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Beschreibung

[0001] Die Erfindung betrifft ein aus mehreren granularen Komponenten zusammengesetztes Wasch- oder Reini-
gungsmittel mit hoher Schittdichte sowie ein Extrusionsverfahren zur Herstellung von Vorprodukten, die bei der Her-
stellung derartiger Mittel eingesetzt werden.

[0002] Die zunehmende Schiittgewichtserhdhung marktiblicher Waschmittelgranulate wird hauptsachlich durch ei-
ne immer kompakter werdende Kornstruktur der Granulate erreicht, wodurch die Porositat der Granulate bis hin zu
einer nahezu vollstandigen Aufhebung des zusammenhéngenden Porensystems abnimmt. Mit der Abnahme der Po-
rositat ist im allgemeinen jedoch auch eine unerwiinschte Léseverzdgerung verbunden, die im Extremfall zu Ablage-
rungen von Waschmittelgranulaten auf Textilien fihren kann.

[0003] Diese unerwiinschte Loseverzégerung wird auch dadurch hervorgerufen, daf} viele Tenside und zwar sowohl
anionische als auch nichtionische Tenside und vor allem Tensidmischungen bei der Wiederauflosung in Wasser zur
Ausbildung von Gelphasen neigen. Bereits bei Tensidgehalten von 15 Gew.-% und darlber, bezogen auf das Mittel,
kann es bei der Wiederauflésung der Mittel in Wasser zu unerwiinschten und I6severzégernden Vergelungen kommen.
[0004] Aus dem europaischen Patent EP-B-0 486 592 sind granulare bzw. extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel
mit Schittdichten oberhalb 600 g/l bekannt, welche anionische und/oder nichtionische Tenside in Mengen von minde-
stens 15 Gew.-% und bis etwa 35 Gew.-% enthalten. Sie werden nach einem Verfahren hergestellt, bei dem ein festes,
rieselfahiges Vorgemisch, welches ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel enthalt, bei hohen Drucken zwischen 25 und
200 bar strangférmig verpre3t und der Strang nach Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf
die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten und anschlielend mit Hilfe eine Rondiergerates verrundet wird.
Die so hergestellten Extrudate kdnnen nachtraglich mit anderen Granulaten vermischt werden, wobei in einer vorteil-
haften Ausfiihrungsform der Anteil der Extrudate in den fertigen Wasch- oder Reinigungsmitteln mehr als 60 Gew.-%
betragt.

[0005] Aus der deutschen Patentanmeldung DE 43 25 500 ist eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens bekannt,
die im wesentlichen darin besteht, dafy man Aniontenside ausschlieBlich tber vorgefertigte pulverférmige oder granu-
lare Zubereitungsformen in das zur Extrusion vorgesehene Vorgemisch einbringt. Neutralsalz wie Natriumsulfat kann
in den so hergestellten Mitteln enthalten sein, allerdings wird es vollstandig in separater Form in das zu extrudierende
Vorgemisch eingebracht.

[0006] Auch die deutsche Patentanmeldung DE 43 35 966 betrifft eine Weiterentwicklung des genannten Verfahrens,
dahingehend, daf man Alkylsulfate mit 8 bis 14 Kohlenstoffatomen allein oder in Mischung in Form eines in einer
Wirbelschicht granulierten Granulats in das zu extrudierende Vorgemisch einarbeitet. Die Verwendung von nichtioni-
schen Tensiden, Natriumsilikat und Salzen von Copolymeren der Acrylsdure und der Maleinsaure als Plastifizierhilfs-
mittel oder Gleitmittel ist in diesem Dokument ebenfalls offenbart.

[0007] Aus der deutschen Patentanmeldung DE 41 24 701 ist bekannt, dafl3 die Lésegeschwindigkeit extrudierter
Mittel dadurch verbessert werden kann, dal man fliissige Niotenside in inniger Abmischung mit Strukturbrechern,
insbesondere Polyalkylenglykolen, deren Mono- oder Disulfaten und/oder -sulfosuccinaten, im fiir die Extrusion vor-
gesehenen Vorgemisch einsetzt. Diese MalRnahme reicht jedoch nicht in allen Fallen aus, um die L6segeschwindigkeit
des gesamten Mittel zu erhéhen. In der deutschen Patentanmeldung 195 19 139 wird zur Lésung dieses Problems
vorgeschlagen, ein Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer Schittdichte oberhalb 600 g/l aus mindestens zwei ver-
schiedenen granularen Komponenten aufzubauen, von denen mindestens eine extrudiert und mindestens eine nicht
extrudiert ist, wobei die extrudierte(n) Komponente(n) in Mengen von 30 Gew.-% bis 85 Gew.-%, bezogen auf das
gesamte Mittel, in dem Mittel enthalten ist (sind), der Gehalt der extrudierten Komponente(n) an Tensid weniger als
15 Gew.-% betragt und mindestens eine nicht-extrudierte granulare und tensidhaltige Komponente in den Mengen im
Mittel enthalten ist, dafl durch diese Komponente mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden
bereitgestellt wird.

[0008] Um mdglichst hohe Schiittdichten des gesamten Mittels zu erreichen, ist es erforderlich, da® auch die ein-
zelnen Komponenten, wie insbesondere die granularen Komponenten und auch die gegebenenfalls vorhandenen Fein-
kornanteile bereits sehr hohe Schittdichten aufweisen.

[0009] In diesem Zusammenhang wurde gefunden, daf sich insbesondere bei den relativ tensidarmen extrudierten
Komponenten der obengenannten deutschen Patentanmeldung 195 19 139 die Schittdichte nur dann tber einen Wert
von etwa 750 g/l steigern 1&3t, wenn man eine geringere Kornstabilitdt der extrudierten Komponente in Kauf nehmen
will. Diese geringere Kornstabilitat duflert sich darin, da® beim Vermischen mit den Gbrigen granularen Komponenten
oder im Extremfall bereits im Verrundungsschritt direkt anschlieBend an die Extrusion die extrudierte Komponente
zerfallt und - moéglicherweise durch den Verlust ihrer angenahert kugeligen Form zu unregelmafigen Granulaten und
damit - zu einer Verringerung des Schiittgewichtes des gesamten Mittels wie auch zur Verschlechterung seines Riesel-
und Schdttverhaltens flhrt.

[0010] Es bestand deshalb die Aufgabe, das Schiittgewicht der extrudierten Komponente ohne Verlust der Kornsta-
bilitét zu steigern und damit die Riesel- und Schuttfahigkeit des aus mehreren granuldren Komponenten bestehenden
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Wasch- oder Reinigungsmittels wie auch dessen Schittgewicht zu erhdhen, ohne dal} es zu Verschlechterungen der
Léseeigenschaften des Mittels kommt.

[0011] Uberraschenderweise wurde gefunden, daR man diese Aufgabe durch den Verzicht auf Strukturbrecher und
nichttensidische organische Plastifiziermittel im zu extrudierenden Vorgemisch lI6sen kann.

