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(57) Abstract

When preparing powdered or granulated detergent composition having a high apparent density, an ulterior treatment is re-
quired in order to improve its solubility. For that purpose, the prefabricated powder or granulate having over 500 g/1 apparent
density is contacted while stirring with a liquid or solid, hydrophobic and/or water-insoluble component which is not a zeolite.
The weight ratio between the prefabricated powder and the liquid or solid, hydrophobic and/or water-insoluble treatment agent is
set between 20 : 1 and 2000 : 1.

(57) Zusammenfassung

Bei einem Verfahren zur Herstellung einer waschaktiven Zubereitung mit hohem Schiittgewicht in Pulver- oder Granulat-
form sollte ein Nachbehandlungsverfahren zur Verbesserung des Aufldseverhaltens ausgebildet werden. Dies gelingt dadurch,
daR man das vorgefertigte Pulver oder Granulat mit einem Schiittgewicht iiber 500 g/1 unter Mischen mit einer fliissigen oder fe-
sten, hydrophoben und/oder wasserunloslichen Komponente, welche kein Zeolith ist, in Kontakt bringt, wobei das Gewichtsver-
hiéltnis von vorgefertigtem Pulver zu fliissigem oder festem, hydrophobem und/oder wasserunldslichem Behandlungsmittel zwi-
schen 20 : 1 und 2000 : 1 eingestellt wird.
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"Feste waschaktive Zubereitung mit verbessertem Einspiilverhalten"

‘Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Behandlung von waschaktiven fe-
sten Zubereitungen mit hohem Schiittgewicht, die in Pulver- oder Granulat-
form vorliegen, mit flissigen oder festen, hydrophoben bzw. wenig wasser-
16sTichen Stoffen, und die dadurch hergestellten, in ihrem Einspiilverhal-
ten in haushaltsiibliche Waschmaschinen verbesserten Produkte.

Unter waschaktiven Zubereitungen werden hier ganz allgemein Wasch-, Spiil-
und Reinigungsmittel verstanden, sowie deren tensidhaltige Vorprodukte
oder Vormischungen. Insbesondere wenn derartige Zubereitungen hGhere Men-
gen an nichtionischen Tensiden enthalten, neigen sie bei Zusatz von Wasser
dazu, daB beim Aufldse- oder Dispergiervorgang sich an der Oberfldche eine
gelartige Phase ausbildet, die zum Verkleben der Pulverkérner fiihren kann.
Unter ungiinstigen Bedingungen, wie sie in manchen Haushaltswaschmaschinen
mit speziellen Konstruktionsmerkmalen vorliegen, kann es im Falle von
Waschmittein zu Ablagerungen von klumpigen Riickstdnden kommen, die dann
fiir den eigentlichen Einsatz des Produktes nicht zur Verfiigung stehen.
Ganz besonders stdrend wirkt sich dieses Verhalten oft bei festen pulver-
formigen Mitteln mit hohem Schiittgewicht aus, die in der Regel keine oder
nur wenig die Aufldsegeschwindigkeit erhGhende anorganische Fiillsalze ent-
halten.

Es ist das Konzept der folgenden beschriebenen Erfindung, das Aufldse-
beziehungsweise Zerfallsverhalten von waschaktiven Zubereitungen mit hohen
Schiittgewichten durch eine spezielle Behandlung der Oberfldche der Teil-
chen so zu optimieren, daB unter den Bedingungen des Einspiilens eines
Waschmittels in eine Haushaltswaschmaschine die einzelnen Waschpulverteil-
chen schneller durch den einflieBenden Wasserstrom voneinander getrennt
werden, als sie verklumpen konnen.

Zur Verbesserung des Einspiilverhaltens von Waschmittein wurde in der Pa-
tentliteratur bereits eine Reihe von Vorschldgen beschrieben. So wird in
der deutschen Patentanmeldung DE 38 18 829 ein Waschmittelvorprodukt bzw.
Waschmittelbestandteil beschrieben, der das Aufldseverhalten daraus herge-
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stellter Universalwaschmittel verbessert. Das dort beschriebene Verfahren
schlagt vor, im Kationenaustauscher (Builder), der beispielsweise aus Zeo-
1ith NaA besteht, zusammen mit einer definierten Seife, Polycarbonsduren
und nichtionische Tenside einzusetzen und die mittlere KorngrdBe und das
Schiittgewicht in bestimmtem Rahmen festzulegen. Weiterhin findet sich dort
der Vorschlag, das nichtionische Tenside mit einer in Wasser nicht oder
schwer 18slichen, hydrophobe Reste enthaltenden Verbindung zu vermischen.
Als eine solche hydrophobe Verbindung wird beispielsweise ein Gemisch aus
Talgfettsdurepartialglycerid und Talgfettsdureamid des Hydroxylethyethy-
lendiamins vorgeschlagen. Wenngleich sich nach der Lehre dieser Anmeldung
Waschmittel mit gutem Einspiilverhalten herstellen lassen, so ist ein deut-
licher Nachteil darin zu sehen, daB die dort beschriebene Lehre rezeptur-
spezifisch ist. Sie erlaubt es somit nicht, andere, aus anderen Uberle-
gungen heraus giinstige Rezepturen von waschaktiven Zubereitungen ohne we-
sentlichen Eingriff in das Rezepturgefiige durch einen Nachbehandlungs-
schritt zu verbessern. '

Dies gilt auch fiir die Waschmitteladditive mit verbessertem Einspiilverhal-
ten, die in der deutschen Offeniegungsschrift DE 38 22 479 beschrieben
werden. Gegenstand dieser Offenlegungsschrift sind kornige Waschmittelad-
ditive, bestehend aus einem kérnigen, pordsen, in Wasser ldslichen bezie-
hungsweise dispergierbaren Tragermaterial und daran adsorbierten wasser-
16slichen bzw. in Wasser dispergierbaren nichtionischen Tensiden, bei de-
nen das adsorbierte nichtionische Tensid im homogenen Gemisch mit einer
hydrophoben, polare Gruppen aufweisenden Substanz vorliegt, wobei das Ge-
wichtsverhdltnis von nichtionischem Tensid zu hydrophober Substanz 99 : 1
bis 60 : 40 betrdgt. Dabei besteht die hydrophobe Substanz bevorzugt aus
Fettsduren mit 12 bis 22 C-Atomen.

Die nicht vorverdffentlichte deutsche Patentanmeldung DE 41 23 195 be-
schreibt ein Verfahren zur Herstellung waschaktiver Zubereitungen in Pul-
ver- oder Granulatform durch Behandeln eines vorgefertigen Pulvers oder
Granulats mit einer fliissigen, reaktiven Polysiloxankomponente in bestimm-
ten Gewichtsverhdltnissen. Dadurch wird die Auflosegeschwindigkeit der
waschaktiven Zubereitung ernfedrigt und durch diese MaBnahme ihre Einspiil-
barkeit verbessert. '
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Insbesondere bei der Herstellung von Waschmitteln mit hohem Schiittgewicht
ist als letzter Verfahrensschritt die Abpuderung des vorzugsweise durch
Granulation érzeugten Pulverproduktes mit feinteiligem Zeolith, insbeson-
dere Zeolith Na-A, nicht uniiblich, wie beispielsweise in der internationa-
len Patentanmeldung WO 91/02047 vorgeschlagen. Diese MaBnahme dient im
wesentlichen zur Vermeidung der Verklebung der noch nicht v61lig ausge-
trockneten oder erwdrmten, somit bestimmte Inhaltsstoffe in fliissigem und
damit klebrigem Zustand enthaltenen Puiverprodukte direkt nach der Her-
stellung. Auf das Einspiilverhalten der Fertigprodukte hat diese Abpuderung
keinen EinfluB.

