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Beschreibung

Die Erfindung betrifft Wasch- oder Reinigungsmittel, welche wasserlésliche anorganische Buildersubstanzen ent-
halten, insbesondere ein Verfahren zur Herstellung von extrudierten Wasch- oder Reinigungsmitteln, welche wasser-
I6sliche anorganische Buildersubstanzen enthalten.

Moderne, verdichtete Wasch- oder Reinigungsmittel weisen allgemein den Nachteil auf, dafB sie aufgrund ihrer
kompakten Struktur ein schlechteres Loseverhalten in waBriger Flotte zeigen als beispielsweise leichtere, spriihge-
trocknete Wasch- oder Reinigungsmittel des Standes der Technik. Dabei tendieren Wasch- oder Reinigungsmittel im
allgemeinen zu einer um so geringeren Lésegeschwindigkeit in Wasser, je héher ihr Verdichtungsgrad ist. Zeolithe,
die in Wasch- oder Reinigungsmitteln als Buildersubstanzen Ublicherweise enthalten sind, tragen aufgrund ihrer Was-
serunléslichkeit zusatzlich zu dem verschlechterten Léseverhalten bei.

Aus dem europaischen Patent EP-B-0486 592 ist ein Verfahren zur Herstellung von Extrudaten mit hoher Dichte
bekannt, wobei ein festes und rieselfahiges Vorgemisch unter Druck strangférmig verpreBt wird. Das feste und riesel-
fahige Vorgemisch enthalt ein Plastifizier- und/oder Gleitmittel, welches bewirkt, daf3 das Vorgemisch unter dem Druck
bzw. dem Eintrag spezifischer Arbeit plastisch erweicht und damit extrudierbar wird. Nach dem Austritt aus der Loch-
form wirken auf das System keine Scherkrafte mehr ein und die Viskositat des Systems steigt dadurch derart an, dafi
der extrudierte Strang auf vorherbestimmbare Extrudatdimensionen geschnitten werden kann. Aus der internationalen
Patentanmeldung WO-A-94/09111 ist nun bekannt, daf in dem zu extrudierenden Vorgemisch sowohl Bestandteile,
welche ein strukturviskoses Verhalten aufweisen, als auch Bestandteile, welche dilatante Eigenschaften besitzen, ent-
halten sein mussen. Lagen nur strukiurviskos wirkende Bestandteile in dem Vorgemisch vor, so wirde es aufgrund
des starken Schergefalles derart erweichen, ja nahezu flissig werden, daB der Strang nach dem Austritt aus der
Lochform nicht mehr schneidfdhig wéare. Es werden daher auch dilatant wirkende Bestandteile eingesetzt, welche bei
steigendem Schergefélle eine steigende Plastizitat aufweisen und dadurch die Schneidfahigkeit des extrudierten Stran-
ges sicherstellen. Die meisten Inhaltsstoffe von Wasch- oder Reinigungsmitteln zeigen ein strukturviskoses Verhalten.
Ein dilatantes Verhalten stellt eher die Ausnahme dar. Ein Ublicher Bestandteil von herkdmmlichen Wasch- oder Rei-
nigungsmittel besitzt jedoch dilatante Eigenschaften; es sind die als Buildersubstanz und Phosphatersatz eingesetzten
Alumosilikate wie Zeolith. Zeolith ist jedoch wasserunléslich und tragt deshalb dazu bei, daB3 die Lésegeschwindigkeit
von extrudierten Wasch- oder Reinigungsmitteln in Wasser geringer ist als die von herkdmmlichen, leichteren Mitteln
des Standes der Technik. Aus der internationalen Patentanmeldung WO-A-94/09111 sind zwar extrudierte Wasch-
oder Reinigungsmittel bekannt, welche 19 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserireie Aktivsubstanz) sowie 12,5 Gew.-
% Natriumcarbonat und 2,2 Gew.-% amorphes Natriumsilikat enthalten; es war jedoch nicht bekannt, daf3 Zeolith aus
verfahrenstechnischer Sicht teilweise oder sogar ganz durch wasserldsliche anorganische Buildersubstanzen ersetzt
werden kann, wenn diese in bestimmter Form zugesetzt werden.

Aus dem US-Patent US 4,075,117 sind spriuhgetrocknete Waschmittel bekannt, die als Ersatzstoffe fir Phosphate
Carbonate und Silikate als Builderkomponenten enthalten, nicht aber Zeolithe. Die dort beschriebenen Mittel besitzen
eine phosphathaltigen Mitteln vergleichbare oder liberlegene Reinigungsleistung. Carbonat wird jedoch nach der Lehre
der US 4,075,117 nicht in bestimmter Form eingesetzt.

Aus der nicht vorveréffentlichten deutschen Patentanmeldung DE 44 05 511 A1 sind Waschmittel mit amorphen
silikatischen Buildersubstanzen bekannt, die neben Waschmittelinhalisstoffen wie beispielsweise Tensiden Carboxy-
late enthalten, wobei die Mittel amorphe Alkalisilikate und Alkalicarbonate in Form eines Compounds enthalten, wel-
ches weder eine homogene Oberflache noch ein einheitliches Kornspekirum aufweist. Im dort beanspruchten Verfah-
ren werden die Carbonat-Silikat-Compounds nachtraglich einem Basiswaschmittel Giblicher Zusammensetzung zuge-
mischt.

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, Wasch- oder Reinigungsmittel mit Schittdichten oberhalb 600 g/l be-
reitzustellen, welche wasserldsliche Buildersubstanzen in dem MafB3e enthalten, daf3 auf Zeolith aus anwendungstech-
nischer Sicht teilweise oder ganz verzichtet werden kann. Ebenso bestand eine weitere Aufgabe darin, extrudierte
Wasch- oder Reinigungsmittel mit Schittdichten oberhalb 600 g/l sowie ein Verfahren zu ihrer Herstellung bereitzu-
stellen, welche die wasserldslichen Buildersubstanzen in dem MafBe enthalten, daB auf Zeolith nicht nur aus anwen-
dungstechnischer sondern auch aus verfahrenstechnischer Sicht teilweise oder ganz verzichtet werden kann.

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von extrudierten Wasch- oder Reinigungsmitteln mit
einer Schuttdichte oberhalb 600 g/l, welche anionische und gegebenenfalls nichtionische Tenside sowie als wasser-
I6sliche Buildersubstanzen Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat enthalten. Hierbei wird geman der Lehre
des europdischen Patents EP-B-0 486 592 ein festes und rieselfdhiges Vorgemisch bei Drucken bis 200 bar strang-
férmig verpreBt, der Strang nach dem Austritt aus der Lochform mittels einer Schneidevorrichtung auf die vorbestimmte
Granulatdimension zugeschnitten sowie das noch plastische, gegebenenfalls feuchte Rohextrudat optional einem wei-
teren formgebenden Verarbeitungsschritt zugefiihrt und anschlieBend getrocknet. Erfindungsgeman werden dabei Na-
triumcarbonat und amorphes Natriumsilikat (jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in der Summe zwischen
10 bis 40 Gew.-% eingesetzt, wobei Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat im Gewichtsverhélinis von 5:1 bis
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1:10 und das Natriumcarbonat mindestens teilweise in Form eines Granulats eingesetzt werden, mit der MaB3gabe,
dafB sich die Mengenangaben auf das gegebenenfalls getrocknete Extrudat beziehen; auBerdem wird das Extrudat
gegebenenfalls mit weiteren Inhaltsstoffen von Wasch- und Reinigungsmitteln aufbereitet und Zeolith in Mengen kleiner
als 19 Gew.-% (bezogen auf wasserfreie Aklivsubstanz) eingesetzt. Dabei ist es bevorzugt, daB3 als carbonathaltiges
Granulat ein Carbonat-Silikat-Compound eingesetzt wird, welches beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Granu-
lierung und gegebenenfalls anschlieBende Kompaktierung, wie Walzenkompaktierung, hergestellt werden kann. Es
ist jedoch nicht erforderlich, daB die gesamte Menge an Carbonat oder an Carbonat und Silikat Uber ein derartiges
Granulat bzw. Compound in das Verfahren eingebracht werden.

