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(54) Wasserenthidrtungstablette

(57)  Wasserenthartungstablette, enthaltend Buil-
dersubstanzen, dadurch gekennzeichnet, daB sie zu

a) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 30 bis
60 Gew.-% aus amorphen, teilkristallinen und /oder
kristallinen schichtiérmigen Natriumsilikaten der
Formel Na,Si,Os,, 1 * YHo0, worin x eine Zahl von
1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevor-
zugte Werte fir x 2,3 oder 4 sind,

b) zu 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80
Gew.-% und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% aus
wasserhaltigem Zeolith und/oder Phosphat,

c) zu 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis
30 Gew.-% und insbesondere 2 bis 20 Gew.-% aus
Polycarboxylaten,

d) zu 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,5
bis 12 Gew.-% und insbesondere zu 1 bis 10 Gew.-
% aus polymeren Polycarboxylaten sowie

e) zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis
20 Gew.-% und insbesondere zu 2 bis 15 Gew.-%
aus Aniontensiden, Niotensiden, alkalisch oder
neutral reagierenden anorganischen Salzen oder
Mischungen aus diesen besteht,

mit der MaBgabe, daB die Tablette Wasser nur in den
Mengen enthalt, daB das maximale theoretische Was-

serbindevermdgen der Inhalisstoffe nicht Gberschritten
wird.
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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft Tabletten, vorzugsweise
wasch- oder reinigungsaktive Tabletten, insbesondere
Wasserenthartertabletten oder Compounds in tablet-
tierter Form fur Wasserentharter, welche silikatische
Buildersubstanzen enthalten.

[0002] Tabletten besitzen gegentber pulverférmigen
Mitteln eine Reihe von Vorteilen, wie eine einfache
Dosierung und geringer Bedarf an Verpackungsvolu-
men. Probleme ergeben sich jedoch dadurch, daB zur
Erreichung einer hinreichenden Form- und Bruchbe-
stdndigkeit beim Verpressen der pulverférmigen
Bestandteile verhalinismaBig hohe PreBdrucke ange-
wendet werden missen. Aufgrund der starken Verdich-
tung weisen derartige Tabletten vielfach unzureichende
Zerfall- und Léseeigenschaften bei der Anwendung auf.
Weitere Schwierigkeiten ergeben sich aus der Mitver-
wendung von nichtionischen Tensiden. Diese Probleme
kénnen nach der Lehre der internationalen Patentan-
meldung WO-A-90/02165 dadurch geldst werden, daB
vor der Verpressung mindestens zwei granulare Kom-
ponenten hergestellt werden, wobei die Gesamtmenge
der Aniontenside in der einen Komponente und die
Hauptmenge der nichtionischen Tenside in der anderen
Komponente enthalten sind. Die aniontensidhaltige
Komponente enthalt dabei vorzugsweise bis zu 20
Gew.-% Aniontenside einschlieBlich der Seifen, bis zu
30 Gew.-% wasserhaltigen Zeolith, anorganische Salze
wie amorphe Silikate und Carbonate bis 40 Gew.-%,
Polycarboxylate bis zu 5 Gew.-%, Sulfat bis zu 20 Gew.-
% sowie Wasser, das nicht an den Zeolith gebunden ist,
zu maximal 5 Gew.-%. Die letzten drei Aussagen gelten
gleichermaBen auch fir die zweite Komponente, die
auBerdem vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% nichtioni-
sche Tenside, bis zu 20 Gew.-% wasserhaltigen Zeolith
sowie bis zu 10 Gew.-% Soda enthalten. Weitere Kom-
ponenten, welche beispielsweise Bleichmittel und/oder
Enzyme enthalten, sind ebenfalls optional vorhanden.
[0003] Tabletten, welche Buildersubstanzen und
schichtformige Natriumsilikate enthalten, werden in der
europaischen Patentanmeldung EP 508 934 offenbart.
Dieses Dokument beschreibt keine Wasserenthér-
tungstabletten.

[0004] Waschmittel, welche zu Tabletten verpreBt
werden kénnen, werden in der europdischen Patentan-
meldung EP 504 091 offenbart. Wasserenthartungsta-
bletten, deren Geriststoffsystem zum GroBteil
silikatisch basiert ist, werden in dieser Schrift weder
offenbart noch nahegelegt.

[0005] Kristalline schichtférmige Natriumsilikate der
Formel NaMSi,Os,,*yH50O, wobei M Natrium oder
Wasserstoffbedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y
eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fir x 2,
3 oder 4 sind, kdnnen Phosphate und Zeolithe substitu-
ieren. Derartige kristalline Schichtsilikate werden bei-
spielsweise in der europdischen Patentanmeldung EP-
A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline
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Schichtsilikate sind solche, in denen M flr Natrium steht
und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind
sowohl B- als auch d-Natriumdisilikate NasSi>Og * yH>O
bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispielsweise
nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der
internationalen Patentanmeldung WO-A-91/ 08171
beschrieben ist. p-Natriumdisilikat ist unter der Bezeich-
nung SKS 7®, 5-Natriumdisilikat ist unter der Bezeich-
nung SKS 6® im Handel erhaltlich (Handelsprodukte
der Hoechst AG, Bundesrepublik Deutschland). Diese
Pulver weisen im allgemeinen ein Schuttgewicht unter
600 g/l auf und besitzen hohe Feinkornanteile, Ublicher-
weise mehr als 30 Gew.-%, mit einer TeilchengréBe
unterhalb 0,1 mm. Da kristalline Schichtsilikate bei der
Spruhtrocknung Wasch- oder Reinigungsmittel-haltiger
Slurries Verluste in ihrer Wirkung als GerUststoffe, her-
vorgerufen durch die partielle Zerstérung ihrer kristalli-
nen Struktur, erleiden, sollten sie vorzugsweise Uber
andere Verfahrensmethoden in Wasch- oder Reini-
gungsmittel eingearbeitet werden. Aufgrund ihres
hohen Feinkornanteils und damit ihrer staubigen Struk-
tur sind diese Pulver jedoch auch nicht geeignet, als
Zumischkomponente zu anderen granularen Bestand-
teilen von Wasch- oder Reinigungsmitteln zu dienen.
Bei der Granulierung von kristallinen schichtférmigen
Natriumsilikaten ist zu beachten, daB aufgrund der star-
ken abrasiven Eigenschaften dieser Silikate Apparate-
schéden auftreten kénnen. Dies bedeutet einmal, daB
die Verfahrenssicherheit gefahrdet ist und zusatzliche
Kontrollen der Misch- und Granulierwerkzeuge erforder-
lich sind, aber auch, daB durch den Materialabrieb das
silikatische Produkt mit Metallspuren, insbesondere mit
Schwermetallspuren belastet sein kann. Aus 6kologi-
schen Griinden ist es wiinschenswert, die Kontaminie-
rung des Endprodukts so gering wie méglich zu halten.
AuBerdem ist dem Fachmann bekannt, daB beispiels-
weise die Stabilitdt von Peroxybleichmitteln durch
Schwermetalle negativ beeinfluBt wird.