Vor dem Hintergrund dieses Standes der Technik ist es Aufgabe der Erfin-
dung, waschaktive Zubereitungen mit hohem Schiittgewicht im Rahmen eines
Nachbehandlungsschrittes und weitgehend unabhdngig von ihrer jeweiligen
Zusammensetzung so zu modifizieren, daB die Neigung zur Verklumpung bei
Wasserzugabe abnimmt.

Eine weitere Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellung von Waschmitteln
mit hohem Schiittgewicht und verbessertem Einspiilverhalten in Waschmaschi-
nen. Zusdtzlich ist es eine Aufgabe der Erfindung, gut einspiilbare Wasch-
mittelvorprodukte bereitzustellen, die sich zu solchen Waschmitteln kon-
fektionieren lassen.

Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur Herstellung einer
waschaktiven Zubereitung in Pulver- oder Granulatform mit hohem Schiittge-
wicht und verbessertem Einspiilverhalten, welches dadurch gekennzeichnet
jst, daB man ein vorgefertiges waschaktives Pulver oder Granulat mit einem
Schiittgewicht iiber 500 g/1, vorzugsweise von mindestens 700 g/1, unter
Mischen mit einer fliissigen oder festen, hydrophoben und/oder wasserunlés-
lichen Komponente, welche kein Zeolith ist, in Kontakt bringt, wobei das
Gewichtsverhdltnis von vorgefertigtem Pulver zu fliissigem oder festem, hy-
drophobem und/oder wasserunldslichem Behandlungsmittel zwischen 20 : 1 und
2000 : 1 eingestellt wird.

Das erfindungsgemdBe Verfahren 1Bt sich mit vergleichsweise geringem
technischen Aufwand durchfiihren. Als Ausgangsprodukt dient die jeweilige
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waschaktive Zubereitung, die in ihrem Einspiilverhalten verbessert werden
soll. Also zum Beispiel ein Waschmittel, ein Waschmittelvorprodukt oder
ein Spiil- oder Reinigungsmittel oder andere feste tensidhaltige Zuberei-
tungen, die in Pulver- oder Granulatform vorliegen.

Geeignete Behandlungsmittel, das heiBt flissige oder feste, hydrophobe
und/oder wasserunldsliche Komponenten fiir das erfindungsgemdBe Verfahren,
sind insbesondere Paraffine, inerte Siloxane, Fettsduren oder deren Salze,
langkettige Alkohole, welche auch alkoxyliert oder sulfatiert sein konnen,
Kieselsduren, anorganische anionische Schichtverbindungen, wie Schichtsi-
likate, und anorganische kationische Schichtverbindungen, wie Hydrotalci-
te, wobei die letztgenannten weitgehend wasserunléslichen anorganischen
Feststoffe in Form handelsiiblicher feinteiliger Pulver eingesetzt werden.
Dabei ist weitgehend unerheblich, ob diese Materialien als kristalline
Substanzen oder amorph vorliegen. Die genannten Kieselsduren, Schichtsili-
kate und Hydrotalcite konnen insbesondere auch in hydrophobierter Form
eingesetzt werden. Dabei muB iiberraschen, daB derartige anorganische Ma-
terialien geeignet sind, das Einspiilverhalten der waschaktiven Zuberei-
tungen erfindungsgemdB zu verbessern, wahrend der gewiinschte Effekt bei
gleichartiger Verwendung von feinteiligem Zeolith nicht oder zumindest
nicht in ausreichendem MaBe auftritt. Als weiterer Vorteil des erfindungs-
gemidBen Verfahrens ist zu werten, daB einige der erfindungsgemaB brauch-
baren Behandlungsmittel, insbesondere Siloxane und Paraffine, zusdtzliche
Nutzeffekte in Waschmitteln, insbesondere schaumregulierende Wirkung, be-
sitzen.

Die in Frage kommenden Paraffine sind im allgemeinen ein kompliexes Stoff-
gemisch ohne scharfen Schmelzpunkt. Zur Charakterisierung bestimmt man
iiblicherweise 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 Wachs
durch langsames Abkiihlen aus dem fliissigen in den festen Zustand ibergeht.
ErfindungsgemdB sind sowohl bei Raumtemperatur vollstdndig flissige Paraf-
fine, das heiBt solche mit einem Erstarrungspunkt unter 25 °C, als auch
bei Raumtemperatur feste Paraffine brauchbar. Eingesetzt werden konnen
beispielsweise die aus der europdischen Patentanmelidung EP 309 931 bekann-
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ten Paraffinwachsgemische aus beispielsweise 26 Gew.-% bis 49 Gew.-%
mikrokristallinem 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 Erstar-
rungspunkt von 35 °C bis 40 °C. Vorzugsweise werden Paraffine bzw. Paraf-
fingemische verwendet, die im Bereich von 30 °C bis 90 °C erstarren. Dabei
ist zu beachten, daB auch bei Raumtemperatur fest erscheinende Paraffin-
wachsgemische unterschiedliche Anteile an flissigem Paraffin enthalten
kénnen. So weisen besonders bevorzugte Paraffinwachsgemische bei 30 °C
einen Flissiganteil von unter 10 Gew.-%, insbesondere von 2 Gew.-% bis
5 Gew.-%, bei 40 °C einen Fliissiganteil von unter 30 Gew.-%, vorzugsweise
von 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere von 5 Gew.-% bis 15 Gew.-%,
bei 60 °C einen Fliissiganteil von 30 Gew.-% bis 60 Gew.-%, insbesondere
von 40 Gew.-% bis 55 Gew.-%, bei 80 °C einen Fliissiganteil von 80 Gew.-%
bis 100 Gew.-%, und bei 90 °C einen Fliissiganteil von 100 Gew.-% auf. Die
Temperatur, bei der ein Fliissiganteil von 100 Gew.-% des Paraffinwachses
erreicht wird, liegt bei besonders bevorzugten Paraffinwachsgemischen noch
unter 85 °C, insbesondere bei 75 °C bis 82 °C.

Als inerte Siloxane im Rahmen der Erfindung kommen fliissige Organopoly-
siloxane, insbesondere Alkyl- und Arylpolysiloxane, ihre Co- und Block-
polymere mit Polyalkylenoxiden und ihre Acylierungsprodukte mit langketti-
gen Fettsduren in Betracht. Sie konnen als solche oder gewiinschtenfalls in
Gemischen mit weiteren als Entschiaumerwirkstoffe iblichen Verbindungen
voriiegen, zu denen insbesondere Paraffine, langkettige Fettsdureester und
feinteilige Kieselsdure, die auch silaniert oder auf andere Weise hydro-
phobiert sein kann, gehéren. In einer bevorzugten Aufilhrungsform des er- -
findungsgemiBen Verfahrens werden kieselsdurehaltige Organopolysiloxane,
insbesondere Dimethylpolysiloxane, eingesetzt. Der Gehalt an feinteiliger
Kieselsdure, falls vorhanden, 1liegt vorzugsweise bie 5 Gew.-% bis
10 Gew.-%, bezogen auf Organopolysiloxan. Falls flissige Organopolysiloxa-
ne eingesetzt werden sollen, betrdgt deren Viskositdt bei Raumtemperatur
vorzugsweise 15 000 mPa.s bis 38 000 mPa.s. Sie kann nach iiblichen Metho-
den, beispielsweise mit einem Brookfield(R)-viskosimeter Modell RVT unter
Verwendung von Spindel Nr. 5 bei 10 Umdrehungen pro Minute, gemessen wer-
den. Der Einsatz feinteiliger fester beziehungsweise in fester Form kon-
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fektionierter Organopolysiloxane ist gleichfalls moglich. Zu den in diesem
Zusammenhang mbglichen festen Konfektionierungsformen gehdren die in der
internationalen Patentanmeldung WO 93/01269 beschriebenen Silkone auf or-
ganischem porosem Trigermaterial mit Schutzbeschichtung, die ghnlich zu-
sammengesetzten, glycerinhaltigen Schaumregulierungsgranulate der inter-
nationalen Patentanmeldung WO 92/13056 und insbesondere die aus der euro-
paischen Patentanmeldung EP 496 510 bekannten feinteiligen Schaumregula-
toren auf Silikon-Starke-Basis.

