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Stabilisiertes, klares, einphasiges, Builder und Enzym enthaltendes Fliissigwaschmittel.

@ Ein stabilisiertes, klares, einphasiges, Builder und
Enzym enthaltendes Fliissigwaschmittel aus

(a) 8 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer anionischen Ten-
side;

(b) 5 bis 25 Gew.-% eines wasserldslichen, phosphatfreien
Buildersalzes;

(c) einer wirksamen Menge eines Enzyms oder Enzymge-
mischs der Gruppe aus alkalischen Protaseenzymen
und a-Amylaseenzymen;

(d) einem enzymstabilisierenden System, das, bezogen
auf das Gewicht der Waschmittelzusammensetzung (i)
12 bis 25 % Propylenglykol und (ii) 1 bis 5 % einer Bor-
verbindung der Gruppe aus Borséure, Boroxid und
Alkaliboraten enthilt; und

(e) 25bis 75 Gew.-% Wasser.
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PATENTANSPRUCHE

1. Stabilisiertes, klares, einphasiges, Builder und Enzym

_ enthaltendes Fliissigwaschmittel auf Basis von anionischen
Tensiden in Wasser, gekennzeichnet durch

a) 8 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer anionischer Ten-
side;

b) 5 bis 25 Gew.-% eines wasserloslichen phosphatfreien
Buildersalzes;

¢) einen wirksamen Gehalt an einem Enzym oder Enzym-
gemisch der Gruppe aus alkalischen Protease-Enzymen und
a-Amylaseenzymen;

d) ein Enzym stabilisierendes System aus, bezogen auf das
Gewicht des Waschmittels, (i) 12 bis 25% Propylenglykol und
(ii) 1 bis 5% einer Borverbindung der Gruppe aus Borsdure,
Boroxid und Alkaliboraten; und

€) 25 bis 75 Gew.-% Wasser.

2. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Buildersalz Natriumcitrat ist.

3. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Buildersalz Natriumnitrilotriacetat ist.

4. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass es im wesentlichen kein Phosphatbuildersalz enthilt.

5. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass es 15 bis 20 Gew.-% Propylenglykol und 1 bis 3
Gew.-% der Borverbindung enthélt.

6. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass die Borverbindung Borax ist.

7. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das Buildersalz in einer Menge von 10 bis 20
Gew.-% anwesend ist.

8. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich-
net, dass das anionische Tensid ein Gemisch aus einem
Cio-Cis-Alkylbenzolsulfonat und einem polyethoxylierten
Cio-Ciz-Alkoholsulfat ist.

Die Erfindung betrifft ein stabilisiertes, klares, einphasi-
ges, Builder und Enzym enthaltendes Fliissigwaschmittel auf
Basis von anionischen Tensiden im Wasser.

Die Formulierung stabilisierter, Enzym enthaltender Fliis-
sigwaschmittel war bislang das Ziel vieler Bemiihungen.
Wiinschenswert ist der Einbau von Enzymen in Waschmittel
in erster Linie wegen der Wirksamkeit proteolytischer und
amylolytischer Enzyme beim Abbau von Eiweiss und Stirke
auf verschmutzten Textilien, wodurch die Entfernung von
Flecken wie von Bratenfett, Blut, Schokolade und dergleichen
beim Waschen erleichtert wird, Fiir Waschmittel geeignete
enzymatische Substanzen, insbesondere proteolytische
Enzyme, sind jedoch verhéltnisméssig teuer. Im allgemeinen
sind sie sogar der teuerste Bestandteil eines typischen han-
delsiiblichen Flissigwaschmittels, selbst bei Anwesenheit in
relativ geringer Menge. Auch weiss man, dass Enzyme in
wissrigen Gemischen instabil sind. Deshalb ist im allgemei-
nen in Fliissigwaschmitteln ein Uberschuss an Enzymen
erforderlich, um das Nachlassen der Enzymwirkung bei aus-
gedehnten Lagerzeiten, mit dem man rechnen muss, auszu-
gleichen. Die einschlégige Literatur ist daher voll von Vor-
schldgen zum Stabilisieren von Enzym enthaltenden Fliissig-
waschmitteln, insbesondere von builderfreien fliissigen Gemi-
schen durch Anwendung verschiedener Substanzen, die den
Gemischen einverleibt werden und als Enzymstabilisatoren
dienen.