Erfindungsgeman ist es bevorzugt, daB3 das eingesetzte carbonathaltige Granulat zusatzlich amorphes Silikat,
insbesondere Natriumsilikat mit einem molaren Verhaltnis Na,O:SiO, von 1:1 bis 1:4,5 enthélt. Als Natriumsilikate sind
vor allem solche mit einem molaren Gewichtsverhalinis Na,O:SiO, von 1:2 bis 1:3,5 bevorzugt, wobei Disilikate und
Silikate mit einem molaren Verhéltnis Na,O:S8iO, bis 1:2,8 besonders vorteilhaft sind. Derartige carbonat- und silikat-
haltige Granulate kédnnen nach lblichen Methoden wie Spriihtrocknung, Granulierung und Kompaktierung, beispiels-
weise Walzenkompaktierung hergestellt werden. Einige carbonat- und silikathaltige Granulate, welche erfindungsge-
man eingesetzt werden kénnen, sind im Handel beispielsweise unter den Bezeichnungen Nabion 15(R) (Handelspro-
dukt der Firma Rhéne-Poulenc), Gransil(R) (Handelsprodukt der Firma Colin Stewart) oder Dizzil(R) G (Handelsprodukt
der Firma Akzo & Nobel) erhéltlich. Dabei werden derartige Carbonat-Silikat-Granulate bevorzugt, welche ein Ge-
wichtsverhaltnis Carbonat zu Silikat von 3:1 bis 1:9 und insbesondere von 2,5:1 bis 1:5 aufweisen.

Der eingesetzte, synthetische Zeolith ist vorzugsweise feinkristallin und enthalt gebundenes Wasser. Geeignet
sind beispielsweise Zeolith A, jedoch auch Zeolith X und Zeolith P sowie Mischungen aus A, X und/oder P. Der Zeolith
kann als sprihgetrocknetes Pulver oder auch als ungetrocknete, von ihrer Herstellung noch feuchte, stabilisierte Sus-
pension zum Einsatz kommen. Flr den Fall, daf3 der Zeolith als Suspension eingesetzt wird, kann diese geringe Zu-
satze an nichtionischen Tensiden als Stabilisatoren enthalten, beispielsweise 1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf Zeolith, an
ethoxylierten C,,-C,g-Fettalkoholen mit 2 bis 5 Ethylenoxidgruppen, C,5-C,-Fettalkoholen mit 4 bis 5 Ethylenoxid-
gruppen oder ethoxylierten Isotridecanolen. Ebenso ist es auch méglich, Zeolith-Suspensionen und Zeolith-Pulver
einzusetzen. Geeignete Zeolith-Pulver weisen eine mittlere TeilchengréBe von weniger als 10 um (Volumenverteilung;
MeBmethode: Coulter Counter) auf und enthalten vorzugsweise 18 bis 22 Gew.-%, insbesondere 20 bis 22 Gew.-%
an gebundenem Wasser.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgeman hergestellien Wasch- oder
Reinigungsmittel 10 bis 16 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) und 10 bis 30 Gew.-% eines
carbonat- und silikathaltigen Compounds (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz).

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung enthalten die erfindungsgeman hergestellten
Wasch- oder Reinigungsmittel jedoch 0O bis 5 Gew.-% Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) und 15 bis 40
Gew.-% eines carbonat- und silikathaltigen Compounds (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz). Bei extrudierten
Mitteln ist dabei méglich, daB der Zeolith nicht nur coextrudiert wird, sondern daf3 der Zeolith teilweise oder ganz
nachtraglich, also nach dem Extrusionsschritt in das Wasch- oder Reinigungsmittel eingebracht wird. Besonders be-
vorzugt sind hierbei erfindungsgeman hergestellte Wasch- oder Reinigungsmittel, welche ein Granulat bzw. Extrudat
enthalten, das im Inneren des Korns frei von Zeolith ist.

Als Ersatzstoffe fiir den Zeolith kdnnen auch kristalline Schichtsilikate und/oder herkdmmliche Phosphate einge-
setzt werden. Dabei ist es jedoch bevorzugt, da3 Phosphate nur in geringen Mengen, insbesondere bis maximal 10
Gew.-%, in den erfindungsgeméan hergestellien Wasch- oder Reinigungsmitteln enthalten sind.

Als kristalline Schichtsilikate sind insbesondere kristalline, schichtférmige Natriumsilikate der allgemeinen Formel
(I NaMSi, O,,, 1-'YH-O, wobei M Natrium oder Wasserstoff bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von O
bis 20 ist und bevorzugte Werte flr x 2, 3 oder 4 sind, geeignet. Derartige kristalline Schichtsilikate werden beispiels-
weise in der europaischen Patentanmeldung EP-A-O 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schichtsilikate der
Formel (1) sind solche, in denen M fiir Natrium steht und x die Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl f3-
als auch§ -Natriumdisilikate Na,Si,OgyH,O bevorzugt. Diese kristallinen Schichtsilikate sind jedoch in den erfin-
dungsgeman hergestellten Mitteln vorzugsweise lediglich in Mengen von nicht mehr als 10 Gew.-%, insbesondere von
weniger als 8 Gew.-%, vorteilhafterweise von maximal 5 Gew.-% enthalten.

Zusatzlich zu den anorganischen Buildersubstanzen kénnen auch organische Buildersubstanzen eingesetzt wer-
den. Brauchbare organische Gerlistsubstanzen sind beispielsweise die bevorzugt in Form ihrer Natriumsalze einge-
setzten Polycarbonsauren, wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinséure, Zuckersauren,
Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsdure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus ékologischen Grinden nicht zu be-
anstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze der Polycarbonsauren wie Citronen-
saure, Adipinséure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, Zuckersduren und Mischungen aus diesen.

Geeignete polymere Polycarboxylate sind beispielsweise die Natriumsalze der Polyacrylsaure oder der Polyme-
thacrylsdure, beispielsweise solche mit einer relativen Molekiilmasse von 800 bis 150000 (auf Saure bezogen). Ge-
eignete copolymere Polycarboxylate sind insbesondere solche der Acrylsiure mit Methacrylsaure und der Acrylsaure
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oder Methacrylsdure mit Maleinsdure. Als besonders geeignet haben sich Copolymere der Acryls&ure mit Maleinsaure
erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. lhre relative Molekiimasse,
bezogen auf freie Sauren, betragt im allgemeinen 5000 bis 200000, vorzugsweise 10000 bis 120000 und insbesondere
50000 bis 100000. Die (co-)polymeren Polycarboxylate kénnen entweder als Pulver oder als waBrige Lésung einge-
setzt werden, wobei 20 bis 55 Gew.-%ige waBrige Lédsungen bevorzugt sind. Insbesondere bevorzugt sind auch bio-
logisch abbaubare Terpolymere, beispielsweise solche, die geman der DE-A-43 00 772 als Monomere Salze der Acryl-
saure und der Maleins&ure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate oder gemaf der DE-C-42 21 381 als Mono-
mere Salze der Acrylsaure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Co-
polymere sind solche, die in den deutschen Patentanmeldungen DE-A-43 03 320 und P 44 17 734.8 beschrieben
werden und als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. Acrolein und Vinylacetat auf-
weisen.