Die als erfindungsgemdBe Behandlungsmittel brauchbaren Fettsduren oder
deren Salze werden vorzugsweise unter den gesdttigten oder ein- bis mehr-
fach ungesattigten Cg- bis Cpp-Carbonsduren ausgewdhlt. Insbesondere gehd-
ren zu diesen Caprylsdure, Pelargonsdure, Caprinsdure, Laurinsdure, Lau-
roleinsdure, Myristinsdure, Myristoleinsdure, Palmitinsdure, Palmitolein-
sdure, Stearinsdure, Petroselinsdure, Petroselaidinsdure, Olséure, Elai-
dinsdure, Linolsdure, Linolaidinsdure, Linolensdure, Eldostearinsdure,
Arachinsdure, Gadoleinsdure, Arachidonsdure, Behensdure, Erucasdure, Bras-
sidinsdure und Clupanodonsdure. Unter diesen sind die Cy6- bis Cpp-Car-
bonsé&uren bevorzugt. Zu den Fettsduresalzen gehdren solche mit ein-, zwei-
oder dreiwertigem Gegenkation, insbesondere die Natrium-, Kalium-, Li-
thium-, Magnesium-, Calcium- und Aluminiumsalze. Unter diesen ist Calicium-
stearat besonders bevorzugt.

Die langkettigen Alkohole im Sinne der Erfindung werden aus den linearen
oder verzweigtkettigen, primiren oder sekunddren Alkoholen mit 10 bis
22 C-Atomen ausgewdhlt. Bevorzugt sind dabei die Abkommlinge dervobenge-
nannten Fettsduren, sogenannte Fettalkohole, obwohl auch deren verzweigt-
kettige Analoga, sogenannte Oxoalkohole, in Frage kommen. Die Alkohole
kénnen auch alkoxyliert oder sulfatiert sein. Zu den in Frage kommenden
Alkoxylaten gehdren insbesondere die Ethoxylate und/oder Propoxylate von
linearen oder verzweigtkettigen Alkoholen mit 12 bis 18 C-Atomen. Der
Alkoxylierungsgrad der Alkohole liegt insbesondere zwischen 1 und 20, vor-
zugsweise zwischen 3 und 10. Die Alkoxylate kdnnen in bekannter Weise
durch Umsetzung der entsprechenden gesdttigten oder ungesdttigten Alkohole
mit den entsprechenden Alkylenoxiden hergestellt werden, wobei der im Zu-
sammenhang mit der vorliegenden Erfindung gebrauchte A]koxy]iérungsgrad
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dem molaren Verhdltnis von Alkohol zu Alkylenoxid entspricht. Zu den in
Frage kommenden Sulfatierungsprodukten gehdren insbesondere primdre Alkyl-
sulfate mit vorzugsweise linearen Alkylresten mit 10 bis 20 C-Atomen, die
ein Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- beziehungsweise HydroXya]kyl-substitu-
jertes Ammoniumion als Gegenkation besitzen. Besonders geeignet sind die
Derivate der linearen Alkohole mit insbesondere 12 bis 18 C-Atomen und
deren verzweigtkettiger Analoga, der sogenannten Oxoalkohole. Brauchbar
sind demgemdB insbesondere die Sulfatierungsprodukte primdrer Fettalkohole
mit linearen Dodecyl-, Tetradecyl-, Hexadecyl- oder Octadecylresten sowie
deren Gemische. Besonders bevorzugte Alkylsulfate enthalten einen Talg-
alkylrest, das heiBt Mischungen mit im wesentlichen Hexadecyl- und Octa-
decylresten. Die Alkylsulfate kénnen in bekannter Weise durch Reaktion der
entsprechenden Alkoholkomponente mit einem @iblichen Sulfatierungsreagenz,
insbesondere Schwefeltrioxid oder Chlorsulfonsdure, und anschlieBende Neu-
tralisation mit Alkali-, Ammonium- oder Alkyl- beziehungsweise Hydroxy-
alkyl-substituierten Ammoniumbasen hergestellt werden.

Bei den Kieselsduren unterscheidet man Fdllungskieselsduren, die aus waB-
riger Silikatlésung abgeschieden werden, und pyrogene, durch einen Ver-
brennungsprozeB iiblicherweise aus Siliziumhalogeniden gewonnene Kieselsdu-
ren, wobei insbesondere letztere wegen ihres geringen oder v611ig fehlen-
den Wassergehalts oft als Siliziumdioxid bezeichnet werden. Vorzugsweise
werden im Rahmen der Erfindung feinteilige pyrogene Kieselsduren einge-
setzt, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung perosil(R) handelsiib-
lich sind. '

Kieselgel wie auch anorganische anionische oder kationische Schichtverbin-
dungen konnen als solche oder in zuvor hydrophobierter Form eingesetzt
werden. Darunter werden in aller Regel durch Behandeln mit Organohalogen-
silanen erhaltene Produkte verstanden, wie sie im Fall der hydrophobierten
Kieselsaure beispielsweise in den US-amerikanischen Patentschriften
US 3 207 698 oder US 3 388 073 beschrieben sind. Auch durch das Fixieren
von Organopolysiloxanen, beispielsweise Polydimethylsiloxan, an feintei-
Tiges Siliziumdioxid, wie beispielsweise aus der US-amerikanischen Patent-
schrift US 3 235 509 bekannt, konnen hydrophobierte Kieselsauren erhalten
werden. Als weiteres Beispiel sei mit Dimethyldichlorsilan oder Trimethyl-
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chlorsilan umgesetztes pyrogenes Siliciumdioxid genannt. Die zur Hydropho-
bierung der genannten anroganischen Substanzen notwendigen Mengen an Silan
beziehungsweise Siloxan sind &uBerst klein, sie betragen normalerweise
nicht mehr als etwa/5 Gew.-% der Menge an zu hydrophobierender Substanz.

Das Kontaktieren der waschaktiven Zubereitung mit dem Behandlungsmittel
wird zweckmdBigerweise unter Mischen durchgefiihrt. Die Mischungsverhdlt-
nisse liegen fiir das Verhdltnis waschaktive Zubereitung zu Behandlungs-
mittel vorzugsweise zwischen 25 : 1 und 1000 : 1, insbesondere zwischen
100 : 1 und 500 : 1. Die erfindungsgeméBe Behandlung kann in {iblichen Gra-
nulatoren, universellen Mischern oder Rondiergerdten, beispielsweise Sphe-
ronizern, erfolgen und kann durch Bepudern der vorgefertigen waschaktiven
Zubereitung mit einem festen Behandlungsmittel, das dafiir zweckmdBigerwei-
se in Form eines feinen Pulvers vorliegt, oder durch Aufdiisen eines fliis-
sigen Behandlungsmittels vorgenommen werden. Vorzugsweise wird das Behand-
lungsmittel in solchen Mengen auf die waschaktive Zubereitung aufgebracht,
daB das Gewichtsverhdltnis von in dieser enthaltenem Tensid zu Behand-
lungsmittel von 10 : 1 bis 200 : 1, insbesondere 30 : 1 bis 120 : 1 be-
trdagt, wobei insbesondere bei relativ viel nichtionisches Tensid enthal-
tenden Zubereitungen ein eher am Behandlungsmittel-reicheren Ende des ge-
nannten Bereichs liegendes Verhdltnis von vorzugsweise 10 : 1 bis 50 : 1
(Tensid zu Behandlungsmittel) gewdhlt wird.

