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Beschreibung 

Die  Erfindung  betrifft  ein  Verfahren  zur  Behandlung  von  waschaktiven  festen  Zubereitungen  mit  hohem  Schüttge- 
wicht,  die  in  Pulver-  oder  Granulatform  vorliegen,  mit  flüssigen  oder  festen,  hydrophoben  bzw.  wenig  wasserlöslichen 

5  Stoffen,  und  die  dadurch  hergestellten,  in  ihrem  Einspülverhalten  in  haushaltsübliche  Waschmaschinen  verbesserten 
Produkte. 

Unter  waschaktiven  Zubereitungen  werden  hier  ganz  allgemein  Wasch-,  Spül-  und  Reinigungsmittel  verstanden, 
sowie  deren  tensidhaltige  Vorprodukte  oder  Vormischungen.  Insbesondere  wenn  derartige  Zubereitungen  höhere  Men- 
gen  an  nichtionischen  Tensiden  enthalten,  neigen  sie  bei  Zusatz  von  Wasser  dazu,  daß  beim  Auflöse-  oder  Disper- 

10  giervorgang  sich  an  der  Oberfläche  eine  gelartige  Phase  ausbildet,  die  zum  Verkleben  der  Pulverkörner  führen  kann. 
Unter  ungünstigen  Bedingungen,  wie  sie  in  manchen  Haushaltswaschmaschinen  mit  speziellen  Konstruktionsmerk- 
malen  vorliegen,  kann  es  im  Falle  von  Waschmitteln  zu  Ablagerungen  von  klumpigen  Rückständen  kommen,  die  dann 
für  den  eigentlichen  Einsatz  des  Produktes  nicht  zur  Verfügung  stehen.  Ganz  besonders  störend  wirkt  sich  dieses 
Verhalten  oft  bei  festen  pulverförmigen  Mitteln  mit  hohem  Schüttgewicht  aus,  die  in  der  Regel  keine  oder  nur  wenig 

15  die  Auflösegeschwindigkeit  erhöhende  anorganische  Füllsalze  enthalten. 
Es  ist  das  Konzept  der  folgenden  beschriebenen  Erfindung,  das  Auflösebeziehungsweise  Zerfallsverhalten  von 

waschaktiven  Zubereitungen  mit  hohen  Schüttgewichten  durch  eine  spezielle  Behandlung  der  Oberfläche  der  Teilchen 
so  zu  optimieren,  daß  unter  den  Bedingungen  des  Einspülens  eines  Waschmittels  in  eine  Haushaltswaschmaschine 
die  einzelnen  Waschpulverteilchen  schneller  durch  den  einfließenden  Wasserstrom  voneinander  getrennt  werden,  als 

20  sie  verklumpen  können. 
Zur  Verbesserung  des  Einspülverhaltens  von  Waschmitteln  wurde  in  der  Patentliteratur  bereits  eine  Reihe  von 

Vorschlägen  beschrieben.  So  wird  in  der  deutschen  Patentanmeldung  DE  38  1  8  829  ein  Waschmittelvorprodukt  bzw. 
Waschmittelbestandteil  beschrieben,  der  das  Auflöseverhalten  daraus  hergestellter  Universalwaschmittel  verbessert. 
Das  dort  beschriebene  Verfahren  schlägt  vor,  im  Kationenaustauscher  (Builder),  der  beispielsweise  aus  Zeolith  NaA 

25  besteht,  zusammen  mit  einer  definierten  Seife,  Polycarbonsäuren  und  nichtionische  Tenside  einzusetzen  und  die  mitt- 
lere  Korngröße  und  das  Schüttgewicht  in  bestimmtem  Rahmen  festzulegen.  Weiterhin  findet  sich  dort  der  Vorschlag, 
das  nichtionische  Tenside  mit  einer  in  Wasser  nicht  oder  schwer  löslichen,  hydrophobe  Reste  enthaltenden  Verbindung 
zu  vermischen.  Als  eine  solche  hydrophobe  Verbindung  wird  beispielsweise  ein  Gemisch  aus  Talgfettsäurepartial- 
glycerid  und  Talgfettsäureamid  des  Hydroxylethyethylendiamins  vorgeschlagen.  Wenngleich  sich  nach  der  Lehre  die- 

30  ser  Anmeldung  Waschmittel  mit  gutem  Einspülverhalten  herstellen  lassen,  so  ist  ein  deutlicher  Nachteil  darin  zu  sehen, 
daß  die  dort  beschriebene  Lehre  rezepturspezifisch  ist.  Sie  erlaubt  es  somit  nicht,  andere,  aus  anderen  Überlegungen 
heraus  günstige  Rezepturen  von  waschaktiven  Zubereitungen  ohne  wesentlichen  Eingriff  in  das  Rezepturgefüge  durch 
einen  Nachbehandlungsschritt  zu  verbessern. 

Dies  gilt  auch  für  die  Waschmitteladditive  mit  verbessertem  Einspülverhalten,  die  in  der  deutschen  Offenlegungs- 
35  schritt  DE  38  22  479  beschrieben  werden.  Gegenstand  dieser  Offenlegungsschrift  sind  körnige  Waschmitteladditive, 

bestehend  aus  einem  körnigen,  porösen,  in  Wasser  löslichen  beziehungsweise  dispergierbaren  Trägermaterial  und 
daran  adsorbierten  wasserlöslichen  bzw.  in  Wasser  dispergierbaren  nichtionischen  Tensiden,  bei  denen  das  adsor- 
bierte  nichtionische  Tensid  im  homogenen  Gemisch  mit  einer  hydrophoben,  polare  Gruppen  aufweisenden  Substanz 
vorliegt,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  nichtionischem  Tensid  zu  hydrophober  Substanz  99  :  1  bis  60  :  40  beträgt. 

40  Dabei  besteht  die  hydrophobe  Substanz  bevorzugt  aus  Fettsäuren  mit  12  bis  22  C-Atomen. 
Die  nicht  vorveröffentlichte  deutsche  Patentanmeldung  DE  41  23  195  beschreibt  ein  Verfahren  zur  Herstellung 

waschaktiver  Zubereitungen  in  Pulver-  oder  Granulatform  durch  Behandeln  eines  vorgefertigen  Pulvers  oder  Granulats 
mit  einer  flüssigen,  reaktiven  Polysiloxankomponente  in  bestimmten  Gewichtsverhältnissen.  Dadurch  wird  die  Auflö- 
segeschwindigkeit  der  waschaktiven  Zubereitung  erniedrigt  und  durch  diese  Maßnahme  ihre  Einspülbarkeit  verbessert. 

45  Die  europäische  Patentanmeldung  EP  0  360  330  A2  beschreibt  die  Verbesserung  des  Einspülverhaltens  pulver- 
förmiger  Waschmittel  durch  Besprühen  mit  einer  innigen  Mischung  aus  C8.22-Fettsäure  und  flüssigem  nichtionischen 
Tensid.  Daß  man  die  Dichte  sprühgetrockneter  Waschmittel,  die  4bis  20Gew.-%  anionisches  Tensid,  2bis  20Gew.-% 
nichtionisches  Tensid,  20  bis  50  Gew.-%  Builder  und  3  bis  25  Gew.-%  Waschalkalien  enthalten,  durch  Behandeln  mit 
mindestens  der  Hälfte  des  insgesamt  in  dem  Mittel  enthaltenen  nichtionischen  Tensids  in  einem  Mischer  erhöhen  kann, 

so  ist  aus  der  europäischen  Patentanmeldung  EP  0  337  330  bekannt.  Aus  der  europäischen  Patentanmeldung  EP  0  337 
523  A1  sind  sprühgetrocknete  Waschmittel  bekannt,  die  neben  anionischen  und/oder  nichtionischen  Tensiden  zur 
Verbesserung  des  Rückstandsverhaltens  ein  in  derartigen  Tensiden  und  Wasser  unlösliches  Additiv,  zum  Beispiel  ein 
Paraffin,  enthalten,  das  einen  Schmelzpunkt  im  Bereich  von  30  bis  70  °C  und  einen  Kontaktwinkel  zu  Wasser  von 
mindestens  75  °  aufweist. 

55  Insbesondere  bei  der  Herstellung  von  Waschmitteln  mit  hohem  Schüttgewicht  ist  als  letzter  Verfahrensschritt  die 
Abpuderung  des  vorzugsweise  durch  Granulation  erzeugten  Pulverproduktes  mit  feinteiligem  Zeolith,  insbesondere 
Zeolith  Na-A,  nicht  unüblich,  wie  beispielsweise  in  der  internationalen  Patentanmeldung  WO  91/02047  vorgeschlagen. 
Diese  Maßnahme  dient  im  wesentlichen  zur  Vermeidung  der  Verklebung  der  noch  nicht  völlig  ausgetrockneten  oder 
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erwärmten,  somit  bestimmte  Inhaltsstoffe  in  flüssigem  und  damit  klebrigem  Zustand  enthaltenen  Pulverprodukte  direkt 
nach  der  Herstellung.  Auf  das  Einspülverhalten  der  Fertigprodukte  hat  diese  Abpuderung  keinen  Einfluß. 

Vor  dem  Hintergrund  dieses  Standes  der  Technik  ist  es  Aufgabe  der  Erfindung,  waschaktive  Zubereitungen  mit 
hohem  Schüttgewicht  im  Rahmen  eines  Nachbehandlungsschrittes  und  weitgehend  unabhängig  von  ihrer  jeweiligen 

5  Zusammensetzung  so  zu  modifizieren,  daß  die  Neigung  zur  Verklumpung  bei  Wasserzugabe  abnimmt. 
Eine  weitere  Aufgabe  der  Erfindung  ist  die  Bereitstellung  von  Waschmitteln  mit  hohem  Schüttgewicht  und  verbes- 

sertem  Einspülverhalten  in  Waschmaschinen.  Zusätzlich  ist  es  eine  Aufgabe  der  Erfindung,  gut  einspülbare  Wasch- 
mittelvorprodukte  bereitzustellen,  die  sich  zu  solchen  Waschmitteln  konfektionieren  lassen. 

Gegenstand  der  Erfindung  ist  somit  ein  Verfahren  zur  Herstellung  einer  waschaktiven  Zubereitung  in  Pulver-  oder 
10  Granulatform  mit  hohem  Schüttgewicht  und  verbessertem  Einspülverhalten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  ein 

vorgefertiges  waschaktives  Pulver  oder  Granulat  mit  einem  Schüttgewicht  über  500  g/l  unter  Mischen  mit  einer  flüssi- 
gen  oder  festen,  hydrophoben  und/oder  wasserunlöslichen  Komponente,  welche  kein  Zeolith  ist,  in  Kontakt  bringt, 
wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  vorgefertigtem  Pulver  zu  flüssigem  oder  festem,  hydrophobem  und/oder  wasser- 
unlöslichem  Behandlungsmittel  zwischen  20  :  1  und  2000  :  1  eingestellt  wird,  und  das  Behandlungsmittel  aus  der 

15  Gruppe  umfassend  inerte  Siloxane,  Fettsäuresalze,  Alkohole  mit  10  bis  22  C-Atomen,  welche  auch  sulfatiert  sein 
können,  Kieselsäuren,  anorganische  anionische  Schichtverbindungen,  wie  Schichtsilikate,  anorganische  kationische 
Schichtverbindungen,  wie  Hydrotalcite,  sowie  deren  Gemische  ausgewählt  wird. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  läßt  sich  mit  vergleichsweise  geringem  technischen  Aufwand  durchführen.  Als 
Ausgangsprodukt  dient  die  jeweilige  waschaktive  Zubereitung,  die  in  ihrem  Einspülverhalten  verbessert  werden  soll. 