[0006] Amorphe Alkalimetallsilikate, insbesondere
solche mit einem molaren M»O:SiO5-Verhaltnis von
1:1,9 bis 1:4,0, wobei M vorzugsweise flir Natrium
und/oder Kalium steht, lassen sich zwar in der Regel
sprihtrocknen, jedoch weif3 der Fachmann, daf3 es bei
der Spruhtrocknung von Aufschlammungen, welche
auBer den amorphen Silikaten auch noch Zeolith ent-
halten, zu negativen Wechselwirkungen kommt,
wodurch das Austauschvermégen des Zeoliths herab-
gesetzt wird und auf dem Waschgut schwierig entfern-
bare Niederschlage ablagern koénnen. Granulate,
welche einen hohen Anteil an amorphen Silikaten auf-
weisen, bzw. reine sprihgetrocknete oder granulierte
amorphe Silikate sind hingegen hygroskopisch, so daB
sie bei der Lagerung speziell vor dem Zutritt von Luft-
feuchtigkeit geschitzt werden missen.

[0007] Es bestand also zum einen die Aufgabe, eine
vorteilhafte Angebotsform fir Produkte zu entwickeln,
welche amorphe und/oder kristalline Silikate enthalten.
Dabei sollte sowohl die Verfahrenssicherheit als auch



3 EP 0 965 565 A1 4

die Stabilitat der gegebenenfalls sonstigen Bestandteile
der Angebotsform erhéht werden. Zusatzlich sollten die
Buildereigenschaften erhalten bleiben. Eine weitere
Aufgabe der Erfindung bestand darin, Buildersubstanz-
haltige Angebotsformen anzubieten, die fir den Bestim-
mungszweck ausreichend I6slich bzw. dispergierbar
sind.

[0008] Diese Aufgabe wurde dadurch gelést, dafB eine
Angebotsform mit einer relativ geringen spezifischen
Oberflache gewahlt wurde, die wasserarm hergestellt
werden kann.

[0009] Gegenstand der Erfindung ist dement-
sprechend eine Wasserenthartungstablette, enthaltend
Buildersubstanzen, die zu

a) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 30 bis 60
Gew.-% aus amorphen, teilkristallinen und/oder kri-
stallinen schichtférmigen Natriumsilikaten der For-
mel NaySiyOoy, 1 * YH-O, worin x eine Zahl von 1,9
bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevor-
zugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind,

b) zu 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80 Gew.-
% und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% aus wasser-
haltigem Zeolith und/oder Phosphat,

¢) zu 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30
Gew.-% und insbesondere 2 bis 20 Gew.-% aus
Polycarboxylaten,

d) zu 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,5 bis 12
Gew.-% und insbesondere zu 1 bis 10 Gew.-% aus
polymeren Polycarboxylaten sowie

e) zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20
Gew.-% und insbesondere zu 2 bis 15 Gew.-% aus
Aniontensiden, Niotensiden, alkalisch oder neutral
reagierenden anorganischen Salzen oder Mischun-
gen aus diesen besteht,

mit der MaBgabe, dafB die Tablette Wasser nur in den
Mengen enthélt, daB das maximale theoretische Was-
serbindevermdgen der Inhaltsstoffe nicht Gberschritten
wird.

[0010] Das maximale theoretische Wasserbindever-
mégen kann auf die nachfolgend beschriebene Art fest-
gestellt werden. Einige Bestandteile der Tabletten
bilden bei einer angenommenen Lagerungstemperatur
von 15 bis 45 °C stabile Hydrate aus. Dies gilt z.B. fir
Zeolith. Bestandteile wie Natriumsulfat und polymere
Polycarboxylate hingegen werden als wasserfreie Sub-
stanzen gerechnet, obwohl bekannt ist, daB diese in
Granulaten in der Regel in hydratisierter Form vorlie-
gen. Auch kristalline schichtiérmige Natriumdisilikate
werden wasserfrei gerechnet, wahrend amorphe Natri-
umsilikate beispielsweise einen Wassergehalt bis etwa
22 Gew.-% aufweisen kénnen. Die Summe der Kristall-
Wasseranteile aus den stabilen Hydraten ergibt den
maximalen theoretischen Wassergehalt der erfindungs-
gemaBen Tablette. Dabei kann es sogar bevorzugt sein,
dafB die Tablette in Gbertrockneter Form vorliegt, also
weniger Wasser enthalt, als dem maximalen theoreti-
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schen Wasserbindevermégen entspricht bzw. als von
den Tabletteninhaltsstoffen stabil aufgenommen wer-
den kann.

