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Et stabiliseret builderholdigt, enfaset, enzymholdigt, flydende
detergentmiddel omfattende:

{a)

(b)

(e)

(d)

fra ca. 8 til 20 vagtt af et eller flere overfladeaktive,
anionaktive detergentforbindelser,

fra ca. 5 til 25 vagts af et vandoplgseligt, ikke~phosphat-
holdigt detergentbuildersalt,

en effektiv mangde af et enzym eller en enzymblanding
valgt fra gruppen bestiende af alkaliske proteaseenzymer
og a~amylaseenzymer,

et enzymstabili de sy , der - beregnet pd detergent-
midlets vagt - indeholder (i) fra ca. 12 til 25% propylen-
glycol og (ii) fra ca. 1 til 5% af en borforbindelse valgt
fra gruppen bestlende af borsyre, boroxid og alkalimetal-
borater, og
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Den foreliggende opfindelse angdr stabile, builderholdige,
enzymholdige, flydende detergentmidler, som er velegnede
til vaske- og iblgdsatningsmidler. Opfindelsen angar nar-
mere bestemt vandige, enzymholdige, flydende detergentmid-
ler, som indeholder en ikke-phosphatholdig detergentbuilder,
og som udmerker sig ved at vare fysisk stabile, klare,

enfasede, homogene flydende midler.

Formuleringen af stabiliserede enzymholdige og flydende de-
tergentmidler har varet genstand for stor opmarksomhed i den
kendte teknik. Det gnskelige i at inkorporere enzymer i de-
tergentmidler skyldes fortrinsvis, at proteolytiske og amylo-
lytiske enzymer er i stand til effektivt at dekomponere prote-
inholdige og stivelsesholdige stoffer, som findes pa tilsmudse-
de tekstilstoffer, hvorved fjernelse af pletter sdsom sauce=-
pletter, blodpletter, chokoladepletter og lignende sker let-
tere i vask. Enzymatiske stoffer, som er velegnede til vaske=-
midler, specielt proteolytiske enzymer, er imidlertid forholds-
vis dyre. De er faktisk i almindelighed den dyreste bestand-
del i et typisk i handelen varende flydende detergentmiddel,
selv nar de indgir i forholdsvis smé mengder. Man ved des-
uden, at enzymer er ustabile i vandige midler. Det er af den-
ne grund, at der almindeligvis kraves et overskud af enzymer

i flydende detergentmidler til at kompensere for det forven-=
tede tab af enzymaktivitet ved lagring i langere perioder. I
den kendte teknik er der sdledes talrige forslag til stabili-
sering af enzymholdige, flydende detergentmidler og specielt
ikke-builderholdige, flydende midler ved anvendelse af for-
skellige stoffer, som inkorporeres i midlet og tjener som en-

zymstabilisatorer.

I tilfzlde med flydende detergentmidler, der indeholder en
builder, er problemet med enzyminstabilitet sarligt akut.
Dette skyldes primert, at detergentbuildere har en destabili-
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serende virkning p& enzymer, selv i midler, som indeholder
enzymstabilisatorer, der ellers er effektive i ikke-builder-
holdige formuleringer. Inkorporeringen af en builder i et
flydende detergentmiddel giver desuden et yderligere problem,
nemlig evnen til at danne en stabil, enfaset oplgsning, idet
f.eks. opleseligheden af_tripolyphosphat bliver relativt
begranset i vandige midler og specielt i narvarelse af anion-
aktive og ikke-ionogene detergenter. I GB patentansggning

‘nr. 2.079.305, publiceret 20.januar 1982, er der sédledes f.

eks. beskrevet et vandigt, builderholdigt, enzymholdigt,

- flydende detergentmiddel, som er stabiliseret ved hjalp af en

blanding af polyol og borsyre. De i eksemplerne beskrevne
midler er imidlertid frem for at vare stabile, klare, enfase-
de oplgsninger i stedet uklare suspensioner, som er tilbgje-
lige til at separere ved lagring over langere perioder. Pro-
blemerne med enzymstabilitet og fysisk produktstabilitet er
fglgelig fortsat et problem, som skal lgses ved formulering
af et kommercielt, acceptabelt, builderholdigt, enzymholdigt,
flydende detergentmiddel.

Den foreliggende opfindelse tilvejebringer et stabilt, vandigt,
builderholdigt, klart, enfaset, enzymholdigt, flydende deter-
gentmiddel omfattende

(a) fra 8 til 20 vagt% af en eller flere overfladeaktive,

anionaktive tensider (eller detergentforbindelser),

(b) fra 5 til 25 vagt% af et vandopleseligt, ikke-phosphat-
holdigt detergentbuildersalt,

(c) en effektiv mengde af et enzym eller en enzymblanding
valgt blandt alkaliske proteaseenzymer og o—amylaseenzymer,
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(d) et enzymstabiliserende system, der er beregnet pa deter-

gentmidlets vagt, indeholder (i) fra ca. 12 til 25% propylen-

glycol og (ii) fra 1 til 5% af en borforbindelse valgt fra

gruppen bestdende af borsyre, boroxid og alkalimetalborater, og

(e) fra ca. 25 til 75 vagt%® vand.