Dabei ist es ein Vorteil des erfindungsgeméBen Verfahrens, daB es nicht
nur auf die fertigen waschaktiven Zubereitungen angewandt werden kann,
sondern, wenn diese Zubereitungen aus mehreren Pulversorten bestehen, von
denen nur eine Pulversorte in ihrem Einspiilverhalten verbessert werden
muB, auch gezielt auf diese Teilpulvermengen.

Falls beabsichtigt ist, ein verdichtetes Schwerpulver, welches vor der
erfindungsgemdBen Behandlung mit einer erfindungsgemdB nicht brauchbaren
Substanz, beispielsweise Zeolith Na-A, abgepudert worden ist, in seiner
Einspiilbarkeit zu verbessern, kann dies auch dadurch erfolgen, daB man
eine Mischung aus erfindungsgemdB nicht brauchbarem Material mit erfin-
dungsgemdB brauchbarem Behandlungsmittel gleichzeitig aufbringt und so
einen Verarbeitungsschritt einspart. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform
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des erfindungsgemdBen Verfahrens wird daher die in ihrer Einspiilbarkeit zu
verbessernde waschaktive Zubereitung mit einer Mischung in Kontakt ge-
bracht, die feinteiligen Zeolith Na-A in Waschmittelqualitdt und ein er-
findungsgemdB geeignetes, insbesondere festes Behandlungsmittel in Mengen-
verhiltnissen von 99:1 bis 25:75, vorzugsweise 95:5 bis 20:80 und insbe-
sondere 80:20 bis 50:50 enthdlt. In diesem Zusammenhang bevorzugt sind
Mischungen von Zeolith mit pyrogener Kieselsdure und/oder Fettsdure-
calciumsalzen. Durch diese Vorgehensweise kann man den zum Beispiel aus
WO 91/02047 bekannten Vorteil der Trocknung durch den Zeolithauftrag mit
der erfindungsgemdBen Einspiilbarkeitsverbesserung ohne zusdtzlichen Auf-
wand koppeln.

Das erfindungsgemidBe Verfahren zeigt besonders deutliche Effekte bei
waschaktiven Zubereitungen in Pulver- oder Granulatform, die ein Schiitt-
gewicht zwischen 700 und 1200 g pro Liter aufweisen. Nach einer besonderen
Ausfihrungsform des erfindungsgeméBen Verfahrens geht man daher von ent-
sprechenden waschaktiven Zubereitungen mit einem derartigem Litergewicht
von 700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere 800 g/1 bis 1000 g/1, aus. Die ent-
stehenden, in ihrem Einspiilverhalten verbesserten Produkte weisen eben-
falls Schiittgewichte in den genannten Bereichen auf. Dabei ist jedoch als
weiterer Vorteil der Erfindung zu werten, daB neben der Verbesserung des
Einspiilverhaltens durch das erfindungsgemdBe Verfahren auch eine Erhdhung
des Schiittgewichts der waschaktiven Zubereitung erfolgen kann.

Bei den im Rahmen der Erfindung erfindungsgemdB als Ausgangsstoffe geeig-
neten waschaktiven Zubereitungen kann es sich um durch Granulierverfahren,
beispielsweise durch NaBgranulation und anschlieBende Trocknung, insbeson-
dere Wirbelschichttrocknung, hergestellte Mittel handein. Mdglich ist je-
doch auch der Einsatz von spriihgetrockneten, gegebenenfalls nachverdichte-
ten Mitteln. Selbstverstdndlich kénnen auch verpreBte waschaktive Zuberei-
tungen, hergestellt durch beispielsweise Kompaktierung oder Pelletierung,
erfindungsgemdB modifiziert werden. " '

Ein bevorzugtes Ausgangsprodukt ist beispielsweise ein durch Sprihtrock-
nung und anschlieBender Nachverdichtung hergestelltes Waschmittelvorpro-
dukt, das in Abmischung mit weiteren nicht spriihtrockenbaren Waschmittel-
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bestandteilen ein Waschmittel ergibt. Die Herstellung derartiger, beson-
ders als Ausgangsprodukte fiir das erfindungsgemaBe Verfahren geeigneter
waschaktiver Zubereitungen mit erhdhter Dichte ist in der Patentliteratur
beschrieben.

Eine besonders bevorzugte vorgefertige waschaktive Zubereitung als Aus-
gangsmaterial fiir das erfindungsgeméBe Verfahren ist ein gemdB dem Ver-
fahren der internationalen Patentanmelung WO 91/02047 hergestelltes Pro-
dukt. Dabei handelt es sich um ein durch strangférmiges Verpressen eines
homogenen Vorgemisches, das gegebenenfalls unter Zusatz eines Plastifi-
ziermittels erfolgen kann, iiber Lochformen, welche vorzugsweise eine Off-
nungsweite von 0,5 mm bis 5 mm aufweisen, anschlieBendes Zerkleinern des
Extrudats mittels einer Schneidevorrichtung und nachfolgende Behandlung in
einem Rondiergerdt hergestelltes Waschmittel oder Waschmittelvorprodukt,
das auch in Abmischung mit weiteren Waschmittelbestandteilen im erfin-
dungsgemiBen Verfahren eingesetzt werden kann.

Die Behandlung mit der fliissigen oder festen, hydrophoben und/oder wasser-
unldslichen Komponente erfolgt in diesem Fall vorzugsweise in dem Rondier-
gerdt, als welches vorzugsweise ein Spheronizer eingesetzt wird,

Nach dem erfindungsgemdBen Verfahren erhdlt man waschaktive Zubereitungen
in Pulver- oder Granulatform, die an ihrer Oberfldche und insbesondere an
den von auBen zuganglichen Teilen ihrer Oberfliche die hydrophobe und/oder
wasserunidsliche Komponente enthalten.

Als zusatilicher Vorteil der Erfindung ist zu werten, daB die Aufidsege-
schwindigkeit der erfindungsgemaB behandelten Zubereitung sich nicht sig-
nifikant dndert, obwohl ihre Einspiilbarkeit deutlich verbessert wird.

Wenngleich praktisch beliebige waschaktive Zubereitungen in Pulver- oder
Granulatform durch Verzogerung des Aufldseverhaltens des Einzelkorns in
ihrem makroskopischen Auflése- oder Dispergierverhalten verbessert werden
kénnen und das Verfahren es somit erlaubt, verbesserte Reinigungsmittel,
Spiilmittel oder andere tensidhaltige Zubereitungen zu schaffen, so be-
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trifft die Erfindung in ihrer bevorzugten Ausfiihrungsform ein granuliertes
festes Waschmittel- oder Reinigungsmittel, enthaltend

5 bis 40 Gew.-%

1 bis 20 Gew.-%
10 bis 65 Gew.-%
bis zu 35 Gew.-%,
bis zu 15 Gew.-%,
bis zu 40 Gew.-%,
bis zu 15 Gew.-%,
bis zu 20 Gew.-%,
0,1 bis 10 Gew.-%

1 bis 20 Gew.-%
hergestellt nach

Aniontensid,

nichtijonisches Tensid,

Builder,

vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkalikomponente,
vorzugsweise 3 Gew.-% bis 7 Gew.-% Cobuilder,
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichmittel,
vorzugsweise 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator,

-vorzugsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Alkalisilikat,

mindestens einer Substanz aus der Gruppe der Schauminhi-
bitoren, Schaumverstirker, Textilweichmacher, Vergrau-
ungsinhibitoren, optischen Aufheller, Farbstoffe, Stell-
mittel, Fiilimittel, und

Wasser,

dem erfindungsgemdBen Verfahren und enthaltend an der

Kornoberfldche die fliissige oder feste, hydrophobe und/oder wasserunlds-
liche Komponente in einer Menge von 1 Gewichtsteil auf 25 bis 1 200, ins-

besondere 100 bis

1 000 Gewichtsteile des Mittels.