20  Also  zum  Beispiel  ein  Waschmittel,  ein  Waschmittelvorprodukt  oder  ein  Spül-  oder  Reinigungsmittel  oder  andere  feste 
tensidhaltige  Zubereitungen,  die  in  Pulver-  oder  Granulatform  vorliegen. 

Die  weitgehend  wasserunlöslichen  anorganischen  Feststoffe  unter  den  geeigneten  Behandlungsmitteln  werden 
in  Form  handelsüblicher  feinteiliger  Pulver  eingesetzt.  Dabei  ist  weitgehend  unerheblich,  ob  diese  Materialien  als  kri- 
stalline  Substanzen  oder  amorph  vorliegen.  Die  genannten  Kieselsäuren,  Schichtsilikate  und  Hydrotalcite  können  ins- 

25  besondere  auch  in  hydrophobierter  Form  eingesetzt  werden.  Dabei  muß  überraschen,  daß  derartige  anorganische 
Materialien  geeignet  sind,  das  Einspülverhalten  der  waschaktiven  Zubereitungen  erfindungsgemäß  zu  verbessern, 
während  der  gewünschte  Effekt  bei  gleichartiger  Verwendung  von  feinteiligem  Zeolith  nicht  oder  zumindest  nicht  in 
ausreichendem  Maße  auftritt.  Als  weiterer  Vorteil  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  ist  zu  werten,  daß  einige  der 
erfindungsgemäß  brauchbaren  Behandlungsmittel,  insbesondere  Siloxane,  zusätzliche  Nutzeffekte  in  Waschmitteln, 

30  insbesondere  schaumregulierende  Wirkung,  besitzen. 
Als  inerte  Siloxane  im  Rahmen  der  Erfindung  kommen  flüssige  Organopolysiloxane,  insbesondere  Alkyl-  und  Aryl- 

polysiloxane,  ihre  Co-  und  Blockpolymere  mit  Polyalkylenoxiden  und  ihre  Acylierungsprodukte  mit  langkettigen  Fett- 
säuren  in  Betracht.  Sie  können  als  solche  oder  gewünschtenfalls  in  Gemischen  mit  weiteren  als  Entschäumerwirkstoffe 
üblichen  Verbindungen  vorliegen,  zu  denen  insbesondere  Paraffine,  langkettige  Fettsäureester  und  feinteilige  Kiesel- 

35  säure,  die  auch  silaniert  oder  auf  andere  Weise  hydrophobiert  sein  kann,  gehören.  Die  dafür  in  Frage  kommenden 
Paraffine  sind  im  allgemeinen  ein  komplexes  Stoffgemisch  ohne  scharfen  Schmelzpunkt.  Zur  Charakterisierung  be- 
stimmt  man  üblicherweise  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  Abkühlen  aus  dem  flüssigen  in  den  festen  Zustand  übergeht.  Sowohl  bei  Raumtemperatur  vollständig 

40  flüssige  Paraffine,  das  heißt  solche  mit  einem  Erstarrungspunkt  unter  25  °C,  als  auch  bei  Raumtemperatur  feste  Par- 
affine  sind  brauchbar.  Eingesetzt  werden  können  beispielsweise  die  aus  der  europäischen  Patentanmeldung  EP  309 
931  bekannten  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  Erstarrungspunkt  von  35  °C  bis  40  °C. 

45  Vorzugsweise  werden  Paraffine  bzw.  Paraffingemische  verwendet,  die  im  Bereich  von  30  °C  bis  90  °C  erstarren.  Dabei 
ist  zu  beachten,  daß  auch  bei  Raumtemperatur  fest  erscheinende  Paraffinwachsgemische  unterschiedliche  Anteile  an 
flüssigem  Paraffin  enthalten  können.  So  weisen  besonders  bevorzugte  Paraffinwachsgemische  bei  30  °C  einen  Flüs- 
siganteil  von  unter  10  Gew.-%,  insbesondere  von  2  Gew.-%  bis  5  Gew.-%,  bei  40  °C  einen  Flüssiganteil  von  unter  30 
Gew.-%,  vorzugsweise  von  5  Gew.-%  bis  25  Gew.-%  und  insbesondere  von  5  Gew.-%  bis  15  Gew.-%,  bei  60  °C  einen 

so  Flüssiganteil  von  30  Gew.-%  bis  60  Gew.-%,  insbesondere  von  40  Gew.-%  bis  55  Gew.-%,  bei  80  °C  einen  Flüssiganteil 
von  80  Gew.-%  bis  100  Gew.-%,  und  bei  90  °C  einen  Flüssiganteil  von  100  Gew.-%  auf.  Die  Temperatur,  bei  der  ein 
Flüssiganteil  von  100  Gew.-%  des  Paraffinwachses  erreicht  wird,  liegt  bei  besonders  bevorzugten  Paraffinwachsge- 
mischen  noch  unter  85  °C,  insbesondere  bei  75  °C  bis  82  °C.  In  einer  bevorzugten  Auführungsform  des  erfindungs- 
gemäßen  Verfahrens  werden  kieselsäurehaltige  Organopolysiloxane,  insbesondere  Dimethylpolysiloxane,  eingesetzt. 

55  Der  Gehalt  an  feinteiliger  Kieselsäure,  falls  vorhanden,  liegt  vorzugsweise  bie  5  Gew-%  bis  10  Gew.-%,  bezogen  auf 
Organopolysiloxan.  Falls  flüssige  Organopolysiloxane  eingesetzt  werden  sollen,  beträgt  deren  Viskosität  bei  Raum- 
temperaturvorzugsweise  15  000  mPa.s  bis  38  000  mPa.s.  Sie  kann  nach  üblichen  Methoden,  beispielsweise  mit  einem 
Brookfield-Viskosimeter  Modell  RVT  unter  Verwendung  von  Spindel  Nr.  5  bei  10  Umdrehungen  pro  Minute,  gemessen 
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werden.  Der  Einsatz  feinteiliger  fester  beziehungsweise  in  fester  Form  konfektionierter  Organopolysiloxane  ist  gleich- 
falls  möglich.  Zu  den  in  diesem  Zusammenhang  möglichen  festen  Konfektionierungsformen  gehören  die  in  der  inter- 
nationalen  Patentanmeldung  WO  93/01269  beschriebenen  Silkone  auf  organischem  porösem  Trägermaterial  mit 
Schutzbeschichtung,  die  ähnlich  zusammengesetzten,  glycerinhaltigen  Schaumregulierungsgranulate  der  internatio- 

5  nalen  Patentanmeldung  WO  92/13056  und  insbesondere  die  aus  der  europäischen  Patentanmeldung  EP  496  510 
bekannten  feinteiligen  Schaumregulatoren  auf  Silikon-Stärke-Basis. 

Die  als  erfindungsgemäße  Behandlungsmittel  brauchbaren  Fettsäuresalze  werden  vorzugsweise  unter  denen  der 
gesättigten  oder  ein-  bis  mehrfach  ungesättigten  C8-  bis  C22-Carbonsäuren  ausgewählt.  Insbesondere  gehören  zu 
diesen  Caprylsäure,  Pelargonsäure,  Caprinsäure,  Laurinsäure,  Lauroleinsäure,  Myristinsäure,  Myristoleinsäure,  Pal- 

10  mitinsäure,  Palmitoleinsäure,  Stearinsäure,  Petroselinsäure,  Petroselaidinsäure,  Ölsäure,  Elaidinsäure,  Linolsäure, 
Linolaidinsäure,  Linolensäure,  Eläostearinsäure,  Arachinsäure,  Gadoleinsäure,  Arachidonsäure,  Behensäure,  Eruca- 
säure,  Brassidinsäure  und  Clupanodonsäure.  Unter  diesen  sind  die  C16-  bis  C20-Carbonsäuren  bevorzugt.  Zu  den 
Fettsäuresalzen  gehören  solche  mit  ein-,  zwei-  oder  dreiwertigem  Gegenkation,  insbesondere  die  Natrium-,  Kalium-, 
Lithium-,  Magnesium-,  Calcium-  und  Aluminiumsalze.  Unter  diesen  ist  Calciumstearat  besonders  bevorzugt. 

15  Die  langkettigen  Alkohole  im  Sinne  der  Erfindung  werden  aus  den  linearen  oder  verzweigtkettigen,  primären  oder 
sekundären  Alkoholen  mit  10  bis  22  C-Atomen  ausgewählt.  Bevorzugt  sind  dabei  die  Abkömmlinge  der  obengenannten 
Fettsäuren,  sogenannte  Fettalkohole,  obwohl  auch  deren  verzweigtkettige  Analoga,  sogenannte  Oxoalkohole,  in  Frage 
kommen.  Die  Alkohole  können  auch  sulfatiert  sein. 

Zu  den  in  Frage  kommenden  Sulfatierungsprodukten  gehören  insbesondere  primäre  Alkylsulfate  mit  vorzugsweise 
20  linearen  Alkylresten  mit  10  bis  20  C-Atomen,  die  ein  Alkali-,  Ammonium-  oder  Alkyl-  beziehungsweise  Hydroxyalkyl- 

substituiertes  Ammoniumion  als  Gegenkation  besitzen.  Besonders  geeignet  sind  die  Derivate  der  linearen  Alkohole 
mit  insbesondere  1  2  bis  1  8  C-Atomen  und  deren  verzweigtkettiger  Analoga,  der  sogenannten  Oxoalkohole.  Brauchbar 
sind  demgemäß  insbesondere  die  Sulfatierungsprodukte  primärer  Fettalkohole  mit  linearen  Dodecyl-,  Tetradecyl-,  He- 
xadecyl-  oder  Octadecylresten  sowie  deren  Gemische.  Besonders  bevorzugte  Alkylsulfate  enthalten  einen  Talgalkyl- 

25  rest,  das  heißt  Mischungen  mit  im  wesentlichen  Hexadecyl-  und  Octadecylresten.  Die  Alkylsulfate  können  in  bekannter 
Weise  durch  Reaktion  der  entsprechenden  Alkoholkomponente  mit  einem  üblichen  Sulfatierungsreagenz,  insbeson- 
dere  Schwefeltrioxid  oder  Chlorsulfonsäure,  und  anschließende  Neutralisation  mit  Alkali-,  Ammonium-  oder  Alkyl-  be- 
ziehungsweise  Hydroxyalkyl-substituierten  Ammoniumbasen  hergestellt  werden. 