Im Fall von Fliissigwaschmitteln, die einen Builder ent-

- halten, ist das Problem der Enzyminstabilitit besonders kri-
tisch. In erster Linie ist dies darauf zuriickzufiihren, dass
Builder auf Enzyme eine destabilisierende Wirkung ausiiben,
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auch in Gemischen die Enzymstabilisatoren enthalten, die
ansonsten, in nicht Builder enthaltenden Formulierungen,
wirksam sind. Ausserdem bringt die Einverleibung eines Buil-
ders in ein Fliissigwaschmittel eine weitere Schwierigkeit mit
sich, ndmlich die, eine bestdndige einphasige Lésung zu bil-
den, da die Loslichkeit, z.B. von Natriumtripolyphosphat, in
wissrigen Gemischen verhiltnisméissig beschrinkt ist, insbe-
sondere in Anwesenheit von anionischen und nichtionischen
Tensiden. So wird beispielsweise in der britischen Patentan-
meldung 2 079 305 ein wissriges, Builder und Enzym enthal-
tendes Fliissigwaschmittel vorgeschlagen, das durch ein
Gemisch von Polyol und Borsdure stabilisiert ist. Jedoch sind
die in den Beispielen beschriebenen Gemische anstelle von
bestindigen klaren einphasigen Ldsungen triibe Suspensio-
nen, die bei lingeren Lagerzeiten leicht einer Phasentrennung
unterliegen. Infolgedessen stellen die Enzymstabilitdt und
physikalische Produktstabilitidt weiterhin Probleme dar, die
durch Formulierung eines wirtschaftlich annehmbaren, Buil-
der und Enzym enthaltenden Fliissigwaschmittels gelost wer-
den sollen.

Aufgabe der Erfindung ist es daher, ein stabilisiertes, kla-
res, einphasiges, Builder und Enzym enthaltendes wissriges
Fliissigwaschmitte! verfiigbar zu machen.

Zur Losung der Aufgabe wird gemdiss der Erfindung ein
Fliissigwaschmittel vorgeschlagen aus

a) 8 bis 20 Gew.-% eines oder mehrerer anionischer Ten-
side;

b) 5 bis 25 Gew.-% eines wasserldslichen phosphatfreien
Buildersalzes;

¢) einer wirksamen Menge eines Enzyms oder Enzymge-
mischs der Gruppe aus alkalischen Proteaseenzymen und
a-Amylaseenzymen;

d) einem Enzym stabilisierenden System, das, bezogen auf
das Gewicht des Waschmittels, (i) 12 bis 25% Propylenglykol
und (ii) 1 bis 5% einer Borverbindung der Gruppe aus Bor-
sdure, Boroxid und Alkaliboraten enthilt; und

e) 25 bis 75 Gew.-% Wasser.

Zum Waschen konnen die verfleckten und/oder ver-
schmutzten Materialien mit einer wissrigen Losung des oben
definierten Fliissigwaschmittels in Kontakt gebracht werden.
Anders als die bekannten Builder und Enzym enthaltenden
Waschmittel zeichnen sich die Zusammensetzungen der
Erfindung dadurch aus, dass sie klare, einphasige, homogene
Losungen sind, die wihrend ldngerer Lagerzeiten und in
einem grossen Temperaturbereich physikalisch bestindig
sind. Zur Vermeidung von Phasentrennung bzw. Produkttren-
nung sind die erfindungsgeméissen Zusammensetzungen vor-
zugsweise im wesentlichen frei von Phosphatbuildersalz.

Anders als die Enzym und Builder enthaltenden Fliissig-
waschmitte]l auf Basis anionischer Tenside des Standes der
Technik ist die anionische waschaktive Substanz in den erfin-
dungsgemissen Waschmitteln in Anwesenheit eines Builder-
salzes solubilisiert. Dariiber hinaus zeichnen sich die erfin-
dungsgemdissen enzymhaltigen Waschmittel durch Anwesen-
heit eines Enzym stabilisierenden Systems aus, das nicht nur
die Langzeitstabilitit des Enzyms in einem grossen Tempera-
turbereich gewihrleistet, sondern auch die Loslichkeit des
anionischen Tensids und des phosphatfreien Builders in dem
wiissrigen Waschmittel fordert, wodurch die Bildung einer
physikalisch bestdndigen Einphasenlésung fiir den speziellen
Bereich der angegebenen Zusammensetzungen ermdglicht
wird.

Das Enzym stabilisierende System der Erfindung ist ein
Gemisch aus Propylenglykol und einer zur Umsetzung mit
Propylenglykol befihigten Borverbindung der Gruppe aus
Borsiure, Boroxid und Alkaliborat. Die Menge an Propylen-
glykol betrigt etwa 12 bis 25 Gew.-%, bevorzugt etwa 15 bis
20 Gew.-%, wihrend die Menge der Borverbindung in dem



Bereich von | bis 5%, bevorzugt etwa 1 bis 3%, bezogen auf
das Gewicht des Waschmittels, variiert.

