziert, mittels einer rotierenden Walze in Form feiner Strdnge durch eine perforierte Flache gedrickt und
schlieRlich mit einer Abschlagvorrichtung zu Granulatkémem zerkleinert. Hierbei sind die unterschiedlichsten Ausge-
staltungen von Druckwalze und perforierter Matrize denkbar. So finden beispielsweise flache perforierte Teller ebenso
Anwendung wie konkave oder konvexe Ringmatrizen, durch die das Material mittels einer oder mehrerer Druckwalzen
hindurchgepresst wird. Die Pressrollen kénnen bei den Tellergerateh auch konisch geformt sein, in den ringférmigen
Geraten kdnnen Matrizen und Prefrolle(n) gleichlaufigen oder gegenlaufigen Drehsinn besitzen. Ein zur Durchfliihrung
des Verfahrens geeigneter Apparat wird beispielsweise in der deutschen Offenlegungsschrift DE 3816842 A1 beschrie-
ben. Die in dieser Schrift offenbarte Ringmatrizenpresse besteht aus einer rotierenden, von Presskanalen durchsetzten
Ringmatrize und wenigstens einer mit deren Innenflache in Wirkverbindung stehenden Pressrolle, die das dem Matri-
zenraum zugefiihrte Material durch die Presskanéle in einen Materialaustrag presst. Hierbei sind Ringmatrize und
Pressrolle gleichsinnig antreibbar, wodurch eine verringerte Scherbelastung und damit geringere Temperaturerh6hung
des Vorgemischs realisierbar ist. Selbstverstandlich kann aber auch bei der Pelletierung mit heiz- oder kihlbaren
Walzen gearbeitet werden, um eine gewlinschte Temperatur des Vorgemischs einzustellen. Auch bei der Pelletierung
liegt die Temperatur der pressenden Werkzeuge, also der Druckwalzen oder Pressrollen, bevorzugt bei maximal 150
°C, vorzugsweise bei maximal 100 °C und insbesondere bei maximal 75 °C. Besonders bevorzugte Herstellungsver-
fahren arbeiten bei der Walzenkompaktierung mit Verfahrenstemperaturen, die 10 °C, insbesondere maximal 5 °C
oberhalb der Schmelztemperatur bzw. der oberen Temperaturgrenze des Schmelzbereichs des Bindemittels liegen.

» Tablettierung

[0064] Die Herstellung als Formkérper, vorzugsweise solchen in Tablettenform, erfolgt in der Regel durch Tablettie-
rung bzw. Pressagglomerierung. Die erhaltenen teilchenférmigen Pressagglomerate kénnen entweder direkt als
Wasch-, Spul- oder Reinigungsmittel eingesetzt oder zuvor nach lblichen Methoden nachbehandelt und/oder aufbe-
reitet werden. Zu den Ublichen Nachbehandlungen zahlen beispielsweise Abpuderungen mit feinteiligen Inhaltsstoffen
von Wasch- oder Reinigungsmitteln, wodurch das Schiittgewicht im allgemeinen weiter erhéht wird. Eine bevorzugte
Nachbehandlung stellt jedoch auch die Verfahrensweise gemaR den deutschen Patentanmeldungen DE 19524287
A1 und DE 19547457 A1 dar, wobei staubférmige oder zumindest feinteilige Inhaltsstoffe (die sogenannten Feinanteile)
an die erfindungsgemaR hergestellten teilchenférmigen Verfahrensendprodukte, welche als Kern dienen, angeklebt
werden und somit Mittel entstehen, welche diese sogenannten Feinanteile als AuRenhiille aufweisen. Vorteilhafter-
weise geschieht dies wiederum durch eine Schmelzagglomeration. Zur Schmelzagglomerierung der Feinanteile an
wird ausdrucklich auf die Offenbarung in den deutschen Patentanmeldungen 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 beispielsweise kreisférmig oder rechteckig sein. Mehr-
schichtentabletten, insbesondere Tabletten mit 2 oder 3 Schichten, welche auch farblich verschieden sein kénnen,
sind vor allem bevorzugt. Blau-weife oder griin-weile oder blau-griin-weil3e Tabletten sind dabei besonders bevorzugt.
Die Tabletten kdnnen dabei auch gepresste und ungepresste Anteile enthalten. Formkdrper mit besonders vorteilhafter
Aufldsegeschwindigkeit werden erhalten, wenn die granularen Bestandteile vor dem Verpressen einen Anteil an Teil-
chen, die einen Durchmesser auf3erhalb des Bereiches von 0,02 bis 6 mm besitzen, von weniger als 20, vorzugsweise
weniger als 10 Gew.-% aufweisen. Bevorzugt ist eine TeilchengréfRenverteilung im Bereich von 0,05 bis 2,0 und be-
sonders bevorzugt von 0,2 bis 1,0 mm.