Bei  den  Kieselsäuren  unterscheidet  man  Fällungskieselsäuren,  die  aus  wäßriger  Silikatlösung  abgeschieden  wer- 
30  den,  und  pyrogene,  durch  einen  Verbrennungsprozeß  üblicherweise  aus  Siliziumhalogeniden  gewonnene  Kieselsäu- 

ren,  wobei  insbesondere  letztere  wegen  ihres  geringen  oder  völlig  fehlenden  Wassergehalts  oft  als  Siliziumdioxid  be- 
zeichnet  werden.  Vorzugsweise  werden  im  Rahmen  der  Erfindung  feinteilige  pyrogene  Kieselsäuren  eingesetzt,  wie 
sie  beispielsweise  unter  der  Bezeichnung  Aerosil®  handelsüblich  sind. 

Kieselgel  wie  auch  anorganische  anionische  oder  kationische  Schichtverbindungen  können  als  solche  oder  in 
35  zuvor  hydrophobierter  Form  eingesetzt  werden.  Darunter  werden  in  aller  Regel  durch  Behandeln  mit  Organohalogen- 

silanen  erhaltene  Produkte  verstanden,  wie  sie  im  Fall  der  hydrophobierten  Kieselsäure  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  feinteiliges  Siliziumdioxid,  wie  beispielsweise  aus  der 
US-amerikanischen  Patentschrift  US  3  235  509  bekannt,  können  hydrophobierte  Kieselsäuren  erhalten  werden.  Als 

40  weiteres  Beispiel  sei  mit  Dimethyldichlorsilan  oder  Trimethylchlorsilan  umgesetztes  pyrogenes  Siliciumdioxid  genannt. 
Die  zur  Hydrophobierung  der  genannten  anroganischen  Substanzen  notwendigen  Mengen  an  Silan  beziehungsweise 
Siloxan  sind  äußerst  klein,  sie  betragen  normalerweise  nicht  mehr  als  etwa  5  Gew-%  der  Menge  an  zu  hydrophobie- 
render  Substanz. 

Das  Kontaktieren  der  waschaktiven  Zubereitung  mit  dem  Behandlungsmittel  wird  zweckmäßigerweise  unter  Mi- 
45  sehen  durchgeführt.  Die  Mischungsverhältnisse  liegen  für  das  Verhältnis  waschaktive  Zubereitung  zu  Behandlungs- 

mittel  vorzugsweise  zwischen  25  :  1  und  1  000  :  1  ,  insbesondere  zwischen  1  00  :  1  und  500  :  1  .  Die  erfindungsgemäße 
Behandlung  kann  in  üblichen  Granulatoren,  universellen  Mischern  oder  Rondiergeräten,  beispielsweise  Spheronizern, 
erfolgen  und  kann  durch  Bepudern  der  vorgefertigen  waschaktiven  Zubereitung  mit  einem  festen  Behandlungsmittel, 
das  dafür  zweckmäßigerweise  in  Form  eines  feinen  Pulvers  vorliegt,  oder  durch  Aufdüsen  eines  flüssigen  Behand- 

50  lungsmittels  vorgenommen  werden.  Vorzugsweise  wird  das  Behandlungsmittel  in  solchen  Mengen  auf  die  waschaktive 
Zubereitung  aufgebracht,  daß  das  Gewichtsverhältnis  von  in  dieser  enthaltenem  Tensid  zu  Behandlungsmittel  von  1  0  : 
1  bis  200  :  1  ,  insbesondere  30  :  1  bis  1  20  :  1  beträgt,  wobei  insbesondere  bei  relativ  viel  nichtionisches  Tensid  enthal- 
tenden  Zubereitungen  ein  eher  am  Behandlungsmittel-reicheren  Ende  des  genannten  Bereichs  liegendes  Verhältnis 
von  vorzugsweise  10  :  1  bis  50  :  1  (Tensid  zu  Behandlungsmittel)  gewählt  wird. 

55  Dabei  ist  es  ein  Vorteil  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens,  daß  es  nicht  nur  auf  die  fertigen  waschaktiven  Zube- 
reitungen  angewandt  werden  kann,  sondern,  wenn  diese  Zubereitungen  aus  mehreren  Pulversorten  bestehen,  von 
denen  nur  eine  Pulversorte  in  ihrem  Einspülverhalten  verbessert  werden  muß,  auch  gezielt  auf  diese  Teilpulvermengen. 

Falls  beabsichtigt  ist,  ein  verdichtetes  Schwerpulver,  welches  vor  der  erfindungsgemäßen  Behandlung  mit  einer 
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erfindungsgemäß  nicht  brauchbaren  Substanz,  beispielsweise  Zeolith  Na-A,  abgepudert  worden  ist,  in  seiner  Einspül- 
barkeit  zu  verbessern,  kann  dies  auch  dadurch  erfolgen,  daß  man  eine  Mischung  aus  erfindungsgemäß  nicht  brauch- 
barem  Material  mit  erfindungsgemäß  brauchbarem  Behandlungsmittel  gleichzeitig  aufbringt  und  so  einen  Verarbei- 
tungsschritt  einspart.  In  einer  bevorzugten  Ausführungsform  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  wird  daher  die  in 

5  ihrer  Einspülbarkeit  zu  verbessernde  waschaktive  Zubereitung  mit  einer  Mischung  in  Kontakt  gebracht,  die  feinteiligen 
Zeolith  Na-A  in  Waschmittelqualität  und  ein  erfindungsgemäß  geeignetes,  insbesondere  festes  Behandlungsmittel  in 
Mengenverhältnissen  von  99:1  bis  25:75,  vorzugsweise  95:5  bis  20:80  und  insbesondere  80:20  bis  50:50  enthält.  In 
diesem  Zusammenhang  bevorzugt  sind  Mischungen  von  Zeolith  mit  pyrogener  Kieselsäure  und/oder  Fettsäurecalci- 
umsalzen.  Durch  diese  Vorgehensweise  kann  man  den  zum  Beispiel  aus  WO  91/02047  bekannten  Vorteil  der  Trock- 

10  nung  durch  den  Zeolithauftrag  mit  der  erfindungsgemäßen  Einspülbarkeitsverbesserung  ohne  zusätzlichen  Aufwand 
koppeln. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  zeigt  besonders  deutliche  Effekte  bei  waschaktiven  Zubereitungen  in  Pulver- 
oder  Granulatform,  die  ein  Schüttgewicht  zwischen  700  und  1200  g  pro  Liter  aufweisen.  Nach  einer  besonderen  Aus- 
führungsform  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  geht  man  daher  von  entsprechenden  waschaktiven  Zubereitungen 

15  mit  einem  derartigem  Litergewicht  von  700  g/l  bis  1200  g/l,  insbesondere  800  g/l  bis  1000  g/l,  aus.  Die  entstehenden, 
in  ihrem  Einspülverhalten  verbesserten  Produkte  weisen  ebenfalls  Schüttgewichte  in  den  genannten  Bereichen  auf. 
Dabei  ist  jedoch  als  weiterer  Vorteil  der  Erfindung  zu  werten,  daß  neben  der  Verbesserung  des  Einspülverhaltens 
durch  das  erfindungsgemäße  Verfahren  auch  eine  Erhöhung  des  Schüttgewichts  der  waschaktiven  Zubereitung  erfol- 
gen  kann. 

20  Bei  den  im  Rahmen  der  Erfindung  erfindungsgemäß  als  Ausgangsstoffe  geeigneten  waschaktiven  Zubereitungen 
kann  es  sich  um  durch  Granulierverfahren,  beispielsweise  durch  Naßgranulation  und  anschließende  Trocknung,  ins- 
besondere  Wirbelschichttrocknung,  hergestellte  Mittel  handeln.  Möglich  ist  jedoch  auch  der  Einsatz  von  sprühgetrock- 
neten,  gegebenenfalls  nachverdichteten  Mitteln.  Selbstverständlich  können  auch  verpreßte  waschaktive  Zubereitun- 
gen,  hergestellt  durch  beispielsweise  Kompaktierung  oder  Pelletierung,  erfindungsgemäß  modifiziert  werden. 

25  Ein  bevorzugtes  Ausgangsprodukt  ist  beispielsweise  ein  durch  Sprühtrocknung  und  anschließender  Nachverdich- 
tung  hergestelltes  Waschmittelvorprodukt,  das  in  Abmischung  mit  weiteren  nicht  sprühtrockenbaren  Waschmittelbe- 
standteilen  ein  Waschmittel  ergibt.  Die  Herstellung  derartiger,  besonders  als  Ausgangsprodukte  für  das  erfindungsge- 
mäße  Verfahren  geeigneter  waschaktiver  Zubereitungen  mit  erhöhter  Dichte  ist  in  der  Patentliteratur  beschrieben. 

Eine  besonders  bevorzugte  vorgefertige  waschaktive  Zubereitung  als  Ausgangsmaterial  für  das  erfindungsgemä- 
30  ße  Verfahren  ist  ein  gemäß  dem  Verfahren  der  internationalen  Patentanmelung  WO  91/02047  hergestelltes  Produkt. 

Dabei  handelt  es  sich  um  ein  durch  strangförmiges  Verpressen  eines  homogenen  Vorgemisches,  das  gegebenenfalls 
unter  Zusatz  eines  Plastifiziermittels  erfolgen  kann,  über  Lochformen,  welche  vorzugsweise  eine  Öffnungsweite  von 
0,5  mm  bis  5  mm  aufweisen,  anschließendes  Zerkleinern  des  Extrudats  mittels  einer  Schneidevorrichtung  und  nach- 
folgende  Behandlung  in  einem  Rondiergerät  hergestelltes  Waschmittel  oder  Waschmittel  Vorprodukt,  das  auch  in  Ab- 

35  mischung  mit  weiteren  Waschmittelbestandteilen  im  erfindungsgemäßen  Verfahren  eingesetzt  werden  kann. 
Die  Behandlung  mit  der  flüssigen  oder  festen,  hydrophoben  und/oder  wasserunlöslichen  Komponente  erfolgt  in 

diesem  Fall  vorzugsweise  in  dem  Rondiergerät,  als  welches  vorzugsweise  ein  Spheronizer  eingesetzt  wird. 
Nach  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  erhält  man  waschaktive  Zubereitungen  in  Pulver-  oder  Granulatform, 

die  an  ihrer  Oberfläche  und  insbesondere  an  den  von  außen  zugänglichen  Teilen  ihrer  Oberfläche  die  hydrophobe 
40  und/oder  wasserunlösliche  Komponente  enthalten. 

Als  zusätzlicher  Vorteil  der  Erfindung  ist  zu  werten,  daß  die  Auflösegeschwindigkeit  der  erfindungsgemäß  behan- 
delten  Zubereitung  sich  nicht  signifikant  ändert,  obwohl  ihre  Einspülbarkeit  deutlich  verbessert  wird. 