Die fiir die erfindungsgeméssen Waschmittel geeigneten
alkalischen proteolytischen Enzyme umfassen die verschiede-
nen handelsiiblichen fliissigen Enzympréparate, die der
Anwendung in Waschmitteln angepasst wurden, wobei
Enzympriparate in Pulverform ebenso brauchbar sind,
obwohl sie erfahrungsgemiss zur Einverleibung in Builder -
enthaltende Fliissigwaschmittel weniger zweckmissig sind. So
sind geeignete fliissige Enzympréparate beispielsweise «Alca-
lase» und «Esperase», die von Novo Industries, Kopenha-
gen, Dinemark, verkauft werden und «Maxatase» und «AZ-
Protease», die von Gist-Brocades, in Delft, Niederlande ver-
kauft werden. Esperase ist fiir die erfindungsgeméssen
Waschmittel wegen seiner optimalen Wirksamkeit bei den
hoheren pH-Werten der Builder enthaltenden Waschmittel
besonders bevorzugt.

Geeignete fliissige a-Amylaseenzympraparate sind z.B.
die, die von Novo Industries und Gist-Brocades unter den
jeweiligen Handelsnamen «Termamyl» bzw. «Maxamyl» ver-
kauft werden.

Das erfindungsgemiss angewandte anionische Tensid
kann eines der vielen bekannten Tenside sein, die beispiels-
weise von Schwartz, Perry und Berch in Surface Active
Agents, Band 2, veroffentlicht 1958 von Interscience Publi-
shers, beschrieben wurden, worauf hier Bezug genommen
wird.

Die am meisten bevorzugten anionischen Tenside sind die
héheren (10 bis 18 oder 20 Kohlenstoffatome) Alkylbenzol-
sulfonatsalze bzw. Sulfonate, in denen die Alkylgruppe vor-
zugsweise 10 bis 15 Kohlesntoffatome besitzt, wobei ein grad-
kettiger Alkylrest mit 12 bis 13 Kohlenstoffatomen am mei-
sten bevorzugt ist. Vorzugsweise besitzt ein solches Alkylben-
zolsulfonat einen hohen Gehalt an 3-(oder hoher)Phenyliso-
meren und einen entsprechend geringen Gehalt (im allgemei-
nen deutlich unter 50%) an 2-(oder niedriger)Phenylisomeren;
mit anderen Worten ist der Benzolring vorzugsweise zum
grossen Teil an die 3,4,5,6 oder 7-Stellung der Alkylgruppe
gebunden, und der Gehalt an Isomeren, in denen der Benzol-
ring an die 1- oder 2-Stellung gebunden ist, ist dementspre-
chend gering. Typische Alkylbenzolsulfonattenside sind in
US-PS 3 320 174 beschrieben. Natiirlich kénnen mehr hoch
verzweigte Alkylbenzolsulfonate auch angewandt werden,
sind jedoch im allgemeinen nicht bevorzugt wegen ihrer man-
gelnden biologischen Abbaubarkeit.

Andere verwendbare anionische Tenside sind die Olefin-
sulfonatsalze, die im allgemeinen langkettige Alkenylsulfo-
nate oder langkettige Hydroxyalkansulfonate (wobei sich die
OH-Gruppe an dem Kohlenstoffatom befindet, das nicht
direkt mit dem die -SO3H-Gruppe tragenden Kohlenstoff-
atom verbunden ist) umfassen.

Das Olefinsulfonattensid besteht gewdhnlich aus einem
Gemisch derartiger Verbindungen in wechselnden Mengen,
hiufig zusammen mit langkettigen Disulfonaten oder Sulfat-
Sulfonaten. Derartige Olefinsulfonate sind in Patentschriften
beschrieben wie in US-PS 2 061 618, 3 409 637, 3 332 880,
3420 875, 3 428 654, 3 506 580 und in GB-PS 1 129 158. Die
Zah! der Kohlenstoffatome in dem Olefinsulfonat liegt
gewdhnlich in dem Bereich von 10 bis 25, hdufiger 10 bis 18
oder 20 und ist z.B. ein Gemisch, das hauptséchlich aus Ci-,
Cus- und Cis-Verbindungen mit einem Durchschnitt von etwa
14 Kohlenstoffatomen besteht, oder ein Gemisch aus Cis-,
Cie- und Cis-Verbindungen mit einem Durchschnitt von etwa
16 Kohlenstoffatomen.

