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Beschreibung

[0001] Die Erfindung richtet sich auf ein Granulat, das besonders gut Wasser aufnimmt und im Innern weiterleitet
wodurch zum Teil eine Volumenzunahme erfolgt, so dafl das Granulat als Sprengmittel fur gepref3te Formkérper, wie
Tabletten, geeignet ist.

[0002] Sprengmittel fir Tabletten oder Granulate sind Hilfsstoffe, die den Zerfall von Tabletten oder des Granulats
bei Kontakt mit Flissigkeiten, insbesondere Wasser positiv beeinflussen. Dabei soll sowohl der Zerfall von Tabletten in
grobe Teile als auch nachfolgend ein Zerfall in kleinere Partikel bewirkt und beschleunigt werden.

[0003] Als Sprengmittel flir Tabletten sind eine Vielzahl anorganischer und organischer Substanzen bekannt, zum
Beispiel anorganische Stoffe wie Bentonite, auch Persalze, Acetate, Alkalicarbonate/Hydrogencarbonate und Zitronen-
saure. Zu den bekannten organischen Verbindungen gehéren Starke, modifizierte Starke und Starkeabbauprodukte,
Cellulose, Celluloseether, wie Methylcellulose Hydroxypropyl cellulose und Carboxymethylcellulose, Proly(meth)acry-
late, Polyvinylpyrrolidon und quervernetztes Polyvinylpyrrolidon, Alginate, Gelatine und Pectine.

[0004] Bei Tabletten, die aus vorgefertigten Compounds gepref3t werden, besteht die Notwendigkeit, den Zerfall in
die urspriinglichen Compounds und nachfolgend auch in Einzelbestandteile zu beschleunigen.

[0005] Bei Tabletten, die aus nicht vorgefertigten Compounds gepref3t werden, entsteht beim Verpressen haufig
eine sehr hohe Dichte, die bei Kontakt mit Wasser den gewuinschten Zerfall der Tablette verzdgert. Dies ist haufig uner-
wiinscht, weil sich Bestandteile dann nur mit Verzégerung lésen.

[0006] Aus WO098/40463 ist ein Sprengmittelgranulat und seine Verwendung in wasch- oder reinigungsaktiven
Formkoérpern, wie Tabletten, bekannt, welches ein hohes Adsorptionsvermdégen fiir Wasser und eine Korngréf3enver-
teilung aufweist, bei der mindestens 90 Gew.% eine Partikelgroe von mindestens 0,2 mm und maximal 3 mm haben.
Das Granulat enthalt vorzugsweise 25-100 Gew.% Sprengmittel, wie Starke, Starkederivate, Cellulose, Cellulosederi-
vate, Alginsaure, Carboxylmethylamylopectin, Polyacrylsaure. Polyvinylpyrrolidon und Polyvinylpolypyrrolidon. Nach
der Lehre dieses Patentes wirkt sich das Vorhandensein von anionischen oder nichtionischen Tensiden negativ auf die
Tablettenzerfallszeit aus. Das Granulat wird durch herkdmmliche Weise hergestellt, wie Spruhtrocknung, Heildampf-
trocknung wassriger Zubereitungen oder durch Granulieren, Pelletierung, Extrusion oder Walzenkompaktierung pulver-
férmiger Bestandteile.

[0007] In WO 96/06156 wird ein Verfahren zur Herstellung von Wasch- oder Reinigungsmitteltabletten beschrie-
ben. Als Sprengmittel werden Citronensaure bzw. Citrate, Bicarbonate und Carbonate, Bisulfat und Percarbonat, mikro-
kristalline Cellulose, Zucker, Sorbit oder quellfahige Schichtsilikate von der Art der Bentonite oder Smektite genannt.
Die Sprengmittel werden in Mengen von 1 bis 25 Gew.% als Einzelrohstoff oder als Compound eingesetzt.

[0008] DE-A-44 04 279 beschreibt folgende Sprengmittel fir Wasch- oder Reinigungstabletten: Starke, Starkede-
rivate, Cellulose, Cellulosederivate, mikrokristalline Cellulose, Salze polymerer Polyacrylate oder Polymethacrylate,
Methylcellulosen, Hydroxypropylcellulosen bzw. Methylhydroxypropylcellulosen. Auch Acetate oder Percarbonate wer-
den als Sprengmittel genannt. Die Anwendungsmengen betragen bis zu 15 Gew.%. Da als Builder wasserldsliche Sili-
kate eingesetzt werden, kénnen mit einer Kombination aus Poly(meth)acrylaten und nichtionischen Celluloseethern
schon Mengen von 1 Gew.% zu sehr guten Ergebnissen fihren.

[0009] In der europaischen Patentanmeldung EP 0 846 756 A1 werden Tablettensprengmittel in die Tablette und
bevorzugt in die duRere feste Hille der Tablette eingearbeitet. Bevorzugt werden Kombinationen aus I6slichen Sauren
und Alkalicarbonaten verwendet. Weitere mogliche Sprengmittel kbnnen dem ,Handbook of Pharmaceutical Excipients
(1986) entnommen werden. Als Beispiele werden genannt: Starke (modifizierte Starke Natrium-Starke-Gluconate),
Gummi (Agar, Guar, und andere), Cellulose, Carboxymethylcellulose, Alginate, Siliziumdioxid, Ton, Polyvinylpyrrolidon,
Polysaccharide und lonenaustauscherharze.

[0010] Aus EP-A-552 766 sind Waschmitteltabletten bekannt, die Sprengmittel enthalten, die nach vier verschiede-
nen Mechanismen funktionieren: Quellung, Porositdt / Kapillarwirkung, Deformation und chemische Reaktion.
Beschrieben werden Starke, Starkederivate, Carboxymethylstérke, Natrium-Stérke-Glycolate, Cellulose und Cellulose-
derivate, Carboxymethylcellulose, vernetzte modifizierte Cellulose, mikrokristalline Cellulose und verschiedene organi-
sche Polymere wie Polyethylenglykol, und vernetzte Polyvinypyrrolidone und anorganische Quellungsmittel wie
Bentonite. Ebenso genannt werden Kombinationen aus organischen S&uren und Bicarbonaten der Carbonate von
Alkalimetallen.