Weitere geeignete Buildersysteme sind Oxydationsprodukte von carboxylgruppenhaltigen Polyglucosanen und/
oder deren wasserldslichen 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.

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen auch die bekannten Polyasparaginsduren bzw. deren Salze
und Derivate zu nennen.

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden mit Polyolcar-
bonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, beispielsweise wie in der euro-
paischen Patentanmeldung EP-A-0 280 223 beschrieben erhalten werden kénnen. Bevorzugte Polyacetale werden
aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaraldehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren
wie Gluconsadure und/oder Glucoheptonsdure erhalten.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung weisen die erfindungsgeméan hergestellien Wasch- oder Rei-
nigungsmittel als organische Cobuilder polymere Polycarboxylate und/oder Salze von Polycarbons&uren, vorzugswei-
se in Mengen von 2 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 5 bis 15 Gew.-% auf.

Uberraschenderweise wurde gefunden, daB Zeolith nicht nur aus verfahrenstechnischen Griinden teilweise oder
ganz durch die carbonathaltigen Granulate ersetzt werden kann, sondern daf auch die waschtechnischen Eigenschaf-
ten der erfindungsgemaf extrudierten Wasch- oder Reinigungsmittel verbessert werden kdnnen. So weisen die erfin-
dungsgeman hergestellten Waschmittel nicht nur eine gleich gute Primarwaschleistung wie die analogen herkémmli-
chen, zeolithhaltigen Waschmittel ohne die carbonathaltigen Granulate und insbesondere ohne die carbonat- und si-
likathaltigen Compounds auf, sondern mit bevorzugten Ausfihrungsformen werden sogar signifikant verbesserte Pri-
marwaschleistungen erzielt. Analoges gilt fiir die Vergrauungsinhibierung.

Als weitere Inhaltsstoffe der erfindungsgeman hergestellien Wasch- oder Reinigungsmittel kommen insbesondere
Tenside, vor allem Aniontenside sowie gegebenenfalls nichtionische Tenside, aber auch kationische, amphotere oder
zwitterionische Tenside in Betracht.

Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen vorzugsweise Cq-C,5-Alkylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, d.h. Gemi-
sche aus Alken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus C;5-C4g-Monoole-
finen mit end- oder innenstandiger Doppelbindung durch Sulfonieren mit gasférmigem Schwefeltrioxid und anschlie-
Bende alkalische oder saure Hydrolyse der Sulfonierungsprodukie erhalt, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfo-
nate, die aus C,5-C4g-Alkanen. beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieBender Hydrolyse
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Geeignet sind auch die Ester von a-Sulfofettsauren (Estersulfonate), z.B. die
a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- oder Talgfettsduren. Weitere geeignete Aniontenside sind
die durch Esterspaltung der a-Sulfofettsaurealkylester erhaltlichen a-Sulfofettsduren bzw. ihre Di-Salze. Die Mono-
Salze der a-Sulfofettsaurealkylester fallen schon bei ihrer groBtechnischen Herstellung als waBrige Mischung mit be-
grenzten Mengen an Di-Salzen an. Der Disalz-Gehalt solcher Tenside liegt Ublicherweise unter 50 Gew.-% des Ani-
ontensidgemisches, beispielsweise bis etwa 30 Gew.-%.

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte Fettsaureglycerinester, welche Mono-, Di- und Triester sowie deren
Gemische darstellen, wie sie bei der Herstellung durch Veresterung durch ein Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol Fettsaure
oder bei der Umesterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden.

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind die Schwefelsauremonoester aus primaren Alkoholen natirlichen und
synthetischen Ursprungs. Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der Schwefelsdu-
rehalbester der C,,-Cg-Fettalkohole beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl-
oder Stearylalkohol oder der C,4-C5q-Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekundarer Alkohole dieser Kettenlange
bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der genannten Kettenlange, welche einen synthetischen, auf pe-
trochemischer Basis hergestellien geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie
die adadquaten Verbindungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind
C16-Cqg-Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von besonderem Vorteil und insbesondere flr
maschinelle Waschmittel von Vorteil sein, C;5-C4g-Alk(en)ylsulfate in Kombination mit niedriger schmelzenden Anion-
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tensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die einen niedrigeren Krafft-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 erfindungsgeman hergestellten
Mittel daher Mischungen aus kurzkettigen und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus C;5-C4-
Fettalkylsulfaten oder C,,-Cg-Fettalkylsulfaten mit C,4-Cg-Fettalkylsulfaten und insbesondere C,,-C4-Fettalkylsul-
faten mit C,4-C,g-Fettalkylsulfaten. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform der Erfindung werden jedoch nicht
nur gesattigte Alkylsulfate, sondern auch ungesattigte Alkenylsulfate mit einer Alkenylkettenlange von vorzugsweise
C4g bis Cys eingesetzt. Dabei sind insbesondere Mischungen aus geséttigten, Gberwiegend aus C,g4 bestehenden
sulfierten Fettalkoholen und ungesaittigten, Uberwiegend aus C,g bestehenden sulfierten Fettalkoholen bevorzugt, bei-
spielsweise solche, die sich von festen oder fliissigen Fettalkoholmischungen des Typs HD-Ocenol (R) (Handelspro-
dukt des Anmelders) ableiten. Dabei sind Gewichtsverhalinisse von Alkylsulfaten zu Alkenylsulfaten von 10:1 bis 1:2
und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt.

Auch 2,3-Alkylsulfate, welche beispielsweise geman den US-Patentschriften 3,234,258 oder 5,075,041 hergestellt
werden und als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN (R) erhalten werden kénnen, sind
geeignete Aniontenside.

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder verzweigten
C,-C,¢-Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cq-C,4-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder C,»-
C,g-Fettalkohole mit 1 bis 4 EQ, sind geeignet. Sie werden in Waschmitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens
nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Bevorzugte Aniontenside sind auch die Salze der Alkylsuliobernsteinsaure, die auch als Sulfosuccinate oder als
Sulfobernsteinséureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder Diester der Sulfobernsteins&ure mit Alko-
holen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere ethoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccina-
te enthalten Cg- bis C,4-Fettalkoholreste oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate ent-
halten einen Fettalkoholrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fir sich betrachtet nichtionische
Tenside darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettalkohol-Reste sich
von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, besonders bevorzugt. Ebenso ist es
auch méglich, Alk(en)ylbernsteins&ure mit vorzugsweise 8 bis 18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren
Salze einzusetzen.

Zusatzlich zu den anionischen Tensiden kénnen die Mittel auch Seifen, vorzugsweise in Mengen von 0,2 bis 5
Gew.-%, enthalten. Geeignet sind gesattigte Fetisdureseifen, wie die Salze der Laurinsaure, Myristinsdure, Palmitin-
saure, Stearins&ure, hydrierte Erucasaure und Behensaure sowie insbesondere aus natlrlichen Fettsduren, z.B. Ko-
kos-, Palmkern- oder Talgfetts&uren, abgeleitete Seifengemische. Insbesondere sind solche Seifengemische bevor-
zugt, die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesdttigten C,,-Coys-Fettsdureseifen und zu 0 bis 50 Gew.-% aus Olsaureseife
zusammengesetzt sind.

Die anionischen Tenside und Seifen konnen in Form ihrer Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze sowie als [0s-
liche 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.

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylbenzolsulfonate und Alk(en)ylsulfate, insbesondere Alkylsulfate im an-
gegebenen C-Kettenbereich. In herkdmmlichen Extrudaten flihrten die Alkylsulfate im Vergleich zu den Alkylbenzol-
sulfonaten zu einer Verringerung der Lésegeschwindigkeit. Uberraschenderweise wurde nun festgestellt, daB die er-
findungsgeman hergestellien Extrudate eine derart erhéhte Lésegeschwindigkeit gegeniiber den herkémmlichen Ex-
trudaten aufweisen, daf3 selbst bei deutlich erhéhten Alkylsulfat-Gehalten, insbesondere durch Austausch von Al-
kylbenzolsulfonat gegen Alkylsulfat, die Lésegeschwindigkeiten der Extrudate gleich gut bis besser sind als bei den
herkdmmlichen Extrudaten, welche die carbonathaltigen Granulate nicht enthielten.