[0012] Gegenstand der Erfindung ist dementsprechend ein granulares Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer
Schittdichte oberhalb 600 g/l, enthaltend eine extrudierte Komponente sowie anionische und/oder nichtionische Ten-
side in Mengen von mindestens 15 Gew.-%, wobei mindestens zwei verschiedene granulare Komponenten in dem
Mittel enthalten sind, von denen mindestens eine extrudiert und mindestens eine nicht extrudiert ist, wobei die extru-
dierte(n) Komponente(n) in Mengen von 30 bis 85 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, in dem Mittel enthalten
ist (sind) und mindestens eine nicht-extrudierte granulare und tensidhaltige Komponente in den Mengen im Mittel
enthalten ist, daR® durch diese Komponente mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden
bereitgestellt wird, wobei der Gehalt der extrudierten Komponente(n) an Tensiden 0 bis weniger als 35 Gew.-%, ins-
besondere 5 Gew.-% bis 24 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige extrudierte Komponente, betragt, und mindestens ein
nach dem nachstehend beschriebenen erfindungsgemafien Verfahren hergestelltes Vorprodukt enthalten ist.

[0013] Die Definition des Begriffs "Strukturbrecher" folgt aus der in der deutschen Patentanmeldung DE 41 24 701
gebrauchten Verwendung dieses Begriffs mit der Ausnahme, daf® Wasser im Sinne der vorliegenden Erfindung nicht
als Strukturbrecher verstanden wird. Auch bei den hier vorliegenden extrudierten Komponenten wird jedoch ein még-
lichst geringer Gehalt an freiem Wasser angestrebt.

[0014] Beider Herstellung von obengenannten Wasch- oder Reinigungsmitteln, bei denen ein Gemisch von Inhalts-
stoffen zur Extrusion kommt, welches wie bereits in EP-B-0 486 592 vorgeschlagen spriihgetrocknete Merkomponen-
tenpulver ("Turmpulver") enthalt, wurde beobachtet, daR eine weitere Verbesserung der Kornstabilitat der extrudierten
Komponente und eine weitere Erhdhung des Schittgewichtes der fertigen Mittel zu erreichen ist, wenn nicht das ge-
samte in dem zur Extrusion vorgesehenen Vorgemisch enthaltene anorganische Neutralsalz, wie Natriumchlorid und/
oder Natriumsulfat, Gber das Turmpulver eingebracht wird, sondern zumindest anteilsweise separat dem Vorgemisch
zugesetzt wird. Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur Herstellung eines Vorprodukts, das
geeignet zur Herstellung von granularen Wasch- und Reinigungsmitteln mit einer Schuttdichte oberhalb 600 g/l ist,
dessen Gehalt an Tensiden 0 bis weniger als 35 Gew.-% betragt und welches eine Schittdichte von mindestens 760
g/l, vorzugsweise im Bereich von 770 g/l bis 870 g/l und insbesondere im Bereich von 790 g/l bis 850 g/l aufweist,
durch Extrusion eines Vorgemischs, welches vorzugsweise durch Extrusion eines turmpulverhaltigen Vorgemisches
hergestellt wird und dadurch gekennzeichnet ist, da} es frei von Strukturbrecher und nichttensidischem organischem
Plastifiziermittel ist und man in ihm enthaltenes anorganisches Neutralsalz in Mengen von, jeweils bezogen auf den
Neutralsalzgehalt im Vorprodukt, 10 Gew.-% bis 65 Gew.-%. insbesondere von 30 Gew.-% bis 65 Gew.-% durch se-
parates Zumischen und auf 100 Gew.-% als Bestandteil granularer Komponenten, die sonstige Inhaltsstoffe enthalten,
dem zu extrudierenden Vorgemisch zufiihrt. Separates Zumischen soll in diesem Zusammenhang bedeuten, dal das
Neutralsalz als Einzelkomponente, beispielsweise als Pulver, oder als pulverférmiges Gemisch mehrerer Neutralsalze
eingearbeitet wird und nicht als Bestandteil von granularen Komponenten, die sonstige Inhaltsstoffe, beispielsweise
Tenside, enthalten. Die Mengen von derart separat zugemischtem Neutralsalz betragen vorzugsweise 1 Gew.-% bis
5 Gew.-%, bezogen auf zu extrudierendes Vorgemisch.

[0015] Im Rahmen der Beschreibung der Wasch- oder Reinigungsmittel gemaR der Erfindung werden auch extru-
dierte Komponenten zu den granularen Komponenten gezahlt. In den Fallen, in denen es unerheblich ist, ob eine
Komponente extrudiert ist oder nicht, wird deshalb der (ibergeordnete Begriff der granularen Komponente gewahilt.
[0016] Der Gehalt der erfindungsgemaRen Mittel an Tensiden einschlieRlich der Seifen betragt insgesamt vorzugs-
weise 15 Gew.-% bis 40 Gew.-% und insbesondere 18 Gew.-% bis 30 Gew.-%.

[0017] Als Tenside kommen in den granularen Komponenten und insbesondere in den extrudierten Komponenten
sowohl Aniontenside als auch Gemische aus anionischen und nichtionischen Tenside in Betracht. Als Aniontenside
vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cqy- bis C,3-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemische aus Alken-
und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C,,-C4g-Monoolefinen mit end- oder
innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlieRende alkalische oder
saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhélt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C4,-Cyg-
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse beziehungsweise
Neutralisation gewonnen werden. Weiterhin geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofettsduren (Estersulfonate), zum
Beispiel die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettséauren, sowie deren Disalze. So
kommen auch sulfierte Fettsaureglycerinester in Betracht. Unter Fettsdureglycerinestern sind die Mono-, Di- und Tri-
ester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung von Glycerin mit 1 bis 3 Mol
Fettsdure oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte
Fettsaureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von geséttigten Fettsduren mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, bei-
spielsweise der Capronsaure, Caprylsaure, Caprinsaure, Myristinsaure, Laurinsaure, Palmitinsaure, Stearinsaure oder
Behensaure. Die Sulfierprodukte stellen ein komplexes Gemisch dar, das Mono-, Di- und Triglyceridsulfonate mit o-
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standiger und/oder innenstandiger Sulfonsauregruppierung enthélt. Als Nebenprodukte bilden sich sulfonierte Fett-
sauresalze, Glyceridsulfate, Glycerinsulfate, Glycerin und Seifen. Geht man bei der Sulfierung von gesattigten Fett-
sauren oder geharteten Fettsaureglycerinestergemischen aus, so kann der Anteil der a-sulfonierten Fettsaure-Disalze
je nach Verfahrensflihrung durchaus bis etwa 60 Gew.-% betragen.