Eine andere Klasse wertvoller anionischer Tenside ist die
der héheren Paraffinsulfonate. Diese konnen primére Paraf-
finsulfonate sein, die durch Umsetzung langkettiger a-Olefine
mit Bisulfiten, z.B. Natriumbisulfit, erhalten wurden, oder
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Paraffinsulfonate, bei denen die Sulfonatgruppen entlang der
Paraffinkette verteilt sind wie bei den Produkten, die man
durch Umsetzung eines langkettigen Paraffins mit Schwefel-
dioxid und Sauerstoff unter ultraviolettem Licht und
anschliessender Neutralisation mit Natriumhydroxid oder
einer anderen geeigneten Base erhilt (wie in den US-PS

2 503 280, 2 507 088, 3 260 741, 3 372 188 und in DE-PS

735 096 beschrieben). Die Paraffinsulfonate enthalten vor-
zugsweise 13 bis 17 Kohlenstoffatome und sind normaler-
weise das Monosulfonat, gegebenenfalls konnen es jedoch
die Di-, Tri- oder hoheren Sulfonate sein. Meist werden die
Di- und Polysulfonate in Mischung mit einem entsprechen-
den Monosulfonat angewandt, z.B. als Mischung von Mono-
und Disulfonaten, die bis zu etwa 30%s des Disulfonats ent-
hilt. Der Kohlenwasserstoffsubstituent desselben ist bevor-
zugt linear, gegebenenfalls konnen jedoch verzweigt-kettige
Paraffinsulfonate angewandt werden, obwohl! sie, was die
Bioabbaubarkeit betrifft, unterlegen sind.

Andere geeignete anionische Tenside sind sulfatierte
ethoxylierte hohere Fettalkohole der Formel
RO(C2H40),,SOsM, worin R ein Fettalkyl mit 10 bis 18 oder
20 Kohlenstoffatomen ist, m =2 bis 6 oder 8 (wobei ein Wert
von etwa % bis ¥ der Zahl der Kohlenstoffatome in R bevor-
zugt ist) und M ein solubilisierendes salzbildendes Kation wie
ein Alkalimetall, Ammonium, niedrig Alkylamino oder nied-
rig Alkanolamino bedeutet, oder ein h&heres Alkylbenzolsul-
fonat, in dem der hohere Alkylrest 10 bis 15 Kohlenstoff-
atome aufweist.

Ethylenoxid ist das bevorzugte niedrige Alkylenoxid des
anionischen Alkoxylattensids, der Anteil desselben in dem
polyethoxylierten hdheren Alkanolsulfonat betragt vorzugs-
weise 2 bis 5 Mole an Ethylenoxidgruppen pro Mol anioni-
schem Tensid, wobei 3 Mole besonders bevorzugt sind, vor
allem wenn das hohere Alkanol 11 oder 12 bis 15 Kohlen-
stoffatome besitzt. Um das erwiinschte hydrophil-lipophile
Gleichgewicht aufrechtzuerhalten, wenn sich die Menge an
Kohlenstoffatomen in der Alkylkette in dem unteren Teil des
10-bis-18-Kohlenstoffatom-Bereichs befindet. kann der Ethy-
lenoxidgehalt des Tensids auf etwa 2 Mole pro Mol verringert
werden, wogegen, wenn das hohere Alkanol 16 bis 18 Koh-
lenstoffatome entsprechend dem hoheren Teil des Bereichs
aufweist, die Zahl der Ethylenoxidgruppen auf 4 oder § und
in manchen Fillen sogar auf 8 oder 9 erhoht werden kann.
Entsprechend kann auch zur Erzielung der besten Léslichkeit
ein anderes Kation gewihit werden. Das kann jedes geeignete
solubilisierende Metall oder jeder geeignete Rest sein, ist
jedoch meistens Alkalimetall, z.B. Natrium oder Ammonium.
Wenn niedrige Alkylamin- oder Alkanolamingruppen ange-
wandt werden, enthalten die Alkyle und Alkanole im alige-
meinen 1 bis 4 Kohlenstoffatome, und die Amine und Alka-
nolamine kénnen mono-, di- und trisubstituiert sein wie in
Monoethanolamin, Di-isopropanolamin und Trimethylamin.

Die polyniedrig-alkoxyhdheren Alkanolsulfate konnen
zur Erzielung einer optimalen Reinigungswirkung in Kombi-
nation mit anderen bevorzugten anionischen Tensiden wie
z.B. den haheren Alkylbenzolsulfonaten in den erfindungsge-
missen, Builder enthaltenden Flissigwaschmitteln verwendet
werden. Ein bevorzugtes polyethoxyliertes Alkoholsulfatten-
sid wird von der Shell Chemical Company unter dem Han-
delsnamen Neodol 25-3S verkauft.