Ved anvendelse af midlet ifelge opfindelsen sker

vaskningen af plettede og/eller tilsmudsede stoffer ved at
bringe siddanne stoffer i kontakt med en vandig oplgsning af

det ovenfor definerede flydende detergentmiddel. I modsatning
£il i teknikken kendte enzymholdige detergentmidler udmerker
midlerne ifglge opfindelsen sig ved at vare klare, enfasede,
homogene oplgsninger, som er fysisk stabile ved lagring i lan-
gere perioder og inden for et bredt temperaturinterval. For
at undgd produktseparering er de foreliggende midler fortrins-
vis i alt vasentligt fri for indhold af et phosphatbuildersalt.

I modsatning til de i teknikken beskrevne enzymholdige, builder-
holdige, flydende, anionaktive detergentmidler er det anion-
aktive, overfladeaktive middel i midlerne gjort oplgseligt

i narvarelse af et buildersalt. Desuden udmerker de foreliggen-
de enzymholdige midler sig ved narverelsen af et enzymstabili-
serende system, som ud over at ggre enzymet langtidsstabilt
inden for et bredt temperaturinterval tjener til at forgge
oplgseligheden af det anionaktive, overfladeaktive middel og
den ikke phosphatholdige builder i det vandige middel, siledes
at der dannes en fysisk stabil, enfaset opl@dsning til det ser-

lige omridde af midler, der er angivet.

Det enzymstabiliserende system ifplge opfindelsen er en blan-
ding af propylenglycol og en borforbindelse valgt blandt
borsyre, boroxid og alkalimetalborat, som er i stand til at re-
agere med propylenglycol. Propylenglycolmengden er fra

12 til 25%, fortrinsvis fra 15 til 20 vagt$, og mengden af
borforbindelsen kan variere fra 1 til 5%, fortrinsvis
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fra 1 t£il 3 vaegt% af midlet.

De alkaliske, proteolytiske enzymer, som er velegnede til de
foreliggende midler, omfatter de forskellige kommercielle,
flydende enzympraparater, som er blevet tilpasset til anven-
delse i detergentmidler, idet enzympraparater i pulverform
ogsd kan anvendes, selv om det almindeligvis forholder sig
siledes, at de er mindre hensigtsmessige til inkorporering i
de builderholdige, flydende detergentmidler. Egnede flydende
enzymprazparater omfatter sdledes "Alcalaséﬂybg "Egperase’
der szlges af Novo Industries, Kgbenhavn, Danmark, og "Maxa-
tase" 0g "AZ-ProteaseA? der salges af Gist~-Brocades, Delft,
Holland. “Esperase‘g%oretrakkes isar til det foreliggende
middel p& grund af dets optimerede aktivitet ved de hgjere
pH-vaerdier, som svarer £il builderholdige detergentmidler.

Blandt de velegnede flydende a-amylase-enzympraparater er
de praparater, der salges af Novo Industries og Gist-Brocades
henholdsvis under handelsnavnet "Termamyl™ og handelsnavnet

"Maxamyl™ .

Den ved udgvelsen af opfindelsen anvendte syntetiske, anioniske
detergent kan vare en hvilken som helst af en lang rakke for-
bindelser af denne art, som er velkendte og indg&ende er be-
skrevet i teksten Surface Active Agents, vol.II, af Schwartz,
Perry & Berch, publiceret 1958 af Interscience Publishers,
idet omtalen vedrgrende disse detergenter skal anses for in-

korporeret i den foreliggende tekst.

De mest foretrukne anioniske detergentforbindelser er de hgjere
(10 - 18 eller 20 carbonatomer) alkylbenzensulfonatsalte,
hvori alkylgruppen fortrinsvis indeholder 10 - 15 carbonatomer,
jdet den fortrinsvis er en ligekadet alkylgruppe med 12 eller
13 carbonatomer. Et sidant alkylbenzensulfonat har fortrins-
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vis et hgjt indhold af 3-(eller hgjere)phenylisomere og et
tilsvarende lavt indhold(sadvanligvis noget under 50%) af
2-(eller lavere)phenylisomere. Med andre ord er benzenringen
fortrinsvis for stgrstedelen bundet ved 3-, 4-, 5-, 6= eller
7-stillingen af alkylgruppen, og indholdet af isomere, hvori
benzenringen er bundet ved 1l- eller 2-stillingen, er forholds-
vis lavt. Typiske alkylbenzensulfonat-overfladeaktive midler
er beskrevet i US-PS nr. 3.320.174. Der kan naturligvis ogsa
anvendes mere kraftigt forgrenede alkylbenzensulfonater, men
disse foretrakkes sadvanligvis ikke pa grund af deres manglen-

de bionedbrydelighed.