[0018] Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsdurehalbester der
C4,- bis C,g-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearyl-
alkohol oder der C,,- bis C,p-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundéarer Alkohole dieser Kettenlange bevor-
zugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlédnge, welche einen synthetischen, auf petroche-
mischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die ad-
aquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind C4- bis
C1g-Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von besonderem Vorteil und insbesondere fiir ma-
schinelle Waschmittel von Vorteil sein, C44- bis C,g-Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmelzenden Ani-
ontensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrigeren Kraft-Punkt aufweisen und bei relativ
niedrigen Waschtemperaturen von beispielsweise Raumtemperatur bis 40 °C eine geringe Kristallisationsneigung zei-
gen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Mittel daher Mischungen aus
kurzkettigen und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus C,,- bis C44-Fettalkylsulfaten oder C,-
bis C4g-Fettalkylsuffaten mit C,¢- bis C4g-Fettalkylsulfaten oder C,,- bis C44-Fettalkylsulfaten mit C44- bis C,4 -Fettal-
kylsulfaten. In einer weiteren Ausfiihrungsform der Erfindung werden jedoch nicht nur geséattigte Alkylsulfate, sondern
auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer Alkenylkettenlange von vorzugsweise C,¢ bis C,, eingesetzt. Dabei sind
insbesondere Mischungen aus geséttigten, Gberwiegend aus C,g bestehenden sulfierten Fettalkoholen und ungesét-
tigten, Gberwiegend aus C,g bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, beispielsweise solche, die sich von festen
oder flissigen Fettalkoholmischungen des Typs HD-Ocenol® (Handelsprodukt der Anmelderin) ableiten. Dabei sind
Gewichtsverhaltnisse von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2 und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1
bevorzugt.

[0019] Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise gemal den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 her-
gestellt und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten werden kdnnen, sind ge-
eignete Aniontenside.

[0020] Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweig-
ten C,-C,4-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq-C4-Alkohole mitim Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C;,-
Cg-Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

[0021] Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsulfobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder
als Sulfobernsteinsaureester bezeichnet werden, und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteinsaure mit
Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfo-
succinate enthalten Cg- bis Cg-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuc-
cinate enthalten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fiir sich betrachtet nicht-
ionische Tenside wie unteen beschrieben darstellen. Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste
sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist
es auch mdglich, Alk(en)ylbernsteinsdure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder
deren Salze einzusetzen.

[0022] Zu den besonders bevorzugten Aniontensiden gehdéren Alkylbenzolsulfonate und/oder sowohl geradkettige
als auch verzweigte Alkylsulfate.

[0023] Zusatzlich zu den synthetischen anionischen Tensiden kommen auch Seifen, vorzugsweise in Mengen von
0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, in Betracht. Geeignet sind beispielsweise geséattigte Fettsduresei-
fen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitinsdure, Stearinsaure, hydrierte Eruca-sédure und Behenséaure
sowie insbesondere aus naturlichen Fettsauren, z.B. Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifengemi-
sche.

[0024] Die anionischen Tenside inklusive der Seifen kdnnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze
sowie als I6sliche Salze organischer Basen, wie Mono-, Di- oder Triethanolamin, vorliegen. Vorzugsweise liegen die
anionischen Tenside in Form ihrer Natrium- oder Kaliumsalze, insbesondere in Form der Natriumsalze vor.

[0025] Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere
primare Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol Ethylenoxid (EO) pro Mol
Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2-Stellung methylverzweigt sein kann beziehungs-
weise lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten
vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12
bis 18 C-Atomen, z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehéren beispielsweise C4,- bis C44-Alkohole mit 3 EO oder
4 EO, Cqy- bis C44-Alkohole mit 7 EO, C,43- bis C5-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C,,- bis C4g-Alkohole
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mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C,,- bis C44-Alkohol mit 3 EO und C,,-
bis C,g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fir ein spe-
zielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein kdnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine einge-
engte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE). Zusatzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kén-
nen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfiir sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO,
30 EO oder 40 EO.

[0026] AuRerdem koénnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G),
eingesetzt werden, in der R einen primaren geradkettigen oder verzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver-
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G fir eine Glykoseeinheit
mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fiir Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die statistische Verteilung
von Monoglykosiden und Oligoglykosiden widerspiegelt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt
x bei 1,2 bis 1,4.

[0027] Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches
Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalko-
holen und/oder Alkylglykosiden, eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und
propoxylierte Fettsaurealkylester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fett-
sauremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder
die vorzugsweise nach dem in der internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren her-
gestellt werden.

[0028] Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und
N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsdurealkanolamide kénnen geeignet sein. Die Menge derartiger
nichtionischer Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr
als die Halfte davon.

[0029] Weitere geeignete Tenside sind Fettsdurepolyhydroxyamide der Formel (1),

RB
|
R?*-CO-N-[Z] 69

in der R2CO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R3 fir Wasserstoff, einen Alkyl- oder
Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fiir einen linearen oder verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit
3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen steht. Bei den Polyhydroxyfettsdureamiden handelt es sich
um bekannte Stoffe, die Ublicherweise durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem
Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsdurealkylester oder
einem Fettsdurechlorid erhalten werden kénnen. Vorzugsweise leiten sich die Polyhydroxyfettsdureamide von redu-
zierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose ab.

[0030] Erfindungsgemal enthalten die Mittel mindestens 2 verschiedene granulare Komponenten, deren einziger
Unterschied darin bestehen kann, daf® die eine Komponente extrudiert ist, wahrend die andere Komponente nach
einem anderen Verfahren hergestellt wurde. Vorteilhafterweise unterscheiden sich die extrudierte(n) Komponente(n)
und die nicht-extrudierte(n) Komponente(n) aber auch in ihrer Zusammensetzung.

[0031] In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Mittel eine oder mehrere extrudierte Kom-
ponente(n), wobei der Anteil der extrudierten Komponente(n) 50 bis 80 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel,
betragt. Es ist dabei weiterhin bevorzugt, daf’ mindestens eine der vorhandenen extrudierten Komponenten oder fir
den Fall, daB® nur eine extrudierte Komponente vorliegt, dal® dann die extrudierte Komponente Tenside enthalt, wobei
der Gehalt jeder extrudierten Komponente an Tensiden weniger als 15 Gew.-%, insbesondere nicht mehr als 14 Gew.-
% und vorzugsweise 6 bis 13 Gew.-%, jeweils bezogen auf die extrudierte Komponente, betragt. In einer weiteren
bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die Mittel tensidhaltige extrudierte Komponenten in den Men-
gen, dal dadurch 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, insbesondere 6 Gew.-% bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte
Mittel, an Tensiden bereitgestellt werden.

[0032] Die extrudierten Komponenten kdnnen dabei nach jedem der bekannten Verfahren hergestellt werden. Be-
vorzugt ist dabei jedoch ein Verfahren gemaR der Lehre des européischen Patents EP-B-0 486 592 oder der Lehre
der internationalen Patentanmeldung WO-A-94/09111. Die GroRe der so hergestellten nahezu kugelférmigen Extru-
date liegt vorzugsweise zwischen 0,8 mm und 2 mm.