[0011] EP 0 628 627 A1 beschreibt einen wasserldslichen. wasserenthartenden Builder in Form einer Tablette.
Dabei werden als Sprengmittel Kombinationen aus Citronensaure und/oder teilneutralisierten Polymeren und Carbonat
und /oder Bicarbonat oder ein unldsliches Polyvinylpyrrolidon eingesetzt.

[0012] In einer weiteren verdffentlichten européischen Patentanmeldung (EP 0 799 886 A2), werden Waschmittel-
tabletten beschrieben, die als Sprengmittel Starkederivate, Cellulose-Compounds, Polyvinylpyrrolidon-Compounds.
Polyvinylpolypyrrolidon-Compounds, Bentonit-Compounds, Alginate Gelatine und Pectine enthalten kdnnen. Zur weite-
ren Verbesserung der Ldsezeit wird der Zusatz einer polyfunktionalen organischen Carbonsaure, wie Maleinsaure,
Apfelséure, Citronenséure oder Weinsaure zusammen mit Carbonaten oder Bicarbonaten empfohlen.
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[0013] Aus dem Stand der Technik ist kein Sprengmittel bekannt, das sich durch eine nichtlineare Quellkinetik aus-
zeichnet und es ist nirgends die Verwendung von Tensiden, bevorzugt gelbildende oder mit Wasser verdickende Ten-
side, im Sprengmittel erwahnt. Die Verlangerung der Tablettenzerfallszeit durch bestimmte Tenside wird bisher als
Nachteil beschrieben.

[0014] Aufgabe der Erfindung ist es, ein in Wasser schnell und stark quellendes Granulat zu schaffen, so dal es
als Sprengmittel fir gepref3te Formkdrper geeignet ist, um deren Zerfall bei Kontakt mit Wasser zu férdern.

[0015] Diese Aufgabe wird gel®st durch ein verdichtetes Granulat, enthaltend nicht wasserlésliche, in Wasser quell-
bare hochreine Cellulose und/oder Cellulosederivate und feinteilige Polymere oder Copolymere von (Meth)acrylsaure
oder Mischungen dieser Polymeren oder Copolymeren und ein oder mehrere flissige nichtionische und/oder anioni-
sche und/oder amphotere Tensid(e),die zur Gelbildung oder Verdickung mit Wasser neigen, wobei durch das Verdich-
ten eine Ausrichtung der anisotropen Cellulose bzw. Cellulosederivate erzeugt wurde.

[0016] Die in Wasser quellbare hochreine Cellulose wird in Form mikrokristalliner Geflige eingesetzt, wobei die
Ubermolekularen Strukturelemente die Form von Fibrillen aufweisen, in deren Langsrichtung sich kristalline und amor-
phe Bereiche abwechseln kdnnen. Als besonders geeignet haben sich Fibrillen nativer Cellulose mit einer maximalen
Lange von 300 um erwiesen. Es kdnnen sowohl mikrokristalline als auch amorphe feinteilige Cellulose und Mischun-
gen derselben verwendet werden.

[0017] Die feinteilige Cellulose weist vorzugsweise Schittgewichte von 40 g/l bis 300 g/l, ganz besonders bevor-
zugt von 65 g/l bis 170 g/l auf. Werden bereits aufgranulierte Typen verwendet, liegt deren Schittgewicht héher und
kann von 350 g/l bis 550 g/l betragen. Die Schuttgewichte der Cellulosederivate kénnen im Bereich von 50 g/l bis 1000
g/l, bevorzugt im Bereich von 100 g/l und 800 g/l liegen.

[0018] Die TelichengréfRe der feinteiligen Cellulose kann zwischen 30 um und 200 um betragen, im Falle von auf-
granulierten Typen liegt die mittlere Teilchengrofie zwischen 350 um und 800 um. Die TeilchengréRe der feinteiligen
Cellulosederivate kann zwischen 30 um und 1000 um betragen.

[0019] Aufgrund ihres Wasseraufnahmevermdgens sind in Wasser quellbare Cellulosederivate, wie Celluloseether
und Celluloseester und gemischte Modifizierungen derselben ebenso verwendbar. Geeignete Celluloseether sind z.B.
Methylcellulose, Hydroxypropylcellulose und Carboxymethylcellulose, sowie modifizierte Carboxymethylcellulose.
[0020] Es kénnen auch reine Cellulose und Cellulosederivate zusammen im erfindungsgemafen Granulat vorhan-
den sein.

[0021] In Kombination mit reiner feinteiliger Cellulose/Cellulosederivaten sind feinteilige Polymere von (Meth)acryl-
saure oder Copolymere von (Meth)acrylsaure oder Salze derselben oder Mischungen von derartigen Polymeren oder
Copolymeren oder Salzen derselben mit hohem Wasseraufnahmevermogen im Granulat enthalten. Als besonders
geeignet haben sich lineare Polymere von (Meth)acrylsdure, Copolymere von (Meth)acrylsdure oder Salze derselben
mit gewichtsmittleren Molekulargewichten von 5.000 bis 70.000 und quervernetzte Polymere von (Meth)acrylsaure,
Copolymere von (Meth)acrylsdure oder Salze derselben mit gewichtsmittleren Molekulargewichten von 1.000.000 bis
5.000.000 erwiesen. Bei den Copolymeren handelt es sich vorzugsweise um Copolymere von (Meth)acrylsaure und
Maleinsaure oder Maleinsaureanhydrid, die beispielsweise 40 bis 90 Gew.% (Meth)acrylsaure und 60 bis 10 Gew.%
Maleinsaure oder Maleinsdureanhydrid enthalten, deren relative Molmasse, bezogen auf freie Sduren, zwischen 3.000
und 100.000, vorzugsweise 3.000 bis 70.000 und ganz besonders bevorzugt 5.000 bis 50.000 betragt.