Andre anionaktive detergenter, som er velegnede, er olefin-
sulfonatsaltene. Disse indeholder almindeligvis langkadede
alkenylsulfonater eller langkadede hydroxyalkansulfonater
(hvor OH er p& det carbonatom, som ikke er bundet direkte til
det carbonatom, som barer gruppen —SO3H). Olefinsulfonat-
detergenten omfatter sadvanligvis en blanding af forbindelser
af denne type i varierende mengder, ofte sammen med langkadede
disulfonater og sulfat-sulfonater. S&danne olefinsulfonater
er beskrevet i patenter sé&som US-PS nr. 2.061.618,

nr. 3.409.637, nr. 3.332.880, nr. 3.420.875, nr. 3.428.654

og nr. 3.506.580 samt GB-PS nr. 1.129.158. Antallet af carbon-
atomer i olefinsulfonatet er sadvanligvis i intervallet fra

10 til 25, mere almindeligt 10 - 18 eller 20, f.eks. en blan-
ding fortrinsvis af Ciov Ciq ©9 Ci6 med gennemsnitligt ca.

14 carbonatomer - eller en blanding fortrinsvis af Cigr Cig ©9
C18 med et gennemsnit pd ca. 16 carbonatomer.

Fn anden klasse af anvendelige anioniske detergenter er klas-
sen af hgjere paraffinsulfonater. Disse kan vere primzre pa-
raffinsulfonater fremstillet ved omsatning af langkadede a-
olefiner og bisulfiter, f.eks. natriumbisulfit, eller paraffin-
sulfonater med éulfonatgrupperne fordelt langs paraffinkaden,
s&som produkterne fremstillet ved omsaztning af en langkadet
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paraffin med svovldioxid og oxygen under ultraviolet lys,
efterfulgt af neutralisation med natriumhydroxid eller anden
egnet base (séledes som US-PS nr. 2.503.280, nr. 2.507.088,
nr. 3.260.741 og nr. 3.372.188 samt DE-PS nr. 735.096) .
Paraffinsulfonaterne indeholder fortrinsvis fra 13 til 17
carbonatomer og vil normalt vare monosulfonatet, men om gnsket
kan det vere di-, tri- eller hgjere sulfonater. Di- og poly-
sulfonaterne vil typisk blive anvendt i blanding med et til-
svarende monosulfonat, f.eks. som en blanding af mono- og di-
sulfonater indeholdende indtil ca. 30% af disulfonatet. Hy-
drocarbonsubstituenten deraf er fortrinsvis linezr, men om gn-
sket kan der anvendes forgrenede paraffinsulfonater, omend

de er dirligere med hensyn til bionedbrydelighed.

Andre egnede anioniske detergenter er sulfaterede, ethoxylerede
hgjere fedtalkoholer med formlen RO(C2H4O)mSO3M, hvori R er

en fedtalkyl med 10 - 18 eller 20 carbonatomer, m er fra 2 til

6 eller 8 (fortrinsvis med en verdi fra ca. 1/5 til 1/2 af antal-
let af carbonatomerne i R), og M er en oplgseligggrende salt-

dannende kation s&som.et alkalimetal, ammonium, lavere alkyl-
amino eller lavere alkanolamino, eller et hgjere alkylbenzen-

sulfonat, hvori den hgjere alkyldel har 10 - 15 carbonatomer.

Ethylenoxid er det foretrukne lavere alkylenoxid af den anion-
aktive alkoxylatdetergent, og mzngden heraf i det polyethoxyle-
rede hgjere alkanolsulfat er fortrinsvis 2 - 5 mol ethylenoxid-
grupper, der findes pr. mol anionaktiv detergent, idet 3 mol
foretrzkkes mest, specielt ndr den hgjere alkanol har 11 eller
12 - 15 carbonatomer. For at opretholde den ¢gnskede hydrofil-
lipofile ligevagt, ndr carbonatomindholdet i alkylkaden er i
den lavere del af intervallet fra 10 til 18 carbonatomer, kan

ethylenoxidindholdet i detergenten blive reduceret til ca.