Gewerbliche Anwendbarkeit

[0065] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung betrifft die Verwendung der festen granularen Mittel zur Herstellung
von Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln, vorzugsweise von maschinellen Geschirrspllmitteln, in denen sie z.B. in
Mengen von 2 bis 100, vorzugsweise 7 bis 60 und insbesondere 20 bis 50 Gew.-% - bezogen auf die Endzubereitungen
- enthalten sein kénnen.

Beispiele

[0066] Beispiel 1. Auf 900 g eines Gemisches bestehend aus 800 g Natriumtripolyphosphat und 100 g wasserfreier
Soda wurde bei 2000 U/min in einem Lédigepflugscharmischer 100 g PEG-1500-bis-(2-hydroxydodecylether) bei einer
Temperatur von 40 °C innerhalb von 1 min eingetropft und 2 min nachgemischt. Es wurde ein schittféhiges trockenes
Granulat erhalten.

[0067] Beispiel 2. Auf 800 g Natriumtripolyphosphat wurden bei 2000 U/min in einem L&digepflugscharmischer 200
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g PEG-2000-bis-(2-hydroxydodecylether) bei einer Temperatur von 40 °C innerhalb von 1 min eingetropft und 2 min
nachgemischt. Es wurde ein schuittfahiges trockenes Granulat erhalten.

[0068] Beispiel 3. Auf 800 g Natriumtripolyphosphat wurden 200 g eines unmittelbar vor der Verwendung herge-
stellten Gemisches bestehend aus 90 Gewichtsteilen PEG-1500-bis-(2-hydroxydodecylether) und 10 Gewichtsteilen
Wasserglas bei 40 °C aufgetropft. Die Zugabezeit betrug 1 min, die Nachmischzeit 2 min. Es wurde ein schittfahiges
trockenes Granulat erhalten.

[0069] Beispiel 4. Auf 800 g Natriumtripolyphosphat wurden 200 g eines unmittelbar vor der Verwendung herge-
stellten Schmelze bestehend aus 90 Gewichtsteilen Gewichtsteilen PEG-1500-bis-(2-hydroxydodecylether) und 10
Gewichtsteilen PEG 12000 in einem Sprihmischer bei 20 °C aufgetropft. Die Zugabezeit betrug 2 min, die Nachmisch-
zeit 4 min. Es wurde ein schiittfahiges trockenes Granulat erhalten.

[0070] Beispiel 5. Auf 700 g Natriumtripolyphosphat wurden 300 g eines unmittelbar vor der Verwendung herge-
stellten Gemisches bestehend aus 90 Gewichtsteilen PEG-2000-bis-(2-hydroxydodecylether) und 10 Gewichtsteilen
Wasserglas bei 40 °C aufgetropft. Die Zugabezeit betrug 1 min, die Nachmischzeit 2 min. Es wurde ein schittfahiges
trockenes Granulat erhalten.