Besonders bevorzugt sind erfindungsgemdB modifizierte feste Mittel auf

Basis der folgenden Zusammensetzung:

5 bis 35 Gew.-%

1 bis 15 Gew.-%

20 bis 50 Gew.-%
bis zu 20 Gew.-%,
bis zu 10 Gew.-%,
13 bis 25 Gew.-%

1 bis 10 Gew.-%
bis-zu 6 Gew.-%,

anionisches Tensid aus der Gruppe der Alkylbenzolsulfo-
nate, Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersulfate, Ole-
finsulfonate und/oder Fettsdurealkylestersulfate,
nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Alkylpoly-
ethylenglykolether, Nonylphenolpolyethylenglykolether
und/oder Alkylpolyglykoside,

Zeolith NaA,

vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat,
vorzugsweise 3 Gew.-% bis 7 Gew.-% Polycarbonsdure,
Bleichmittel,

Bleichaktivator,

vorzugsweise 2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat,

0,1 bis 3,5 Gew.-% Schauminhibitor und
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1 bis 3 Gew.-% eines oder mehrerer Stoffe aus der Gruppe der Textil-
weichmacher, Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, optischen
Aufheller, Farbstoffe, Duftstoffe, Formulierungshilfs-
mittel oder Stellmittel.

Das erfindungsgemdBe Verfahren 148t sich mit Erfolg auch dann einsetzen,
wenn nicht das fertig rezeptierte Waschmittel, sondern nur der Tenside
enthaltende Anteil behandelt wird. So kann man die beispielsweise durch
Spriihtrocknung hergestellten Waschmittelvorprodukte, sogenannte Compounds,
als solche oder nach einem Verdichtungsschritt direkt einsetzen. Derartige
Vorprodukte enthalten iiblicherweise all die Rezepturbestandteile eines
Waschmittels, die widrmeunempfindlich sind. Sie sind somit frei von bei-
spielsweise Bleichmitteln oder Enzymen, enthalten aber Builder und die
Tensidanteile.

Entsprechende Waschmittelvorprodukte konnen beispielsweise 40 Gew.-% bis
85 Gew.-% Aniontensid und 15 Gew.-% bis 60 Gew.-% Alkalicarbonat enthalten
oder zum Beispiel aus 20 Gew.-% bis 50 Gew.-% Zeolith, 5 % Gew.-% bis
15 Gew.-% Schichtsilikat und/oder Alkalisilikat und bis zu 35 Gew.-%, ins-
besondere 15 Gew.-% bis 25 Gew.-% nichtionischem Tensid aufgebaut sein.

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemdBen Ver-
fahrens werden hochtensidhaltige waschaktive Zubereitungen behandelt. Bei
diesen handelt es sich um Produkte, welche die in den aufgefiihrten Rahmen-
rezepturen genannten Inhaltsstoffe enthalten konnen, wobei mindestens
12 Gew.-%, vorzugsweise mindestens 20 Gew.-% und insbesondere 40 Gew.-%
bis 85 Gew.-% Aniontensid enthalten ist. Zusdtzlich kann nichtionisches
Tensid vorhanden sein, vorzugsweise in Mengen von 1 Gew.-% bis 40 Gew.-%
und insbesondere in soichen Mengen, daB das Gewichtsverhdltnis von Anion-
tensid zu nichtionischem Tensid 10 : 1 bis 1 : 3 betrdgt. Derartige hoch-
tensidhaltige waschaktive Zubereitungen werden vorzugsweise mit dem Be-
handlungsmittel in Mischungsverhdltnissen (Verhdltnis waschaktive Zube-
reitung zu Behandiungsmittel) von 20 : 1 bis 1500 : 1, insbesondere von
100 : 1 bis 1000 : 1 behandelt.
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Beziiglich der einzelnen Bestandteile der vorstehend genannten waschaktiven
Zubereitungen gilt im speziellen das folgende:

Aniontenside sind im allgemeinen Tenside vom Sulfonattyp oder vom Sulfat-
typ. Zu den Sulfatgruppen enthaltenden Tensiden gehdren insbesondere Al-
kylsulfate und die entsprechenden Sulfatierungsprodukte alkoxylierter,
insbesondere ethoxylierter, Alkohole. Sulfonatgruppen enthaltende Tenside
sind insbesondere Alkylbenzolsulfonate, o-Sulfofettsdureestersalze und
o-Sulfofettsiure-disalze. Die anionischen Tenside liegen iiblicherweise in
Form ihrer Alkalisalze, insbesonder ihrer Natriumsalze vor.

Als nichtionische Tenside sind Anlagerungsprodukte von 2 bis 20, vorzugs-
weise 3 bis 15 Mol Ethylenoxid an 1 Mol einer Verbindung mit im wesent-
lichen 10 bis 20 Kohlenstoffatomen aus der Gruppe der Alkohole und Alkyl-
phenole verwendbar. Besonders wichtig sind die Anlagerungsprodukte von 7
bis 15 Mol Ethylenoxid an primdre Alkohole, wie zum Beispiel an Kokos-
oder Talgfettalkohole, an Oleylalkohol, an Oxoalkohole, oder an sekundére
Alkohole mit 8 bis 18, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen, sowie an Mono-
oder Dialkylphenole mit 6 bis 14 C-Atomen in den Alkylresten. Neben diesen
wasserléslichen nichtionischen Tensiden sind aber auch nicht beziehungs-
weise nicht vollstindig wasserldsliche Polyglykolether mit 2 bis 6 Ethy-
lenglykoletherresten im Molekiil von Interesse, insbesondere, wenn sie zu-
sammen mit wasserléslichen nichtionischen oder anionischen Tensiden ein-
gesetzt werden. Weitere geeignete nichtionische Tenside sind Alkylglyko-
side beziehungsweise Alkylpolyglykoside, deren Alkylgruppe 8 bis 18, vor-
zugsweise 10 bis 16 C-Atome aufweist.

Unter Buildersubstanzen werden im allgemeinen neben Alkalicarbonaten, ins-
besondere Natriumcarbonat, synthetische Zeolithe und Polycarbonsauren ver-
standen. Bevorzugt sind feinkristalline, synthetische wasserhaltige Zeo-
lithe vom Typ NaA, die ein Calciumbindevermbgen (gemdB den Angaben in der
deutschen Patentschrift DE 22 24 837) im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g
aufweisen. Ihre TeilchengroBe liegt iiblicherweise im Bereich von 1 bis
10 pm.
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Als (co-)polymere Polycarbonsduren eignen sich Polyacrylate, Polymethacry-
late und insbesondere Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsdure, vorzugs-
weise solche aus 50 % bis 90 % Acrylsdure und 10 % bis 50 % Maleinsdure.
Das Molekulargewicht der Homopolymeren liegt im aligemeinen zwischen 1000
und 100 000, das der Copolymeren zwischen 2000 und 200 000, vorzugsweise
50 000 bis 120 000, bezogen auf freie Sdure. Ein besonders bevorzugtes
Acrylsiure-Maleinsdure-Copolymer weist ein Molekulargewicht von 50 000 bis
100 000 auf. Die genannten Sduren werden {iblicherweise in Form ihrer was-
serléslichen Salze, insbesondere der Natriumsalze, eingesetzt.