2 mol pr. mol, hvorimod, n&r den hgjere alkanol har 16 - 13

carbonatomer i den hgjere del af intervallet, antallet af
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ethylenoxidgrupper kan blive forgget til 4 eller 5 og i nogle
tilfalde til s& meget som 8 eller 9. P& lignende made kan den
saltdannende kation @ndres til opndelse af den bedste oplgselig-
hed. Det kan vare et hvilket som helst velegnet oplgseligggren-
de metal eller radikal, men vil hyppigst vare et alkalimetal,
f.eks. natrium, eller ammonium. Hvis der anvendes lavere
alkylamin- eller alkanolamingrupper, vil alkylgrupperne og
alkanolgrupperne sadvanligvis indeholde fra 1 til 4 carbonato-
mer, og aminerne og alkanolaminerne kan vare mono-, di- og tri-
substituerede som i monoethanolamin, diisopropanolamin og tri-

methylamin.

De poly-lavere alkoxy-hgjere alkanolsulfater kan anvendes i
kombination med andre foretrukne anionaktive detergenter, sdsom
de hgjere alkylbenzensulfonater, til opnaelse af optimal rense-
virkning i de foreliggende builderholdige, flydende detergent-
midler. En foretrukket polyethoxyleret alkoholsulfatdetergent
kan fas fra Shell Chemical Company og markedsfgres som "Neodol"

25-38.

Eksempler pd de hgjere alkoholpolyethenoxysulfater, der kan
anvendes i de flydende detergentmidler ifglge opfindelsen, om-
fatter: Blandet 012_15 normalt eller primert alkyltriethenoxy-
sulfat, natriumsalt; myristyltriethenoxysulfat, kaliumsalt;
n-decyldiethenoxysulfat, diethanolaminsalt; lauryldiethenoxy-
sulfat, ammoniumsalt; palmityltetraethenoxysulfat, natriumsalt;
blandet Ci,_ ;s normalt primert alkyl-blandet tri- og tetra-
ethenoxysulfat, natriumsalt; stearylpentaethenoxysulfat, tri-
methylaminsalt; og blandet C10 18 normalt prlmart alkyltriethen-
oxysulfat, kaliumsalt.

Andre velegnede anionaktive detergenter omfattér de hgjere acyl-
sarcosinater, f.eks. natrium-N-lauroylsarcosinat, hgjere fedt-
alkoholsulfater sdsom natriumlaurylsulfat og natriumtalgalkohol-
sulfat, sulfaterede olier, sulfater af mono- og diglycerider af
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hgjere fedtsyrer, f.eks. stearinmonoglyceridmonosulfat (selv
om de hgjere natriumalkoholsulfater heraf har vist sig at vare
ringere end de polyethoxylerede sulfater med hensyn til rense-
virkning) ,aromatiske poly (lavere alkenoxy)ethersulfater sdsom
sulfaterne af kondensationsprodukterne af ethylenoxid og nonyl-
phenol (sadvanligvis med 1 - 20 oxyethylengrupper pr. molekyle,
fortrinsvis 2 - 12), polyethoxy-hgjere alkoholsulfater og
alkylphenolpolyethoxysulfater med en lavere alkoxysubstituent
(med 1 - 4 carbonatomer, f.eks .methoxy) pd& et carbonatom nar
ved det, som barer sulfatgruppen, sésom monomethylethermonosul-
fatet af en langkadet vicinal glycol, f.eks. en blanding af
vicinale alkandioler med 16 - 20 carbonatomer i en lige kade,
acylestere af isethionsyre, f.eks. oleylisethionater, acyl-N-
methyltaurider, f.eks. kalium-N-methyllauroyl- eller-oleyltauri-
der, hgjere alkylphenylpolyethoxysulfonater, hg¢jere alkylphenyl-
polyethoxysulfonater, hgjere alkylphenyldisulfonater, f.eks.
pentadecylphenyldisulfonat, og h¢jere fedtsyresaber, f.eks.
blandede kokosolie- og talgsazber i et 1l:4 forhold.

Blandt de fo¢r navnte typer af anionaktive detergenter foretrazk-
kes sadvanligvis sulfaterne og sulfonaterne, men de tilsvarende
organiske phosphater og phosphonater kan ogs& anvendes, nar de-
res indhold af phosphor ikke er uheldigt. Almindeligvis er

de vandoplgselige, anionaktive, syntetiske, organiske detergen-
ter (herunder saber) salte af alkalimetalkationer, f.eks.
kalium, lithium og, specielt, natrium, selv om salte af ammoni-
um og substituerede ammoniumkationer, sdsom de tidligere be-
skrevne, f.eks. triethanolamin og triisopropylamin, ogsd kan

anvendes.

En ikke-ionogen detergent kan eventuelt anvendes i mindre mzng-
der til at supplere den anionaktive detergentforbindelse i de
foreliggende builderholdige, flydende detergentmidler. Ved
anvendelse i kombination med en anionaktiv detergent vil meng-

den af ikke-ionogen detergent almindeligvis vare under ca. 10%
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og fortrinsvis under ca. 5 vagt% af det samlede middel.