In einer Ausfliihrungsform der Erfindung werden daher erfindungsgemaf hergestellte Wasch- oder Reinigungs-
mittel, insbesondere erfindungsgeman extrudierte Wasch- oder Reinigungsmittel bevorzugt, welche 10 bis 30 Gew.-
% anionische Tenside, davon vorzugsweise mindestens 3 Gew.-% sulfatische Tenside und - bezogen auf die anioni-
schen Tenside insgesamt - mindestens 15 Gew.-%, insbesondere 20 bis 100 Gew.-% sulfatische Tenside enthalten.
Dabei haben sicherfindungsgeman hergestellte Mittel, welche 30 bis 90 Gew.-%, bezogen auf die vorhandenen Ani-
ontenside, an sulfatischen Tensiden, insbesondere an Alkylsulfaten enthielten, als besonders vorteilhaft erwiesen. In
einer Ausfiihrungsform der Erfindung werden dabei Mittel bereitgestellt, welche eine extrudierte Komponente, die das
carbonathaltige Granulat enthalt, und mindestens eine weitere, tensidhaltige Komponente aufweist, die den tberwie-
genden Teil des in das Mittel insgesamt eingebrachten Alkylsulfats enthalt.

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbesondere primére
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 bzw. lineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbe-
sondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen,
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z.B. aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol bevorzugt. Zu den
bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Cy5-C14-Alkohole mit 3 EO oder 4 EO, Cq4-C44-Alkohol
mit 7 EO, C45-C45-Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO oder 8 EO, C;5-C4g-Alkohole mit 3 EO, 5 EO oder 7 EO und Mi-
schungen aus diesen, wie Mischungen aus C,5-C4-Alkohol mit 3 EO und C4,-C4g-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen
Ethoxylierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles Produkt eine ganze oder eine gebrochene
Zahl sein kdénnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range
ethoxylates, NRE). Zusé&tizlich zu diesen nichtionischen Tensiden kénnen auch Fettalkohole mit mehr als 12 EO ein-
gesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 EO oder 40 EO.

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges nichtionisches Ten-
sid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden, insbesondere zusammen mit alkoxylierten Fettalkoholen,
eingesetzt werden, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsdurealkylester,
vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette, insbesondere Fettsauremethylester, wie sie beispiels-
weise in der japanischen Patentanmeldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in der
internationalen Patentanmeldung WO-A-90/13533 beschriebenen Verfahren hergestellt werden.

AuBerdem kdnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G), einge-
setzt werden, in der R einen priméaren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in 2-Stellung methylver-
zweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das flr
eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6 C-Atomen, vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die
Verteilung von Monoglykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10.

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 dieser nicht-
ionischen Tenside betragt vorzugsweise nicht mehr als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr
als die Halfte davon.

Weitere geeignete Tenside sind Polyhydroxyfetisaureamide der Formel (l1),

R3

I
R2-C0-N-[Z] (11)

in der R2CO fiir einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R3 fiir 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 Ami-
nierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder einem Alkanolamin und nachfolgende
Acylierung mit einer Fettsaure, einem Fettsaurealkylester oder einem Fetts&urechlorid erhalten werden kénnen. Hin-
sichtlich der Verfahren zu ihrer Herstellung sei auf die US-Patentschriften US-A-1,985,424, US-A-2,016,962 und US-
A-2,703,798 sowie die Internationale Patentanmeldung WO-A-92/06984 verwiesen. Vorzugsweise leiten sich die Po-
lyhydroxyfettsdureamide von reduzierenden Zuckern mit 5 oder 6 Kohlenstoffatomen, insbesondere von der Glucose
ab.

Zusatzlich kénnen die erfindungsgeméan hergestellten Mittel auch Komponenten enthalten, welche die Ol- und
Fettauswaschbarkeit aus Textilien positiv beeinflussen. Dieser Effekt wird besonders deutlich, wenn ein Textil ver-
schmutzt wird, das bereits vorher mehrfach mit einem erfindungsgeman hergestellten Waschmittel, das diese éI- und
fettldsende Komponente enthalt, gewaschen wird. Zu den bevorzugten &l- und fettldsenden Komponenten zahlen
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 Phthalsaure
und/oder der Terephthalsdure bzw. von deren Derivaten, insbesondere Polymere aus Ethylenglykolterephthalaten und/
oder Polyethylenglykolterephthalaten oder anionisch und/oder nichtionische modifizierten Derivaten von diesen.

Die erfindungsgeman hergestellien Mittel kénnen auferdem Bestandteile enthalten, welche die Léslichkeit der
schweren Granulate noch weiter verbessern. Derartige Bestandteile und das Einbringen derartiger Bestandteile wer-
den beispielsweise in der internationalen Patentanmeldung WO-A-93/02176 und in der deutschen Patentanmeldung
DE 42 03 031 beschrieben. Zu den bevorzugt eingesetzten Bestandteilen gehéren insbesondere Fettalkohole mit 20
bis 80 Mol Ethylenoxid pro Mol Fettalkohol, beispielsweise Talgfettalkohol mit 30 EO und Talgfettalkohol mit 40 EO,
aber auch Fettalkohole mit 14 EO sowie Polyethylenglykole mit einer relativen Molekllmasse zwischen 200 und 2000.
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Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser H,O, liefernden Verbindungen haben das Natriumperborattetra-
hydrat und das Natriumperboratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind beispiels-
weise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate sowie H,O, liefernde persaure Salze oder Per-
sauren, wie Perbenzoate, Peroxophthalate, Diperazelainsdure oder Diperdodecandisdure. Der Gehalt der erfindungs-
geman hergestellten Mittel an Bleichmitteln betragt vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-
%, wobei vorteilhafterweise Perboratmonohydrat eingesetzt wird. Percarbonat ist als Bestandteil ebenfalls bevorzugt.
Jedoch wird Percarbonat vorzugsweise nicht coextrudiert, sondern gegebenenfalls nachtraglich zugemischt.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60 °C und darunter eine verbesserte Bleichwirkung zu erreichen, kénnen
Bleichaktivatoren in die erfindungsgeman hergestellten Préaparate eingearbeitet werden. Beispiele hierflr sind mit H,O,
organische Persauren bildende N-Acyl- bzw. O-Acyl-Verbindungen, vorzugsweise N,N'-tetraacylierte Diamine, p-(Al-
kanoyloxy)benzolsulfonate, ferner Carbonsaureanhydride und Ester von Polyolen wie Glucosepentaacetat. Weitere
bekannte Bleichaktivatoren sind acetylierte Mischungen aus Sorbitol und Mannitol, wie sie beispielsweise in der eu-
ropdischen Patentanmeldung EP-A-0 525 239 beschrieben werden. Der Gehalt der erfindungsgeman hergestellten
bleichmittelhaltigen Mittel an Bleichaktivatoren liegt in dem Ublichen Bereich, vorzugsweise zwischen 1 und 10 Gew.-
% und insbesondere zwischen 3 und 8 Gew.-%. Besonders bevorzugte Bleichaktivatoren sind N,N,N',N'-Tetraacety-
lethylendiamin (TAED), 1,5-Diacetyl-2,4-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin (DADHT) und acetylierte Sorbitol-Mannitol-Mi-
schungen (SORMAN).