[0033] Die nicht-extrudierte granulare und tensidhaltige Komponente enthalt Aniontenside oder eine Kombination
anionischer und nichtionischer Tenside vorzugsweise in Mengen von 30 bis 95 Gew.-%, bezogen auf die nicht-extru-
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dierte granulare Komponente. Es ist bevorzugt, daf die nicht-extrudierte granulare Komponente Aniontenside enthalt,
aber weitgehend frei von nichtionischen Tensiden ist. Vorteilhafterweise werden als Aniontenside Alkylbenzolsulfonate
und/oder geradkettige und/oder verzweigte Alkylsulfate eingesetzt.

[0034] Die nicht-extrudierten granularen und tensidhaltigen Komponenten sind dabei vorzugsweise in den Mengen
in den Mitteln enthalten, dal durch sie 2 Gew.-% bis 30 Gew.-%, insbesondere 5 Gew.-% bis 25 Gew.-%, jeweils
bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt werden.

[0035] Ineinerweiteren bevorzugten Ausfuihrungsform der Erfindung werden tensidhaltige extrudierte Komponenten
und tensidhaltige nicht-extrudierte granulare Komponenten eingesetzt, wobei das Gewichtsverhaltnis von tensidhalti-
ger extrudierter Komponente zu nicht-extrudierter tensidhaltiger granularer Komponente 6:1 bis 2:1 und insbesondere
5:1 bis 3:1 betragt

[0036] Die nicht-extrudierte granulare Komponente oder die weiteren nicht-extrudierten granularen Komponenten,
insbesondere die tensidhaltigen Komponenten, kénnen nach jedem der heute bekannten Verfahren, beispielsweise
mittels Sprihtrocknung, Heildampftrocknung, Sprihneutralisation oder Granulierung hergestellt worden sein. Hierbei
sind aniontensidhaltige granulare Komponenten bevorzugt, die durch Spriihneutralisation gemafR der deutschen Pa-
tentanmeldung DE 44 25 968 oder durch Granulierung und gegebenenfalls gleichzeitige Trocknung in einer Wirbel-
schicht gemaR der Lehre der internationalen Patentanmeldungen WO-A-93/04162 und WO-A-94/18303 erhalten wer-
den. Die KorngroéRRenverteilung der nicht-extrudierten tensidhaltigen Granulate sollte aus Homogenitatsgriinden nicht
grundlegend verschieden von den KorngrofRenverteilungen der Gbrigen Komponenten sein, so dal® das KorngréRen-
spektrum nicht allzu sehr verbreitert wird. Insbesondere nach der Lehre der WO-A-93/04162 lassen sich Granulate in
der Wirbelschicht von nahezu beliebiger KorngréRe und KorngréRenverteilung herstellen. Besonders bevorzugt sind
daher nicht-extrudierte tensidhaltige Granulate, die nahezu kugelférmig sind und eine KorngréRenverteilung aufwei-
sen, die in etwa auch der Korngré3enverteilung einer anderen granularen Komponente, beispielsweise eines Enzym-
Granulats, eines Schauminhibitor-Granulats, eines Bleichaktivator-Granulats und insbesondere eines extrudierten
Granulats entspricht.

[0037] Als in erfindungsgemafien Mitteln gegebenenfalls enthaltene Enzyme kommen solche aus der Klasse der
Proteasen, Lipasen, Cutinasen, Amylasen, Pullulanasen, Cellulasen, Oxidasen, Peroxidasen beziehungsweise deren
Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Bacillus subtilis, Bacillus
licheniformis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise wer-
den Proteasen vom Subtilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt.
Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase beziehungsweise
lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase beziehungsweise lipolytisch
wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase beziehungsweise lipolytisch wirkenden Enzymen oder
Protease, Lipase beziehungsweise lipolytisch wirkenden Enzymen und Cellulase, insbesondere jedoch Protease- und/
oder Lipase-haltige Mischungen beziehungsweise Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem
Interesse. Beispiele fur lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Die Enzyme sind vorzugsweise
an Tragerstoffen adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schiitzen.
Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-
%, vorzugsweise 0,1 Gew.-% bis etwa 2 Gew.-% betragen.

[0038] Beim Einsatzin maschinellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den Mitteln tGbliche Schauminhibitoren
zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die ei-
nen hohen Anteil an C,4-C,,-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielswei-
se Organopolysiloxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsaure sowie Paraffine, Wachse,
Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanierter Kieselsdure oder Bistearylethylendiarnid. Mit Vorteilen wer-
den auch Gemische aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel solche aus Silikonen, Paraffinen
oder Wachsen. Vorzugsweise sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schaumin-
hibitoren, an eine granulare, in Wasser I16sliche beziehungsweise dispergierbare Tragersubstanz gebunden und bilden
somit eine weitere granulare Komponente der erfindungsgemafien Mittel. Insbesondere sind dabei Mischungen aus
Paraffinen und Bistearylethylendiamid und Mischungen aus Paraffinen und Silikonen auf anorganischen Tragern be-
vorzugt. Granulate, welche Mischungen aus Paraffinen und Silikonen im Gewichtsverhaltnis von 1:1 bis 3:1 enthalten,
sind hierbei besonders bevorzugt.

[0039] Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen,
kénnen Bleichaktivatoren in die Praparate eingearbeitet werden. Beispiele hierfir sind mit H,O, organische Persauren
bildende N-Acyl- beziehungsweise O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, p-(Alkanoyloxy)
benzolsulfonate, ferner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere bekannte
Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der européischen
Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N,N-Tetra-
acetylethylendiamin (TAED), 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol-Manni-
tol-Mischungen (SORMAN). Der Gehalt der bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem Ublichen Be-
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reich. Insbesondere werden die Bleichaktivatoren in granularer Form, also als weitere granulare Komponente in die
erfindungsgemafien Mittel in den Mengen eingebracht, daf3 die Mittel 1 bis 10 Gew.-% und vorzugsweise 3 bis 8 Gew.-
%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, an Bleichaktivator enthalten.

[0040] Weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgemafRen Mittel sind vorzugsweise anorganische und organische Buil-
dersubstanzen, Bleichmittel, Substanzen, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit positiv beeinflussen, Vergrauungs-
inhibitoren, gegebenenfalls Substanzen, welche die Loslichkeit und die Ldsegeschwindigkeit der einzelnen granularen
Komponenten und/oder der gesamten Mittel verbessern, textilweichmachende Stoffe, optische Aufheller, Farb- und
Duftstoffe sowie alkalische und/oder neutrale Salze in Form ihrer Natrium- und/oder Kaliumsalze.

[0041] Als anorganische Buildersubstanz eignet sich beispielsweise feinkristalliner, synthetischer und gebundenes
Wasser enthaltender Zeolith in Waschmittelqualitét. Geeignet sind insbesondere Zeolith A und/oder P sowie ggf. Zeolith
Xund Mischungen aus A und X und/oder P. Der Zeolith kann als sprihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete,
von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Suspension zum Einsatz kommen. Fir den Fall, daR® der Zeolith als
Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zuséatze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, bei-
spielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an ethoxylierten C,,-C,g-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgrup-
pen, C,,-C,-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxidgruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Geeignete Zeolithe
weisen eine mittlere TeilchengroRe von weniger als 10 um (Volumenverteilung; MeRmethode: Coulter Counter) auf
und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-% an gebundenem Wasser. Zeolithe
kénnen sowohl in den extrudierten Komponenten als auch in den nicht-extrudierten granularen Komponenten enthalten
sein.