Geeignete, wenn auch weniger bevorzugte Verbindungen dieser Klasse sind
Copolymere der Acrylsdure oder Methacrylsdure mit Vinylethern, wie Vinyl-
methylether, in denen der Anteil der S&ure mindestens 50 % betrdgt.
Brauchbar sind ferner Polyacetalcarbonsduren, wie sie beispielsweise in
den US-Patentschriften 4 144 226 und 4 146 495 beschrieben sind und durch
Polymerisation von Estern der Glykolsdure, Einfiihrung stabiler terminaler
Endgruppen und Verseifung zu den Natrium- oder Kaliumsalzen erhalten wer-
den. Geeignet sind ferner polymere Sduren, die durch Polymerisation von
Acrolein und Disproportionierung des Polymers nach Canizzaro mittels star-
ker Alkalien erhalten werden. Sie sind im wesentlichen aus Acrylsdureein-
heiten und Vinylalkoholeinheiten beziehungsweise Acroleineinheiten auf-
gebaut.

Geeignete Alkalikomponenten sind Alkalisilikate, insbesondere Natriumsili-
kate der Zusammensetzung Nag0 : Si0 =1 : 1 bis 1 : 3,5, vorzugsweise
1:2bis 1 : 3,35. Als Alkalikomponenten kommen ferner auch Alkalicarbo-
nate und -hydroxide, insbesondere die Natriumverbindungen, in Frage.

Als Cobuilder konnen die erfindungsgemdBen Waschmittel Phosphonsduren ent-
halten, beispielsweise Aminoalkanphosphonsduren. Als Aminoalkanphosphon-
sauren kommen vorzugsweise Ethylendiamin-tetramethylenphosphonat (EDTMP),
Diethylentrimain-pentamethylenphosphonat (DTPMP) sowie deren hdhere Homo-
loge in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form der neutral reagierenden
Natriumsalze, zum Beispiel als Hexanatriumsalz der EDTMP beziehungweise
als Hepta- und Octa-Natriumsalz der DTPMP, eingesetzt. Ihr Anteil in den
Mitteln, auf freie Sdure berechnet, betrdgt vorzugsweise bis zu 1 Gew.-%,
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insbesondere 0,1 bis 0,5 Gew.-%. Eine weitere geeignete Phosphonsdure ist
die 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsdure bzw. das Dinatriumsalz oder das
Tetranatriumsalz dieser Sdure.

Die erfindungsgemiBen Waschmittel enthalten weiterhin bevorzugt Bleichmit-
tel. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser Hp0p liefernden Ver-
bindungen haben das Natriumperborat-tetrahydrat (NaBOz - Hp02 « 3 H20) und
das -monohydrat (NaBO; : H202) besondere Bedeutung. Es sind aber auch an-
dere Ho07 liefernde Borate brauchbar, z.B. der Perborax NapBs07 - 4 Hp07.
Diese Verbindungen kénnen teilweise oder vollstdndig durch andere Aktiv-
sauerstofftrédger, insbesondere durch Peroxyhydrate, wie Peroxycarbonate
(NapCO3 + 1,5 Ho02), Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate, Harnstoff--
Ho02- oder Melamin-Hp02-Verbindungen sowie durch persaure Salze oder Per-
sduren, wie Perbenzoate, Peroxyphthalate, Diperazelainsdure oder Diperdo-
dekandisdure ersetzt werden.

Um beim Waschen bei Temperaturen unterhalb 80 °C, insbesondere im Bereich
von 40 bis 60 °C, eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, konnen
Bleichaktivatoren in die Prdparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfiir
sind mit Hp02 organische Persduren bildende N-Acyl- bzw. 0-Acyl-Verbindun-
gen, vorzugsweise N, N'-tetraacylierte Diamine, wie N, N, N', N'-Tetraace-
tyl-ethylendiamin, ferner Carbonsdureanhydride, wie Benzoesdureanhydrid
und Phthalsdureanhydrid und Ester von Polyolen, wie Glucosepentaacetat.

Die Waschmittel kénnen als optische Aufheller fiir Baumwolle insbesondere
Dérivate der Diaminostilbendisulfonsdure bzw. deren Alkalimetallsalze ent-
halten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-
1,3,5triazin-6-yl-amino)-stilben-2,2'-disulfonséure oder gleichartig auf-
gebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholinogruppe eine Diethanol-
aminogruppe, eine Methylaminogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe
tragen. Als Aufheller fir Polyamidfasern kommen solche vom Typ der 1,3-
Diaryl-2-pyrazoline in Frage, beispielsweise 1-(p-Sulfamoylphenyl)-3-
(p-chlorphenyl)-2-pyrazolin. Weiterhin konnen Aufheller vom Typ des sub-
stituierten 4,4'-Bis-(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyl eingesetzt werden.
Auch Gemische der vorgenannten Aufheller konnen verwendet werden.
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Als Enzyme kbmmen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen, Amylasen,
Cellulasen und deren Gemisch in Frage. Besonders geeignet sind aus Bak-
terienstamme oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus Tlicheniformis
und Streptomyces griseus gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Die .Enzyme
konnen an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanz eingebettet
sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen.

Geeignete Schauminhibitoren sind Organopolysiloxane und deren Gemische mit
mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsdure, Paraffine, Wachse,
Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsdure. Auch
von Cyo-po-Fettsduren und Cp.g-Diaminen oder von Cyp.p0-Alkylaminen und
Co.g-Dicarbonsduren abgeleitete Bis-acylamide sind brauchbar. Mit Vorteil
werden auch Gemische verschiedener Schaumhinibitoren verwendet, zum Bei-
spiel solche aus Silikonen und Paraffinen oder Wachsen beziehungsweise aus
Bis-acylamiden und Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schaum-
inhibitoren an eine granulare, in Wasser 18sliche oder dispergierbare Tra-
gersubstanz gebunden.

Als textilweichmachende Zusdtze eignen sich Schichtsilikate aus der Klasse
der Bentonite und Smectite, zum Beispiel solche gemdB DE 23 34 899 oder
EP 026 529. Geeignet sind ferner synthetische feinteilige Schichtsilikate
mit smectitdhnlicher Kristalliphase, wie in DE 35 26 405 ndher gekennzeich-
net. Der Gehalt an Schichtsilikaten kann beispielsweise 5 Gew.-% bis
20 Gew.-% betragen.
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Beispiele

Beispiele 1 bis 4

Wie in den Beispielen 1 bis 5 der WO 91/2047 beschrieben, wurde ein granu-
lares Mittel S1 mit einem Schiittgewicht von 813 g/1 und der nachstehend
angegebenen Zusammensetzung hergestellt. Abweichend vom dortigen Verfahren
wurden bei der Kneter-Extruder/Granulierung Strdnge mit 1,4 mm Durchmesser
extrudiert, zur Granulat-Trocknung wurde ein kontinuierlich betriebener
Wirbelschichttrockner eingesetzt und die abschlieBende Granulat-Siebung
erfolgte mit einem Sieb der Maschenweite 2 mm.