Es kann von Vorteil sein, den erfindungsgeman hergestellten Mitteln Ubliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als
Schauminhibitoren eignen sich beispielsweise Seifen naturlicher oder synthetischer Herkunft, die einen hohen Anteil
an C,g-Coy-Fettsauren aufweisen. Geeignete nichttensidartige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysi-
loxane und deren Gemische mit mikrofeiner, ggf. silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwach-
se und deren Gemische mit silanierter Kieselsdure oder Bistearylethylendiamid. Mit Vorteilen werden auch Gemische
aus verschiedenen Schauminhibitoren verwendet, z.B. solche aus Silikonen, Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise
sind die Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- und/oder Paraffin-haltige Schauminhibitoren, an eine granulare, in
Wasser |&sliche bzw. dispergierbare Tragersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Paraffinen
und Bistearylethylendiamiden bevorzugt.

Als Enzyme kommen solche aus der Klasse der Proteasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkenden Enzyme, Amylasen,
Cellulasen bzw. deren Gemische in Frage. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie Ba-
cillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomyces griseus und Humicola insolens gewonnene enzymatische Wirkstof-
fe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subitilisin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen
werden, eingesetzt. Dabei sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und
Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen oder Protease und Cellulase oder aus Cellulase und Lipase bzw. lipolytisch
wirkende Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase oder Protease, Lipase und Cellulase, insbesondere jedoch
Protease- und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen von besonderem
Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten Cutinasen. Auch Peroxidasen oder
Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. Die Enzyme kénnen an Tragerstoffen adsorbiert und/
oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen vorzeitige Zersetzung zu schitzen. Der Anteil der Enzyme,
Enzymmischungen oder Enzymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis etwa 2
Gew.-% betragen.

Als Stabilisatoren insbesondere flr Perverbindungen und Enzyme kommen die Salze von Polyphosphonséuren,
insbesondere  1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), Diethylentriaminpentamethylenphosphonsaure
(DETPMP) oder Ethylendiamintetramethylenphosphonsé&ure in Betracht.

Die erfindungsgeman hergestellten Mittel kénnen auch weitere Enzymstabilisatoren enthalten. Beispielsweise
kénnen 0,5 bis 1 Gew.-% Natriumformiat eingesetzt werden. Mdglich ist auch der Einsatz von Proteasen, die mit 16s-
lichen Calciumsalzen und einem Calciumgehalt von vorzugsweise etwa 1,2-Gew.-%, bezogen auf das Enzym, stabi-
lisiert sind. Besonders vorteilhaft ist jedoch der Einsatz von Borverbindungen, beispielsweise von Borsaure, Boroxid,
Borax und anderen Alkalimetallboraten wie den Salzen der Orthoborsaure (HyBO,), der Metaborsaure (HBO,) und
der Pyroborséaure (Tetraborsaure Hy,B,0-).

Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser abgelésten Schmutz in der Flotte suspendiert zu
halten und so das Vergrauen zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist organischer Natur geeignet,
beispielsweise die wasserldéslichen Salze polymerer Carbonsduren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbons&uren oder
Ethersulfonsduren der Starke oder der Cellulose oder Salze von sauren Schwefelsdureestern der Cellulose oder der
Starke. Auch wasserldsliche, saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fir diesen Zweck geeignet. Weiterhin lassen
sich l8sliche Starkepraparate und andere als die obengenannten Starkeproduktie verwenden, z.B. abgebaute Starke
oder Aldehydstarken. Auch Polyvinylpyrrolidon ist brauchbar. Bevorzugt werden jedoch Celluloseether, wie Carboxy-
methylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Hydroxyalkylcellulose und Mischether, wie Methylhydroxyethylcellulose,
Methylhydroxypropylcellulose, Methylcarboxymethylcellulose und deren Gemische, sowie Polyvinylpyrrolidon bei-
spielsweise in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die erfindungsgeman hergestellt Mittel, eingesetzt.
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Die erfindungsgemaf hergestellt Mittel kbnnen als optische Aufheller Derivate der Diaminostilbendisulfonsaure
bzw. deren Alkalimetallsalze enthalten. Geeignet sind z.B. Salze der 4,4'-Bis(2-anilino-4-morpholino-1,3,5-triazinyl-
6-amino)stilben-2,2'-disulfons&ure oder gleichartig aufgebaute Verbindungen, die anstelle der Morpholino-Gruppe eine
Diethanolaminogruppe, 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-sulfostyryl)-diphenyls, 4,4'-Bis(4-chlor-3-sulfostyryl)-diphenyls, oder 4-(4-Chlorstyryl)-4'-(2-sulfostyryl)-diphe-
nyls. Auch Gemische der vorgenannten Aufheller kdnnen verwendet werden.

Die fertiggestellten Wasch- oder Reinigungsmittel kénnen einheitlich aus Granulaten oder Extrudaten aufgebaut
sein, welche die obengenannten Inhaltsstoffe aufweisen. In einer weiteren Ausfihrungsform der Erfindung werden die
Granulate oder Extrudate jedoch mit weiteren Inhaltsstoffen von Wasch- oder Reinigungsmitteln aufbereitet. Dies kann
so aussehen, dafl die Wasch- oder Reinigungsmittel aus einem Gemisch mehrerer verschiedener Granulate erhalten
werden, von denen die erfindungsgeman hergestellten den Hauptbestandteil bilden. So werden vorzugsweise Bleich-
aktivatoren, beispielsweise N,N'-tetraacylierte Diamine wie N,N,N',N'-Tetraacetylethylendiamin, Enzyme enthaltende
Enzymgranulate, insbesondere Protease und/oder Lipase und/oder Cellulase und/ oder Amylase, wobei Mischungen
aus 2 oder 3 Enzymen besonders vorteilhaft sein kénnen, und Parfim nachtraglich zugemischt. Die erfindungsgeman
hergestellten/Extrudate kédnnen auch vor der Zumischung von Enzymen und der anderen Bestandteile mit weiteren
feinteiligen Trockenpulvern aufbereitet werden. Beispiele hierflr sind Zeolith, Kieselsduren und Salze von Fettsauren,
beispielsweise Calciumstearat, Bleichaktivatoren oder Mischungen aus Zeolith mit einem der anderen genannten Pul-
ver. Insbesondere bevorzugt sind dabei Mischungen aus Zeolith und Kieselsauren, die im Markt beispielsweise als
Aerosil(® erhaltlich sind. Die Gewichtsverhaltnisse Zeolith zu Kieselsaure liegen dabei vorteilhafterweise oberhalb von
1, insbesondere in einem Bereich von 200:1 bis 2:1. Es hat sich auch gezeigt, daB das Schaumverhalten fir Wasch-
mittel positiv beeinfluBt werden kann, wenn der Schauminhibitor, beispielsweise Organopolysiloxane und deren Ge-
mische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsdure sowie Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und
deren Gemische mit silanierter Kieselsaure oder Bistearylethylendiamid, wenigstens teilweise nicht extrudiert, sondern
nachtraglich mit dem Extrudat vermischt wird. Dabei ist es auch méglich, dafi die Oberflache des erfindungsgeman
hergestellten Extrudats z.B. zunachst mit Zeolith oder einer zeolithhaltigen Mischung und anschlieBend mit einem
Schauminhibitor belegt wird. Durch derartige MaBnahmen wird eine weitere Verbesserung des Einspulverhaltens der
erfindungsgemaf hergestellten Extrudate ermoglicht.

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung weist das hergestellte Mittel, insbesondere das hergestellie
Extrudat dementsprechend durch nachtragliche Behandlung an der Oberflache feinteilige Inhaltsstoffe von Wasch-
oder Reinigungsmitteln in Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf das hergestellte Mittel, insbesondere das behandelte
Extrudat, und insbesondere dabei 0,1 bis 2 Gew.-% feinteiligen Zeolith auf. Analoges gilt auch fiir nicht-extrudierte
Wasch- oder Reinigungsmittel.