[0071] Beispiele 6 und 7, Vergleichsbeispiel V1.In einem Mischer wurden verschiedene Geschirrspilmittelpulver
hergestellt. In einer Geschirrsplilmaschine vom Typ Miele G661 SC wurden jeweils 25 g der Pulver unter Schmutzbe-
lastung hinsichtlich ihres Klartrockeneffektes untersucht und auf einer Skala von (1) = sehr gut bis (5) = mangelhaft
beurteilt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Die Zubereitungen 6 und 7 sind erfindungsgemafg, die
Mischung V1 dient zum Vergleich.

Yabelle 1
Klartrocknungseffekt-

Geminitensid ¥ - - 12
Granulat gemédB Bsp. 4 44 30 -
| C12n4-Fettalkohol+10EO-butylether 2 2 2
Soda 10 10 10
Wasserglas 9 10 10
Natriumtripolyphosphat 14 24 45
Nau-iunmert‘:o'rat-hydﬁrat ] 10 10 | 10
Natriumsulfat - - 4
Enzyme 3 3 3
Wasser ‘ ad 100
Klartrocknungseffekt 1 2 2

1) PEG-1500-bis-(2-hydroxydodecylether)

[0072] Der Gehaltan Geminitensidenim Beispiel 6 und Vergleichsbeispiel V1 betrug jeweils 12 g, in Beispiel 7 jedoch
nur 8 g. Man erkennt, dass unter Einsatz des erfindungsgemaRen Granulats mit geringerem Gehalt an Niotensid der
gleiche Klartrocknungseffekt erreicht wird, wahrend bei gewichtsgleichem Gehalt an Geminitensid sich die Granulate
als Uberlegen erweisen.

Patentanspriiche

1. Feste granulare Wasch-, Spll- und Reinigungsmittel, dadurch erhéltlich, dass man Geminitenside der Formel (l),

R"CH(OH)CH,(OCH,CH,) OCH,CH(OH)R" )
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in der R! und R2 unabhangig von einander fiir lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen und n fur Zahlen von 5 bis 400 steht, auf anorganische oder organische Trager aufbringt.

Feste Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass sie Geminitenside der Formel (I) enthalten, in der
R und R2 fiir lineare Alkylreste mit 10 bis 16 Kohlenstoffatome stehen.

Feste Mittel nach den Anspriichen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass sie Geminitenside der Formel
(I) enthalten, in der n fiir Zahlen von 10 bis 50 steht.

Feste Mittel nach mindestens einem der Anspriche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass sie anorganische
oder organische Trager enthalten, die ausgewanhlt sind aus der Gruppe, die gebildet wird aus Zeolithen, Alkalisul-
faten, Alkaliphosphaten, Alkalicarbonaten, Alkalihydrogencarbonaten, Alkalisilicaten, Alkalicitraten, Cellulosen,
Carboxymethylcellulosen, Cyclodextrinen, Stéarken, Starkeabbauprodukten, Polyacrylaten sowie deren Gemi-
schen.

Feste Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass sie weitere fir
Wasch-, Spiil- und Reinigungsmittel typische Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten.

Feste Mittel nach mindestens einem der Ansprtiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass sie eine Restfeuchte
von maximal 10 Gew.-% aufweisen.

Feste Mittel nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie

6 bis 75 Gew.-% Geminitenside und
25 bis 94 Gew.-% anorganische oder organische Trager

enthalten.
Feste Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie

10 bis 40 Gew.-% Geminitenside und
50 bis 80 Gew.-% anorganische oder organische Trager

mit der MalRgabe enthalten, dass sich die Mengenangaben gegebenenfalls mit Wasser und weiteren Hilfs- und
Zusatzstoffen zu 100 Gew.-% erganzen.

Verfahren zur Herstellung von granularen festen Wasch-, Spil- und Reinigungsmitteln, bei dem man Geminitenside
der Formel (1),

R'CH(OH)CH,(OCH,CH,),OCH,CH(OH)R? )

in der R' und R2 unabhangig voneinander fiir lineare oder verzweigte Alkyl- und/oder Alkenylreste mit 4 bis 22
Kohlenstoffatomen und n fiir Zahlen von 5 bis 400 steht, auf anorganische oder organische Trager aufbringt.