[0042] Geeignete Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fir Phosphate und Zeolithe sind kristalline, schichtfor-
mige Natriumsilikate der allgemeinen Formel NaMSi,0O,, .4 'YH,O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine
Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevorzugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Derartige kristalline
Schichtsilikate werden beispielsweise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-0 164 514 beschrieben. Bevorzugte
kristalline Schichtsilikate der angegebenen Formel sind solche, in denen M flr Natrium steht und x die Werte 2 oder
3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch §-Natriumdisilikate Na,Si,O5 * yH,0 bevorzugt, wobei 3-Natriumdi-
silikate beispielsweise nach dem Verfahren erhalten werden kénnen, das in der internationalen Patentanmeldung WO-
A-91/08171 beschrieben ist. Kristalline schichtférmige Natriumsilikate kbnnen sowohl in den extrudierten als auch in
den nicht-extrudierten granularen Komponenten enthalten sein. Vorzugsweise werden sie jedoch in nicht-extrudierter
granularer Form in das Mittel eingebracht.

[0043] Auch amorphe Silikate, sogenannte réntgenamorphe Silikate, welche in Réntgenbeugungsexperimenten kei-
ne scharfen Réntgenreflexe liefern, wie sie fur kristalline Substanzen typisch sind, sondern allenfalls ein oder mehrere
Maxima der gestreuten Rdntgenstrahlung, die eine Breite von mehreren Gradeinheiten des Beugungswinkels aufwei-
sen, kénnen Sekundarwaschvermdgen besitzen und als Buildersubstanzen eingesetzt werden. Es kann sogar zu be-
sonders guten Buildereigenschaften fiihren, wenn die Silikatpartikel bei Elektronenbeugungsexperimenten verwasche-
ne oder sogar scharfe Beugungsmaxima liefern. Dies ist so zu interpretieren, da die Produkte mikrokristalline Bereiche
der GréRe 10 nm bis einige Hundert nm aufweisen, wobei Werte bis maximal 50 nm und insbesondere bis maximal
20 nm bevorzugt sind. Besonders bevorzugt sind dabei Silikate und silikatische Compounds gemaR der deutschen
Patentanmeldung DE 44 00 024 oder Silikate und Silikat-Compounds, beispielsweise solche, die im Handel unter den
Bezeichnungen Nabion 15® oder Britesil® (Akzo-PQ) erhéltlich sind. Besonders bevorzugt sind auch sprihgetrocknete
Natriumcarbonat-Natriumsilikat-Compounds, die zusatzlich Tenside, insbesondere Aniontenside wie Alkylbenzolsul-
fonate oder Alkylsulfate einschlieBlich der 2,3-Alkylsulfate enthalten kénnen. Amorphe Silikate und Silikat-Compounds
wie die genannten Silikat-CarbonatCompounds kdnnen ebenfalls in den extrudierten wie auch in nicht-extrudierten
granularen Komponenten enthalten sein.

[0044] Zusatzlich zu den Alkalicarbonaten oder anstelle der Alkalicarbonate, insbesondere der Natriumcarbonate,
kénnen auch Bicarbonate, insbesondere Natriumbicarbonate in den Mitteln enthalten sein. Als amorphe Silikate werden
vor allem Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na,O : SiO, von 1:1 bis 1:4,5, als amorphe Silikate mit Sekun-
darwaschvermogen vorzugsweise von 1:2 bis 1:3,0 eingesetzt. Der Gehalt der Mittel an Natriumcarbonat und/oder
Natriumbicarbonat betragt dabei vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, vorteilhafterweise zwischen 5 Gew.-% und 15 Gew.-
%. Der Gehalt der Mittel an Natriumsilikat betrégt im allgemeinen bis zu 30 Gew.-% und vorzugsweise zwischen 2
Gew.-% und 25 Gew.-%.

[0045] Brauchbare organische Geriistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze ein-
gesetzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersau-
ren, Aminocarbonséauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus 6kologischen Griinden nicht zu
beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Zitronen-
saure, Adipinsaure, Bernsteinsdure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersauren und Mischungen aus diesen.

[0046] Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsdure oder der Po-
lymethacrylsaure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekilmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen).
Geeignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsdure mit Methacrylsdure und der Acryl-
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saure oder Methacrylsaure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acrylsdure mit Mal-
einsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsadure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative Mo-
lekilmasse, bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und
insbesondere 50000 bis 100000. Insbesondere bevorzugt sind auch Ter- und Quadropolymere, beispielsweise solche,
die gemal der deutschen Patentanmeldung DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acrylsaure und der Maleinsaure
sowie Vinylalkohol beziehungsweise Vinylalkohol-Derivate oder gemafl dem deutschen Patent DE-C-42 21 381 als
Monomere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten.

[0047] Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxidationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen
und/oder deren wasserléslichen Salzen, wie sie beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-
93/08251 beschrieben werden oder deren Herstellung beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-
93/16110 beschrieben wird.

[0048] Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen auch die bekannten Polyasparaginsaduren bezie-
hungsweise deren Salze und Derivate zu nennen.

[0049] Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Po-
lyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der
europaischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale wer-
den aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbon-
sauren wie Gluconsaure und/oder Glucoheptonsaure erhalten.

[0050] Die organischen Buildersubstanzen kénnen sowohl in den extrudierten als auch in den nicht-extrudierten
granularen Komponenten eingesetzt werden, wobei der Einsatz in der extrudierten Komponente bevorzugt ist.
[0051] Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborat-
tetrahydrat und das Natriumperboratmonohydrat sowie das Natriumpercarbonat besondere Bedeutung. Weitere
brauchbare Bleichmittel sind beispielsweise Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie persaure Salze oder Per-
sauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure oder Diperdodecandisdure. Der Gehalt der Mittel an
Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-% bis 20 Gew.-%, wobei vorteilhaf-
terweise Perboratmonohydrat und/oder Percarbonat eingesetzt wird. Die Bleichmittel kénnen sowohl in den extrudier-
ten als auch in den nicht-extrudierten Komponenten des Mittels enthalten sein. Dabei ist es bevorzugt, Perborate tber
extrudierte Komponenten in das Mittel einzubringen, wahrend Percarbonate vorzugsweise in Form nahezu kugelfor-
miger nicht-extrudierter Granulate eingesetzt werden.