Wenngleich  praktisch  beliebige  waschaktive  Zubereitungen  in  Pulver-  oder  Granulatform  durch  Verzögerung  des 
Auflöseverhaltens  des  Einzelkorns  in  ihrem  makroskopischen  Auflöse-  oder  Dispergierverhalten  verbessert  werden 

45  können  und  das  Verfahren  es  somit  erlaubt,  verbesserte  Reinigungsmittel,  Spülmittel  oder  andere  tensidhaltige  Zube- 
reitungen  zu  schaffen,  so  betrifft  die  Erfindung  in  ihrer  bevorzugten  Ausführungsform  ein  granuliertes  festes  Wasch- 
mittel-  oder  Reinigungsmittel,  enthaltend 

5  bis  40  Gew.-%  Aniontensid, 
50  1  bis  20  Gew.-%  nichtionisches  Tensid, 

10  bis  65  Gew.-%  Builder, 
bis  zu  35  Gew.-%,  vorzugsweise  5  Gew.-%  bis  15  Gew.-%  Alkalikomponente, 
bis  zu  15  Gew.-%,  vorzugsweise  3  Gew.-%  bis  7  Gew.-%  Cobuilder, 

55  bis  zu  40  Gew.-%,  vorzugsweise  10  Gew.-%  bis  30  Gew.-%  Bleichmittel, 
bis  zu  15  Gew.-%,  vorzugsweise  1  Gew.-%  bis  10  Gew.-%  Bleichaktivator, 
bis  zu  20  Gew.-%,  vorzugsweise  2  Gew.-%  bis  10  Gew.-%  Alkalisilikat, 
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(fortgesetzt) 

0,1  bis  10  Gew.-%  mindestens  einer  Substanz  aus  der  Gruppe  der  Schauminhibitoren,  Schaumverstarker, 
Textilweichmacher,  Vergrauungsinhibitoren,  optischen  Aufheller,  Farbstoffe,  Stellmittel, 
Fullmittel,  und 

1  bis  20  Gew.-%  Wasser, 

hergestellt  nach  dem  erfindungsgemäßen  Verfahren  und  enthaltend  an  der  Kornoberfläche  die  flüssige  oder  feste, 
hydrophobe  und/oder  wasserunlösliche  Komponente  in  einer  Menge  von  1  Gewichtsteil  auf  25  bis  1  200,  insbesondere 
100  bis  1  000  Gewichtsteile  des  Mittels. 

Besonders  bevorzugt  sind  erfindungsgemäß  modifizierte  feste  Mittel  auf  Basis  der  folgenden  Zusammensetzung: 

5  bis  35  Gew.-%  anionisches  Tensid  aus  der  Gruppe  der  Alkylbenzolsulfonate,  Fettalkoholsulfate, 
Fettalkoholethersulfate,  Olefinsulfonate  und/oder  Fettsaurealkylestersulfate, 

15  1  bis  15  Gew.-%  nichtionisches  Tensid  aus  der  Gruppe  der  Alkylpolyethylenglykolether, 
Nonylphenolpolyethylenglykolether  und/oder  Alkylpolyglykoside, 

20  bis  50  Gew.-%  Zeolith  NaA, 
bis  zu  20  Gew.-%,  vorzugsweise  5  Gew.-%  bis  15  Gew.-%  Alkalicarbonat, 

20  bis  zu  10  Gew.-%,  vorzugsweise  3  Gew.-%  bis  7  Gew.-%  Polycarbonsaure, 
1  3  bis  25  Gew.-%  Bleichmittel, 
1  bis  10  Gew.-%  Bleichaktivator, 
bis  zu  6  Gew.-%,  vorzugsweise  2  Gew.-%  bis  5  Gew.-%  Alkalisilikat, 
0,1  bis  3,5  Gew.-%  Schauminhibitor  und 

25  1  bis  3  Gew.-%  eines  oder  mehrerer  Stoffe  aus  der  Gruppe  der  Textilweichmacher,  Vergrauungsinhibitoren, 
Enzyme,  optischen  Aufheller,  Farbstoffe,  Duftstoffe,  Formulierungshilfsmittel  oder  Stellmittel. 

Das  erfindungsgemäße  Verfahren  läßt  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  Sprüh- 
trocknung  hergestellten  Waschmittel  Vorprodukte,  sogenannte  Compounds,  als  solche  oder  nach  einem  Verdichtungs- 
schritt  direkt  einsetzen.  Derartige  Vorprodukte  enthalten  üblicherweise  all  die  Rezepturbestandteile  eines  Waschmit- 
tels,  die  wärmeunempfindlich  sind.  Sie  sind  somit  frei  von  beispielsweise  Bleichmitteln  oder  Enzymen,  enthalten  aber 
Builder  und  die  Tensidanteile. 

Entsprechende  Waschmittel  Vorprodukte  können  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.-%,  insbesondere  15  Gew.-%  bis  25  Gew.-% 
nichtionischem  Tensid  aufgebaut  sein. 

In  einer  weiteren  bevorzugten  Ausführungsform  des  erfindungsgemäßen  Verfahrens  werden  hochtensidhaltige 
waschaktive  Zubereitungen  behandelt.  Bei  diesen  handelt  es  sich  um  Produkte,  welche  die  in  den  aufgeführten  Rah- 
menrezepturen  genannten  Inhaltsstoffe  enthalten  können,  wobei  mindestens  12  Gew.-%,  vorzugsweise  mindestens 
20  Gew.-%  und  insbesondere  40  Gew.-%  bis  85  Gew.-%  Aniontensid  enthalten  ist.  Zusätzlich  kann  nichtionisches 
Tensid  vorhanden  sein,  vorzugsweise  in  Mengen  von  1  Gew.-%  bis  40  Gew.-%  und  insbesondere  in  solchen  Mengen, 
daß  das  Gewichtsverhältnis  von  Aniontensid  zu  nichtionischem  Tensid  10  :  1  bis  1  :  3  beträgt.  Derartige  hochtensid- 
haltige  waschaktive  Zubereitungen  werden  vorzugsweise  mit  dem  Behandlungsmittel  in  Mischungsverhältnissen  (Ver- 
hältnis  waschaktive  Zubereitung  zu  Behandlungsmittel)  von  20  :  1  bis  1  500  :  1  ,  insbesondere  von  1  00  :  1  bis  1  000  :  1 
behandelt. 

Bezüglich  der  einzelnen  Bestandteile  der  vorstehend  genannten  waschaktiven  Zubereitungen  gilt  im  speziellen 
das  folgende: 

Aniontenside  sind  im  allgemeinen  Tenside  vom  Sulfonattyp  oder  vom  Sulfattyp.  Zu  den  Sulfatgruppen  enthaltenden 
Tensiden  gehören  insbesondere  Alkylsulfate  und  die  entsprechenden  Sulfatierungsprodukte  alkoxylierter,  insbeson- 
dere  ethoxylierter,  Alkohole.  Sulfonatgruppen  enthaltende  Tenside  sind  insbesondere  Alkylbenzolsulfonate,  a-Sul- 
fofettsäureestersalze  und  a-Sulfofettsäure-disalze.  Die  anionischen  Tenside  liegen  üblicherweise  in  Form  ihrer  Alka- 
lisalze,  insbesonder  ihrer  Natriumsalze  vor. 

Als  nichtionische  Tenside  sind  Anlagerungsprodukte  von  2  bis  20,  vorzugsweise  3  bis  15  Mol  Ethylenoxid  an  1 
Mol  einer  Verbindung  mit  im  wesentlichen  1  0  bis  20  Kohlenstoffatomen  aus  der  Gruppe  der  Alkohole  und  Alkylphenole 
verwendbar.  Besonders  wichtig  sind  die  Anlagerungsprodukte  von  7  bis  15  Mol  Ethylenoxid  an  primäre  Alkohole,  wie 
zum  Beispiel  an  Kokos-  oder  Talgfettalkohole,  an  Oleylalkohol,  an  Oxoalkohole,  oder  an  sekundäre  Alkohole  mit  8  bis 
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1  8,  vorzugsweise  1  2  bis  1  8  C-Atomen,  sowie  an  Mono-  oder  Dialkylphenole  mit  6  bis  1  4  C-Atomen  in  den  Alkylresten. 
Neben  diesen  wasserlöslichen  nichtionischen  Tensiden  sind  aber  auch  nicht  beziehungsweise  nicht  vollständig  was- 
serlösliche  Polyglykolether  mit  2  bis  6  Ethylenglykoletherresten  im  Molekül  von  Interesse,  insbesondere,  wenn  sie 
zusammen  mit  wasserlöslichen  nichtionischen  oder  an  ionischen  Tensiden  eingesetzt  werden.  Weitere  geeignete  nicht- 

5  ionische  Tenside  sind  Alkylglykoside  beziehungsweise  Alkylpolyglykoside,  deren  Alkylgruppe  8  bis  18,  vorzugsweise 
10  bis  16  C-Atome  aufweist. 

Unter  Buildersubstanzen  werden  im  allgemeinen  neben  Alkalicarbonaten,  insbesondere  Natriumcarbonat,  syn- 
thetische  Zeolithe  und  Polycarbonsäuren  verstanden.  Bevorzugt  sind  feinkristalline,  synthetische  wasserhaltige  Zeo- 
lithe  vom  Typ  NaA,  die  ein  Calciumbindevermögen  (gemäß  den  Angaben  in  der  deutschen  Patentschrift  DE  22  24 

10  837)  im  Bereich  von  100  bis  200  mg  CaO/g  aufweisen.  Ihre  Teilchengröße  liegt  üblicherweise  im  Bereich  von  1  bis  10 
u.m. 

Als  (co-)polymere  Polycarbonsäuren  eignen  sich  Polyacrylate,  Polymethacrylate  und  insbesondere  Copolymere 
der  Acrylsäure  mit  Maleinsäure,  vorzugsweise  solche  aus  50  %  bis  90  %  Acrylsäure  und  10  %  bis  50  %  Maleinsäure. 
Das  Molekulargewicht  der  Homopolymeren  liegt  im  allgemeinen  zwischen  1000  und  100  000,  das  der  Copolymeren 

15  zwischen  2000  und  200  000,  vorzugsweise  50  000  bis  1  20  000,  bezogen  auf  freie  Säure.  Ein  besonders  bevorzugtes 
Acrylsäure-Maleinsäure-Copolymer  weist  ein  Molekulargewicht  von  50  000  bis  100  000  auf.  Die  genannten  Säuren 
werden  üblicherweise  in  Form  ihrer  wasserlöslichen  Salze,  insbesondere  der  Natriumsalze,  eingesetzt. 