Die Schittdichte der erfindungsgeman hergestellten Granulate oder Extrudate sowie der fertigen Wasch- oder
Reinigungsmittel liegt vorzugsweise zwischen 700 und 1200 g/I, wobei Schuttgdichten zwischen 700 und 1000 g/l und
insbesondere zwischen 750 und 950 g/l besonders bevorzugt sind.

Zur Erlauterung des eigentlichen Extrusionsverfahrens wird ausdricklich auf das europaische Patent EP-B-0486
592 sowie auf die internationalen Patentanmeldungen WO-A-93/02176 und WO-A-94/09111 verwiesen. In einer be-
vorzugten Ausfihrungsform der Erfindung wird dabei das Vorgemisch vorzugsweise kontinuierlich einem 2-Schnek-
ken-Extruder mit gleichlaufender oder gegenlaufender Schneckenfihrung zugeflhrt, dessen Gehause und dessen
Extruder-Granulierkopf auf die vorbestimmte Extrudiertemperatur aufgeheizt sein kdnnen. Unter der Schereinwirkung
der Extruderschnecken wird das Vorgemisch unter Druck, der vorzugsweise mindestens 25 bar betragt, bei extrem
hohen Durchséatzen in Abhangigkeit von dem eingesetzten Apparat aber auch darunter liegen kann, verdichtet, plasti-
fiziert, in Form feiner Strénge durch die Lochdiisenplatte im Extruderkopf extrudiert und schlieBlich das Extrudat mittels
eines rotierenden Abschlagmessers vorzugsweise zu etwa kugeliérmigen bis zylindrischen Granulatkdérnern verklei-
nert. Der Lochdurchmesser der Lochdisenplatte und die Strangschnittlange werden dabei auf die gewahlte Granulat-
dimension abgestimmt. In dieser Ausfihrungsform gelingt die Herstellung von Granulaten einer im wesentlichen gleich-
maBig vorherbestimmbaren TeilchengréBe, wobei im einzelnen die absoluten TeilchengréBen dem beabsichtigten Ein-
satzzweck angepafBt sein kénnen. Im allgemeinen werden Teilchendurchmesser bis héchstens 0,8 cm bevorzugt. Wich-
tige Ausfliihrungsformen sehen hier die Herstellung von einheitlichen Granulaten im Millimeterbereich, beispielsweise
im Bereich von 0,5 bis 5 mm und insbesondere im Bereich von etwa 0,8 bis 3 mm vor. Das Lange/Durchmesser-
Verhaltnis der abgeschlagenen primaren Granulate liegt dabei in einer wichtigen Ausfihrungsform im Bereich von
etwa 1:1 bis etwa 3:1. Weiterhin ist es bevorzugt, das noch plastische und feuchte Rohextrudat einem weiteren form-
gebenden Verarbeitungsschritt zuzuflihren; dabei werden am Rohextrudat vorliegende Kanten abgerundet, so daB3
letzlich kugelférmig bis annahernd kugelférmige Extrudatkdrner erhalten werden kénnen. Diese Formgebung kann in
marktgangigen Rondiergeraten erfolgen. Dabei ist darauf zu achten, daf3 in dieser Stufe nur geringe Mengen an Fein-
kornanteil entstehen. Die Extrudate werden dann einem Trocknungsschritt, beispielsweise einem Wirbelschichttrock-
ner zugefiihrt. Dabei kénnen die extrudierten Granulate, welche Peroxy-Bleichmittel, beispielsweise Perborat-Mono-
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hydrat, enthalten, bei Zulufttemperaturen zwischen 80 und 150 °C ohne Verlust an Aktivsauerstoff getrocknet werden.

Im erfindungsgemaBer Verfahren wird dabei Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) in Mengen von we-
niger als 19 Gew.-% eingesetzt, wobei sich die Mengenangaben auf das gegebenenfalls getrocknete Extrudat bezie-
hen, und Natriumcarbonat und Natriumsilikat insbesondere als Granulat bzw. Compound in den Mengen in das Ver-
fahren eingebracht werden, daB das Gewichtsverhalinis - jeweils bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanzen - Zeolith
zur Summe aus Carbonat und Silikat 2:1 bis 1:2 und vorzugsweise 1,5:1 bis 1:1,5 betragt.

In einer weiteren bevorzugten Verfahrensvariante wird Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz) nur in
Mengen von 0 bis 5 Gew.-% eingesetzt. Dabei ist es méglich und kann in einigen Féllen auch bevorzugt sein, dafi
Zeolith nur teilweise oder gar nicht coextrudiert, sondern nachtraglich zu dem Rohextrudat hinzugegeben wird. Insge-
samt ist es bevorzugt, dem Rohextrudat Trockenpulver als Puderungsmittel in Mengen bis zu 5 Gew.-% zuzugeben,
wobei Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) vorzugsweise in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% eingesetzt wird. Die Zugabe
der Puderungsmittel kann dabei vor, wahrend oder nach der gegebenfalls durchgeflihrten Trocknung erfolgen, wobei
abervorzugsweise die Zugabe nach Abschluf3 des gegebenenfalls durchgefihrten formgebenden Verarbeitungsschrit-
tes, der beispielsweise in einem handelsublichen Verrunder durchgefihrt wird, erfolgt.

Beispiele

Beispiel 1: Teilaustausch von Zeolith im Extrudat-Korn

GemaB der Lehre des européischen Patents EP-B-0486 592 wurden die folgenden erfindungsgeman hergestellten
Mittel M1, M2 und M3 sowie das Vergleichsmittel V1 durch Extrusion und anschlieBendes Zumischen des Bleichakii-
vator-Granulats, des Enzym-Granulats und des Schauminhibitor-Granulats auf Starkebasis hergestellt. Die Extrusi-
onsmischungen der Mittel M1 bis M3 lieBen sich ohne verfahrenstechnische Probleme extrudieren. Die Rohextrudate
wurden jeweils vor dem Vermischen mit einer Mischung aus Zeolith und Kieselsaure im Gewichtsverhaltnis 4:1 abge-
pudert. Die Zusammensetzungen der fertigen Mittel in Gew.-Teilen waren wie in Tabelle 1 aufgefihrt. Die Schittdichte
derfertigen Mittel lag zwischen 720 und 780 g/I. Die erfindungsgeman hergesteliten Mittel besaBen lber alle getesteten
Anschmutzungen bei 60 °C und einer Wasserharte von 16 °d ein signifikant besseres Primarwaschvermdgen als das
Vergleichsmittel V1.

Das in den erfindungsgemanB hergestellten Mitteln eingesetzte Nabion 15(R) ist ein Handelsprodukt der Firma
Rhoéne-Poulenc und bestand aus 55 Gew.-% Natriumcarbonat, 29 Gew.-% Natriumdisilikat und 16 Gew.-% Wasser.

Das Ruckstandsverhalten der Mittel wurde wie folgt getestet. In einer Schiissel wurden 32 g des jeweiligen Mittels
in 4 1 Wasser (16 °d) bei einer Temperatur von 30 °C 15 Sekunden mit der Hand vorgeldst. Dann wurde ein Nicki-
Pullover dreimal untergetaucht, gedriickt und um 90 ° gedreht. Nach einer Minute wurde der Pullover aus der Wasch-
lauge genommen und ausgewrungen. Die Waschlauge wurde abdekantiert, die Ruckstande auf ein Sieb Uberfihrt und
bei 40 °C getrocknet. Die jeweils ermittelten Rilickstande sind in % der eingewogenen Menge in Tabelle 2 angegeben.
Es fallt auf, daf3 - obwohl nur geringe Anteile an Zeolith durch ein sodahaltiges Compound ausgetauscht wurde - nicht
nur M1 ein deutlich besseres Riickstandsverhalten aufweist als V1, sondern daf3 auch M2 und M3, welche erhohte
Alkylsulfatgehalte gegenuiber V1 aufwiesen, ebenfalls ein verbessertes Riickstandsverhalten zeigen.