De ikke-ionogene detergenter er sadvanligvis poly-lavere alk-
oxylerede lipofile forbindelser, hvori den gnskede hydrofil-
lipofil-ligevagt opnds ved tilsatning af en hydrofil poly-
lavere alkoxygruppe til en lipofil del. For de foreliggende
midler er den anvendte ikke-ionogene detergent fortrinsvis en
poly-lavere alkoxyleret héjere alkanol, hvori alkanolen har

10 - 18 carbonatomer, og hvori antallet af mol af lavere alky-
lenoxid (med 2 eller 3 carbonatomer) er fra 3 til 12. Af sa-
danne stoffer foretrazkkes det at anvende de stoffer, hvori den
hgjere alkanol er en hgjere fedtalkohol med 11 eller 12 - 15
carbonatomer, og som indeholder fra 5 til 8 eller 5 - 9 lavere
alkoxygrupper pr. mol. Den lavere alkoxygruppe er fortrinsvis
ethoxy, men den kan i nogle tilfazlde om gnsket vare blandet med
propoxy, idet sidstnavnte, hvis den indgdr, sadvanligvis er

er en bibestanddel (under 50%). Eksempler pd sadanne forbin-
delser er de forbindelser, hvori alkanolen har 12 - 15 carbon-
atomer, og som indeholder ca. 7 ethylenoxidgrupper pr. mol,
f.eks. Neodol 25-7 og Neodol 23-6,5, hvilke produkter
fremstilles af Shell Chemical Company, Inc. Fgrstnavnte er et
kondensationsprodukt af en blanding af hgjere fedtalkoholer
med gennemsnitligt ca. 12 - 15 carbonatomer med ca. 7 mol
ethylenoxid, og sidstnzvnte er en tilsvarende blanding, hvor
carbonatomindholdet af den hgjere fedtalkohol er 12 - 13,

og antallet af ethylenoxidgrupper pr. mol gennemsnitligt er ca.
6,5. De hgjere alkoholer er primzre alkanoler. Andre eksem-
pler pd siddanne detergenter omfatter Tergitol‘E 15-8-7 og
Tergitol‘a 15-s-9, som begge er lineare, sekundzre alkohol=-
ethoxylater fremstillet af Union Carbide Corporation. Fgrst-
navnte er et blandet ethoxyleringsprodukt af en 11 - 15 carbon-
atomholdig, linear, sekundar alkanol med 7 mol ethylenoxid,

og sidstnavnte er et lignende produkt, men hvor der omsattes

9 mol ethylenoxid.
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Ligeledes nyttige i de foreliggende midler er hgjmolekylare,
ikke-ionogene forbindelser, f.eks. "Neodol" 45-11, som er lig-
nende ethylenoxidkondensationsprodukter af hgjere fedtalkoholer,
idet den hgjere fedtalkohol har 14 - 15 carbonatomer, og antal-
let af ethylenoxidgrupper pr. mol er ca. 1l. S&danne produkter
fremstilles ogsd af Shell Chemical Company. Andre nyttige
ikke-ionogene forbindelser er reprasenteret ved "Plurafac" B-26
(BASF Chemical Company), som er et reaktionsprodukt af en hgjere
linezr alkohol og en blanding af ethylen- og propylenoxid.

I de foretrukne poly-lavere alkoxylerede hgjere alkanoler opnas
den bedste ligevagt mellem hydrofile og lipofile dele, nar
antallet af lavere alkoxygrupper er fra ca. 40 til 100% af an-
tallet af carbonatomer i den hgjere alkohol, fortrinsvis 40 -
602 deraf. Den ikke-ionogene detergent best&r fortrinsvis af

mindst 50% af de foretrukne ethoxylerede alkanoler. Hgjmole-

kylare alkanoler og forskellige andre, normalt faste, ikke-
ionogene detergenforbindelser og overfladeaktive midler kan
bidrage til gelering af det flydende detergentmiddel og ude-
lades derfor normalt eller indgdr i begranset mengde i de fore-
liggende midler, selv om mindre m@ngder deraf kan anvendes pa
grund af deres rensende egenskaber etc. Med hensyn til bade
foretrukne og mindre foretrukne ikke~ionogene detergenter

er alkylgrupperne, som findes deri, fortrinsvis linezre, selv
om en mindre grad af ringe forgrening kan tolereres, sdsom ved
et carbonatom ved siden af eller to carbonatomer vak fra det
endestillede carbonatom i den lige kade og vak fra ethoxykaden,
med den forudsatning, at et sddant forgrenet alkyl har en lang-
de p& ikke mere end 3 carbonatomer. Normalt er mengden af
carbonatomer i en s&dan forgrenet konfiguration ringe og over-
stiger sjzldent 20% af det samlede carbonatomindhold i alkyl-
gruppen. Selv om lineare alkylgrupper, som i enden er for-
bundet til ethylenoxidkaderne, i h¢j grad foretrzkkes og anta-
ges at resultere i den optimale kombination af rensevirkning,
bionedbrydelighed og ikke-gelerende egenskaber, kan der optra-
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de medial eller sekunder forbinding til ethylenoxidet i kaden.
I s3danne tilfazlde findes disse alkylgrupper kun i mindre
mengder, sadvanligvis under 20%, men som i tilfaldet med