[0052] Zuséatzlich kénnen die Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und Fettauswaschbarkeit aus Tex-
tilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil verschmutzt wird, das bereits vorher
mehrfach mit einem erfindungsgemaflen Waschmittel, das diese 6l- und fettidsende Komponente enthélt, gewaschen
wird. Zu den bevorzugten 6l- und fettldsenden Komponenten zéhlen beispielsweise nichtionische Celluloseether wie
Methylcellulose und Methylhydroxypropylcellulose mit einem Anteil an Methoxyl-Gruppen von 15 bis 30 Gew.-% und
an Hydroxypropoxyl-Gruppen von 1 bis 15 Gew.-%, jeweils bezogen auf den nichtionischen Celluloseether, sowie die
aus dem Stand der Technik bekannten Polymere der Phthalsdure und/oder der Terephthalsaure mit Diolen, insbeson-
dere Polymere aus Ethylenterephthalat und/oder Polyethylenglykolterephthalat oder anionisch und/oder nichtionisch
modifizierten Derivate von diesen. Diese Substanzen kénnen sowohl in den extrudierten als auch in den nicht-extru-
dierten granularen Komponenten enthalten sein, wobei ihr Gehalt in den nicht-extrudierten granularen Komponenten
bevorzugt ist.

[0053] Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert
zu halten und so das Wiederaufziehen des Schmutzes zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist orga-
nischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze polymerer Carbonsauren, Leim, Gelatine, Salze von
Ethercarbonsauren oder Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern
der Cellulose oder der Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck
geeignet. Weiterhin lassen sich 16sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeprodukte verwen-
den, zum Beispiel abgebaute Starke und Aldehydstarken. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden
jedoch Celluloseether, wie Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkyl-cellulose und Mischether,
wie Methylhydroxyethylcellulose, Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische,
sowie Polyvinylpyrrolidon beispielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel, eingesetzt. Auch
diese Substanzen kdnnen sowohl in den extrudierten als auch in den nicht-extrudierten granularen Komponenten
enthalten sein.

[0054] Die Mittel kdnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsadure beziehungsweise deren
Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-6-amino)stil-
ben-2,2'-disulfonsdure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine Diethano-
laminogruppe, eine Methylaminogruppe, eine Anilinogruppe oder eine 2-Methoxyethylaminogruppe tragen. Weiterhin
kénnen Aufheller vom Typ der substituierten Diphenylstyryle anwesend sein, z.B. die Alkalisalze des 4,4'-Bis(2-sul-
fostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphenyls. Auch
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Gemische der vorgenannten Aufheller kbnnen verwendet werden.

[0055] Die obengenannten weiteren Inhaltsstoffe der erfindungsgeméafien Mittel kénnen auch als feinkérnige Kom-
ponenten in den Mitteln enthalten sein. Unter feinkdrnigen Komponenten werden solche verstanden, die eine Teilchen-
gréRe kleiner als 0,2 mm aufweisen. Aus Homogenitatsgriinden und um Separierungen zu vermeiden sind derartige
Feinkornanteile vorzugsweise jedoch nur in Mengen nicht oberhalb 10 Gew.-% und insbesondere nicht oberhalb 5
Gew.-% in den Mitteln enthalten.

[0056] Einige feinkérnige Komponenten kénnen auch dazu benutzt werden, vorhandene Granulate abzupudern,
dadurch beispielsweise Klebrigkeiten der Granulate zu verringern und die Schittdichten der einzelnen Granulate als
auch des gesamten Mittels zu erhéhen. Geeignete derartige Oberflachenmodifizierer sind zum Beispiel aus der inter-
nationalen Patentanmeldung WO-A-994/01526 bekannt. Neben weiteren geeigneten sind dabei feinteilige Zeolithe,
Kieselsauren, die auch hydrophobiert sein kénnen, amorphe Silikate, Fettsduren oder Fettsauresalze, beispielsweise
Calciumstearat, insbesondere jedoch Fallungskieselsauren, Mischungen aus Zeolith und Kieselsduren oder Mischun-
gen aus Zeolith und Calciumstearat bevorzugt.

[0057] Die Schuttdichte der granularen Wasch- oder Reinigungsmittel liegt oberhalb 600 g/l, vorzugsweise bei min-
destens 725 g/l und insbesondere im Bereich von 745 g/l bis 950 g/l. Aufgrund der hohen Anteile an kugelférmigen
Granulaten tritt das Ph&nomen auf, daR die Dichte des granularen Mittels nach dem Schépfen mit einem derzeit han-
delstiblichen Schopfgefa aus einer handelsliblichen Packung, die sogenannte Schépfdichte, hdherist als die zunachst
festgestellte Schittdichte. Vorzugsweise liegt die Schopfdichte der Mittel bei Werten oberhalb von 790 g/l, insbeson-
dere im Bereich von 800 g/l bis 820 g/I. Um derart hohe Dichten des gesamten Mittels zu erreichen, ist es erforderlich,
dafd auch die einzelnen und insbesondere die granularen Komponenten bereits hohe Schittdichten aufweisen.
[0058] Zur Herstellung der erfindungsgemaflen Mittel geeignet sind insbesondere solche Verfahren, in denen meh-
rere Teilkomponenten, von denen mindestens eine extrudiert ist, mit nicht-extrudierten granularen Komponenten, bei-
spielsweise sprihgetrockneten und/oder granulierten Komponenten miteinander vermischt werden kénnen. Dabei ist
es auch moglich, daB spriihgetrocknete oder granulierte Komponenten nachtréglich in der Aufbereitung zum verkaufs-
fertigen Mittel beispielsweise mit nichtionischen Tensiden, insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen, nach den (bli-
chen Verfahren beaufschlagt werden. Ebenso ist es mdglich und kann in Abh&ngigkeit von der Rezeptur von Vorteil
sein, wenn weitere einzelne Bestandteile des Mittels, beispielsweise Carbonate, Citrat beziehungsweise Zitronensaure
oder andere Polycarboxylate beziehungsweise Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Zeolith und/oder
Schichtsilikate, beispielsweise schichtférmige kristalline Disilikate, hinzugemischt werden, wobei der Anteil an Fein-
kornanteilen im Mittel, also an Teilchen mit einer TeilchengréRe unterhalb 0,2 mm, nicht oberhalb 15 Gew.-%, insbe-
sondere nicht oberhalb 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, liegen sollte.

Beispiele

Es wurden Waschmittel der in Tabelle 1 angegebenen Zusammensetzung hergestelit:

[0059]
Tabelle 1:
Zusammensetzung [Gew.-%]
V1 V2 M1 M2
(a) TP1 47,4 43,8 45,8 -
(b) TP2 - - - 46,7
(c) C,,-C4g-Fettalkohol mit 7 2,9 2,9 2,9 2,8
EO
(d) Perboratmonohydrat 11,9 11,9 11,9 11,6
(e) Polyethylenglykol 2,0 2,0 - -
(Molgewicht 400)
(f) Natriumsulfat - 3,6 3,6 1,4
(9) Alkylsulfat!) 14,1 14,1 14,1 15,8

1) Granulat aus 85 Gew.-% der Natriumsalze von Kokos- und Talgfettalkoholsulfat im Gewichtsverhéltnis 1:1, 12 Gew.-% Natriumsulfat, Rest un-
sulfierte Anteile und Wasser; hergestellt durch Granulierung und gleichzeitige Trocknung in der Wirbelschicht.
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Tabelle 1: (fortgesetzt)