Zusammensetzung der waschaktiven Zubereitung S1:

24 Gew.-% Tensid (Gemisch aus 21 Gew.-% Aniontensid und 3 Gew.-% Nio-
tensid),
21 Gew.-% Zeolith Na-A,
18 Gew.-% Natriumperborat-Monohydrat,
13 Gew.-% Natriumcarbonat,
6 Gew.-% Polycarboxylat (Sokalan(R) CP 5, Hersteller BASF),
3 Gew.-% Natriumsilikat,
Rest auf 100 Gew.-% Wasser, optischer Aufheller, Entschdumer, Seife.

In einem Rondiergerdt (Spheronizer(R) RM 400, Hersteller Fa. Schliiter,
Neustadt) wurde S1 vorgelegt und 0,6 Gew.-% Calciumstearat (Behandlungs-
mittel B1), 0,4 Gew.-% amorphe Kieselsdure (Aerosil(R) 200, Hersteller
Degussa; Behandlungsmittel B2) oder 0,3 Gew.-% hydrophobierte Kieselsdure
(Aerosi1(R)-R 972, Hersteller Degussa; Behand]ungsmitte1\83), jeweils be-
zogen auf die Menge an S1, aufgebracht (Mischdauer 45 Sekunden).
0,3 Gew.-% geschmolzenes Paraffin (Schmelzbereich 51-53 °C, Hersteller
Merck: Behandlungsmittel B4) wurden in einem Rotor-Granulator (GPC6-3,
Hersteller Fa. Glatt, Binzen) iiber einen Diisenkopf auf die Zubereitung Sl
aufgebracht. Man erhielt so die Mittel M1 bis M4 mit den in Tabelle 1 an-
gegebenen Schiittgewichten (g/1).
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Zur Bestimmung des Einspiilverhaltens wurden Bedingungen simuliert, die
einer unter kritischen Bedingungen betriebenen Einspiilvorrichtung einer
Haushaltswaschmaschine entsprechen. In die Versuchsvorrichtung (Zanussi-
Einspiilrinne) wurden jeweils 100 g Produkt eingegeben, nach einer Ruhezeit
von 1 Minute wurden innerhalb von 80 Sekunden 10 Liter Leitungswasser ein-
gespeist. Die Menge des danach verbliebenen Riickstands (in Gramm) ist in
Tabelle 1 (Spalte Einspiiltest) angegeben. Zusdtzlich wurde in einem wei-
teren Test die Aufidsegeschwindigkeit untersucht, wobei die Zeit gemessen
wurde, innerhalb der sich 90 Gew.-% des Mittels in einem RiihrgefaB (je-
weils 5 g zu untersuchendes Mittel in 500 g Wasser bei 20 °C, Konzentra-
tionsmessung idber die Leitfahigkeit) geldst hatten. Die ermittelten Werte
(in Minuten:Sekunden) sind ebenfalls in Tabelle 1 aufgefiihrt.

Tabelle 1
Mittel | Schiittgewicht | Einspiiltest | Aufldsegeschwindigkeit
S1 813 16,3 2:57
M1 856 7,6 2:49
M2 778 1,0 3:02
M3 843 6,5 3:05
M 740 0,1 3:03

Man erkennt, daB die Aufldsegeschwindigkeiten der erfindungsgemdB modifi-
zierten Mittel M1 bis M4 sich nicht signifikant von der des unbehandelten
Ausgangsmaterials S1 unterscheideen, daB aber die Werte fiir die Einspiil-
barkeit durch die erfindungsgemdBe Behandlung sehr wirksam verbessert
werden.

Beispiel 5

Eine waschaktive Zubereitung S2 der gleichen Zusammensetzung wie oben fiir
S1 genannt, wobei allerdings beim Herstellungsverfahren gemdB WO 91/2047
auf die Abpuderung mit Zeolith verzichtet worden war, mit einem Schiittge-
wicht von 783 g/1 wurde in einem Mischer (Atika-Mischer) mit 3 Gew.-% ei-
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ner Mischung aus Zeolith Na-A und Kieselsdure (Aerosil(R) 200; Gewichts-
verhdltnis 80:20; Behandlungsmittel B5), bezogen auf die Menge an S2, be-
handelt. Das entstehende Mittel M5 unterschied sich in seinem Aufldsever-
halten nicht signifikant vom Ausgangsmaterial S2. Zum Vergleich. wurde
durch Behandeln von S2 mit 3 Gew.-% Zeolith Na-A ein Mittel V1 herge-
stellt. Zur Priifung des Einspiilverhaltens wurde eine um 5 ° geneigte Rinne
mit Halbkugelquerschnitt, in die man 40 g des zu priifenden Produkts gege-
ben hatte, mit Wasser aus einem Duschkopf durchstromt (3 Liter kaltes Lei-
tungswasser pro Minute). Gemessen wurde die bis zum v61ligen Fortspiilen
benstigte Wassermenge, falls weniger als 1 Minute (entsprechend 3 1) fiir
dieses bendtigt wurde. Ansonsten wurde der nach 1 Minute verbleibende
Riickstand ausgewogen und der Wert um 30 % vermindert, um die aufgesogene
Wassermenge zu beriicksichtigen. Aus der zum Einspiilen bendtigten Wasser-
menge (in 0,1 Liter) und gegebenenfalls dem ermittelten Riickstand (in
Gramm) wurde additiv der Wert R des Einspiilwiderstandes (in willkiirlichen
Einheiten) bestimmt. Je gréBer dieser Wert R, desto schlechter ist das
Einspiilverhalten der untersuchten Probe. Die in Tabelle 2 angegebenen
Werte sind Mittelwerte aus jeweils 2 Bestimmungen.

Tabelle 2: Einspiilwiderstand

Mittel | Einspiilwiderstand R

52 24,5
V1 22,2
M5 4,0

Man erkennt, daB sich durch das Aufbringen von Zeolith das Einspiilverhal-
ten nur unwesentlich verbessert (V1 im Vergleich zu S2), wihrend das
gleichzeitige Behandeln mit pyrogener Kieselsdure die Einspiilbarkeit dra-
matisch verbessert (M5).
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Beispiele 6 und 7

Die waschaktive Zubereitung S2 aus Beispiel 5 wurde in einem Rondiergerdt
(Spheronizer(R) RM 400, Hersteller Fa. Schliiter, Neustadt) wie in den Bei-
spielen 1 bis 4 beschrieben mit 1,0 Gew.-% Calciumstearat (Behandlungsmit-
tel B5) oder 3 Gew.-% einer Mischung aus Calciumstearat und Zeolith Na-A
(Gewichtsverhditnis 1:2; Behandlungsmittel B6), Jjeweils bezogen auf die
Menge an S2, behandelt (enstehende Mittel M5 und M6). Durch diese Behand-
lung wurde die Aufldsegeschwindigkeit nicht signifikant beeinfluBt. Zur
Uberpriifung der Einspiilbarkeitsverbesserung wurden jeweils 80 g der zu
testenden Mittel in die Einspiilkammer haushaltsiiblicher Waschmaschinen
(Maschine I: Elektrolux(R) Gko 3; Maschine II: Miele Novotronic(R) W 717;
Maschine III: Quelle Privi]eg(R) 200) gegeben (nasse Kammer), bei einem
Wasserdruck von 0,5 bar eingespiilt (gezogene Wassermenge bei Maschine I:
12,7 1; bei Maschine II: 13,1 1; bei Maschine III: 11,7 1), anschlieBend
der verbliebene feuchte Riickstand ausgewogen und Jjeweils 30 % als in
diesem enthaltenes Wasser abgezogen. Es ergaben sich die in Tabelle 3 an-
gegebenen Riickstandswerte (in Gramm) als Mittelwerte aus 10 Messungen mit
den dazugehérigen Schwankungsbreiten als eingeklammerte Werte.