[0011] Dabei kénnen die Tabletten so hergestellt wer-
den, daB man die amorphen, teilkristallinen und/oder
kristallinen schichtférmigen Natriumsilikate und gege-
benenfalls alle anderen Bestandteile in einem Mischer
miteinander vermischt und das Gemisch mittels her-
kémmlicher Tablettenpressen beispielsweise Exzenter-
pressen, hydraulischen Pressen oder
Rundlauferpressen mit PreBdrucken im Bereich von 10°
bis 3 + 107 Pa (1 bis 300 bar), vorteilhafterweise im
Bereich von etwa 5 + 10% bis 2 « 107 Pa (5 bis 200 bar)
und insbesondere zwischen 10 bis 1,5 « 107 Pa (10
und 150 bar) verpreBt. Vorzugsweise erfolgt die Ver-
pressung dabei ohne die Zugabe von Wasser. In einer
bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung werden
die zur Verpressung vorgesehenen Vorgemische
jedoch durch Vermischen der einzelnen Inhaltsstoffe,
die wenigstens anteilsweise in vorkonfektionierter Form
als granulares Compound vorliegen, hergestellt. Hierzu
zéhlen beispielsweise walzenkompaktierte kristalline
schichtférmige oder amorphe Natriumdisilikate, die
gegebenenfalls mit flissigen bis wachsartigen Kompo-
nenten, beispielsweise nichtionischen Tensiden impra-
gniert wurden. Insbesondere wird hierdurch eine
wasserfreie Vorkonfektionierung erméglicht, welche
besonders vorteilhaft ist. Man erhalt so problemlos
bruchfeste und dennoch unter Anwendungsbedingun-
gen ausreichend schnell 16sliche Tabletten mit guter
Bruchfestigkeit. Die PreBbedingungen sind im jeweili-
gen Fall Oblicherweise auf die Einstellung der
gewlnschten Léslichkeit der Tablette bei gleichzeitig
ausreichender Festigkeit bzw. Harte der Tablette zu
optimieren. Dabei gilt in an sich bekannter Weise, daB3
héhere PreBdrucke eine Verminderung der Léslichkeit
der Tablette bewirken. Bevorzugte Tabletten weisen
eine Bruchfestigkeit von mindestens 55 N und ins-
besondere von mindestens 60 N auf Es sind auch
Tabletten mit Bruehfestigkeiten tber 150 N méglich.

[0012] Als Raumform kommen praktisch alle sinnvol-
len handhabbaren Ausgestaltungsformen in Betracht,
solange sie den Anforderungen entsprechen, daf3 der
Kontakt zur Tablettierapparatur wahrend des Herstel-
lungsprozesses relativ gering ist. Bevorzugt sind hierbei
zylinderférmige Ausgestaltungen mit ovalem oder kreis-
formigem Querschnitt der unten angegebenen Art. Vor-
zugsweise weist eine derart hergestellte Tablette ein
Gewicht von 10 bis 120 g, insbesondere von 20 bis 100
g auf, wobei der Durchmesser der Tabletten Ublicher-
weise kleiner als 100 mm ist. Bevorzugte Waschmittel-
tabletten weisen einen Durchmesser von maximal 80
mm und insbesondere von 30 bis 80 mm auf. Es ist
jedoch auch méglich und insbesondere auch im Hin-
blick auf verbesserte Léslichkeiten bevorzugt, mehrere,
also mindestens 2 Tabletten mit gleicher oder unter-
schiedlicher Zusammensetzung einzusetzen. Diese
Tabletten besitzen vorzugsweise ein Gewicht von 10 bis
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40 g, wobei Durchmesser von 20 bis 50 mm bevorzugt
sind. Das Durchmesser/Héhe-Verhéltnis der Tabletten
soll dahingehend optimiert sein, daB eine méglichst
geringe Abrasion an den vertikalen Wanden der Tablett-
tierapparatur (hoher Durchmesser/geringe Héhe) mit
einer ausreichenden Stabilitat und einer nicht zu groBen
Oberflache (kleiner Durchmesser/groBe Héhe) gewéhr-
leistet ist. Bevorzugte Durchmesser/Hbhe-Verhaltnisse
der zylindrischen PreBlinge liegen bei etwa 0,5:1 bis
10:1, insbesondere bei 1:1 bis 8:1.