Geeignete,  wenn  auch  weniger  bevorzugte  Verbindungen  dieser  Klasse  sind  Copolymere  der  Acrylsäure  oder 
Methacrylsäure  mit  Vinylethern,  wie  Vinylmethylether,  in  denen  der  Anteil  der  Säure  mindestens  50  %  beträgt.  Brauch- 

20  bar  sind  ferner  Polyacetalcarbonsäuren,  wie  sie  beispielsweise  in  den  US-Patentschriften  4  144  226  und  4  146  495 
beschrieben  sind  und  durch  Polymerisation  von  Estern  der  Glykolsäure,  Einführung  stabiler  terminaler  Endgruppen 
und  Verseifung  zu  den  Natrium-  oder  Kaliumsalzen  erhalten  werden.  Geeignet  sind  ferner  polymere  Säuren,  die  durch 
Polymerisation  von  Acrolein  und  Disproportionierung  des  Polymers  nach  Canizzaro  mittels  starker  Alkalien  erhalten 
werden.  Sie  sind  im  wesentlichen  aus  Acrylsäureeinheiten  und  Vinylalkoholeinheiten  beziehungsweise  Acroleinein- 

25  heiten  aufgebaut. 
Geeignete  Alkalikomponenten  sind  Alkalisilikate,  insbesondere  Natriumsilikate  der  Zusammensetzung  Na20  : 

Si02  =  1  :  1  bis  1  :  3,5,  vorzugsweise  1  :  2  bis  1  :  3,35.  Als  Alkalikomponenten  kommen  ferner  auch  Alkalicarbonate 
und  -hydroxide,  insbesondere  die  Natriumverbindungen,  in  Frage. 

Als  Cobuilder  können  die  erfindungsgemäßen  Waschmittel  Phosphonsäuren  enthalten,  beispielsweise  Aminoal- 
30  kanphosphonsäuren.  Als  Aminoalkanphosphonsäuren  kommen  vorzugsweise  Ethylendiamin-tetramethylenphospho- 

nat  (EDTMP),  Diethylentrimain-pentamethylenphosphonat  (DTPMP)  sowie  deren  höhere  Homologe  in  Frage.  Sie  wer- 
den  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  Säure 
berechnet,  beträgt  vorzugsweise  bis  zu  1  Gew.-%,  insbesondere  0,1  bis  0,5  Gew.-%.  Eine  weitere  geeignete  Phos- 

35  phonsäure  ist  die  1  -Hydroxyethan-1  ,  1  -diphosphonsäure  bzw.  das  Dinatriumsalz  oder  das  Tetranatriumsalz  dieser  Säu- 
re. 

Die  erfindungsgemäßen  Waschmittel  enthalten  weiterhin  bevorzugt  Bleichmittel.  Unter  den  als  Bleichmittel  die- 
nenden,  in  Wasser  H202  liefernden  Verbindungen  haben  das  Natriumperborat-tetrahydrat  (NaB02  •  H202  •  3  H20) 
und  das  -monohydrat  (NaB02  •  H202)  besondere  Bedeutung.  Es  sind  aber  auch  andere  H202  liefernde  Borate  brauch- 

40  bar,  z.B.  der  Perborax  Na2B407  •  4  H202.  Diese  Verbindungen  können  teilweise  oder  vollständig  durch  andere  Aktiv- 
sauerstoffträger,  insbesondere  durch  Peroxyhydrate,  wie  Peroxycarbonate  (Na2C03  •  1  ,5  H202),  Peroxypyrophospha- 
te,  Citratperhydrate,  Hamstoff-H202-  oder  Melamin-H202-Verbindungen  sowie  durch  persaure  Salze  oder  Persäuren, 
wie  Perbenzoate,  Peroxyphthalate,  Diperazelainsäure  oder  Diperdodekandisäure  ersetzt  werden. 

Um  beim  Waschen  bei  Temperaturen  unterhalb  80  °C,  insbesondere  im  Bereich  von  40  bis  60  °C,  eine  verbesserte 
45  Bleichwirkung  zu  erreichen,  können  Bleichaktivatoren  in  die  Präparate  eingearbeitet  werden.  Beispiele  hierfür  sind  mit 

H202  organische  Persäuren  bildende  N-Acyl-  bzw.  O-Acyl-Verbindungen,  vorzugsweise  N,  N'-tetraacylierte  Diamine, 
wie  N,  N,  N',  N'-Tetraacetyl-ethylendiamin,  ferner  Carbonsäureanhydride,  wie  Benzoesäureanhydrid  und  Phthalsäu- 
reanhydrid  und  Ester  von  Polyolen,  wie  Glucosepentaacetat. 

Die  Waschmittel  können  als  optische  Aufheller  für  Baumwolle  insbesondere  Derivate  der  Diaminostilbendisulfon- 
50  säure  bzw.  deren  Alkalimetallsalze  enthalten.  Geeignet  sind  z.B.  Salze  der  4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1  ,3,5triazin- 

6-yl-amino)-stilben-2,2'-disulfonsäure  oder  gleichartig  aufgebaute  Verbindungen,  die  anstelle  der  Morpholinogruppe 
eine  Diethanolaminogruppe,  eine  Methylaminogruppe  oder  eine  2-Methoxyethylaminogruppe  tragen.  Als  Aufheller  für 
Polyamidfasern  kommen  solche  vom  Typ  der  1  ,3-Diaryl-2-pyrazoline  in  Frage,  beispielsweise  1  -(p-Sulfamoylphenyl)- 
3-(p-chlorphenyl)-2-pyrazolin.  Weiterhin  können  Aufheller  vom  Typ  des  substituierten  4,4'-Bis-(4-chlor-3-sulfostyryl)- 

55  diphenyl  eingesetzt  werden.  Auch  Gemische  der  vorgenannten  Aufheller  können  verwendet  werden. 
Als  Enzyme  kommen  solche  aus  der  Klasse  der  Proteasen,  Lipasen,  Amylasen,  Cellulasen  und  deren  Gemisch 

in  Frage.  Besonders  geeignet  sind  aus  Bakterienstämme  oder  Pilzen,  wie  Bacillus  subtilis,  Bacillus  licheniformis  und 
Streptomyces  griseus  gewonnene  enzymatische  Wirkstoffe.  Die  Enzyme  können  an  Trägerstoffen  adsorbiert  und/oder 
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in  Hüllsubstanz  eingebettet  sein,  um  sie  gegen  vorzeitige  Zersetzung  zu  schützen. 
Geeignete  Schauminhibitoren  sind  Organopolysiloxane  und  deren  Gemische  mit  mikrofeiner,  gegebenenfalls  sig- 

nierter  Kieselsäure,  Paraffine,  Wachse,  Mikrokristallinwachse  und  deren  Gemische  mit  silanierter  Kieselsäure.  Auch 
von  C12_20-Fettsäuren  und  C2_6-Diaminen  oder  von  C12_20-Alkylaminen  und  C2.6-Dicarbonsäuren  abgeleitete  Bis-acyl- 

5  amide  sind  brauchbar.  Mit  Vorteil  werden  auch  Gemische  verschiedener  Schaumhinibitoren  verwendet,  zum  Beispiel 
solche  aus  Silikonen  und  Paraffinen  oder  Wachsen  beziehungsweise  aus  Bis-acylamiden  und  Paraffinen  oder  Wach- 
sen.  Vorzugsweise  sind  die  Schauminhibitoren  an  eine  granuläre,  in  Wasser  lösliche  oder  dispergierbare  Trägersub- 
stanz  gebunden. 

Als  textilweichmachende  Zusätze  eignen  sich  Schichtsilikate  aus  der  Klasse  der  Bentonite  und  Smectite,  zum 
10  Beispiel  solche  gemäß  DE  23  34  899  oder  EP  026  529.  Geeignet  sind  ferner  synthetische  feinteilige  Schichtsilikate 

mit  smectitähnlicher  Kristallphase,  wie  in  DE  35  26  405  näher  gekennzeichnet.  Der  Gehalt  an  Schichtsilikaten  kann 
beispielsweise  5  Gew.-%  bis  20  Gew.-%  betragen. 

Beispiele 
15 

Beispiele  1  bis  4 

Wie  in  den  Beispielen  1  bis  5  der  WO  91/2047  beschrieben,  wurde  ein  granuläres  Mittel  S1  mit  einem  Schüttgewicht 
von  813  g/l  und  der  nachstehend  angegebenen  Zusammensetzung  hergestellt.  Abweichend  vom  dortigen  Verfahren 

20  wurden  bei  der  Kneter-Extruder/Granulierung  Stränge  mit  1,4  mm  Durchmesser  extrudiert,  zur  Granulat-Trocknung 
wurde  ein  kontinuierlich  betriebener  Wirbelschichttrockner  eingesetzt  und  die  abschließende  Granulat-Siebung  erfolg- 
te  mit  einem  Sieb  der  Maschenweite  2  mm. 

Zusammensetzung  der  waschaktiven  Zubereitung  S1: 

25  24  Gew.-%  Tensid  (Gemisch  aus  21  Gew.-%  Aniontensid  und  3  Gew.-%  Niotensid), 
21  Gew.-%  Zeolith  Na-A, 
18  Gew.-%  Natriumperborat-Monohydrat, 
13Gew.-%  Natriumcarbonat, 

30  6  Gew.-%  Polycarboxylat  (Sokalan(R)  CP  5,  Hersteller  BASF), 
3  Gew.-%  Natriumsilikat, 

Rest  auf  100  Gew.-%  Wasser,  optischer  Aufheller,  Entschaumer,  Seife. 

In  einem  Rondiergerät  (SpheronizeKR)  RM  400,  Hersteller  Fa.  Schlüter,  Neustadt)  wurde  S1  vorgelegt  und  0,6 
35  Gew.-%  Calciumstearat  (Behandlungsmittel  B1),  0,4  Gew.-%  amorphe  Kieselsäure  (AerosiKR)  200,  Hersteller  Degus- 

sa;  Behandlungsmittel  B2)  oder  0,3  Gew.-%  hydrophobierte  Kieselsäure  (AerosiKR)  R  972,  Hersteller  Degussa;  Be- 
handlungsmittel  B3),  jeweils  bezogen  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)  über  einen  Düsenkopf  auf  die  Zubereitung  S1  aufgebracht.  Man 

40  erhielt  so  die  Mittel  M1  bis  M4  mit  den  in  Tabelle  1  angegebenen  Schüttgewichten  (g/l). 
Zur  Bestimmung  des  Einspülverhaltens  wurden  Bedingungen  simuliert,  die  einer  unter  kritischen  Bedingungen 

betriebenen  Einspülvorrichtung  einer  Haushaltswaschmaschine  entsprechen.  In  die  Versuchsvorrichtung  (Zanussi- 
Einspülrinne)  wurden  jeweils  100  g  Produkt  eingegeben,  nach  einer  Ruhezeit  von  1  Minute  wurden  innerhalb  von  80 
Sekunden  10  Liter  Leitungswasser  eingespeist.  Die  Menge  des  danach  verbliebenen  Rückstands  (in  Gramm)  ist  in 

45  Tabelle  1  (Spalte  Einspültest)  angegeben.  Zusätzlich  wurde  in  einem  weiteren  Test  die  Auflösegeschwindigkeit  unter- 
sucht,  wobei  die  Zeit  gemessen  wurde,  innerhalb  der  sich  90  Gew.-%  des  Mittels  in  einem  Rührgefäß  (jeweils  5  g  zu 
untersuchendes  Mittel  in  500  g  Wasser  bei  20  °C,  Konzentrationsmessung  über  die  Leitfähigkeit)  gelöst  hatten.  Die 
ermittelten  Werte  (in  Minuten:Sekunden)  sind  ebenfalls  in  Tabelle  1  aufgeführt. 

so  Tabelle  1 
Mittel  Schuttgewicht  Einspultest  Auflosegeschwindigkeit 

S1  813  16,3  2:57 

M1  856  7,6  2:49 

M2  778  1,0  3:02 

M3  843  6,5  3:05 
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Tabelle  1  (fortgesetzt) 
Mittel  Schuttgewicht  Einspultest  Auflosegeschwindigkeit 

M4  740  0,1  3:03 

Man  erkennt,  daß  die  Auflösegeschwindigkeiten  der  erfindungsgemäß  modifizierten  Mittel  M1  bis  M4  sich  nicht 
signifikant  von  der  des  unbehandelten  Ausgangsmaterials  S1  unterscheideen,  daß  aber  die  Werte  für  die  Einspülbarkeit 
durch  die  erfindungsgemäße  Behandlung  sehr  wirksam  verbessert  werden. 