Verfahren nach den Anspriichen 9 und/oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass man eine innige Vermischung
von nichtionischen Tensiden und Tragern herstellt.

Verfahren nach den Anspriichen 9 und/oder 10, dadurch gekennzeichnet, dass man die Oberflache der Trager
mit den nichtionischen Tensiden beschichtet.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die festen Mittel
durch Vermischen der Komponenten im Pflugschar-, Lédige- oder Eirichmischer herstellt.

Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass man die festen Mittel

durch Sprihtrocknung, Wirbelschichtgranulierung, Pressaglomeration, Extrusion, Walzenkompaktierung, Pelet-
tierung oder Tablettierung herstellt.
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Verwendung der festen Mittel nach Anspruch 1 zur Herstellung von Wasch-, Spul- und Reinigungsmitteln.

Verwendung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass man maschinelle Geschirrspulmittel herstellt.

Claims

1.

10.

1.

Solid granular washing, rinsing and cleansing agents obtainable by applying gemini surfactants of the formula (I),

R"CH (OH)CH,(OCH,CH,), OCH,CH (OH) R? )

in which R! and R2, independently of one another, are linear or branched alkyl and/or alkenyl radicals having 4 to
22 carbon atoms and n is numbers from 5 to 400 onto inorganic or organic carriers.

Solid agents according to Claim 1, characterized in that they comprise gemini surfactants of the formula (1), in
which R and R? are linear alkyl radicals having 10 to 16 carbon atoms.

Solid agents according to Claims 1 and/or 2, characterized in that they comprise gemini surfactants of the formula
(), in which n is numbers from 10 to 50.

Solid agents according to at least one of Claims 1 to 3, characterized in that they comprise inorganic or organic
carriers chosen from the group formed by zeolites, alkali metal sulphates, alkali metal phosphates, alkali metal
carbonates, alkali metal hydrogencarbonates, alkali metal silicates, alkali metal citrates, celluloses, carboxymeth-
ylcelluloses, cyclodextrins, starches, starch degradation products, polyacrylates, and mixtures thereof.

Solid agents according to at least one of Claims 1 to 4, characterized in that they comprise further auxiliaries
and additives typical for washing, rinsing and cleansing agents.

Solid agents according to at least one of Claims 1 to 5, characterized in that they have a residual moisture of at
most 10% by weight.

Solid agents according to at least one of Claims 1 to 6, characterized in that they comprise 6 to 75% by weight
of gemini surfactants and 25 to 94% by weight of inorganic or organic carriers.

Solid agents according to Claim 7, characterized in that they comprise

10 to 40% by weight of gemini surfactants and
50 to 80% by weight of inorganic or organic carriers

with the proviso that the quantitative data, optionally with water and further auxiliaries and additives, add up to
100% by weight.

Process for the preparation of granular solid washing, rinsing and cleansing agents, in which gemini surfactants
of the formula (1),

R"CH (OH) CH,(OCH,CH) _OCH,CH(OH)R? )

in which R! and R2, independently of one another, are linear or branched alkyl and/or alkenyl radicals having 4 to
22 carbon atoms and n is numbers from 5 to 400, are applied to inorganic or organic carriers.

Process according to Claim 9, characterized in that an intimate mixture of nonionic surfactants and carriers is
prepared.

Process according to Claims 9 and/or 10, characterized in that the surface of the carriers is coated with the
nonionic surfactants.

21



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

12

13.

14.

15.

EP 1 306 422 B1

Process according to at least one of Claims 9 to 11, characterized in that the solid agents are prepared by mixing
the components in a ploughshare, Lédige or Eirich mixer.

Process according to at least one of Claims 9 to 11, characterized in that the solid agents are prepared by spray
drying, fluidized-bed granulation, compression agglomeration, extrusion, roll compaction, pelleting, or tableting.

Use of the solid agents according to Claim 1 for the preparation of washing, rinsing and cleansing agents.

Use according to Claim 14, characterized in that machine dishwashing detergents are prepared.

Revendications

1.