Tabelle 1:
Zusammensetzungen der Mittel M1 bis M3 und V1 (in Gew.-Teilen)

V1 M1 M2 M3
Cg-C43-Alkylbenzolsulfonat 136 | 13,6 9.4 9,2
C15-Cqg-Alkylsulfat 3,9 3,9 8,0 7.9
C45-C4g-Alkohol mit 5 EO 3,6 3,6 3,6 2,4
C,5-C,g-Fettsaureseife 0,7 0,7 0,8 0,5
Polyethylenglykol mit einer relativen Molekiilmasse von 400 1,5 1,5 1,5 2,4
Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) 223 176 | 176 | 17,0
Natriumcarbonat 6,3 1,6
Nabion 15(R) (wasserfreie Aktiv-substanz) -1 12,0 | 12,0 | 14,1
Acrylsaure-Maleinsdure-Copolymer (Natriumsalz) 3,5 3,5 35 2,3
amorphes Natriumdisilikat 1,5 1,5 1,5 1,0
Perboratmonohydrat 174 | 17,4 | 17,4 | 17,7
Phosphonat 0,5 0,5 0,5 0,5
Zeolith/Kieselsaure 1,5 1,5 1,5 1,5
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Tabelle 1: (fortgesetzt)

Zusammensetzungen der Mittel M1 bis M3 und V1 (in Gew.-Teilen)

Vi M1 M2 M3
Tetraacetylethylendiamin 7,0 7,0 7,0 7,0
Protease-Granulat 1,6 1,6 1,6 1,6
Schauminhibitor auf Starkebasis 3,6 3,6 3,6 3,6
Wasser und Salze aus Lésungen 11,2 10,3 ] 10,3 8,5
Tabelle 2:
Rickstandsverhalten in %

Vi 24,3

M1 13,9

M2 18,9

M3 19,6

Beispiel 2: Vollaustausch von Zeolith im Extrudat-Korn

Es wurden wie in Beispiel 1 beschrieben das Vergleichsmittel V1 und die erfindungsgemaf hergestellten Mittel
M4 bis M10 hergestellt, wobei sich die erfindungsgeman hergestellten Mittel M4 bis M10 von V1 dadurch unterschieden,
daf sie anstelle des Zeoliths, des Natriumcarbonats und des Acrylsdure-Maleinsdure-Polymeren die in Tabelle 3 an-
gegebenen Builder-Kombinationen aufwiesen. Die Extrusionsmischungen der Mittel M4 bis M10 lieBen sich ohne ver-
fahrenstechnische Probleme extrudieren, obwohl die zu extrudierenden Mischungen keinen Zeolith enthielten.

Das Primarwaschvermégen der erfindungsgeman hergestellien Mittel M4 bis M10 war an Fett/Pigment-Anschmut-
zungen, eiweiBhaltigen Anschmutzungen und hochfetthaltigen Anschmutzungen signifikant besser als das des Ver-
gleichsbeispiels V1 (Tabelle 4). Lediglich an bleichbaren Anschmutzungen (Rotwein und Tee) waren die Leistungen
der erfindungsgeméan hergestellten Mittel M4 bis M10 gegeniiber V1 gleich bis nur leicht verbessert. Ebenso war die
Vergrauung der Gewebe, die mit den Mitteln M4 bis M10 gewaschen worden waren, wesentlich geringer als bei Ver-
wendung von V1. Uberraschenderweise wiesen einige Gewebe nach 25 Waschen mit den erfindungsgeman herge-
stellten Mitteln M4 bis M10 sogar bessere Remissionswerte auf als vor den Wéaschen (Tabelle 5). Zusatzlich wurden
nach 25 Waschen auch die Aschegehalte einzelner Textilproben bestimmt (Tabelle 6). Die Aschewerte flr die mit den
erfindungsgeman hergesteliten Mitteln gewaschenen Geweben waren Uber alle Gewebe nicht signifikant schlechter
als flr die mit V1 gewaschenen Gewebe.

Die anwendungstechnische Priifung erfolgte dabei unter praxisnahen Bedingungen in Haushaltswaschmaschinen.
Hierzu wurden die Maschinen mit 3,0 kg sauberer Fillwasche und 0,5 kg Testgewebe beschickt, wobei das Testgewebe
zur Priifung des Primarwaschvermdgens mit tblichen Testanschmutzungen impragniert war und zur Prifung der Ver-
grauungsinhibierung und der Aschebestimmung aus weiBem Gewebe bestand. Als wei3e Testgewebe wurden Streifen
aus standardisiertem Baumwollgewebe (Wéaschereiforschungsanstalt Krefeld, WFK), Nessel (BN), Wirkware (Baum-
wolltrikot; B) und Frottiergewebe (FT) verwendet.

Waschbedingungen fir Primarwaschvermdgen und Vergrauungsinhibierung: Leitungswasser von 23 °d (aquiva-
lent 230 mg Caly/l), eingesetzte Waschmittelmenge pro Mittel und Maschine 80 g, Waschtemperatur 90 °C, Flotten-
verhalinis (kg Wésche : Liter Waschlauge im Hauptwaschgang) 1:5,7, 3maliges Nachspllen mit Leitungswasser, Ab-
schleudern und Trocknen.

Anschmutzungen: Staub-Wollfett auf Baumwolle (SW-B)
Staub-Hautfett auf Baumwolle (SH-B)
Staub-Hautfett auf veredelter Baumwolle (SH-BV)
Staub-Hautfett auf Mischgewebe aus Polyester und veredel-
ter Baumwolle (SH-PBV)
Milch-RuB auf Baumwolle (MR-B)
Milch-Kakao auf Baumwolle (MK-B)

Primé&rwaschvermégen: 5fach-Bestimmung

Vergrauungsinhibierung und Aschebestimmung: 25 Waschen

10



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 0 793 708 B1

Tabelle 3:

Zusammensetzungen der Builderkombinationen in den Mitteln M4 bis M10 (in Gew.-Teilen)

M4 | M5 | M6 | M7 | M8 | MO | M10
Nabion 15(R) (wasserfreie Aktiv-substanz) 25 25| 20 | 20 20 | 20 20
Acrylsaure-Maleinsdure-Copolymer (Natriumsalz) 5 -- 10 |1 7,5 5125 -
Natriumcitrat-Dihydrat (wasserfreie Aktivsubstanz) -- 5 - 125 5175 10
Tabelle 4:

Primarwaschvermégen (Remission in %)
V1 M4 M6 M7 M8 M9

SW-B 67,7 | 738 | 733 | 725 | 71,9 | 71,0
SH-B 60,3 | 645 | 637 | 624 | 637 | 61,2
SH-BV 711 | 742 | 747 | 744 | 752 | 747
SH-PBV | 649 | 69,4 | 71,0 | 685 | 68,9 | 68,0
0 66,0 | 70,5 | 70,7 | 695 | 69,9 | 68,7

MR-B 749 | 78,4 | 784 | 782 | 782 | 78,0
MK-B 774 | 80,4 ] 799 | 794 | 80,3 | 79,0

(0} 762 | 79,4 | 792 | 788 | 79,3 | 78,5
Tabelle 5:
Vergrauungsinhibierung (Remission in %)