Zusammensetzung [Gew.-%]
V1 V2 M1 M2
(h) Tetraacetylethylendiamin- 7,0 7,0 7,0 7,0
Granulat
(i) Silikon- 3,6 3,6 3,6 3,6
Schauminhibitorgranulat
@) Enzyme (Protease/ 1,6 1,6 1,6 1,6
Lipase/Cellulase)
(k) Kieselsaure 1,5 1,5 1,5 1,5
)] Wasser 7,9 7,3 7,6 75
(m) Salze aus Ldsungen Rest auf 100

[0060] Die in vorstehender Tabelle 1 aufgefihrten Mittel (V1, V2, M1 beziehungsweise M2) enthielten jeweils ein
gemal der Lehre des genannten europaischen Patents EP-B-0 486592 hergestelltes Extrudat (VE1, VE2, ME1 be-
ziehungsweise ME2) aus den Bestandteilen (a) bis (f), (I) und (m) in den angegebenen Mengenanteilen, jeweils be-
zogen auf Fertigprodukt. Die Komponente (k) diente zum nachtraglichen Abpudern der extrudierten Granulate. Die
granularen Komponenten (g) bis (j) wurden nachtraglich zugemischt. Die Turmpulver TP1 beziehungsweise TP2 (Kom-
ponenten a und b) wurden durch Spriihtrocknen wafriger Aufschlammungen hergestellt und bestanden aus den in
der folgenden Tabelle 2 angegebenen Inhaltsstoffen in den jeweiligen Mengen (bezogen auf Turmpulver):

Tabelle 2:
Zusammensetzung [Gew.-%] der Turmpulver

TP1 TP2
Co-C,3-Alkylbenzolsulfonat 13,9 15,6
5fach ethoxylierter Talgalkohol 1,0 1,1
Seife 1,7 1,9
Zeolith Na-A 35,9 42,0
Natriumcarbonat 16,5 6,3
Natriumsulfat 7,3 8,2
Natriumsilikat (Na,0:SiO, 1:3,0) 3,0 3,4
Copolymeres Na-Salz der Acrylsaure 5,4 6,0
Wasser und Salze aus Losungen Rest auf 100

[0061] Die erfindungsgemaflen Mittel M1 beziehungsweise M2 enthielten keinen Strukturbrecher und kein nichtten-
sidisches organisches Pastifiziermittel (Komponente e) in den Extrudaten (ME1 beziehungsweise ME2).

[0062] In Tabelle 3 sind die Schiittdichten der extrudierten Komponenten VE1, VE2, ME1 und ME2 wie auch der aus
diesen hergestellten Mittel V1, V2, M1 und M2 angegeben. Man erkennt, dal nur bei Abwesenheit des nichttensidi-
schen Plastifiziermittels beziehungsweise Strukturbrechers (Komponente e) Extrudate mit hoher Kornstabilitat und
hohem Schiittgewicht hergestellt werden kdnnen, die zu fertigen Mitteln mit ebenfalls hohem Schittgewicht flihren.
Das Léseverhalten der erfindungsgeméafen Mittel M1 und M2 und der Vergleichsmittel V1 und V2 war ohne signifi-
kanten Unterschied gut.

Tabelle 3:
Schuttgewichte [g/l]
Zusammensetzung Schiittgewicht
VE1 760

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 840 780 B1

Tabelle 3: (fortgesetzt)

Schittgewichte [g/l]
Zusammensetzung Schittgewicht
VA1 681
VE2 798
V2 676
ME1 810
M1 736
ME2 812
M2 775

Patentanspriiche

1.

Verfahren zur Herstellung eines Vorprodukts, das geeignet zur Herstellung von granularen Wasch- und Reini-
gungsmitteln mit einer Schittdichte oberhalb 600 g/l ist. dessen Gehalt an Tensiden 0 bis weniger als 35 Gew.-%
betragt und welches eine Schiittdichte von mindestens 760 g/l aufweist, durch Extrusion eines Vorgemischs. da-
durch gekennzeichnet, dald es frei von Strukturbrecher und nichttensidischem organischem Plastifiziermittel ist
und man in ihm enthaltenes anorganisches Neutralsalz in Mengen von, jeweils bezogen auf den Neutral salzgehalt
im Vorprodukt, 10 Gew.-% bis 65 Gew.-% durch separates Zumischen und auf 100 Gew.-% als Bestandteil gra-
nularer Komponenten, die sonstige Inhaltsstoffe enthalten, dem zu extrudierenden Vorgemisch zufihrt.

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da das Vorprodukt eine Schiittdichte im Bereich von 770
g/l bis 870 g/l, insbesondere im Bereich von 790 g/l bis 850 g/l aufweist.

Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, da® das im Vorprodukt enthaltene anorganische
Neutralsalz in Mengen von 30 Gew.-% bis 65 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Neutralsalzgehalt im extrudierten
Produkt, durch separates Zumischen dem Vorgemisch zugefihrt wird.

Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dal® man ein turmpulverhaltiges Vorgemisch extrudiert.

Granulares Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer Schittdichte oberhalb 600 g/l, enthaltend eine extrudierte
Komponente sowie anionische und/oder nichtionische Tenside in Mengen von mindestens 15 Gew.-%, wobei min-
destens zwei verschiedene granulare Komponenten in dem Mittel enthalten sind, von denen mindestens eine
extrudiert und mindestens eine nicht extrudiert ist, wobei die extrudierte(n) Komponente(n) in Mengen von 30 bis
85 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, in dem Mittel enthalten ist (sind) und mindestens eine nicht-extrudierte
granulare und tensidhaltige Komponente in den Mengen im Mittel enthalten ist, dal durch diese Komponente
mindestens 1 Gew.-%, bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt wird, wobei der Gehalt der
extrudierten Komponente(n) an Tensiden 0 bis weniger als 35 Gew.-%, bezogen auf die jeweilige extrudierte Kom-
ponente, betragt, und mindestens ein nach dem Verfahren gemafR Anspruch 1 hergestelltes Vorprodukt enthalten
ist.

Mittel nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dal® seine Schittdichte bei mindestens 725 g/l, insbesondere
im Bereich von 745 g/l bis 950 g/l liegt.

Mittel nach Anspruch 5 oder 6, dadurch gekennzeichnet, daf3 nicht-extrudierte granulare und tensidhaltige Kom-
ponenten in den Mengen in dem Mittel enthalten sind, dal® dadurch 2 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5
Gew.-% bis 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt werden.

Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dal die Mittel tensidhaltige extrudierte Kom-

ponenten in den Mengen enthalten, dalk dadurch 0,5 Gew.-% bis 30 Gew.-%, insbesondere 6 Gew.-% bis 25 Gew.-
% bezogen auf das gesamte Mittel, an Tensiden bereitgestellt werden.
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Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dal} die extrudierten Komponenten, vorzugs-
weise tensidhaltige extrudierte Komponenten, zu 50 Gew.-% bis 80 Gew.-% in dem gesamten Mittel enthalten sind.