Beispiel  5 

Eine  waschaktive  Zubereitung  S2  der  gleichen  Zusammensetzung  wie  oben  für  S1  genannt,  wobei  allerdings  beim 
Herstellungsverfahren  gemäß  WO  91/2047  auf  die  Abpuderung  mit  Zeolith  verzichtet  worden  war,  mit  einem  Schütt- 
gewicht  von  783  g/l  wurde  in  einem  Mischer  (Atika-Mischer)  mit  3  Gew.-%  einer  Mischung  aus  Zeolith  Na-A  und  Kie- 
selsäure  (AerosiKR)  200;  Gewichtsverhältnis  80:20;  Behandlungsmittel  B5),  bezogen  auf  die  Menge  an  S2,  behandelt. 
Das  entstehende  Mittel  M5  unterschied  sich  in  seinem  Auflöseverhalten  nicht  signifikant  vom  Ausgangsmaterial  S2. 
Zum  Vergleich  wurde  durch  Behandeln  von  S2  mit  3  Gew.-%  Zeolith  Na-A  ein  Mittel  V1  hergestellt.  Zur  Prüfung  des 
Einspülverhaltens  wurde  eine  um  5  °  geneigte  Rinne  mit  Halbkugelquerschnitt,  in  die  man  40  g  des  zu  prüfenden 
Produkts  gegeben  hatte,  mit  Wasser  aus  einem  Duschkopf  durchströmt  (3  Liter  kaltes  Leitungswasser  pro  Minute). 
Gemessen  wurde  die  bis  zum  völligen  Fortspülen  benötigte  Wassermenge,  falls  weniger  als  1  Minute  (entsprechend 
3  I)  für  dieses  benötigt  wurde.  Ansonsten  wurde  der  nach  1  Minute  verbleibende  Rückstand  ausgewogen  und  der  Wert 
um  30  %  vermindert,  um  die  aufgesogene  Wassermenge  zu  berücksichtigen.  Aus  der  zum  Einspülen  benötigten  Was- 
sermenge  (in  0,1  Liter)  und  gegebenenfalls  dem  ermittelten  Rückstand  (in  Gramm)  wurde  additiv  der  Wert  R  des 
Einspülwiderstandes  (in  willkürlichen  Einheiten)  bestimmt.  Je  größer  dieser  Wert  R,  desto  schlechter  ist  das  Einspül- 
verhalten  der  untersuchten  Probe.  Die  in  Tabelle  2  angegebenen  Werte  sind  Mittelwerte  aus  jeweils  2  Bestimmungen. 

Tabelle  2: 

Einspulwiderstand 
Mittel  Einspulwiderstand  R 

S2  24,5 
V1  22,2 
M5  4,0 

Man  erkennt,  daß  sich  durch  das  Aufbringen  von  Zeolith  das  Einspülverhalten  nur  unwesentlich  verbessert  (V1 
im  Vergleich  zu  S2),  während  das  gleichzeitige  Behandeln  mit  pyrogener  Kieselsäure  die  Einspülbarkeit  dramatisch 
verbessert  (M5). 

Beispiele  6  und  7 

Die  waschaktive  Zubereitung  S2  aus  Beispiel  5  wurde  in  einem  Rondiergerät  (Spheronizer(R)  RM  400,  Hersteller 
Fa.  Schlüter,  Neustadt)  wie  in  den  Beispielen  1  bis  4  beschrieben  mit  1  ,0  Gew.-%  Calciumstearat  (Behandlungsmittel 
B5)  oder  3  Gew.-%  einer  Mischung  aus  Calciumstearat  und  Zeolith  Na-A  (Gewichtsverhältnis  1  :2;  Behandlungsmittel 
B6),  jeweils  bezogen  auf  die  Menge  an  S2,  behandelt  (enstehende  Mittel  M5  und  M6).  Durch  diese  Behandlung  wurde 
die  Auflösegeschwindigkeit  nicht  signifikant  beeinflußt.  Zur  Überprüfung  der  Einspülbarkeitsverbesserung  wurden  je- 
weils  80  g  der  zu  testenden  Mittel  in  die  Einspülkammer  haushaltsüblicher  Waschmaschinen  (Maschine  I:  Elektrolux(R) 
Öko  3;  Maschine  II:  Miele  Novotronic(R)  W  717;  Maschine  III:  Quelle  Privileg(R)  200)  gegeben  (nasse  Kammer),  bei 
einem  Wasserdruck  von  0,5  bar  eingespült  (gezogene  Wassermenge  bei  Maschine  I:  12,7  I;  bei  Maschine  II:  13,1  I; 
bei  Maschine  III:  11  ,7  I),  anschließend  der  verbliebene  feuchte  Rückstand  ausgewogen  und  jeweils  30  %  als  in  diesem 
enthaltenes  Wasser  abgezogen.  Es  ergaben  sich  die  in  Tabelle  3  angegebenen  Rückstandswerte  (in  Gramm)  als 
Mittelwerte  aus  10  Messungen  mit  den  dazugehörigen  Schwankungsbreiten  als  eingeklammerte  Werte. 
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Tabelle  3 
Mittel  Schuttgewicht  [g/l]  Ruckstand  in  Maschine 

I  II  III 

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) 

Patentansprüche 

1  .  Verfahren  zur  Herstellung  einer  waschaktiven  Zubereitung  in  Pulver-  oder  Granulatform  mit  hohem  Schüttgewicht 
15  und  verbessertem  Einspülverhalten,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  man  ein  vorgefertiges  waschaktives  Pulver 

oder  Granulat  mit  einem  Schüttgewicht  über  500  g/l  unter  Mischen  mit  einer  flüssigen  oder  festen,  hydrophoben 
und/oder  wasserunlöslichen  Komponente,  welche  kein  Zeolith  ist,  in  Kontakt  bringt,  wobei  das  Gewichtsverhältnis 
von  vorgefertigtem  Pulver  zu  flüssigem  oder  festem,  hydrophobem  und/oder  wasserunlöslichem  Behandlungsmit- 
tel  zwischen  20  :  1  und  2000  :  1  eingestellt  wird,  und  das  Behandlungsmittel  aus  der  Gruppe  umfassend  inerte 

20  Siloxane,  Fettsäuresalze,  Alkohole  mit  10  bis  22  C-Atomen,  welche  auch  sulfatiert  sein  können,  Kieselsäuren, 
anorganische  anionische  Schichtverbindungen,  anorganische  kationische  Schichtverbindungen  sowie  deren  Ge- 
mische  ausgewählt  wird. 

2.  Verfahren  nach  Anspruch  1,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  Behandlungsmittel  hydrophobierte  Kieselsäure, 
25  hydrophobiertes  Schichtsilikat,  hydrophobierter  Hydrotalcit  oder  ein  Gemisch  aus  diesen  eingesetzt  wird. 

3.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  2,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Gewichtsverhältnis  von  vorge- 
fertigtem  Pulver  zu  Behandlungsmittel  zwischen  25  :  1  und  1000  :  1,  insbesondere  zwischen  100  :  1  und  500  :  1 
liegt. 

30 
4.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  3,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Behandlungsmittel,  insbesondere 

in  fester  Form,  in  Mischung  mit  feinteiligem  Zeolith  Na-A  eingesetzt  wird,  wobei  das  Gewichtsverhältnis  von  Zeolith 
zu  Behandlungsmittel  99:1  bis  25:75,  insbesondere  95  :  5  bis  20  :  80  beträgt. 

35  5.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  4,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  vorgefertiges  waschaktives  Pulver 
oder  Granulat  ein  Waschmittel  mit  einem  Schüttgewicht  von  700  g/l  bis  1200  g/l,  insbesondere  800  g/l  bis  1000 
g/l  eingesetzt  wird. 

6.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  5,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  vorgefertige  waschaktive  Zube- 
40  reitung  ein  durch  Sprühtrockung  und  gegebenenfalls  anschließende  Nachverdichtung  hergestelltes  Waschmittel- 

vorprodukt  oder  dessen  Abmischung  mit  weiteren,  insbesondere  nicht  sprühtrockenbaren  Waschmittelbestand- 
teilen  eingesetzt  wird. 

7.  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  6,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  als  vorgefertige  waschaktive  Zube- 
45  reitung  ein  durch  strangförmiges  Verpressen  eines  homogenen  Vorgemisches,  das  gegebenenfalls  unter  Zusatz 

eines  Plastifiziermittels  erfolgen  kann,  über  Lochformen,  welche  vorzugsweise  eine  Öffnungsweite  von  0,5  mm 
bis  5  mm  aufweisen,  anschließendes  Zerkleinern  des  Extrudats  mittels  einer  Schneidevorrichtung  und  nachfol- 
gende  Behandlung  in  einem  Rondiergerät  hergestelltes  Waschmittel,  Waschmittelvorprodukt  oder  dessen  Abmi- 
schung  mit  weiteren  Waschmittelbestandteilen  eingesetzt  wird. 

50 
8.  Verfahren  nach  Anspruch  7,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  Behandlung  mit  der  flüssigen  oder  festen,  hydro- 

phoben  und/oder  wasserunlöslichen  Komponente  in  dem  Rondiergerät,  als  welches  vorzugsweise  ein  Spheronizer 
eingesetzt  wird,  erfolgt. 