[0013] Der Gehalt der Tabletten an amorphen, teilkri-
stallinen und/oder kristallinen schichtférmigen Natrium-
silikaten kann in einem weiten Bereich variieren. In den
erfindungsgeméBen Wasserenthartungstabletten lie-
gen die Gehalte an amorphen, teilkristallinen und/oder
kristallinen schichtférmigen Natriumsilikaten bei 20 bis
80 Gew.-% und inshesondere bei 30 bis 60 Gew.-%.
[0014] Von den kristallinen schichtférmigen Natrium-
silikaten sind insbesondere die wasserarmen bis was-
serfreien Disilikate bevorzugt. Zu den bevorzugten
amorphen Silikaten zahlen in erster Linie die bekannten
sprihgetrockneten Wasserglaser mit einem Gewichts-
verhéltnis Na,0O:SiO, von 1:1,9 bis 1:3,35. Eine bevor-
zugte Ausflhrungsform an Silikaten stellen Silikat-
Carbonat-Compounds, beispielsweise solche gemaB
den europaischen Patentanmeldungen EP-A-0 488 868
und EP-A-0 561 565 dar. Derartige Compounds sind
unter dem Namen Nabion 15® (Handelsprodukt der
Firma Robhne-Poulenc) im Handel erhaltlich. Eine
besonders bevorzugte Ausfuhrungsform an Silikaten
stellen jedoch auch solche réntgenamorphe Silikate
dar, wie sie in der alteren deutschen Patentanmeldung
DE 44 00 024 beschrieben werden. Daher sind solche
Tabletten bevorzugt, welche entweder kristalline
schichtférmige Natriumsilikate der angegeben Art oder
derartige roéntgenamorphe Silikate enthalten, oder
Tabletten, welche kristalline schichiférmige Natriumsili-
kate und réntgenamorphe Silikate im Gewichtsverhalt-
nis von 10:1 bis 1:10 enthalten. Insbesondere
bevorzugte Tabletten sind dabei frei von Gblichen amor-
phen Silikaten des Wasserglas-Typs oder enthalten
diese amorphen Silikate des Wasserglas-Typs nur in
Kombination mit kristallinen schichtférmigen Natriumsi-
likaten und/oder réntgenamorphen Silikaten, wobei der
Gehalt an amorphen Silikaten des Wasserglas-Typs
vorteilhafterweise 20 Gew.-% und insbesondere 15
Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der
vorhandenen Silikate in der Tablette, nicht tbersteigt.
[0015] Die Tabletten kénnen (bliche Tablettierhilfsmit-
tel und Sprengmittel aufweisen, sofern diese in die
Gruppe der (polymeren) Polycarboxylate [Inhaltsstoffe
¢) bzw. d)] oder alkalisch oder neutral reagierenden
anorganischen Salze [Inhaltsstoff )] fallen.

[0016] Als Sprengmittel werden Hilfsstoffe angese-
hen, welche den Lésungs- oder ZerfallsprozeB in der
wéaBrigen Anwendungsphase positiv beeinflussen.
Diese Sprengmittel kénnen anorganischer und/oder
organischer Natur sein. Typische Sprengmittel auf anor-
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ganischer Basis sind beispielsweise quellfahige
Schichtsilikate wie Bentonite. Organische Sprengmittel
kénnen Naturstoffe oder deren Derivate auf Basis der
Starke oder der Cellulose sein. Hier kénnen insbesond-
ere Ubliche Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungs-
mitteln wie die Salze von polymeren Polyacrylaten oder
Polymethacrylaten, beispielsweise solche mit einer
niedrigen relativen Molekllmasse zwischen 1000 und
5000 genannt werden.

[0017] Weitere Beispiele sind Acetate oder Percarbo-
nate. Letztere werden vorzugsweise in bleichmittelhalti-
gen Tabletten oder direkt in den Bleichtabletten
eingesetzt. Es ist Ublich, derartige Sprengmittel in Men-
gen von bis etwa 15 Gew.-%, bezogen auf die Tablette,
einzusetzen. Aufgrund des Einsaizes von wasserldsli-
chen Silikaten genugt es bei den erfindungsgeméBen
Tabletten in den meisten Fallen, die Sprengmittel in
Mengen von weit unterhalb 10 Gew.-%, vorzugsweise in
Mengen von bis zu 5 Gew.-% und insbesondere noch
darunter einzusetzen. Beim Einsatz von
Poly(meth)acrylaten fiihren in der Regel schon Mengen
um 1 Gew.-% zu sehr guten Ergebnissen.

[0018] Im Gegensatz zu den Sprengmitteln sorgen
Tablettierhilfsmittel fir einen besseren Zusammenhalt
der einzelnen pulverférmigen oder granularen Bestand-
teile und tragen somit zur Stabilitat der Tablette bei. Es
gibt jedoch eine ganze Reihe von Sprengmitteln, die
gleichzeitig auch als Tablettierhilfsmittel oder Bindemit-
tel dienen. Zu diesen zahlen beispielsweise bei der Ver-
arbeitungstemperatur flissige bis pastdse nichtionische
Tenside.

[0019] Die Spreng- und Tablettierhilfsmittel werden
vorzugsweise in trockener Form oder in einer in Nioten-
sid geldsten bzw. suspendierten Form eingesetzt. Eine
wabBrige Einsatzform ist weniger bevorzugt, da Wasser
wahrend des Verfahrensprozesses nur in den Mengen
zugegeben werden darf; daB das maximale theoreti-
sche Wasserbindevermégen der Tabletteninhaltsstoffe
nicht Gberschritten wird. In einer besonders bevorzug-
ten Ausfuhrungsform der Erfindung wird deshalb kein
Inhaltsstoff in Form einer waBrigen Losung oder Sus-
pension eingesetzt und die Verpressung also ohne
Zugabe von Wasser durchgeflhri.

[0020] In einer bevorzugten Ausflhrungsform der
Erfindung enthalten die Tabletten dabei insbesondere
weitere Obliche Buildersubstanzen. Zu diesen z&hlen
anorganische Buildersubstanzen wie Zeolith und/oder
Phosphate oder auch organische Buildersubstanzen
wie Polycarboxylate und/oder polymere Polycarboxy-
late.