de fgrnmzvnte "Tergitoler" kan mazngden vare stgrre. Nar
propylenoxid indgdr i den lavere alkylénoxid-kade, vil det
ogsi sadvanligvis udggre under 20% deraf og fortrinsvis

under 10% deraf.

De ikke-phosphatholdige detergentbuildersalte anvendes i de
foreliggende midler i mengder almindeligvis fra ca. 5 til 25%
og fortrinsvis fra ca. 10 til 20 vagts. Specifikke eksempler
p& ikke-phosphorholdige, vandoplgselige, uorganiske buildere
indbefatter vandoplgselige, uorganiske carbonater, bicarbonater
og silikater. Alkalimetal-, f.eks. natrium- og kaliumcarboné—
ter, -bicarbonater og -silikater er serligt velegnede heri.

vandoplgselige, organiske buildere er ogsa velegnede og om-
fatter alkalimetal~, ammonium- og substituerede ammonium-
polyacetater, -carboxylater, -polycarboxylater og -polyhydroxy-
sulfonater. Specifikke eksempler pa polyacetat- og polycarbo-
xylatbuildere omfatter natrium-, kalium-, lithium-, ammonium-
og substituerede ammoniumsalte af ethylendiamintetraeddikesyre,
nitrilotrieddikesyre, benzenpolycarboxylsyrer (d.v.s. penta-

og tetra-), carboxymethoxyravsyre og citronsyre.

Procentdelen af vand, hovedoplgsningsmidlet i de foreliggende
midler, er fra 25 til 75%, fortrinsvis 40 - 60 vagts af det

flydende middel.

De optiske fluorescerende blegemidler eller hvidggrende mid-
ler, som anvendes i de flydende detergentmidler, er vigtige
bestanddele af moderne detergentmidler, som giver nyvasket
tpj og stoffer et klart udseende, siledes at vasketgjet ikke
blot er rent, men ogsié ser rent ud. Selv om det er muligt at
anvende et enkelt optisk blegemiddel til et sarligt formal i
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de foreliggende flydende detergentmidler, er det almindeligvis
gnskeligt at anvende blandinger af optiske blegemidler, som
vil have en god klarende virkning pa bomuld, nyloner, poly-
estere og blandinger af sadanne stoffer, og som ogsa er
blege-stabile. En god beskrivelse af sddanne optiske blege-
middeltyper gives i artiklen "The Requirements of Present
Day Detergent Fluorescent Whitening Agents" af A.E.Siegrist,
J.Am.0il Chemists Soc., januar 1978 (vol.55). Denne artikel
og US-PS nr. 3.812.041, der begge skal anses for at vare in-
korporeret i den foreliggende tekst, indeholder detaljerede
beskrivelser af en lang razkke egnede optiske blegemidler.

Blandt blegemidlerne, som er anvendelige i de foreliggende
flydende detergentmidler, er: "Calcofluor" 5BM (American Cya-
namid) , "Calcofluor" White ALF (American Cyanamid), "SOF" A-
2001 (Ciba), CDW (Hilton-Davis), "Phorwite" RKH, "Phorwite"
BBH og "Phorwite" BHC (Verona), SCL, pulver, syre (American
Cyanamid), FB 766 (Verona), "Blancophor" PD (GAF), UNPA
(Geigy), "Tinopal" RBS 200 (Geigy).

Der kan ogs& indgd hjzlpestoffer i de flydende detergentmidler
for at bibringe yderligere egenskaber, enten af funktionel
eller a@stetisk karakter. De anvendelige hjzlpestoffer omfat-
ter smudssuspenderende eller anti-genudfzldningsmidler sdasom
polyvinylalkohol, natriumcarboxymethylcellulose, hydroxypropyl-
methylcellulose; fortykkelsesmidler, f.eks. gummier, alginater,
agar-agar; skumforbedrende midler, f.eks. laurinmyristin-
diethanolamid; skumdampende midler, f.eks. siliconer; bakteri-
cider, f.eks. tribromsalicylanilid, hexachlorophen; farvestof-
fer; pigmenter (vanddispergerbare); konserveringsmidler; ab-
sorptionsmidler for ultraviolet lys; tekstilstof-blgdggrings-
midler; uklarhedsmidler, f.eks. polystyrensuspensioner; og
parfumer. S&danne stoffer vil naturligvis blive udvalgt med
henblik p& de ¢nskede egenskaber af det fardige produkt samt
forligeligheden med de andre bestanddele og deres oplgselighed
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i det flydende middel.