55  9-  Verfahren  nach  einem  der  Ansprüche  1  bis  8,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  das  Gewichtsverhältnis  von  in  der 
waschaktiven  Zubereitung  enthaltenem  Tensid  zu  Behandlungsmittel  10  :  1  bis  200  :  1,  insbesondere  30  :  1  bis 
120  :  1  beträgt. 
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10.  Granuliertes  festes  Wasch-  oder  Reinigungsmittel,  enthaltend 

5  bis  40  Gew.-%  Aniontensid, 
1  bis  20  Gew.-%  nichtionisches  Tensid, 

5  10  bis  65  Gew.-%  Builder, 
bis  zu  35  Gew.-%,  vorzugsweise  5  Gew.-%  bis  15  Gew.-%  Alkalikomponente, 
bis  zu  15  Gew.-%,  vorzugsweise  3  Gew.-%  bis  7  Gew.-%  Cobuilder, 
bis  zu  40  Gew.-%,  vorzugsweise  10  Gew.-%  bis  30  Gew.-%  Bleichmittel, 

10  bis  zu  15  Gew.-%,  vorzugsweise  1  Gew.-%  bis  10  Gew.-%  Bleichaktivator, 
bis  zu  20  Gew.-%,  vorzugsweise  2  Gew.-%  bis  10  Gew.-%  Alkalisilikat, 
0,1  bis  10  Gew.-%  mindestens  einer  Substanz  aus  der  Gruppe  der  Schauminhibitoren,  Schaumverstarker, 

Textilweichmacher,  Vergrauungsinhibitoren,  optischen  Aufheller,  Farbstoffe,  Stellmittel, 
Fullmittel,  und 

is  1bis20Gew.-%  Wasser, 

hergestellt  nach  dem  Verfahren  gemäß  einem  der  Ansprüche  1  bis  9,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es  an  der 
Kornoberfläche  die  flüssige  oder  feste,  hydrophobe  und/oder  wasserunlösliche  Komponente  in  einer  Menge  von 
1  Gewichtsteil  auf  25  bis  1  200,  insbesondere  100  bis  1  000  Gewichtsteile  granuliertes  Wasch-oder  Reinigungs- 
mittel  enthält. 

11.  Mittel  nach  Anspruch  10,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es 

5  bis  35  Gew.-%  anionisches  Tensid  aus  der  Gruppe  der  Alkylbenzolsulfonate,  Fettalkoholsulfate, 
25  Fettalkoholethersulfate,  Olefinsulfonate  und/oder  Fettsaurealkylestersulfate, 

1  bis  15  Gew.-%  nichtionisches  Tensid  aus  der  Gruppe  der  Alkylpolyethylenglykolether, 
Nonylphenolpolyethylenglykolether  und/oder  Alkylpolyglykoside, 

20  bis  50  Gew.-%  Zeolith  NaA, 
30  bis  zu  20  Gew.-%,  vorzugsweise  5  Gew.-%  bis  15  Gew.-%  Alkalicarbonat, 

bis  zu  10  Gew.-%,  vorzugsweise  3  Gew.-%  bis  7  Gew.-%  Polycarbonsaure, 
1  3  bis  25  Gew.-%  Bleichmittel, 
1  bis  10  Gew.-%  Bleichaktivator, 
bis  zu  6  Gew.-%,  vorzugsweise  2  Gew.-%  bis  5  Gew.-%  Alkalisilikat, 

35  0,1  bis  3,5  Gew.-%  Schauminhibitor  und 
1  bis  3  Gew.-%  eines  oder  mehrerer  Stoffe  aus  der  Gruppe  der  Textilweichmacher,  Vergrauungsinhibitoren, 

Enzyme,  optischen  Aufheller,  Farbstoffe,  Duftstoffe,  Formulierungshilfsmittel  oder  Stellmittel 
enthalt. 

12.  Waschaktive  Zubereitung,  enthaltend  mindestens  12  Gew.-%,  vorzugsweise  mindestens  20  Gew.-%  und  insbe- 
sondere  40  Gew.-%  bis  85  Gew.-%  Aniontensid  und  gegebenenfalls  nichtionisches  Tensid  von  1  Gew.-%  bis  40 
Gew.-%,  insbesondere  in  solchen  Mengen,  daß  das  Gewichtsverhältnis  von  Aniontensid  zu  nichtionischem  Tensid 
10  :  1  bis  1  :  3  beträgt,  hergestellt  nach  dem  Verfahren  gemäß  einem  der  Ansprüche  1  bis  9,  dadurch  gekenn- 
zeichnet,  daß  es  an  der  Kornoberfläche  die  flüssige  oder  feste,  hydrophobe  und/oder  wasserunlösliche  Kompo- 
nente  in  einer  Menge  von  1  Gewichtsteil  auf  100  bis  1000  Gewichtsteile  Waschmittelvorprodukt  enthält. 

13.  Mittel  nach  einem  der  Ansprüche  10  bis  12,  dadurch  gekennzeichnet,  daß  es  ein  Schüttgewicht  zwischen  700  g/ 
I  und  1200  g/l,  insbesondere  von  800  g/l  bis  1000  g/l  aufweist. 

50 

Claims 

1.  A  process  for  the  production  of  a  powder-form  or  granulär  washing-active  formulation  with  high  bulk  density  and 
improved  dispensing  behaviour,  characterized  in  that  a  prepared  washing-active  powder  or  granules  with  a  bulk 
density  above  500  g/l  is/are  contacted  while  mixing  with  a  liquid  or  solid,  hydrophobic  and/or  water-insoluble  com- 
ponent  which  is  not  a  zeolite,  the  ratio  by  weight  of  prepared  powder  to  liquid  or  solid,  hydrophobic  and/or  water- 
insoluble  treatment  agent  being  adjusted  to  between  20:  1  and  2000:  1  and  the  treatment  agent  being  selected  f  rom 
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the  group  consisting  of  inert  siloxanes,  fatty  acid  salts,  alcohols  containing  1  0  to  22  carbon  atoms,  which  may  even 
be  sulfated,  silicas,  inorganic  anionic  layer  Compounds,  inorganic  cationic  layer  Compounds  and  mixtures  thereof. 

2.  A  process  as  claimed  in  claim  1,  characterized  in  that  hydrophobicized  silica,  hydrophobicized  layer  Silicate,  hy- 
5  drophobicized  hydrotalcite  or  a  mixture  thereof  is  used  as  the  treatment  agent. 

3.  A  process  as  claimed  in  claim  1  or  2,  characterized  in  that  the  ratio  by  weight  of  prepared  powder  to  treatment 
agent  is  between  25:1  and  1000:1  and  more  particularly  between  100:1  and  500:1. 

10  4.  A  process  as  claimed  in  any  of  Claims  1  to  3,  characterized  in  that  the  treatment  agent,  more  particularly  in  solid 
form,  is  used  in  admixture  with  fine-particle  zeolite  NaA,  the  ratio  by  weight  of  zeolite  to  treatment  agent  being  99: 
1  to  25:75  and  more  particularly  95:5  to  20:80. 

5.  A  process  as  claimed  in  any  of  Claims  1  to  4,  characterized  in  that  a  detergent  with  a  bulk  density  of  700  g/l  to 
is  1200  g/l  and  more  particularly  800  g/l  to  1000  g/l  is  used  as  the  prepared  washing-active  powder  or  granules. 

6.  A  process  as  claimed  in  any  of  Claims  1  to  5,  characterized  in  that  a  detergent  Compound  produced  by  spray  drying 
and  optionally  post-compaction  or  a  mixture  thereof  with  other  detergent  ingredients,  more  particularly  non-spray- 
dryable  detergent  ingredients,  is  used  as  the  prepared  washing-active  formulation. 

20 
7.  A  process  as  claimed  in  any  of  Claims  1  to  6,  characterized  in  that  a  detergent  or  detergent  Compound  produced 

by  extrusion  of  a  homogeneous  Compound,  optionally  in  the  presence  of  a  plasticizer,  through  multiple-bore  dies 
preferably  having  a  bore  diameter  of  0.5  mm  to  5  mm  to  form  Strands,  size  reduction  of  the  extrudate  by  a  cutting 
unit  and  subsequent  treatment  in  a  rounding  unit,  or  a  mixture  thereof  with  other  detergent  ingredients,  is  used  as 

25  the  prepared  washing-active  formulation. 

8.  A  process  as  claimed  in  claim  7,  characterized  in  that  the  treatment  with  the  liquid  or  solid  hydrophobic  and/or 
water-insoluble  component  is  carried  out  in  the  rounding  unit  which  is  preferably  a  spheronizer. 

30  9.  A  process  as  claimed  in  any  of  Claims  1  to  8,  characterized  in  that  the  ratio  by  weight  of  Surfactant  in  the  washing- 
active  formulation  to  treatment  agent  is  10:1  to  200:1  and  more  particularly  30:1  to  120:1. 

10.  A  granulär  solid  detergent  containing 

35  5  to  40%  by  weight  of  anionic  surfactant, 
1  to  20%  by  weight  of  nonionic  surfactant, 
1  0  to  65%  by  weight  of  builder, 
up  to  35%  by  weight  and  preferably  5%  by  weight  to  15%  by  weight  of  an  alkali  component, 

40  up  to  1  5%  by  weight  and  preferably  3%  by  weight  to  7%  by  weight  of  cobuilder, 

up  to  40%  by  weight  and  preferably  10%  by  weight  to  30%  by  weight  of  bleaching  agent, 

up  to  15%  by  weight  and  preferably  1%  by  weight  to  10%  by  weight  of  bleach  activator, 

up  to  20%  by  weight  and  preferably  2%  by  weight  to  10%  by  weight  of  alkali  metal  silicate, 
45  0.1  to  10%  by  weight  of  at  least  one  substance  from  the  group  of  foam  inhibitors,  foam  boosters,  fabric 

softeners,  redeposition  inhibitors,  optical  brighteners,  dyes, 
fillers  and 

1  to  20%  by  weight  of  water, 
50 

produced  by  the  process  claimed  in  any  of  Claims  1  to  9,  characterized  in  that  it  contains  the  liquid  or  solid,  hydro- 
phobic  and/or  water-insoluble  component  on  the  particle  surface  in  a  quantity  of  1  part  by  weight  to  25  to  1  ,200 
and  more  particularly  100  to  1  ,000  parts  by  weight  of  granulated  detergent. 

11.  A  detergent  as  claimed  in  claim  10,  characterized  in  that  it  contains 
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10 

15 

5  to  35%  by  weight 

1  to15%byweight  of 

of  anionic  Surfactant  selected  from  the  group  of  alkyl  benzenesulfonates,  fatty  alcohol 
sulfates,  fatty  alcohol  ether  sulfates,  olefin  sulfonates  and/or  fatty  acid  alkyl  ester 
sulfates, 
nonionic  Surfactant  from  the  group  of  alkyl  Polyethylene  glycol  ethers,  nonylphenol 
Polyethylene  glycol  ethers  and/or  alkyl  polyglycosides, 
zeolite  NaA. 20  to  50%  by  weight  of  |  zeolite  NaA. 

up  to  20%  by  weight  and  preferably  5%  by  weight  to  15%  by  weight  of  alkali  metal  carbonate, 

up  to  10%  by  weight  and  preferably  3%  by  weight  to  7%  by  weight  of  polycarboxylic  acid, 
1  3  to  25%  by  weight  of  bleaching  agent, 
1  to  10%  by  weight  of  bleach  activator, 

up  to  6%  by  weight  and  preferably  2%  by  weight  to  5%  by  weight  of  alkali  metal  Silicate, 
0.1  to  3.5%  by  weight  of 
1  to  3%  by  weight  of 

foam  inhibitor  and 
one  or  more  substances  from  the  group  of  fabric  softeners,  redeposition  inhibitors, 
enzymes,  optical  brighteners,  dyes,  fragrances,  formulation  aids  orfillers. 