Produits de lavage, de rincage et de nettoyage granulaires solides, que I'on peut obtenir en déposant sur des
supports inorganiques ou organiques des agents tensioactifs géminés de formule (1)

R"CH(OH)CH,(OCH,CH,) OCH,CH(OH)R? (1)

dans laquelle R et R? représentent indépendamment I'un de l'autre des radicaux alkyle et/ou alcényle linéaires
ou ramifiés comportant de 4 a 22 atomes de carbone, et n représente des nombres allant de 5 a 400.

Produits solides selon la revendication 1,

caractérisés en ce qu'

ils contiennent des agents tensioactifs géminés de formule (I) dans laquelle R et R2? représentent des radicaux
alkyle linéaires comportant de 10 a 16 atomes de carbone.

Produits solides selon les revendications 1 et/ou 2,

caractérisés en ce qu'

ils contiennent des agents tensioactifs géminés de formule () dans laquelle n représente des nombres allant de
10 a 50.

Produits solides selon au moins une des revendications 1 a 3,

caractérisés en ce qu'

ils contiennent des supports inorganiques ou organiques choisis dans le groupe formé par les zéolithes, les sulfates
alcalins, les phosphates de métaux alcalins, les carbonates alcalins, les hydrogénocarbonates alcalins, les silicates
alcalins, les citrates alcalins, les celluloses, les carboxyméthylcelluloses, les cyclodextrines, les amidons, les pro-
duits de dégradation d'amidon, les polyacrylates ainsi que leurs mélanges.

Produits solides selon au moins une des revendications 1 a 4,
caractérisés en ce qu'
ils contiennent d'autres adjuvants et additifs typiques des produits de lavage, de ringage et de nettoyage.

Produits solides selon au moins une des revendications 1 a 5,
caractérisés en ce qu'
ils présentent une humidité résiduelle d'au maximum 10 % en poids.

Produits solides selon au moins une des revendications 1 a 6,
caractérisés en ce qu'

ils contiennent

de 6 a 75 % en poids d'agents tensioactifs géminés et

de 25 a 94 % en poids de supports inorganiques ou organiques.

Produits solides selon la revendication 7,

caractérisés en ce qu'

ils contiennent

de 10 a 40 % en poids d'agents tensioactifs géminés et
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de 50 a 80 % en poids de supports inorganiques ou organiques,
étant précisé que les indications quantitatives se complétent le cas échéant & 100 % en poids avec de I'eau et
d'autres adjuvants et additifs.

Procédé de fabrication de produits de lavage, de ringage et de nettoyage granulaires solides selon lequel on
dépose sur des supports inorganiques ou organiques des agents tensioactifs géminés de formule (1)

R"CH(OH)CH,(OCH,CH.,), OCH,CH(OH)R? 0)

dans laquelle R! et R2 représentent indépendamment I'un de I'autre des radicaux alkyle et/ou alcényle linéaires
ou ramifiés comportant de 4 a 22 atomes de carbone, et n représente des nombres allant de 5 a 400.

Procédé selon la revendication 9,
caractérisé en ce qu'
on produit un mélange intime d'agents tensioactifs non ioniques et de supports.

Procédé selon les revendications 9 et/ou 10,
caractérisé en ce qu'
on recouvre la surface des supports avec les agents tensioactifs non ioniques.

Procédé selon au moins une des revendications 9 a 11,
caractérisé en ce qu'
on fabrique les agents solides par mélange des composants dans des mélangeurs a soc, Lddige ou Eirich.

Procédé selon au moins une des revendications 9 a 11,

caractérisé en ce qu'

on fabrique les produits solides par séchage par pulvérisation, granulation en lit fluidisé, agglomération par com-
pression, extrusion, compactage au cylindre, d'une pelletisation ou mise sous la forme de comprimés.

Utilisation des produits solides selon la revendication 1, pour la fabrication de produits de lavage, de ringage et
de nettoyage.

Utilisation selon la revendication 14,

caractérisée en ce qu'
on fabrique des produits de lavage de la vaisselle en machine.
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