De foreliggende flydende midler er effektive og lette at anvende.
T sammenligning med kraftigt virkende detergentvaskepulvere
anvendes der langt mindre volumenmangder af de foreliggende
vaesker til opndelse af tilsvarende rensning af tilsmudset vaske=-
tgj. Ved anvendelse af et typisk foretrukket produkt ifglge

den foreliggende opfindelse anvendes f.eks. kun ca. 132 g

eller 1/2 kop vaske til en fyldt automatisk vaskemaskine af
typen, der fyldes foroven, og hvori vandvolumenet er 55 = 75
liter, og endnu mindre krazves til en vaskemaskine af typen,

der fyldes forfra. Roncentrationen af det flydende detergent-
middel i vaskevandet er séledes af stgrrelsesordenen ca. 0,2%.
Mzngden af det flydende middel i vaskeoplgsningen vil sadvan-
ligvis variere fra ca. 0,05 til 0,3%, fortrinsvis fra 0,15 til
0,25%. Mangderne af de forskellige bestanddele i det flydende
middel kan variere tilsvarende. Tilsvarende resultater kan op-
nds ved anvendelse af stgrre mangder af en mere fortyndet formu-
lering, men den stgrre mengde, som kraves, vil indebare yderli-
gere emballeringsomkostninger og vil almindeligvis vare mindre

hensigtsmessigt for forbrugerne.
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EKSEMPEL 1.

Der blev formuleret enzymholdige, builderholdige, flydende
detergentmidler A - E som angivet i tabel 1. De anfgrte

procentdele er vagtprocenter.

TABEL 1.
A B c D E

Natriumdodecylbenzensulfonat 7% 7% 7% 7% 7%
Ethoxyleret Clz-clsalkohol—

sulfat (3 mol EO/mol

alkohol) (1) 7 7 7 7 7
Optisk blegemiddel 0,2 0,2 0,2 0,2 0,2
Natriumnitrilotriacetat 15 15 15 15 15
PBB(Z)
Parfume 0,3 0,3 0,3 0,3 0,3
Proteaseenzym(3) 1 1
Propylenglycol - 20 20 20 20
Borax - - 1 2 3
HZO ------------ resten —=——wwoa——-

% aktivt enzym efter
(a) 4 dage ved 43°C ca.(110°F) - - - - 98%
(b) 6 dage ved 43°C ca.(110°F) o 15 61 86 88

(1) "Neodol" 25-3S, der salges
af Shell 0il Company.
(2) "Polar Brilliant Blue" -
en 1% aktiv farveoplgsning. ,
(3) T"Esperase", der salges af Novo Industriés; indeholdende
5% enzym, 75% propylenglycol og resten HZO med en aktivitet
p& 8,0 KNPU/g (kilo Novo protease-enheder/qg).
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Enzymaktiviteterne af midlerne A - E blev undersggt efter

6 dages lagring ved ca.43°c (110°F), idet den procentiske aktivitet
i forhold til begyndelsesvardien er angivet i tabel 1. Ak-
tiviteten efter 4 dage blev udelukkende malt for middel E.
Midlerne A og B var de eneste midler, som ikke indeholdt

et enzymstabiliserende system ifplge opfindelsen og viste

et fuldstzndigt (middel A) eller nasten fuldstendigt (middel

B) tab af enzymaktivitet efter 6 dages forlgb. Midlerne C,

D og E afspejler den udpragede forbedring af enzymstabilitet,
som fglger med, at der indg&r propylenglycol og borax i

detergentmidlet.

Midlerne B - E var alle klare, enfasede, homogene oplgsninger,
som bevarede deres fysiske stabilitet og klarhed efter 6 mé-
neders lagring ved bdde stuetemperatur oY ca.43°c (110°F) .Middel A,
der ikke var i overensstemmelse med opfindelsen, var fysisk
ustabilt p& grund af manglende nerverelse af propylenglycol,
som ud over at tjene som enzymstabilisator (1 forbindelse

med den fg¢r nazvnte borforbindelse) fremmer oplgseligheden af

de anionaktive detergenter og NTA-builderen i det vandige mid-

del.



10

15

20

25

DK 159881B

16

EKSEMPEL 2.

Enzymholdige, builderholdige, flydende detergentmidler F og G
blev formuleret i alt vasentligt pd tilsvarende méde som mid-
lerne A - E, bortset fra at der blev anvendt natriumcitrat
som buildersalt i stedet for natrium-NTA. Midlerne er vist

i efterfglgende tabel 2.