WFK BN B FT (0}

Anfangswert 86,0 82,0 | 839 | 829 | 83,7
Vi 736 | 745 | 69,4 | 708 | 72,1
M4 82,6 | 856 | 854 | 836 | 84,3
M5 839 | 86,7 | 859 | 839 | 85,1
M6 81,8 | 854 | 846 | 82,9 | 83,7
M7 81,5 | 84,5 | 84,0 | 82,8 | 83,2
M8 81,3 | 83,5 | 836 | 82,1 | 82,6
M9 81,1 84,1 | 84,2 | 82,2 | 82,9
M10 80,5 | 84,3 | 836 | 81,8 | 82,6

Tabelle 6:

Asche-Werte
Mittel Gew.-% Asche

WFK BN FT B (0}
Anfangswert 0,70 0,10 | 0,62 | 0,67 | 0,52

\Al 594 | 301 | 265 | 349 | 3,77
M7 529 | 331 | 345 | 331 | 384
M9 599 | 357 | 304 | 296 | 3,89
M10 578 | 327 | 3,07 | 272 | 3,71
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Patentanspriiche

1. Verfahren zur Herstellung eines extrudierten Wasch- oder Reinigungsmittel mit einer Schiittdichte oberhalb 600
g/l, enthaltend anionische und gegebenfalls nichtionische Tenside sowie als wasserldsliche anorganische Builder-
substanzen Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat, wobei ein festes und rieselfdhiges Vorgemisch bei
Drucken bis 200 bar strangférmig verpreBt, der Strang nach dem Austritt aus der Lochform mittels einer Schnei-
devorrichtung auf die vorbestimmte Granulatdimension zugeschnitten sowie das noch plastische, gegebenenfalls
feuchte Rohextrudat einem weiteren formgebenden Verarbeitungsschritt zugefiihrt und anschlieBend getrocknet
wird, dadurch gekennzeichnet, daB Natriumcarbonat und amorphes Natriumsilikat (jeweils bezogen auf wasser-
freie Aktivsubstanz) in der Summe zwischen 10 bis 40 Gew.-% eingesetzt werden, wobei Natriumcarbonat und
amorphes Natriumsilikat im Gewichtsverhaltnis von 5:1 bis 1:10 und das Natriumcarbonat mindestens teilweise
in Form eines Granulats eingesetzt werden, mit der MaBgabe, daf3 sich die Mengenangaben auf das gegebenen-
falls getrocknete Extrudat beziehen, das Extrudat gegebenenfalls mit weiteren Inhaltsstoffen von Wasch- oder
Reinigungsmittel aufbereitet und Zeolith in Mengen kleiner als 19 Gew.-% (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz)
eingesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da als carbonathaltiges Granulat ein Carbonat-Silikat-
Compound eingesetzt wird, welches durch Spriihtrocknung oder Granulierung und gegebenenfalls anschlieBende
Kompaktierung hergestellt wurde.

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz)
in Mengen von 10 bis 16 Gew.-% und 10 bis 30 Gew.-% eines carbonat- und silikathaltigen Compounds (bezogen
auf wasserfreie Aktivsubstanz) eingesetzt werden.

4. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daf3 Zeolith (bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz)
in Mengen von 0 bis 5 Gew.-% eingesetzt wird.

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB dem Rohextrudat Trockenpulver als
Puderungsmittel in Mengen bis zu 5 Gew.-% zugegeben wird, wobei Zeolith (wasserfreie Aktivsubstanz) vorzugs-
weise in Mengen von 0,1 bis 2 Gew.-% eingesetzt wird.

Claims

1. A process for the production of an extruded detergent with a bulk density of more than 600 g/I containing anionic
and optionally nonionic surfactants and, as water-soluble inorganic builders, sodium carbonate and amorphous
sodium silicate, in which a solid free-flowing compound is extruded under pressures of up to 200 bar to form a
strand, the strand thus formed after leaving the extrusion die is cut by means of a cutting unit into granules of a
predetermined size and the still soft and optionally moist crude extrudate is subjected to another forming step and
then dried, characterized in that sodium carbonate and amorphous sodium silicate (expressed as water-free active
substances) are used in a total quantity of 10 to 40% by weight and in a ratio by weight of 5:1 to 1:10, the sodium
carbonate being used at least partly in the form of granules, with the proviso that the quantities shown are based
on the optionally dried extrudate, in that the extrudate is optionally compounded with other ingredients of detergents
and in that zeolite is used in quantities of less than 19% by weight (expressed as water-free active substance).

2. Aprocess as claimed in claim 1, characterized in that a carbonate/silicate compound obtained by spray drying or
granulation, optionally followed by compacting, is used as the carbonate-containing granules.

3. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that zeolite (expressed as water-free active substance) is
used in quantities of 10 to 16% by weight and in that 10 to 30% by weight of a carbonate- and silicate-containing
compound (expressed as water-free active substance) are used.

4. A process as claimed in claim 1 or 2, characterized in that zeolite (expressed as water-free active substance) is
used in quantities of 0 to 5% by weight.

5. Aprocess as claimed in any of claims 1 to 4, characterized in that dry powder is added to the crude extrudate as

powdering agent in quantities of up to 5% by weight, zeolite (water-free active substance) preferably being used
in quantities of 0.1 to 2% by weight.
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Revendications

Procédé de préparation par extrusion d'un agent de lavage ou de nettoyage ayant une masse volumique apparente
supérieure a 600 g/litre, contenant des tensioactifs anioniques et facultativement, non ioniques ainsi que du car-
bonate de sodium et du silicate de sodium amorphe comme adjuvant de lavage inorganique hydrosoluble, ou un
mélange préalable solide et meuble est comprimé en forme de cordon & des pressions de jusqu'a 200 bar, le
cordon est découpé aprés sa sortie de la filiére, au moyen d'un dispositif de coupe, a la dimension choisie du
granulé, on conduit I'extrudat brut encore plastique, éventuellement humide vers une autre étape de fagonnage
et ensuite, on séche, caractérisé en ce que le carbonate de sodium et le silicate de sodium amorphe (chacun sur
base de la substance active anhydre) sont introduits en la somme comprise dans l'intervalle allant de 10 & 40%
en poids, ou l'on introduit le carbonate de sodium et le silicate de sodium amorphe dans un rapport pondéral
compris entre 5:1 et 1:10 et le carbonate de sodium est au moins partiellement, sous forme d'un granulé, avec la
condition que les données en quantité se rapportent & l'extrudat facultativement séché, I'extrudat est facultative-
ment traité avec d'autres composants d'agents de lavage ou de nettoyage et celui-ci contient la zéolite en des
quantités inférieures & 19% en poids (sur base de la substance active anhydre).

Procédé suivant la revendication 1, caractérisé en ce que I'on introduit comme granulé carbonaté, un compound
carbonate-silicate qui est préparé par séchage par atomisation ou granulation et facultativement, ensuite compac-
tage.

Procédé suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la zéolite (sur base de la substance active anhydre)
est introduite en des quantités comprises dans l'intervalle allant de 10 & 16% en poids et de 10 a 30% en poids
d'un compound carbonaté et silicaté (sur base de la substance active anhydre).

Procédé suivant la revendication 1 ou 2, caractérisé en ce que la zéolite (sur base de la substance active anhydre)
est introduite en des quantités comprises dans l'intervalle allant de 0 a 5% en poids.

Procédé suivant I'une quelconque des revendications 1 & 4, caractérisé en ce que I'on ajoute a I'extrudat brut une
poudre sé&che comme agent de poudrage, en des quantités allant jusqu'a 5% en poids, ou la zéolite (substance
active anhydre) est introduite de préférence, en des quantités comprises dans l'intervalle allant de 0,1 & 2% en
poids.
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