[0022] Als gut geeignet haben sich auch ter- und quattropolymere Polycarboxylate erwiesen, hergestellt aus
(Meth)acrylsdure, Maleinsaure und Vinylalkohol oder Vinylalkoholderivaten, oder solche aus (Meth)acrylsaure, ethyle-
nisch ungesattigen Sulfonsduren und Zuckerderivaten, oder solche aus (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Vinylalkoholde-
rivaten und sulfonsaduregruppenhaltigen Monomeren

[0023] Die Salzbildung erfolgt vorzugsweise mit Kationen von Alkalimetallen, Ammoniak und Aminen, bzw. deren
Mischungen.

[0024] Die feinteiligen Polymeren/Copolymeren von (Meth)acrylsdure oder Salzen derselben der vorstehend
beschriebenen vernetzten Derivate haben vorzugsweise eine mittlere Teilchengrée von 45 pm bis 150 um. Ganz
besonders bevorzugt sind Teilchengréen von 45 um bis 90 um.

[0025] Teilchen mit mittleren TeilchengréRen tber 150 um zeigen zwar eine gute Sprengwirkung, sind nach dem
Quellen jedoch zu groB3, werden beim Waschen abfiltriert und sind auf dem Textilgut nach der Wasche visuell als Teil-
chen sichtbar.

[0026] Cellulose/Cellulosederivate werden mit Polymeren/Copolymeren von (Meth)acrylsdure oder Salzen dersel-
ben im Granulat kombiniert, das Gewichtsverhaltnis kann von 100:0.5 bis 100:30, vorzugsweise von 100:1 bis 100:20
betragen, ganz besonders bevorzugt ist ein Gewichtsverhaltnis von 100:1 bis 100:10, am glinstigsten ist ein Gewichts-
verhaltnis von 100:3.

[0027] Als weiteren wesentlichen Bestandteil enthalt das Granulat ein oder mehrere flussige, mit Wasser gelbil-
dende oder verdickende Tenside, ausgewahlt aus der Gruppe der nichtionischen, anionischen oder amphoteren Ten-
side.

[0028] Die nichtionischen Tenside sind ausgewahlt aus Alkylpolyglucosiden, Fettsdure-Alkylolamiden, Fettsaure-
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Polyethylenglykolestern, Fettaminoxethylaten, Fettalkoholethoxylaten mit 3-15 Mol Ethylenoxid oder Propylenoxid, Fett-
saureglyceriden, Sorbitanestern, Saccharoseestern, z.B. Saccharosepalmitat, Pentaaerythrit-Partialester, die auch
ethoxyliert sein kdnnen, sowie Alkylphenol-Polyethylenglykolethern und Phenolpolyethylenglykolethern (wenn diese im
jeweiligen Land eingesetzt werden dirfen)

[0029] Die anionische Tenside sind ausgewahlt aus Alkylsulfaten, linearen und verzweigten Alkybenzolsulfonaten,
Alkylglycerolethern, Fettalkoholpolyethylenglycolethersulfaten, Paraffinsulfonaten, Alpha-Olefinsulfonaten, Sulfosuc-
cinaten, Phosphorsaureestern und Fettalkoholethercarboxylaten.

[0030] Die amphoteren Tenside sind ausgewahlt aus Cocosfettsdureamidopropylbetain, modifizierten Imidazolinen
und Fettsdureamidderivaten mit Betainstruktur.

[0031] Das Mengenverhdltnis von Cellulose/Cellulosederivaten und/oder Polymeren/Copolymeren von
(Meth)acrylsaure oder Salzen derselben : Tensid kann von 100:1 bis 10:1 betragen. Bevorzugt sind Mengenverhalt-
nisse von 100:2 bis 100:5

[0032] Voéllig Uberraschend wurde gefunden, dal bei Anlagerung der erfindungsgemafen Tenside an Cellulose
bzw. deren Derivaten die Quellwirkung der erfindungsgemafen Sprengmittelgranulate deutlich verbessert wird. Dies ist
besonders Uberraschend, da viele konzentrierte Tenside bei Kontakt mit Wasser zur Gelbildung neigen und die Benet-
zung und Quellung des Sprengmittelgranulates eher behindert sein sollte. Gelbildung oder verdickende Wirkungen hat
man z.B. bei Fettalkoholethoxylaten, Seifen, Fettalkylethersulfaten und Fettalkylsulfaten beobachtet.

[0033] Die gelbildenden oder mit Wasser verdickenden Tenside kdnnen anionisch, amphoter oder nichtionisch
sein, besonders bevorzugt sind nichtionische Tenside.

[0034] Es hat sich deshalb als besonders vorteilhaft erwiesen, die fliissigen Tenside zunachst in direktem Kontakt
mit der Cellulose / den Cellulosederivaten zu bringen und daran anzulagern und dann die feinteiligen Polymere / Cop-
olymere von (Meth)acrylsadure oder deren Salze in die Mischung derart einzubringen, dal® die Polymerteilchen an den
Fibrillen der Cellulose haften.

[0035] Die Mischung der erfindungsgemafRen Granulatbestandteile, Cellulose/Cellulosederivate und Poly-
mere/Copolymere von (Meth)acrylsdure und nichtionische Tenside wird dann mit Ublichen Verfahren granuliert. Bei-
spielsweise kdnnen Mischer der Firmen Vomm, Lddige, Schugi, Eirich, Henschel oder Fukae eingesetzt werden.
[0036] Fir das Quell- und Wasseraufnahmeverhalten des erfindungsgeméafien Granulats ist die abschlieRende
Verdichtung wesentlich. Das Verdichten unter Anwendung von Druck kann auf verschiedene Weise erfolgen.

[0037] Als besonders geeignet hat sich die Verdichtung auf Walzwerken erwiesen, deren Walzen mit unterschied-
licher Umdrehungsgeschwindigkeit laufen, so daf} die Druckeinwirkung auf das Granulat im Walzenspalt noch durch
Friktion erganzt wird. Dies fuhrt zur Ausbildung von schuppenartiger Struktur und Ausrichtung der anisotropen Cellu-
lose/Cellulosederivate im Granulat.