Mittel nach einem der Anspriiche 5 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dal® das Gewichtsverhaltnis von tensidhaltiger
extrudierter Komponente zu nicht-extrudierter tensidhaltiger granularer Komponente 6:1 bis 2:1, insbesondere 5:
1 bis 3:1 betragt.

Claims

10.

A process for the production of an intermediate product which is suitable for the production of granular detergents
with a bulk density above 600 g/l and which has a surfactant content of 0 to less than 35% by weight and a bulk
density of at least 760 g/l by extrusion of a premix, characterized in that it is free from structure breakers and non-
surfactant organic plasticizer and inorganic neutral salt present in it is incorporated in the premix to be extruded
in quantities - based on the neutral salt in the intermediate product - of 10% by weight to 65% by weight by separate
addition and, to 100% by weight, as a constituent of granular components containing other ingredients.

A process as claimed in claim 1, characterized in that the intermediate product has a bulk density of 770 g/l to 880
g/l and, more particularly, 790 g/l to 850 g/I.

A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that the inorganic neutral salt present in the intermediate
product is separately added to the premix in quantities of 30% by weight to 65% by weight, based on the neutral
salt in the extruded product.

A process as claimed in claim 3, characterized in that a premix containing so-called tower powder is extruded.

A granular detergent with a bulk density above 600 g/l containing an extruded component and anionic and/or
nonionic surfactants in quantities of at least 15% by weight, the detergent containing at least two different granular
components of which at least one is extruded and at least one is non-extruded, the extruded component(s) being
present in the detergent in quantities of 30 to 85% by weight, based on the detergent as a whole, and at least one
non-extruded granular and surfactant-containing component being present in the detergent in such quantities that
at least 1% by weight, based on the detergent as a whole, of surfactants is provided by that component, the
surfactant content of the extruded component(s) being from 0 to less than 35% by weight, based on the particular
extruded component, and at least one intermediate product produced by the process claimed in claim 1 being
present.

A detergent as claimed in claim 5, characterized in that it has a bulk density of at least 725 g/l and, more particularly,
in the range from 745 g/l to 950 g/l.

A detergent as claimed in claim 5 or 6, characterized in that non-extruded granular and surfactant-containing
components are present in the detergent in such quantities that they provide 2% by weight to 30% by weight and
preferably 5% by weight to 25% by weight, based on the detergent as a whole, of surfactants

A detergent as claimed in any of claims 5 to 7, characterized in that it contains surfactant-containing extruded
components in such quantities that 0.5% by weight to 30% by weight and, more particularly, 6% by weight to 25%
by weight, based on the detergent as a whole, of surfactants are thus made available.

A detergent as claimed in any of claims 5 to 8, characterized in that 50% by weight to 80% by weight of extruded
components, preferably surfactant-containing extruded components, are present in the detergent as a whole.

A detergent as claimed in any of claims 5 to 9, characterized in that the ratio by weight of surfactant-containing
extruded component to non-extruded surfactant-containing granular component is 6:1 to 2:1 and, more particularly,
5:1 to 3:1.

Revendications

1.

Procédé de fabrication d'un produit intermédiaire convenant pour la fabrication de produits de lavage et de net-

12



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 840 780 B1

toyage granulaires ayant une densité apparente supérieure a 600 g/litre, dont la teneur en agents tensioactifs est
comprise entre 0 et moins de 35 % en poids, et qui présente une densité apparente d'au moins 760 g/litre, par
extrusion d'un mélange intermédiaire,

caractérisé en ce qu'

il est dépourvu de rupteurs de structure et de plastifiants organiques non tensioactifs, et on ajoute au mélange
intermédiaire a extruder le sel neutre inorganique qui y est contenu a des quantités, toujours par rapport a la teneur
en sel neutre dans le produit intermédiaire, de 10 % en poids a 65 % en poids par un mélange séparé, et a 100
% en poids comme constituant de composants granulaires qui contiennent les autres ingrédients.

Procédé selon la revendication 1,

caractérisé en ce que

le produit intermédiaire présente une densité apparente de 770 g/litre a 870 g/litre, en particulier de 790 g/litre a
850 gllitre.

Procédé selon la revendication 1 ou 2,

caractérisé en ce qu'

on ajoute au mélange intermédiaire le sel neutre inorganique contenu dans le produitintermédiaire, a des quantités
de 30 % en poids a 65 % en poids, toujours par rapport a la teneur en sel neutre dans le produit extrudé, par ajout
séparé au mélange.

Procédé selon la revendication 3,
caractérisé en ce qu'
on extrude un mélange intermédiaire contenant de la poudre de colonne.

Produit de lavage ou de nettoyage granulaire ayant une densité apparente supérieure a 600 g/litre, contenant un
composant extrudé ainsi que des agents tensioactifs anioniques et/ou non ioniques en quantités d'au moins 15
% en poids, dans lequel

e aumoins deux composants granulaires différents sont contenus dans le produit, dont au moins un est extrudé
et au moins un est non extrudé,

¢ le ou les composants extrudés sont en quantités de 30 a 85 % en poids, par rapport a I'ensemble du produit,
et au moins un composant granulaire contenant un agent tensioactif non extrudé est contenu dans le produit
en quantités telles que de par ses composants on ait au moins 1 % en poids, par rapport a I'ensemble du
produit, en agents tensioactifs,

e lateneur du ou des composants extrudés en agents tensioactifs s'éléve de 0 a moins de 35 % en poids, par
rapport au composant extrudé a chaque fois, et

e on trouve au moins un produit intermédiaire fabriqué selon le procédé de la revendication 1.

Produit selon la revendication 5,
caractérisé en ce que
sa densité apparente se situe a au moins 725 g/litre, en particulier dans un intervalle de 745 g/litre a 950 g/litre.

Produit selon la revendication 5 ou 6,

caractérisé en ce que

des composants granulaires non extrudés et contenant des agents tensioactifs sont contenus dans le produit en
quantités telles que I'on obtient ainsi de 2 % en poids a 30 % en poids, de préférence de 5 % en poids a 25 % en
poids, toujours par rapport a I'ensemble des produits, d'agents tensioactifs.

Produit selon I'une quelconque des revendications 5a 7,

caractérisé en ce que

les produits contiennent des composants extrudés contenant des agents tensioactifs en quantités telles que I'on
obtient ainsi de 0,5 % en poids a 30 % en poids, en particulier de 6 % en poids a 25 % en poids, par rapport a
I'ensemble du produit, d'agents tensioactifs.

Produit selon I'une quelconque des revendications 5 a 8,

caractérisé en ce que

les composants extrudés, de préférence des composants extrudés contenant des agents tensioactifs, sont con-
tenus a raison de 50 % en poids a 80 % en poids dans I'ensemble du produit.
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10. Produit selon lI'une quelconque des revendications 5 a 9,
caractérisé en ce que
le rapport pondéral du composant extrudé contenant un agent tensioactif au composant non extrudé granulaire
contenant un agent tensioactif s'éleve a 6:1 a 2:1, en particulier a 5:1 a 3:1.
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