Tabelle 3
Mittel | Schiittgewicht Riickstand in Maschine
[9/1] I II 111
S2 783 10,7 (1,4) | 22,9 (3,6) | 14,5 (3,3)
M5 746 1,0 (0,2) 0 (-) 0,7 (0,1)
M6 | 756 1,7 (0,3) 0 (-) 1,0 (0,3)
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung einer waschaktiven Zubereitung in Pulver-
oder Granulatform mit hohem Schiittgewicht und verbessertem Einspiil-
verhalten, dadurch gekennzeichnet, daB man ein vorgefertiges wasch-
aktives Pulver oder Granulat mit einem Schiittgewicht iiber 500 g/1 un-
ter Mischen mit einer flissigen oder festen, hydrophoben und/oder was-
serunldslichen Komponente, welche kein Zeolith ist, in Kontakt bringt,
wobei das Gewichtsverhdltnis von vorgefertigtem Pulver zu fliissigem
oder festem, hydrophobem und/oder wasserunléslichem Behandlungsmittel
zwischen 20 : 1 und 2000 : 1 eingestellt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Behand-
lungsmittel aus der Gruppe umfassend Paraffine, inerte Siloxane, Fett-
_sduren und deren Salze, langkettige Alkohole, welche auch alkoxyliert
oder sulfatiert sein kdnnen, Kieselsduren, anorganische anionische
Schichtverbindungen, anorganische kationische Schichtverbindungen
sowie deren Gemische ausgewdhlt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB als Behand-
lungsmittel hydrophobierte Kieselsdure, hydrophobiertes Schichtsili-
kat, hydrophobierter Hydrotalcit oder ein Gemisch aus diesen einge-
setzt wird.

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhdltnis von vorgefertigtem Pulver zu Behandlungs-
mittel zwischen 25 : 1 und 1000 : 1, insbesondere zwischen 100 : 1 und
500 : 1 liegt.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB das Behandlungsmittel, insbesondere in fester Form, in Mischung
mit feinteiligem Zeolith Na-A eingesetzt wird, ~wobei das Gewichtsver-
hdltnis von Zeolith zu Behandlungsmittel 99:1 bis 25:75, insbesondere
95 : 5 bis 20 : 80 betragt.
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Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB als vorgefertiges waschaktives Pulver oder Granulat ein Waschmit-
tel mit einem Schiittgewicht von 700 g/1 bis 1200 g/1, insbesondere
800 g/1 bis 1000 g/1 eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet,
daB als vorgefertige waschaktive Zubereitung ein durch Spriihtrockung
und gegebenenfalls anschlieBende Nachverdichtung hergestelltes Wasch-
mittelvorprodukt oder dessen Abmischung mit weiteren, insbesondere
nicht spriihtrockenbaren Waschmittelbestandteilen eingesetzt wird.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet,
daB als vorgefertige waschaktive Zubereitung ein durch strangférmiges
Verpressen eines homogenen Vorgemisches, das gegebenenfalls unter Zu-
satz eines Plastifiziermittels erfolgen kann, iiber Lochformen, welche
vorzugsweise eine Offnungsweite von 0,5 mm bis 5 mm aufweisen, an-
schlieBendes Zerkleinern des Extrudats mittels einer Schneidevorrich-
tung und nachfolgende Behandlung in einem Rondiergerdt hergestelltes
Waschmittel, Waschmittelvorprodukt oder dessen Abmischung mit weiteren
Waschmittelbestandteilen eingesetzt wird. ‘

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB die Behandlung
mit der fliissigen oder festen, hydrophoben und/oder wasserunléslichen
Komponente in dem Rondiergerdt, als welches vorzugsweise ein Sphero-
nizer eingesetzt wird, erfolgt.

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet,
daB das Gewichtsverhdltnis von in der waschaktiven Zubereitung enthal-
tenem Tensid zu Behandlungsmittel 10 : 1 bis 200 : 1, insbesondere
30 : 1 bis 120 : 1 betrégt.

Granuliertes festes Wasch- oder Reinigungsmittel, enthaltend
5 bis 40 Gew.-% Aniontensid,

1 bis 20 Gew.-% nichtionisches Tensid,

10 bis 65 Gew.-% Builder,
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vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkalikomponen-
te,

vorzugsweise 3 Gew.-% bis 7 Gew.-% Cobuilder,
vorzugsweise 10 Gew.-% bis 30 Gew.-% Bleichmittel,
vorzugsweise 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% Bleichaktivator,
vorzugsweise 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% Alkalisilikat,
mindestens einer Substanz aus der Gruppe der Schaum-
inhibitoren, Schaumverstédrker, Textilweichmacher,
Vergrauungsinhibitoren, optischen Aufheller, Farb-
stoffe, Stelimittel, Fiillmittel, und

Wasser,

hergestellt nach dem Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daB es an der Kornoberfldche die flissige oder
feste, hydrophobe und/oder wasserunldsliche Komponente in einer Menge
von 1 Gewichtsteil auf 25 bis 1 200, insbesondere 100 bis 1 000 Ge-
wichtsteile granuliertes Wasch-oder Reinigungsmittel enthdlt.

Mittel nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB es

5 bis 35 Gew.-%

1 bis 15 Gew.-%

20 bis 50 Gew.
bis zu 20 Gew.
bis zu 10 Gew.
13 bis 25 Gew.
1 bis 10 Gew.-%
bis zu 6 Gew.-%,

] ] )
N o of

]
K

anionisches Tensid aus der Gruppe der Alkylbenzol-
sulfonate, Fettalkoholsulfate, Fettalkoholethersul-
fate, Olefinsulfonate und/oder Fettsdurealkylester-
sulfate,

nichtionisches Tensid aus der Gruppe der Alkylpoly-
ethylenglykolether, Nonylphenolipolyethylenglykol-
ether und/oder Alkylpoliyglykoside,

Zeolith NaA,

vorzugsweise 5 Gew.-% bis 15 Gew.-% Alkalicarbonat,
vorzugsweise 3 Gew.-% bis 7 Gew.-% Polycarbonsdure,
Bleichmittel,

Bleichaktivator,

vorzugsweise 2 Gew.-% bis 5 Gew.-% Alkalisilikat,

0,1 bis 3,5 Gew.-% Schauminhibitor und

1 bis 3 Gew.-%

eines oder mehrerer Stoffe aus der Grupﬁe der Tex-
tilweichmacher, Vergrauungsinhibitoren, Enzyme, op-
tischen Aufheller, Farbstoffe, Duftstoffe, Formu-
lierungshilfsmittel oder Stelimittel enthdlt.
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Waschaktive Zubereitung, enthaltend mindestens 12 Gew.-%, vorzugsweise
mindestens 20 Gew.-% und insbesondere 40 Gew.-% bis 85 Gew.-% Anion-
tensid und gegebenenfalls nichtionisches Tensid von 1 Gew.-% bis
40 Gew.-%, insbesondere in solchen Mengen, daB das Gewichtsverhdltnis
von Aniontensid zu nichtionischem Tensid 10 : 1 bis 1 : 3 betrdgt,
hergestellt nach dem Verfahren gemdB einem der Anspriiche 1 bis 10, da-
durch gekennzeichnet, daB es an der Kornoberflache die flissige oder
feste, hydrophobe und/oder wasserunlosiiche Komponente in einer Menge
von 1 Gewichtsteil auf 100 bis 1000 Gewichtsteile Waschmittelvorpro-
dukt enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 11 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB
es ein Schiittgewicht zwischen 700 g/1 und 1200 g/1, insbesondere von
800 g/1 bis 1000 g/1 aufweist.
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