[0021] In den erfindungsgemaBen Wasserenthar-
tungstabletten sind 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis
80 Gew.-% und insbesondere 10 bis 60 Gew.-% an
wasserhaltigem Zeolith und/oder Phosphat vorhanden.
Dabei sind Tabletten bevorzugt, bei denen der Gehalt
an Phosphaten vorzugsweise auf maximal 50 Gew.-%
und insbesondere auf maximal 30 Gew.-% beschrankt
ist.
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[0022] Der eingesetzte, feinkristalline, synthetische
und gebundenes Wasser enthaltene Zeolith ist dabei
vorzugsweise Zeolith NaA in Waschmitteiqualitat.
Geeignet sind jedoch auch Zeolith NaX sowie Mischun-
gen aus A, X oder P. Der Zeolith kann entweder als
sprihgetrocknetes Pulver oder als granulares Com-
pound, das beispielsweise bis zu etwa 50 Gew.-%
andere Bestandteile wie nichtionische Tenside, Cellulo-
seether und/oder polymere Polycarboxylate enthalt,
zum Einsatz kommen. Geeignete pulverférmige Zeoli-
the weisen eine mittlere TeilehengréBe von weniger als
10 pm (Volumenverteilung; MeBmethode: Coulter-
Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22
Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebunde-
nem Wasser.

[0023] In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungs-
form der Erfindung enthalten die erfindungsgemafen
Wasserenthartungstabletten enthalten vorzugsweise 0
bis 50 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 30 Gew.-% und
vorteilhafterweise 2 bis 20 Gew.-% an Polycarboxylaten
sowie zusatzlich vorzugsweise 0 bis 15 Gew.-%, ins-
besondere 0,5 bis 12 Gew.-% und vorteilhafterweise 1
bis 10 Gew.-% polymere Polycarboxylate. Zu den Poly-
carbonséuren bzw. den Polycarboxylaten gehéren ins-
besondere die in Form ihrer Natriumsalze eingesetzten
Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure,
Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren
und Mischungen aus diesen. Geeignete polymere Poly-
carboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der
Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispiels-
weise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 800
bis 150000 (auf Saure bezogen). Geeignete copoly-
mere Polycarboxylate sind insbesondere solche der
Acrylsaure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure oder
Methacrylsédure mit Maleinsaure. Als besonders geeig-
net haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Malein-
séure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und
50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. |hre relative
Molekllmasse, bezogen auf freie Sauren, betragtim all-
gemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis
120000 und insbesondere 50000 bis 100000. Insbeson-
dere bevorzugt sind auch terpolymere Polycarboxylate,
beispielsweise solche, die als Monomere Salze der
Acrylsédure und der Maleinsdure sowie Vinylalkohol
bzw. Vinylalkohol-Derivate (P 43 00 772.4) oder die als
Monomere Salze der Acrylsdure und der 2-Alkylallylsul-
fonsaure sowie Zucker-Derivate (P 42 21 381.9) enthal-
ten.

[0024] Die (co-)polymeren Polycarboxylate werden
vorzugsweise entweder als Pulver oder als granulares
Compound eingesetzt. Als granulare Compounds eig-
nen sich beispielsweise solche, die aus der internatio-
nalen Patentanmeldung WO-A-92/13937 bekannt sind.
[0025] Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxida-
tionsprodukte von carboxylgruppenhaltigen Polygluco-
sanen und/oder deren wasserlgslichen Salzen, wie sie
beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung
WO-A-93/08251 beschrieben werden oder deren Her-
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stellung beispielsweise in der internationalen Patentan-
meldung WO-A-93/16110 oder der alteren deutschen
Patentanmeldung DE 43 30 393 beschrieben wird.

[0026] Die erfindungsgemaBen Wasserenthartungs-
tabletten bestehen zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise
aber zu 0,5 bis 20 Gew.-% und insbesondere zu 2 bis
15 Gew.-% aus den nachstehend genannten Anionten-
siden, Niotensiden, alkalisch oder neutral reagierenden
anorganischen Salzen oder Mischungen aus diesen.
[0027] Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vor-
zugsweise Cgo-Cq3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfo-
nate, d.h. Gemische aus Alken- und
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man
sie beispielsweise aus C;,-Cg-Monoolefinen mit end-
oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren
mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieBende
alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungspro-
dukte erhélt, in Betracht.

[0028] Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus
Cy5-C4g-Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung
oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse bzw.
Neutralisation gewonnen werden.

[0029] Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofett-
sauren (Estersulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methyl-
ester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder
Talgfettsauren.