[0038] Diese Ausrichtung kann eine der Ursachen flr das besonders gilinstige quellkinetische Verhalten dieser
Ausflihrungsform der erfindungsgemafien Granulate sein.

[0039] Die Verdichtung des Granulats soll vorzugsweise derart sein, dal} das verdichtete Granulat eine Schutt-
dichte von 100 g/l bis 800 g/l, bevorzugt von 200 g/l bis 600 g/l, ganz besonders bevorzugt von 300 g/l bis 500 g/l auf-
weist.

[0040] Die erfindungsgemafRen Sprengmittelgranulate sind in den Formkérpern in Mengen von 0.5 Gew.% bis 10
Gew.% enthalten, vorzugsweise 2 Gew.% bis 7 Gew.% und besonders bevorzugt 3 Gew.% bis 6 Gew.%.

[0041] Das spezifische Wasseraufnahmevermégen des erfindungsgemafen Granulats kann gravimetrisch wie fol-
gend bestimmt werden:

Eine definierte Granulatmenge (z.B. 2.00 g) wird in einen dunnen Papierbeutel, wie einem Teebeutel eingeschweil3t
und in ein GefaR mit einem Uberschul an Wasser getaucht. Nach 3 Minuten Eintauchzeit wird der Beutel aus dem
Wasser herausgenommen und 10 Minuten zum Abtropfen aufgehangt. Der Beutel wird gewogen und aus der
Gewichtsdifferenz eines nassen Beutels mit und ohne Granulat die Wasseraufnahme bestimmt. Fir die Bestimmung
kann destilliertes Wasser oder Wasser mit definierter Harte verwendet werden.

[0042] Die auf diese Weise bestimmbare Wasseraufnahme betragt vorzugsweise 500 bis 2000 %

[0043] Das erfindungsgemafe verdichtete Granulat zeichnet sich durch eine besondere Quellkinetik aus, die Aus-
dehnung andert sich in Abhangigkeit von der Zeit nicht linear und soll nach méglichst kurzer Zeit ein bestimmtes Niveau
erreichen. Besonders von Interesse ist das Quellverhalten in den ersten 10 Sekunden nach Berlhrung mit Wasser,
wenn das Granulat als Sprengmittel fir Formk&rper verwendet werden soll.

[0044] Vorzugsweise betragt die Volumenzunahme nach 5 Sekunden 55 Vol.% bis 225 Vol.%, wobei bei hdherer
Verdichtung, d.h. héherem Schittgewicht, die Volumenzunahme groRRer ausfallt.

Nach 10 Sekunden betragt die Volumenzunahme vorzugsweise 75 Vol.% bis 270 Vol.%, wobei ebenfalls die Volumen-
zunahme mit steigendem Schittgewicht zunimmt.

[0045] Bei einem Schittgewicht von 250 g/l bis 350 g/l betragt die Volumenzunahme nach 5 Sekunden Berlhrung
mit Wasser von 55 Vol.% bis 100 Vol.% und nach 10 Sekunden von 75 Vol.% bis 130 Vol.%. Bei einem Schiittgewicht
von 400 g/l bis 500 g/l betragt die Volumenzunahme nach 5 Sekunden von 200 Vol.% bis 225 Vol.% und nach 10
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Sekunden von 230 Vol.% bis 270 Vol.%.

[0046] Zur Bestimmung der Quellgeschwindigkeit und der Quellhdhe unter Belastung werden 3.00 g Granulat in ein
zylindrisches Kunststoffgefa mit einem Innendurchmesser von 60 mm gegeben und mit einem wasserdurchlassigen
Vlies abgedeckt. Die Schichtdicke des Granulates betragt je nach Schiittgewicht 1- 3 mm . Auf das Vlies wird ein
beweglicher, durchbohrter Stempel mit einem Gewicht von 58 g aufgesetzt und mit einem Wegmefinstrument verbun-
den das den Weg des Stempels in Abhangigkeit von der Zeit aufzeichnet. Durch Zugabe von 50 ml Wasser wird das
Granulat zum Aufquellen gebracht und die dadurch ausgel6ste Verschiebung des Stempels (Weglange) in Abhangig-

keit von der Zeit bestimmt und graphisch ausgewertet.

[0047] Abbildung 1 zeigt ein Diagramm fiir die Quellkinetik von bekannten Sprengmitteln und erfindungsgemafien
Granulaten.
[0048] Tabelle 1 enthélt die entsprechenden Mel3werte.
Tabelle 1
Quellkinetik verschiedener Materialien
Schuttdichte [g/l] | 70 90 90 300 300 450 450
Cellulose |V 1 M1 V2 M2 V3 M3
Zeit [Sec] Weg [mm] | Weg [mm] | Weg [mm] | Weg [mm] | Weg [mm] | Weg [mm] [ Weg [mm]
0 0 0 0 0 0 0 0
1 0,10 0.20 0,25 0,30 0,50 0,80 1,20
2 0,20 0,40 0,40 0,60 1,05 1,20 1,80
3 0,30 0,60 0,65 0,90 1,35 1.50 2,20
4 0,35 0,70 0,80 1,00 1,58 1,60 2,40
5 0,40 0,85 0,95 1,10 1,75 1,70 2,50
6 0,42 1,00 1,15 1,15 1,83 1,72 2,58
7 0,44 1,10 1,25 1,20 1,93 1,80 2,65
8 0,46 1,20 1,40 1,25 2,00 1.82 2,70
9 0,48 1,35 1,55 1,40 2,05 1,82 2,72
10 0,48 1,40 1,65 1,50 2,15 1,85 2,75
11 0,49 1,45 1,75 1,60 2,20 1,90 2,80
12 0,50 1,50 1,80 1,65 2,25 1,92 2,83
Die Zusammensetzung der Muster V1 bis V3 ist wie in Tabelle 3, Beispiel 2.1.
Die Zusammensetzung der Muster M1 bis M3 ist wie in Tabelle 3, Beispiel 2.3.
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Tabelle 2

Volumenausdehnung in Vol.%

Cellulose V1 M1 V2 M2 V3 M3
Schiitt- 70 90 90 300 300 450 450
dichte in g/l
Volumenzu-
nahme
nach 5 Sec 5 14 16 55 100 200 225
Vol.%
nach 10 6 23 28 75 130 230 270
Sec Vol.%

Die Formulierung V1 hat die Zusammensetzung von Beispiel 2.1 in unverdichteter Form. Die Formulierung M1 hat
die Zusammensetzung von Beispiel 2.3 in unverdichteter Form.