TABEL 2
F G

Natriumdodecylbenzensulfonat 7% 7%
Ethoxyleret Clz-clsalkohol-

sulfat (3 mol RO/mol

alkohol) 7 7
Optisk blegemiddel 0,2 0,2
Natriumcitrat 12 12
PBB(l)
Parfume 0,3 0,3
Proteaseenzym(Z)
Propylenglycol 20 20
Borax - 2
HZO -==- resten =----
% aktivt enzym efter 4 dage
ved 43°C ca. (110°F) 20% 953

(1) "Polar Brilliant Blue" -

en 1% aktiv farveoplgsning.
(2) ‘"Esperase", der salges af Novo Industries, indeholdende

5% enzym, 75% propylenglycol og resten Hzo med en aktivitet
pa 8,0 KNPU/g (kilo Novo protease-enheder/qg) .
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Middel G ifglge opfindelsen viste en enzymaktivitet efter 4
dage p& 95% i sammenligning med middel F, som ikke indeholdt
borforbindelse og fglgelig mistede mere end 3/4 af den oprin-

delige enzymaktivitet.

Begge midler var klare, enfasede oplgsninger, som forblev
fysisk stabile efter 6 méneders lagring ved bé&de stuetempera-
tur og 43°C ca. (110°F).

EKSEMPEL 3.

Der blev formuleret enzymholdige, builderholdige, flydende
detergentmidler H, I og J,i alt vaesentligt svarende til mid-
lerne F og G i eksempel 2, bortset fra at de indeholdt en
blanding af protease og a-amylaseenzymer i stedet for et en-
kelt proteaseenzym. Midlerne er vist i efterfglgende tabel 3.

TABEL 3.
H I J

Natriumdodecylbenzensulfonat 7% 7% 7%
Ethoxyleret Clz-Clsalkohol—

sulfat (3 mol EO/mol

alkohol) 7 7 7
Optisk blegemiddel 0,2 0,2 0,2
Natriumcitrat 12 12 12
pp () 1 1 1
Parfume 0,3 0,3 0,3
Proteaseenzym(z)
a—amylaseenzym(3) 0,4 0,4 0,4
Propylenglycol 20 20 20
Borax - 1 3
O  mmmmmes resten ===-==-—-

2
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H I J
% aktivt enzym efter 4 dage
ved 43°C ca. (110°F):
a—-amylaseenzym 50% 67% 87%
Proteaseenzym 30 73 94

(1) "Polar Brilliant Blue" -

en 1% aktiv farveoplgsning.
(2) "Esperase", der salges af Novo Industries, indeholdende

5% enzym, 75% propylenglycol og resten HZO med en aktivitet
pa 8,0 KNPU/g (kilo Novo protease-enheder/q).

(3) "Termamyl®, der salges af Novo Industries, indeholdende
5% enzym, 18% NaCl og resten H20 med en aktivitet pa
120.000 Novo amylase-enheder pr. g.

Midlerne I og J ifpglge opfindelsen viste en udprazget mere
stabil enzymaktivitet efter 4 dage for bade protease- og
amylaseenzymerne i forhold til middel H, som ikke indeholdt
borforbindelse og fglgelig mistede ca. 1/2 af den oprindelige
amylolytiske aktivitet og ca. 1/3 af den oprindelige proteo-
lytiske aktivitet i lgbet af perioden pa 4 dage.

Alle tre midler var klare, enfasede oplgsninger, som forblev

fysisk stabile efter 6 méneders lagring.
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Patentkrayv.

1. Stabiliseret vandigt, builderholdigt, klart, enfaset, en-
zymholdigt, flydende detergentmiddel, kendeteghnet

ved, at det omfatter

(a) fra 8 til 20 vagt¥ af en eller flere overfladeaktive, an-

ionaktive tensider,

(b) fra 5 til 256 vagt¥ af et vandoplieseligt, ikke-phosphathol-
digt detergentbuildersalt,

(c) en effektiv maengde af et enzym eller en enzymblanding
valgt blandt alkaliske proteaseenzymer og a-amylaseenzymer,

(d) et enzymstabiliserende system, der - beregnet pa deter-
gentmidlets vagt - indeholder (i) fra 12 til 25% propylengly-
col og (ii) fra 1 til 5% af en borforbindelse valgt blandt

borsyre, boroxid og alkalimetalborater, og
(e) fra 25 til 75 vaegt¥% vand.

2. Detergentmiddel ifolge krav 1, kendetegnet

ved, at buildersaltet er natriumcitrat.

3. Detergentmiddel ifslge krav 1, kendetegnet
ved, at buildersaltet er natriumnitrilotriacetat.

4, Detergentmiddel ifelge krav 1, kendetegnet
ved, at det indeholder fra ca. 15 til 20 vagt% propylenglycol

og fra ca. 1 til 3 vegt¥ af boﬁgérbindeﬂsen.
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