[0030] Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte
Fettsaureglycerinester. Unter Fettsdureglycerinestern
sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische
zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Vereste-
rung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsdure
oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2
Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fett-
saureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von
geséttigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen,
beispielsweise der Capronsaure, Caprylsédure, Caprin-
saure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsdure, Stea-
rinsdure oder Behens&ure. Geht man dabei von Fetten
und Olen, also natirlichen Gemischen unterschiedli-
cher Fettsdureglycerinester aus, so ist es erforderlich,
die Einsatzprodukte vor der Sulfierung in an sich
bekannter Weise mit Wasserstoff weitgehend abzusétti-
gen, d.h. auf lodzahlen kleiner 5, vorteilhafterweise klei-
ner 2 zu harten. Typische Beispiele geeigneter
Einsatzstoffe sind Palmél, Palmkernél, Palmstearin, Oli-
vendl, Rubdl, Korianderél, Sonnenblumendl, Baumwoll-
saatol, ErdnuBél, Leindl, Lardél oder Schweineschmalz.
Aufgrund ihres hohen nattirlichen Anteils an gesattigten
Fettsauren hat es sich jedoch als besonders vorteilhaft
erwiesen, von Kokosél, Palmkerndl oder Rindertalg
auszugehen. Die Sulfierung der gesattigten Fettsduren
mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen oder der Mischungen
aus Fettsaureglycerinestern mit lodzahlen kleiner 5, die
Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen enthalten,
erfolgt vorzugsweise durch Umsetzung mit gasférmi-
gem Schwefeltrioxid und anschlieBender Neutralisie-
rung mit waBrigen Basen, wie sie in der internationalen
Patentanmeldung WO-A-91/09009 angegeben ist.
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[0031] Als Alk(en)ylsulfate werden die Schwefelsaure-
halbester der C4>-C4g-Fettalkohole beispielsweise aus
Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-,
Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C4p-Cog-Oxoalko-
hole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole die-
ser Kettenlange bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind
Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenldnge, welche
einen synthetischen, auf petrochemischer Basis herge-
stellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analo-
ges Abbauverhalten besitzen wie die adaquaten
Verbindungen auf der Basis von fetichemischen Roh-
stoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C5-Cyg-
Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es
auch von besonderem Vorteil und insbesondere fir
maschinelle Waschmittel von Vorteil sein, Ci5-Cqg-
Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmel-
zenden Aniontensiden und insbesondere mit solchen
Aniontensiden, die einen niedrigeren Krafft-Punkt auf-
weisen und bei relativ niedrigen Waschtemperaturen
von beispielsweise Raumtemperatur bis 40 °C eine
geringe Kristallisationsneigung zeigen, einzusetzen. In
einer bevorzugten Ausflhrungsform der Erfindung ent-
halten die Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen
und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise
Mischungen aus C,,-C,-Fettalkylsulfaten oder Co-
Cg-Fettalkylsulfaten mit C,5-C4g-Fettalkylsulfaten und
insbesondere C,,-C,4-Fettalkylsulfaten mit Cy5-Cqg-
Fettalkylsulfaten. In einer weiteren bevorzugten Ausfih-
rungsform der Effindung werdenjedoch nicht nur gesat-
tigte  Alkylsulfate, sondern auch ungesattigte
Alkenylsulfate mit einer Alkenylkettenlange von vor-
zugsweise Cqg bis Coo eingesetzt. Dabei sind ins-
besondere Mischungen aus gesattigten, Gberwiegend
aus Cqg bestehenden sulfierten Fettalkoholen und
ungesattigten, Uberwiegend aus Cg bestehenden sul-
fierten Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche,
die sich von festen oder flissigen Fettalkoholmischun-
gen des Typs HD-Ocenol () (Handelsprodukt des
Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichtsverhaltnisse
von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2
und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt.

[0032] Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1
bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder
verzweigten C;-C,¢-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte
Cgy-C14-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylen-
oxid (EO) oder C45-C1g-Fettalkohole mit 2 bis 4 EO,
sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln aufgrund
ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen
Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%,
eingesetzt.

[0033] Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze
der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuc-
cinate oder als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet
werden und die Monoester und/oder Diester der Sul-
fobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalko-
holen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen
darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Cg- bis
Cg-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Ins-
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besondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen
Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen
ableitet, die fit sich betrachtet nichtionische Tenside dar-
stellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wie-
derum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich von
ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homolo-
genverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso
ist es auch maéglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vor-
zugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der
Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen.

[0034] Bevorzugte Aniontensid-Mischungen enthalten
Kombinationen aus Alk(en)ylsulfaten, insbesondere
Mischungen aus geséttigten und ungeséttigten Fett-
alk(en)ylsulfaten, und Alkylbenzolsulfonaten, sulfierten
Fettsdureglycerinestern und/oder o-Sulfofettsauree-
stern. Insbesondere sind hierbei Mischungen bevor-
zugt, die als anionische Tenside Alk(en)ylsulfate und
Alkylbenzolsulfonate, Alk(en)ylsulfate und o-Sulfofett-
séuremethylester und/oder sulfierte Fettsaureglycerine-
ster enthalten.

[0035] Als weitere anionische Tenside kommen ins-
besondere Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis
5 Gew.-%, in Betracht. Geeignet sind beispielsweise
gesattigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurin-
sdure, Myristinsaure, Palmitinsaure oder Stearinsaure,
sowie insbesondere aus natirlichen Fettsduren, z.B.
Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsauren, abgeleitete Sei-
fengemische. Insbesondere sind solche Seifengemi-
sche bevorzugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus
gesattigten Cq5-Coy-Fettsdureseifen und zu 0 bis 50
Gew.-% aus Qlséureseife zusammengesetzt sind.
[0036] Die anionischen Tenside und Seifen kénnen in
Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze
sowie als l6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-,
Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen
die anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder
Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze
VOr.

[0037] Als nichtionische Tenside werden vorzugs-
weise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, ins-
besondere priméare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18
C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid
(EQ) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkohol-
rest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt
sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im
Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in
Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch
Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen
nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. aus
Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durch-
schnittlich 2 bis 8 EQ pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispiels-
weise Cq5-Cq4-Alkohole mit 3 EO oder 4 EQ, Cqy-C44-
Alkohol mit 7 EO, C43-C45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7
EO oder 8 EO, C45-C4g-Alkohole mit 3 EQ, 5 EQ oder 7
EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus
C45-Cy4-Alkohol mit 3 EO und Cy5-C4g-Alkohol mit 5
EQ. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen sta-
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tistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt
eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kénnen.
Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte
Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates,
NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden
kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO, bei-
spielsweise solche bis zu etwa 80 EO, eingesetzt wer-
den. Beispiele hierfir sind Talgfettalkohol mit 14 EQ, 25
EO, 30 EO oder 40 EO.

[0038] AuBerdem kdnnen als weitere nichtionische
Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel
RO(G), eingesetzt werden, in der R einen priméaren
geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in
2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8
bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und
G das Symbol ist, das flr eine Glykoseeinheit mit 5 oder
6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oli-
gomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Monogly-
kosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige
Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt x bei 1,2 bis
1,4.

[0039] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Amin-
oxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylamin-
oxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und
der Fettsaurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die
Menge dieser nichtionischen Tenside betragt vorzugs-
weise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole,
insbesondere nicht mehr als die Halfte davon.