Mit V2, M2 sind Proben bezeichnet, die nach dem Mischen in einer Walzenpresse auf ein Schittgewicht von 300 g/l
verdichtet wurden. Mit V3 und M3 sind Proben bezeichnet, die nach dem Mischen auf ein Schiittgewicht von 450 g/
mittels Walzenpresse verdichtet wurden.

[0049] Man erkennt deutlich die verbesserte Performance der verdichteten Proben, wobei die Volumenzunahme
nach 5 Sec vorzugsweise mindestens 95% betragt, besonders bevorzugt > 150%.

[0050] Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist auch ein Verfahren zum Herstellen eines verdichteten Granulats,
das in Wasser unlésliche, jedoch quellbare hochreine Cellulose und/oder Cellulosederivate und feinteilige Poly-
mere/Copolymere von (Meth)acrylsdure oder deren Salze und ein oder mehrere flissige Tenside enthalt, durch
Mischen von hochreiner Cellulose/Cellulosederivat mit den erfindungsgemafen Tensid(en) und Einmischen der Poly-
meren/Copolymeren, Granulieren und anschlieendes Verdichten des Granulats unter Ausrichtung anisotroper Cellu-
lose/Cellulosederivate.

[0051] Der erste Schritt des Verfahrens beinhaltet einen Misch- und Granulierungsvorgang, bei dem Vorcom-
pounds durch Agglomerationsverfahren hergestellt werden. Diese Vorcompounds bilden eine rieselfahige und grobkor-
nige Ware, die einen bestimmten Feuchtegrad hat. Im nachsten Schritt werden diese Vorcompounds mechanisch
verdichtet. Die Produkte kénnen zwischen zwei Druckflachen in Walzenverdichtern, z. B. glatt oder profiliert, verdichtet
werden. Sind bestimmte Gleiteigenschaften vorhanden, so kann die Verdichtung in Extrudern oder Flachmatrizenpres-
sen zu Matrizen erfolgen. Der Ausstol’ des Kompaktates erfolgt als Strang. Verdichtungsmethoden in Matrizen mit
Stempeln oder Kissenwalzen ergeben Kompaktatformen wie Tabletten bzw. Briketts. Als Verdichtungsmaschinen kén-
nen Walzenkompaktoren, Extruder, Walzen- oder Wurfelpressen, aber auch Granulierpressen eingesetzt werden.
Nachfolgend werden die groben, verdichteten Teilchen zerkleinert, wobei z.B. Mihlen, Schnitzler oder Walzenstlhle
geeignet sind.

[0052] Das erfindungsgemafe Granulat nimmt bei Kontakt mit Wasser dieses rasch unter Volumenvergréf3erung
auf und eignet sich deshalb als sogenanntes Sprengmittel fir gepreRte Formkdrper, so daf3 diese in Wasser rasch zer-
fallen.

[0053] Die Erfindung schlief3t die Verwendung der verdichteten Granulate als Sprengmittel fiir gepref3te Formkor-
per, beispielsweise Tabletten, Wirfel, Kugeln und dergleichen ein.

[0054] Besonders bevorzugt ist die Verwendung als Sprengmittel fiir Reinigungsmittel formulierungen, Waschmittel
formulierungen, Fleckensalze, Wasserentharter in Tabletten- oder Wiirfelform.

[0055] Waschmitteltabletten und Reinigungsmittel tabletten fir unterschiedliche Zwecke, im Sanitarbereich oder fir
Geschirrspiiler sind grundsatzlich bekannt.

[0056] Derartige Formkérper miissen eine ausreichende Stabilitéat und Festigkeit aufweisen, um Handhabung, Ver-
packung und Lagerung zu ermdglichen, sollen jedoch bei Kontakt mit Wasser rasch zerfallen, so dall die Bestandteile
die gewlinschte Wirkung entfalten kénnen.

[0057] Aus diesem Grunde enthalten die gepreRten Formkdérper haufig sogenannte Sprengmittel, die aufgrund des
Quellverhaltens und der Volumenzunahme den Zusammenhalt der Formkdrper aufheben und den Zerfall beschleuni-
gen.

[0058] Derartige als Formkorper, wie beispielsweise Tabletten, ausgebildete Waschmittelformulierungen enthalten
in der Regel Geruststoffe, Bleichmittel und Bleichaktivatoren, Tenside, Tablettierhilfsmittel, Sprengmittel und weitere
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Ubliche Zusétze und Hilfsstoffe.

[0059] Als GerUststoffe kommen Polyphosphate, Pyrophosphate, Metaphosphate oder Phosphonate, Schichtsili-
kate, amorphe Silikate, amorphe Disilikate und Zeolith in Betracht. Weitere Bestandteile des Buildersystems kénnen
Fullstoffe wie Alkalicarbonate, Bicarbonate z.B. Natriumcarbonat oder Natriumhydrogencarbonat, Sesquiocarbonate,
Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, oder Citrat, Citronenséaure, Bernsteinséure, Weinsteinsdure und Apfelséure sein. Hau-
fig werden als Hilfsgeriiststoff Cobuilder und Dispergatoren mitverwendet. Solche Cobuilder oder Dispergatoren kén-
nen Polyacrylsduren und deren Natriumsalze sein.