20 

25 

30 

35 

40 

45 

50 

55 

12.  A  washing-active  formulation  containing  at  least  12%  by  weight  and  preferably  at  least  20%  by  weight  and  more 
particularly  40%  by  weight  to  85%  by  weight  of  anionic  Surfactant  and  optionally  nonionic  Surfactant  in  a  quantity 
of  1%  by  weight  to  40%  by  weight  and  more  particularly  in  such  quantities  that  the  ratio  by  weight  of  anionic 
Surfactant  to  nonionic  Surfactant  is  10:1  to  1  :3,  produced  by  the  process  claimed  in  any  of  Claims  1  to  9,  charac- 
terized  in  that  it  contains  the  liquid  or  solid,  hydrophobic  and/or  water-insoluble  component  on  the  particle  surface 
in  a  quantity  of  1  part  by  weight  to  100  to  1  ,000  parts  by  weight  of  detergent  Compound. 

13.  A  formulation  as  claimed  in  any  of  Claims  10  to  12,  characterized  in  that  it  has  a  bulk  density  of  700  g/l  to  1  ,200  g/ 
I  and  more  particularly  in  the  ränge  from  800  g/l  to  1  ,000  g/l. 

Revendications 

1.  Procede  de  production  d'une  preparation  detergente  sous  forme  pulverulente  ou  granuleuse  ayant  une  densite 
apparente  elevee  et  un  comportement  au  rincage  ameliore, 
caracterise  en  ce  qu' 
on  met  en  contact  une  poudre  detergente  prefabriquee  ou  un  granule  ayant  une  densite  apparente  au-dessus  de 
500  g/l  tout  en  melangeant  avec  un  composant  liquide  ou  solide,  hydrophobe  et/ou  insoluble  dans  l'eau  qui  n'est 
pas  ce  la  zeolite,  dans  lequel  le  rapport  en  poids  de  la  poudre  prefabriquee  ä  l'agent  de  traitement  liquide  ou  solide, 
hydrophobe  et/ou  insoluble  dans  l'eau  est  ajuste  entre  20  :  1  et  2000  :  1  et  l'agent  de  traitement  est  choisi  dans 
le  groupe  comprenant  des  siloxanes  inertes,  des  sels  d'acides  gras,  des  alcools  ayant  de  10  ä  22  atomes  de 
carbone,  qui  peuvent  etre  egalement  sulfates,  des  acides  siliciques,  des  composes  lamellaires  mineraux  anioni- 
ques,  des  composes  lamellaires  mineraux  cationiques,  ainsi  que  leurs  melanges. 

2.  Procede  selon  la  revendication  1  , 
caracterise  en  ce  que 
comme  agent  de  traitement  on  met  en  oeuvre  des  acides  siliciques  rendus  hydrophobes,  des  Silicates  lamellaires 
rendus  hydrophobes,  de  l'hydrotalcite  rendue  hydrophobe  ou  un  melange  ä  base  de  ceux-ci. 

3.  Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  2, 
caracterise  en  ce  que 
le  rapport  ponderal  de  la  poudre  prefabriquee  ä  l'agent  de  traitement  se  situe  entre  25  :  1  et  1  000  :  1  ,  en  particulier 
entre  100  :  1  et  500  :  1  . 

4.  Procede  selon  l'une  des  revendicacions  1  ä  3, 
caracterise  en  ce  que 
l'agent  de  traitement,  en  particulier  sous  forme  solide,  en  melange  avec  de  la  zeolite  NaA  finement  dispersee,  est 
mis  en  oeuvre,  pour  lequel  le  rapport  en  poids  de  la  zeolite  ä  l'agent  de  traitement  s'eleve  de  99  :  1  ä  25  :  75,  en 
particulier  de  95  :  5  ä  20  :  80. 
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Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  4, 
caracterise  en  ce  que 
comme  poudre  detergente  prefabriquee  ou  comme  granule,  on  met  en  oeuvre  un  produit  de  lavage  ayant  une 
densite  apparente  de  700  g/l  ä  1200  g/l  en  particulier  allant  de  800  g/l  ä  1000  g/l. 

Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  5, 
caracterise  en  ce  que 
comme  produit  prefabrique  detergent,  un  pre-produit  de  lavage  produit  par  sechage  par  pulverisation,  et  le  cas 
echeant  par  compactage  ulterieur  consecutif  ou  son  melange  avec  d'autres  constituants  de  produits  de  lavage  en 
particulier  non  sechables  par  pulverisation. 

Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  6, 
caracterise  en  ce  que 
comme  preparation  detergente  prefabriquee  on  met  en  oeuvre  un  pre-produit  d'agent  de  lavage  ou  son  produit 
de  melange  avec  d'autres  constituants  de  produits  de  lavage  fabrique  par  compression  en  forme  de  filament  d'un 
pre-melange  homogene,  qui  peut  etre  produit  eventuellement  en  ajoutant  un  agent  de  plastification  par  l'interme- 
diaire  de  moules  perfores,  qui  possedent  de  preference  une  largeur  d'ouverture  de  0,5  ä  5  mm,  ensuite  broyage 
de  l'extrudat  ä  l'aide  d'un  dispositif  de  decoupage  et  traitement  consecutif  dans  un  appareil  pour  arrondir. 

Procede  selon  la  revendication  7, 
caracterise  en  ce  que 
le  traitement  avec  le  composant  liquide  ou  solide,  hydrophobe  et/ou  insoluble  dans  l'eau  s'effectue  dans  l'appareil 
pour  arrondir  pour  lequel  de  preference  un  «  Spheronizer  »  est  mis  en  oeuvre. 

Procede  selon  l'une  des  revendications  1  ä  8, 
caracterise  en  ce  que 
le  rapport  en  poids  de  l'agent  tensioactif  contenu  dans  la  preparation  detergente  ä  l'agent  de  traitement  s'eleve 
de  1  0  :  1  ä  200  :  1  ,  en  particulier  de  30  :  1  ä  1  20  :  1  . 

Produit  de  lavage  ou  de  nettoyage  solide,  en  granule  contenant  : 

de  5  ä  40  %  en  poids  d'agent  tensioactif  anionique, 
de  1  ä  20  %  en  poids  d'agent  tensioactif  non  ionique, 
de  10  ä  65  %  en  poids  d'agent  de  structuration, 
jusqu'a  35  %  en  poids,  de  preference  de  5  %  en  poids  ä  15  %  en  poids,  de  composant  alcalin, 
jusqu'ä  15  %  en  poids,  de  preference  de  3  %  en  poids  ä  7  %  en  poids  d'agent  de  co-structuration, 
jusqu'a  40  %  en  poids,  de  preference  de  10  %  en  poids  ä  30  %  en  poids  d'agent  de  blanchiment, 
jusqu'ä  15  %  en  poids,  de  preference  de  1  %  en  poids  ä  10  %  en  poids,  d'activateur  de  blanchiment, 
jusqu'ä  20  %  en  poids  de  preference  de  2  %  en  poids  ä  10  %  en  poids,  de  Silicate  alcalin, 
0,1  ä  10  %  en  poids  d'au  moins  une  substance  choisie  dans  le  groupe  des  inhibiteurs  de  mousse,  des  ren- 
forcateurs  de  mousse  des  assouplissants  textiles,  des  inhibiteurs  de  grisaille,  des  azurants  optiques,  des 
colorants,  des  agents  de  fixation,  des  agents  de  Charge  et, 
de  1  ä  20  %  en  poids  d'eau, 

prepare  selon  le  procede  conformement  ä  l'une  des  revendications  1  ä  9, 
caracterise  en  ce  qu' 
il  renferme  sur  la  surface  des  grains,  le  composant  liquide  ou  solide,  hydrophobe  et/ou  insoluble  dans  l'eau  en 
une  quantite  allant  de  1  partie  en  poids  pour  25  ä  1200,  en  particulier  de  100  ä  1000  parties  en  poids  de  produit 
de  lavage  cu  de  nettoyage  en  granule. 

Produit  selon  la  revendication  10, 
caracterise  en  ce  qu' 
il  renferme  : 

de  5  ä  35  %  en  poids  d'agent  tensioactif  choisi  dans  le  groupe  des  alkylbenzene  sulfonates,  des  sulfates 
d'alcool  gras,  des  ethersulfates  d'alcool  gras,  des  olefinesulfonates,  et/ou  des  sulfates  d'ester  d'alkyle  d'acide 
gras, 
de  1  ä  1  5  %  en  poids  d'agent  tensioactif  non  ionique  choisi  dans  le  groupe  des  ethers  d'alkylpolyethyleneglycol, 
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des  ethers  de  nonylphenolpolyethyleneglycol  et/ou  des  alkylpolyglycosides, 
de  20  ä  50  %  en  poids  de  zeolite  NaA, 
jusqu'ä  20  %  en  poids,  de  preference  de  5  %  en  poids  ä  1  5  %  en  poids,  de  carbonate  alcalin, 
jusqu'ä  10  %  en  poids,  de  preference  de  3  %  en  poids  ä  7  %  en  poids,  d'acide  polycarboxylique, 
de  1  3  %  ä  25  %  en  poids  d'agent  de  blanchiment, 
de  1  %  ä  10  %  en  poids  d'activateur  de  blanchiment, 
jusqu'ä  6  %  en  poids,  de  preference  de  2  %  en  poids  ä  5  %  en  poids,  de  Silicate  alcalin, 
de  0,1  ä  3,5  %  en  poids  d'inhibiteur  de  mousse  et, 
de  1  ä  3  %  en  poids  d'une  ou  plusieurs  substances  choisies  dans  le  groupe  des  assouplissants  pour  textiles, 
des  inhibiteurs  de  grisaille,  des  enzymes,  des  azurants  optiques,  des  colorants,  des  parfums,  des  adjuvants 
de  formulation  ou  des  agents  de  fixation. 

12.  Produit  detergent  contenant  au  moins  12  %  en  poids,  de  preference  au  moins  20  %  en  poids  et  en  particulier  de 
40  %  en  poids  ä  85  %  en  poids,  d'agent  tensioactif  anionique  et  le  cas  echeant  de  1  %  en  poids  ä  40  %  en  poids, 
d'un  agent  tensioactif  non  ionique,  en  particulier  en  quantites  telles  que  le  rapport  en  poids  de  l'agent  tensioactif 
anionique  ä  l'agent  tensioactif  non  ionique  s'eleve  de  1  0  :  1  ä  1  :  3,  produit  selon  le  procede  conformement  ä  l'une 
des  revendications  1  ä  9, 
caracterise  en  ce  qu' 
il  renferme  ä  la  surface  des  grains,  le  composant  liquide  ou  solide,  hydrophobe  et/ou  insoluble  dans  l'eau  en  une 
quantite  de  1  partie  en  poids  pour  100  ä  1000  parties  en  poids  de  pre-produit  de  produit  de  lavage. 

13.  Produit  selon  l'une  des  revendications  10  ä  12, 
caracterise  en  ce  qu' 
il  possede  une  densite  apparente  comprise  entre  700  g/l  et  1200  g/l,  en  particulier  de  800  g/l  ä  1000  g/l. 
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