[0040] Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxy-
fetts&ureamide der Formel (1),

R3
l

R2.CO-N-[Z] 0

in der R2CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22
Kohlenstoffatomen, R® fur Wasserstoff, einen Alkyl-
oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
und [Z] fur einen linearen oder verzweigten Polyhydro-
xyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10
Hydroxylgruppen steht.

[0041] Die Tabletten enthalten die nichtionischen Ten-
side in einer bevorzugten Ausfihrungsform in Mengen
bis zu 20 Gew.-%.

[0042] Mit hartem Kunststoff beschichtete Werkzeuge
lieferten, ebenso wie unbeschichtete, Tabletten mit glat-
ten Oberflachen, so daB in dem meisten Fallen auf eine
Beschichtung der Stempel mit weichem Kunststoff ver-
zichtet werden konnte. Allerdings ist es bevorzugt, daB
die PreBwerkzeuge in hochfestem Werkstoff gefertigt
sind.

[0043] Weitere bevorzugte Inhaltsstoffe sind in Was-
ser alkalisch reagierende anorganische Salze, die vor-
zugsweise bis zu 15 Gew.-% in den Tabletten enthalten
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sind. Zu diesen anorganischen alkalisch reagierenden
Salzen gehéren insbesondere Bicarbonate, Carbonate
oder Mischungen aus diesen; vorzugsweise werden
Alkalicarbonat und vor allem Natriumcarbonat einge-
setzt.

[0044] Weiterhin kdnnen die Tabletten bis zu 20 Gew.-
% an in Wasser neutral reagierenden anorganischen
Salzen, vorzugsweise Sulfate und Chloride, insbesond-
ere in Form ihrer Natrium- und/oder Calciumsalze ent-
halten. Ihr Gehalt in den Tabletten betragt vorzugsweise
bis zu etwa 20 Gew.-%.

[0045] Als weitere wichtige Inhaltsstoffe von Tabletten
kénnen insbesondere Peroxy-Bleichmittel als alkalisch
oder neutral reagierende anorganische Salze genannt
werden.

[0046] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Was-
ser HoO, liefernden Verbindungen haben das Natrium-
perborattetrahydrat und das
Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung.
Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise
Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratper-
hydrate sowie H>O5 liefernde persaure Salze oder Per-
séuren. Besonders bevorzugt sind Peroxy-Bleichmittel,
welche pro Mol der Komponente 10 bis 20 % Aktivsau-
erstoff liefern.

[0047] Die erfindungsgemaBen Wasserenthartungs-
tabletten kdnnen aus mehreren Teilkomponenten beste-
hen, wie diese in der Patentanmeldung WO-A-
90/02165 beschrieben werden. So ist es also bevor-
zugt, daf die Tabletten dadurch hergestellt werden, daB
man mindestens 2 zuvor hergestellte pulveriérmige gra-
nulare Komponenten vermischt und dieses Gemisch
dann verpreBt, wobei in der einen Komponente die
Gesamtmenge der anionischen Tenside und in der
anderen Komponente 75 bis 100 Gew.-% der Gesamt-
menge der nichtionischen Tenside enthalten ist, sofern
diese Stoffe eingesetzt werden. Auch weitere Teilkom-
ponenten kénnen zur Herstellung der Tabletten heran-
gezogen werden, diese kénnen insbesondere
Bleichmittel enthalten.

[0048] Mébglich ist es aber auch, daB die verschiede-
nen Komponenten nicht zu einer einheitlichen Tablette
verprefBit werden, sondern daB Tabletten erhalten wer-
den, die mehrere Schichten, also mindestens 2 Schich-
ten aufweisen. Dabei ist auch mdglich, daB diese
verschiedenen Schichten unterschiedliche Lésege-
schwindigkeiten aufweisen. Hieraus kénnen vorteilhafte
anwendungstechnische Eigenschaften der Tabletten
resultieren. Falls beispielsweise Komponenten in den
Tabletten enthalten sind, die sich wechselseitig negativ
beeinflussen, so ist es méglich, die eine Komponente in
der schnell-loslichen Schicht zu integrieren und die
andere Komponente in eine langsamer Iésliche Schicht
einzuarbeiten, so daB die erste Komponente bereits
abreagiert hat, wenn die zweite in L&sung geht. In einer
weiteren bevorzugten Ausfihrungsform der Erfindung
besteht eine Tablette aus mindestens drei Schichten,
also zwei &uBeren und mindestens einer inneren
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Schicht, wobei mindestens in einer der inneren Schich-
ten ein Peroxy-Bleichmittel enthalten ist, die beiden
auBeren Schichten jedoch frei von Peroxy-Bleichmittel
sind. Derartige mehrschichtige Tabletten weisen den
Vorteil auf, dafB sie nicht nur Gber eine Einspllkammer
oder Uber eine Dosiervorrichtung, welche in die Wasch-
flotte gegeben wird, eingesetzt werden kénnen; viel-
mehr ist es in solchen Fallen auch méglich, die Tablette
im direkten Kontakt zu den Textilien in die Maschine zu
geben, ohne daf Verfleckungen durch Bleichmittel und
dergleichen zu befurchten waren.

Beispiele

[0049] Die Tabletten der nachfolgenden Beispiele wur-
den derart hergestellt, daB zunachst die entsprechen-
den Bestandteile gemischt und anschlieBend in einer
hydraulisch arbeitenden Presse (Firma Kiirschner, Bun-
desrepublik Deutschland) bei PreBdrucken im Bereich
von etwa 10 bis 150 bar hergestellt wurden.