[0060] Auch Copolymere aus (Meth)acrylsdure und Maleinsdure, Terpolymere und Quattropolymere aus
(Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Vinylalkohol und sulfogruppenhaltigen Vinylverbindungen kénnen verwendet werden.
[0061] Insbesondere bevorzugt sind auch ter- und quattropolymere Polycarboxylate, hergestellt aus (Meth)acryl-
saure, Maleinsaure und Vinylalkohol oder Vinylalkoholderivaten (wie sie in DE 43 00 772 C2 beschrieben sind) oder
solche aus (Meth)acryl saure, 2-Alkylallylsulfonsédure und Zuckerderivaten (wie in DE 42 21 381 C1 beschrieben) oder
solche aus (Meth)acrylsaure, Maleinsaure, Vinylalkoholderivaten und Monomeren mit Sulfonsauregruppen (beschrie-
ben in DE 19 516 957 A).

[0062] Des weiteren sind Polyethylengkykol und/oder Polypropylenglykol mit einem Molekulargewicht von 900 bis
30.000 geeignet, sowie carboxylierte Polysaccharide, Polyaspartate und Polyglutamat.

[0063] Auch Mischungen mit verschiedenen organischen Buildern wie z.B. Zitronensaure sind moglich.

[0064] Ubliche Bleichmittel sind Natriumperborattetrahydrat und Natriumperboratmonohydrat, Natriumpercarbo-
nat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate, sowie H,O, liefernde persaure Salze, Persauren, wie Perbenzoate, Per-
oxyphthalate, Diperazelainsdure und Diperdodecandisduren. Der Gehalt an Bleichmitteln in Tabletten betragt
vorzugsweise 10-60 Gew.% und insbesondere 15-50 Gew.%.

[0065] Um beim Waschen unter 60°C und darunter eine gute Bleichwirkung zu erzielen, kdnnen Aktivatoren einge-
arbeitet werden. Geeignete Bleichaktivatoren sind die mit H,O, organische Persauren bildenden N-Acyl und O-Acyl-
verbindungen. vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie
Glucosepentaacetat. Ferner kdnnen acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol verwendet werden. Besonders
geeignet als Bleichaktivatoren sind N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin (TAED), 1,5- Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-
1,2,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol -Mannitol -Mischungen (SORMAN).

[0066] Neben nichtionischen, anionischen und amphoteren Tensiden kénnen in Waschmittelformulierungen auch
kationische Tenside anwesend sein, beispielsweise quaterndre Ammoniumverbindungen mit Cg - C4g N-Alkyl- bzw. N-
Alkenylgruppen und N-Substituenten wie Methyl -, Hydroxyethyl - bzw. Hydroxypropylgruppen.

[0067] Als Tablettierhilfsmittel kommen Polyalkylenglykole und Magnesiumstearate in Betracht.

[0068] Beispiele flir weitere Uibliche Waschmittelzusatze und Hilfsstoffe sind Enzyme, Magnesiumsilikate, Alumini-
umaluminate, Benzotriazol, Glycerin, Magnesiumstearat, Polyalkylenglykole, Hexametaphosphat, Phosphonate, Ben-
tonite, Soil Release Polymere, Carboxymethylcellulosen.

[0069] Geschirrspultabletten als eine Ausbildungsform von Reinigungsniittelformulierungen enthalten in der Regel
als Gertststoffe Polyphosphate, Pyrophosphate, Metaphosphate oder Phosphonate, Schichtsilikate, amorphe Silikate,
amorphe Disilikate und Zeolithe, sowie Fiillstoffe wie Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat, Natriumhydro-
gencarbonat. Citrat sowie Citronensaure, Bernsteinsdure, Weinsteinsaure und Apfelsdure. Haufig werden als Hilfge-
ruststoff Cobuilder und Dispergatoren niitverwendet. Solche Cobuilder oder Dispergatoren kénnen Polyacrylsduren
oder Copolymere mit Polyacrylsdure und deren Natriumsalze sein.

[0070] Ubliche Bleichmittel sind Natriumperborattetrahydrat und Natriumperboratmonohydrat, Natriumpercarbo-
nat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate, sowie H,O, liefernde persaure Salze, Persauren, wie Perbenzoate, Per-
oxyphthalate, Diperazelainsdure und Diperdodecandisauren. Der Gehalt in den Tabletten betragt vorzugsweise 10-60
Gew.% und insbesondere 15-50 Gew.%.

[0071] Schaumarme nichtionische Tenside vom Typ Polyalkylenglykol und Alkylpolyglucoside werden ebenfalls
eingesetzt.

[0072] Beispiele fur weitere tbliche Waschmittelzusatze und Hilfsstoffe sind auch hier Enzyme, Magnesiumsilikate,
Aluminiumaluminate, Benzotriazol, Glycerin, Magnesiumstearat, Polyalkylenglykole, Hexametaphosphat sowie Phos-
phonate.

[0073] Wasserenthartungstabletten bestehen in der Regel aus GerUststoffen wie Schichtsilikaten, amorphen Sili-
katen, amorphen Disilikaten und Zeolithen, sowie Fllstoffen wie Natriumcarbonat, Natriumsulfat, Magnesiumsulfat,
Natriumhydrogencarbonat, Citrat sowie Citronensaure. Haufig werden als Hilfgerlststoff Cobuilder und Dispergatoren
mitverwendet. Solche Cobuilder oder Dispergatoren kdnnen Polyacrylsduren oder Copolymere mit Polyacrylsaure und
deren Natriumsalze sein.

[0074] Schaumarme nichtionische Tenside vom Typ Polyalkylenglykol und Alkylpolyglucoside werden ebenfalls
eingesetzt.

[0075] Beispiele flir weitere Gbliche Waschmittelzusatze und Hilfsstoffe sind Magnesiumsilikate, Polyalkylenglykole
und Phosphonate.
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[0076] Die Erfindung wird nachfolgend anhand von Ausfiihrungsbeispielen noch weiter erldutert. Alle Angaben

beziehen sich auf Gewicht, es sei denn, es ist im Einzelfalle etwas anderes angegeben.

Beispiele
Beispiele 1-8

[0077]

Tabelle 3

in Gew.%) X .