[0050] Es wurde eine Tablette aus einer Mischung
hergestellt, welche 5,7 Gew.-% Natriumcarbonat, 67
Gew.-% SKS-6®, 1 Gew.-% Methylhydroxypropylcellu-
lose, 16 Gew.-% Trinatriumcitrat-dihydrat, 8 Gew.-%
eines terpolymeres Salz aus Acrylsaure, Maleinsaure
und Vinylalkohol, hergestellt gemaB der Lehre der deut-
schen Patentanmeldung DE 43 00 772 und anschlie-
Bender Spruhtrocknung einer 38 Gew.-% waBrigen
Losung, 0,72 Gew.-% Wasser, das aus den eingesetz-
ten Rohstoffen und nicht zuséatzlich hinzugegeben
wurde, sowie 0,5 Gew.-% Natriumsulfat und Rest wei-
tere Salze aus den Rohstoffen enthielt. Die Tablette
besaB einen Durchmesser von 23 mm, eine Héhe von
10 mm und ein Gewicht von 20 g.

Patentanspriiche

1. Wasserenthartungstablette, enthaltend Buildersub-
stanzen, dadurch gekennzeichnet, daf sie zu

a) 20 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise zu 30 bis
60 Gew.-% aus amorphen, teilkristallinen
und/oder kristallinen schichtférmigen Natrium-
silikaten der Formel Na,Si,Os,, 1 * YH>0O, worin
x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0
bis 20 ist und bevorzugte Werte fur x 2, 3 oder
4 sind,

b) zu 0 bis 80 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 80
Gew.-% und insbesondere 10 bis 60 Gew.-%
aus wasserhaltigem Zeolith und/oder Phos-
phat,

¢) zu 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 30
Gew.-% und insbesondere 2 bis 20 Gew.-%
aus Polycarboxylaten,

d) zu 0 bis 15 Gew.-%, vorzugsweise zu 0,5 bis
12 Gew.-% und insbesondere zu 1 bis 10 Gew.-
% aus polymeren Polycarboxylaten sowie

e) zu 0 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 20
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Gew.-% und insbesondere zu 2 bis 15 Gew.-%
aus Aniontensiden, Niotensiden, alkalisch oder
neutral reagierenden anorganischen Salzen
oder Mischungen aus diesen besteht,

mit der MafBgabe, daB die Tablette Wasser nur in
den Mengen enthalt, daB das maximale theoreti-
sche Wasserbindevermégen der Inhaltsstoffe nicht
Uberschritten wird.

Tablette nach Anspruch 1, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie entweder kristalline schichtfér-
mige Natriumsilikate oder réntgenamorphe Silikate
oder daB sie kristalline schichtférmige Natriumsili-
kate und réntgenamorphe Silikate im Gewichtsver-
haltnis von 10:1 bis 1:10 enthalten.

Tablette nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie frei ist von tblichen amorphen
Silikaten des Wasserglas-Typs.

Tablette nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie amorphe Silikate des Wasser-
glas-Typs in  Kombination mit kristallinen
schichtférmigen Natriumsilikaten und/oder réntgen-
amorphen Silikaten enthalt, wobei der Gehalt an
amorphen Silikaten des Wasserglas-Typs vorzugs-
weise 20 Gew.-% und insbesondere 15 Gew.-%,
jeweils bezogen auf die Gesamtmenge der vorhan-
denen Silikate in der Tablette, nicht (ibersteigt.

Tablette nach einem der Anspriiche 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet, daB sie in Gibertrockneter
Form vorliegt.

Tablette nach einem der Anspriche 1 bis 5,
dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt an Phos-
phaten vorzugsweise auf maximal 50 Gew.-% und
insbesondere auf maximal 30 Gew.-% beschrankt
ist.

Verfahren zur Herstellung von Wasserrentharterta-
bletten gemaB einem der Anspriiche 1 bis 6,
dadurch gekennzeichnet, dafB die zur Verpressung
vorgesehenen Vorgemische durch Vermischen der
einzelnen Inhaltsstoffe, die wenigstens anteilsweise
in vorkonfektionierter Form als granulares Com-
pound vorliegen, hergestellt werden.

Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Verpressung ohne Zugabe von
Wasser erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch
gekennzeichnet, daB walzenkompaktierte kristal-
line schichiférmige Natriumdisilikate, die gegebe-
nenfalls mit flissigen bis  wachsartigen
Komponenten, beispielsweise mit nichtionischen
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Tensiden impragniert sind, als granulares Com-
pound eingesetzt werden.

Verfahren nach einem der Anspriche 7 bis 9,
dadurch gekennzeichnet, dafB vor der Verpressung
mindestens 2 pulverférmige bis granulare Com-
pounds hergestellt werden, von denen die erste die
Gesamtmenge der anionischen Tenside und die
zweite 75 bis 100 Gew.-% der Gesamtmenge der
nichtionischen Tenside enthalt.
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ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT

UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. EP 99 11 5247

in diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europdischen Recherchenbericht angefihrten
Patentdokumente angegeben.

Die Angaben liber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei des Europdischen Patentamts am

Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr.

EPO FORM P0461

02-09-1999
Im Recherchenbericht Datum der Mitglied(er) der Datum der
angefiihrtes Patentdokument Veroéffentlichung Patentfamilie Veréftentlichung
US 5071587 A 10-12-1991 DE 69111446 D 24-08-1995
DE 69111446 T 04-04-1996
EP 0532639 A 24-03-1993
WO 9118838 A 12-12-1991
us 5320773 A 14-06-1994
EP 0628627 A 14-12-1994 DE 4318902 A 08-12-1994
AT 150081 T 15-03-1997
DE 59402005 D 17-04-1997
DK 628627 T 25-08-1997
ES 2098820 T 01-05-1997
GR 3023207 T 30-07-1997
SI 628627 T 31-10-1997

Fur nahere Einzelheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europdischen Patentamts,Nr.12/82
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