Beispiele fur Sprengmittelzusammensetzungen entsprechend der Lehre der Erfindung (alle Mengen

Beispiel 2.1 Vergleich | 2.2 Vergleich 2.3 24 25 26 2.7 2.8
Bestandteil:
Cellulose *) 85 50 80 48 85 94 88 65
Lineares PAA V) 15 5 10 5 8 - 9 7
Vernetztes PPA V) - - - - 5 4 - -
cmc Vi) - - - - - - 1 -
Mikrokristalline - - - - - - - 26
Cellulose ¥
Nio-Tensid ") - - 10 5 2 2 2 2
Wasser ad 100% - 45 - 42 - - - -

x) % Angaben beziehen sich auf die Handelsform der Komponenten mit dem Ublichen Wassergehalt.

xx) Cellulose mit einer Faserlange von 150 um

xxx) Mikrokristalline Cellulose mit einer TeilchengréRe von ca. 200um
iv) Fettalkoholtensid (C12/14, EO04,7)

v) Lineare PAA mit einem mittleren Molgewicht von 40.000

vi) vernetztes PAA mit einem mittleren Molgewicht von 2 Mio

vii) Carboxymethyl cellulose

Beispiel 9:

[0078] Phosphathaltige Waschmitteltablette: Festigkeit der Tablette und ihre Zerfallszeit unter Verwendung der Gra-

nulate der vorgenannten Beispiele:

[0079] Phosphathaltige Waschmitteltabletten mit den in Tabelle 3 beschriebenen Zusammensetzung wurden auf

ihre Zerfallszeit und Festigkeit untersucht.

Tabelle 4

Zusammensetzung Waschmitteltablette:

Rohstoff Einsatzmenge in %
Natriumtripolyphosphat 35
Natriumpercarbonat 19
TAED 4
Fettalkoholsulfat 14
Lineares Alkylbenzolsulphonat 4
Soda 8
Entschaumer, optischer Aufheller, CMC, Phosphonat 6




10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

[0080] Tabelle 5 zeigt die Festigkeit und Zerfallszeit der einzelnen Waschmitteltabletten bei Verwendung der ver-

EP 1 004 656 A1

Tabelle 4 (fortgesetzt)

Zusammensetzung Waschmitteltablette:

Rohstoff

Einsatzmenge in %

Mikrokristalline Cellulose (200 um)
Enzymmix
Fettalkoholethoxilat (C12/14, EO=4,7)

Sprengmittelzubereitung geman Beispielen 2.1 bis 2.8

2
1
2
5

schiedenen Sprengmittel:

Beispiel 10:

[0081] Phosphatfreie Waschmitteltablette: Festigkeit der Tablette und ihre Zerfallszeit unter Verwendung eines der

Festigkeit in N

Tabelle 5
Sprengmittelzusammen- | Zerfallszeit in sec
setzung entspr. Beispiel
2.1 35
22 28
2.3 25
24 28
25 22
2.6 19
2.7 21
2.8 29

62
61
63
70
53
64
63
58

Granulate der vorgenannten Beispiele:

10.1.: Granulat aus Beispiel 2.3 in Zeolith-basierten Rezepturen

[0082]

Tabelle 6

Rohstoff Einsatzmenge in %

a) b)
Zeolith P 39 35
Fettalkoholethoxilat (C12/14, EO=4,7) 4 7
Natriumpercarbonat 16 16
TAED 4 4
Fettalkoholsulfat 10 11
Lineares Alkylbenzolsulphonat 3 3
Soda 4 4
Entschaumer, optischer Aufheller, CMC, Phosphonat 5 5
Enzymmix 1 1
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Tabelle 6 (fortgesetzt)

Rohstoff Einsatzmenge in %
a) b)
Mikrokristalline Cellulose (200 um) 4 4
Sprengmittelzubereitung geman Beispiel 2.3 5 5
Natriumcitrat 5 5

Tabelle 6.1
Rezeptur | Zerfallszeitin sec | Festigkeitin N
a) 40 57
b) 60 51
10.2: Granulat aus in Disilikat-basierten Rezepturen
[0083]
Tabelle 7

Rohstoff Einsatzmenge in %

a) b)
Amorphes Disilikat 36 30
Fettalkoholethoxilat 2 7
Fettalkoholsulfat 11 15
Lineares Alkylbenzolsulphonat 4 2
Natriumpercarbonat 16 16
TAED 4 4
Acrylat-Maleat-Copolymer - 3
Soda 7 4
Natriumcitrat 5 5
Mikrokristalline Cellulose (200 pum) 4 4
Entschaumer, optischer Aufheller, CMC, Phosphonat 5 4
Enzymmix 1 1
Sprengmittelzubereitung gemaf Beispiel 2.3 5 5

Tabelle 7.1

Rezeptur

Zerfallszeit in sec

Festigkeit in N

a)
b)

40
15

68
48

10
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Beispiel 11: Gepreldte Formkdrper mit dem Verwendungszweck als

a) Fleckensalz der folgenden Zusammensetzung:

Tabelle 8

Rohstoff

Einsatzmenge in %

Soda -Disiklikat Cogranulat
Soda

Nichtionisches Tensid
TAED

Enzymmix
Natriumpercarbonat

Sprengmittelzubereitung gemaf Beispiel 2.4

20

41
4
7
1

24

b) Wasserentharter der folgenden Zusammensetzung:

Tabelle 9
Rohstoff Einsatzmenge in %
Zeolith 15
Natriumhydrogencarbonat 32
Zitronensaure 20
Polycarboxylat 17
Schichtsilikat 8
ProzeRhilfsmittel 5
Sprengmittelzubereitung geman Beispiel 2.5 3

¢) Maschinen-Geschirr-Reiniger der folgenden Zusammensetzung:

Tabelle 10

Rohstoff

Einsatzmenge in %

Soda-Silikat Cogranulat
Tripolyphosphat

Soda

Natriumperborat

TAED

Enzymmix

20
35
20
12
4
2

11
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Tabelle 10 (fortgesetzt)

Rohstoff Einsatzmenge in %
ProzeRhilfsmittel 3
Parfum, Farbstoffe 2
Sprengmittelzubereitung geman Beispiel 2.7 2

Ergebnisse zur Festigkeit und Zerfallszeit der Reinigungstabletten

[0087]
Tabelle 11
Physikalische Parameter Fleckensalz gemafR Wasserentharter gemal | Maschinengeschirr-Rei-
Zusammensetzung a) Zusammensetzung b) niger gemaf
Zusammensetzung c)

Festigkeit in N 188 210 186

Zerfallszeit ohne Sprengmittel 224 s 147 s 240s

Zerfallszeit mit Sprengmittel 100 s 73s 70s
Patentanspriiche
1. Verdichtetes Granulat, enthaltend nichtwasserl@sliche, in Wasser quellbare hochreine Cellulose und/oder Cellulo-

sederivate und feinteilige Polymere / Copolymere von (Meth)acrylsdure oder Salzen derselben und ein oder meh-
rere flissige, mit Wasser gelbildende oder verdickende Tenside.

Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da® durch das Verdichten eine Ausrichtung der anisotropen
Cellulose bzw. Cellulosederivate erzeugt wurde.

Granulat nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das Gewichtsverhaltnis der kombinierten in Was-
ser quellbaren Cellulose/Cellulosederivate und Polymere/Copolymere von (Meth)acrylsaure : flissigen Tensid(en)
von 100:1 bis 10:1 betragt.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dal3 die Tenside nichtionische und/oder
anionische und/oder amphotere Tenside sind.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daf’ in Wasser quellbare Cellulose/Cellulo-
sederivate und feinteilige Polymere / Copolymere von (Meth)acrylsaure in einem Gewichtsverhéltnis von 100:0,5
bis 100:30, vorzugsweise von 100:1 bis 100:20, ganz besonders bevorzugt in einem Gewichtsverhaltnis von 100:1
bis 100:10 vorhanden sind.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daf die Schittdichte von 100 g/l bis 800 g/l
betragt, vorzugsweise 200 g/l bis 600 g/l und besonders bevorzugt 300 g/l bis 500 g/I.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daR die spezifische Wasseraufnahme 500
bis 2.000 Gew.% betragt.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal} es eine nichtlineare Quellkinetik auf-
weist.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal® die feinteiligen Polymere/Copolymere
von (Meth)acrylsdure ausgewahlt sind aus linearen Polymeren/Copolymeren von (Meth)acrylsaure, quervernetz-
ten Polymeren/Copolymeren von (Meth)acrylsaure, Copolymeren von (Meth)acrylsaure und Maleinsaure, ter- und
quattropolymeren Copolymeren, hergestellt aus (Meth)acrylsaure, Maleinsdure und Vinylalkohol oder Vinylalkohol-
derivaten, oder solchen aus (Meth)acrylsaure, ethylenisch ungeséattigter Sulfonsdure und Zuckerderivaten, oder

12
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solchen aus (Meth)acrylsaure, Maleinsdure oder Maleinsaureanhydrid, Vinylalkoholderivaten und sulfons&ure-
gruppenhaltigen Monomeren, und Mischungen derselben.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal® die feinteilige Cellulose/Cellulosederi-
vate eine mittlere TeilchengréRRe zwischen 30 um und 300 um hat/haben und/oder ein Schittgewicht von 40 g/l bis
300 g/l, bevorzugt von 65 g/l bis 170 g/l aufweist/aufweisen.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daR die Cellulosederivate ausgewahlt sind
aus Cellulosesethern, Celluloseestern oder gemischten Modifizierungen derselben.

Granulat nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daf3 die Cellulosederivate eine mittlere Teilchengréf3e zwi-
schen 30 um und 1000 um haben und/oder ein Schittgewicht von 50 g/l bis 1000 g/, bevorzugt von 100 g/l bis 800
g/l aufweisen.

Granulat nach einem der Anspriiche 1 bis 12,dadurch gekennzeichnet, daR® das/die flissige(n) anionische(n)
und/oder nichtionische(n) Tensid(e) ausgewahlt sind aus Fettalkoholethoxylaten mit 3 bis 15 Mol Ethylenoxid, Anio-
nics vom Typ Fettalkoholsulfat und linearen Alkylbenzolsulfonaten, sowie Alkylethersulfaten und Mischungen der-
selben.

Verfahren zum Herstellen eines verdichteten Granulats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 durch Mischen der
hochreinen Cellulose/Cellulosederivate mit dem (den) nichtionischen, anionischen und amphoteren Tensid(en)
und Einmischen des (der) feinteiligen Polymere/Copolymere von (Meth)acrylsdure oder Salzen derselben und Gra-

nulieren und anschlieRendes Verdichten des Granulats.

Verfahren nach Anspruch 14, wobei das Verdichten des Granulats unter Ausrichtung anisotroper Cellulose/Cellu-
losederivate erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dal das Verdichten mittels Walzen unter Friktion
derselben erfolgt.

Verfahren nach Anspruch 14 oder 15, dadurch gekennzeichnet, dal das Verdichten mittels Walzenkompaktors,
Walzen- oder Wiirfelpressen oder Extrudern erfolgt.

Verwendung des Granulats nach einem der Anspriiche 1 bis 13 bzw. erhalten nach Anspriichen 14 bis 17 als
Sprengmittel fiir geprefte Formkdorper.

Verwendung nach Anspruch 18, wobei das Granulat in Mengen von 0,5 Gew.% bis 10 Gew.%, vorzugsweise 2
Gew.% bis 7 Gew.% und besonders bevorzugt 3 Gew.% bis 6 Gew.% eingesetzt wird.

Verwendung nach einem der Anspriiche 18 und 19 als Sprengmittel fir Waschmitteltabletten.
Verwendung nach einem der Anspriiche 18 und 19 als Sprengmittel fir Reinigungsmitteltabletten.
Verwendung nach Anspruch 21 als Sprengmittel fiir Reinigungsmitteltabletten fir Geschirrspiiler.
Verwendung nach einem der Anspriiche 18 und 19 als Sprengmittel fir Wasserenthartungstabletten.

Verwendung nach einem der Anspriiche 18 und 19 als Sprengmittel fir Fleckensalztabletten.

13
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