Beispiele fiir die hoheren Alkoholpolyethenoxysulfate,
die in den Fliissigwaschmitteln der Erfindung angewandt
werden kénnen, sind gemischtes Cy>_js normales oder primé-
res Alkyltriethenoxysuifat, Natriumsalz: Myristyltriethenox-
ysulfat, Kaliumsalz: n-Decyldiethenoxysulfat, Diethanolam-
insalz; Lauryldiethenoxysulfat, Ammoniumsalz: Palmitylte-
traethenoxysulfat, Natriumsalz; gemischtes Ci4.s normales
primires Alkyl gemischtes tri- und tetra-Ethenoxysulfat,
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Natriumsalz; Stearylpentaethenoxysulfat, Trimethylaminsalz;
und gemischtes Cq.j3 normales priméres Alkyltriethenoxysul-
fat, Kaliumsalz.

Andere wertvolle anionische Tenside sind beispielsweise
die hoheren Acylsarcosinate, z.B. Natrium N-Lauroylsarkosi-
nat; hohere Fettalkoholsulfate wie Natriumlaurylsulfat und
Natriumtalgalkoholsulfat; sulfatierte Ole; Sulfate von Mono-
oder Diglyceriden hoherer Fettsduren, z.B. Stearinmonogly-
ceridmonosulfat; obwohl sich von diesen die héheren Alko-
holsulfate gegeniiber den polyethoxylierten Sulfaten hinsicht-
lich ihrer Reinigungswirkung als unterlegen erwiesen haben:
aromatische Poly(niedrig alkenoxy)Ethersulfate wie die Sul-
fate der Kondensationsprodukte von Ethylenoxid und
Nonylphenol (die gewohnlich 1 bis 20 Oxyethylengruppen
pro Molekiil, vorzugsweise 2 bis 12 aufweisen; polyethoxy-
hohere Alkoholsulfate und Alkylphenolpolyethoxysulfate mit
einem niedrigen Alkoxy (mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, z.B.
Methoxy)-Substituenten an einem Kohlenstoffatom nahe
dem Kohlenstoffatom, das die Sulfatgruppe trigt, z.B. das
Monomethylethermonosulfat eines langkettigen vicinalen
Glykols, z.B. eine Mischung vizinaler Alkandiole mit 16 bis
20 Kohlenstoffatomen in einer geraden Kette; Acylester von
Isethionsdure, z.B. Oleylisethionate; Acyl-N-methyltauride,
z.B. Kalium-N-methyliauroyl- oder Oleyltauride; hohere
Alkylphenylpolyethoxysulfonate; hohere Alkylphenyldisulfo-
nate, z.B. Pentadecylphenyldisulfonat; und héhere Fettsiure-
seifen, z.B. gemischte Kokosnussél- und Talgseifen in einem
1:4-Verhiltnis.

Unter den oben erwidhnten Typen anionischer Tenside
sind im allgemeinen die Sulfate und Sulfonate bevorzugt,
jedoch kénnen auch die entsprechenden organischen
Phosphate und Phosphonate angewandt werden, wenn gegen
den Phosphorgehalt derselben keine Einwendungen bestehen.
Im allgemeinen sind die wasserldslichen anionischen Tenside
(einschliesslich Seifen) Salze von Alkalimetallionen, wie von
Kalium, Lithium und insbesondere von Natrium, obwohl
Salze von Ammonium und substituierte Ammoniumkationen
wie die oben beschriebenen, z.B. Triethanolamin, Triisopro-
pylamin, ebenfalls verwendet werden kdnnen.

Gegebenenfalls kann ein nichtionisches Tensid in geringe-
ren Mengen zur Ergdnzung des anionischen Tensids in den
erfindungsgemadssen builderhaltigen Fliissigwaschmitteln ein-
gesetzt werden. Bei Anwendung in einer solchen Kombina-
tion mit einem anionischen Tensid ist die Menge an nichtio-
nischem Tensid im allgemeinen unter etwa 10% und vorzugs-
weise unter etwa 5%, bezogen auf das Gewicht des Gesamtge-
mischs.

Die nichtionischen Tenside sind gewohnlich polyniedrig-
alkoxylierte Lipophile, in denen das gewiinschte hydrophil-
lipophile Gleichgewicht durch Hinzufiigen einer hydrophilen
polyniedrigen Alkoxygruppe zu einem lipophilen Anteil
erhalten wird. Bei den erfindungsgeméissen Zusammensetzun-
gen ist das angewandte nichtionische Tensid vorzugsweise ein
polyniedrig alkoxyliertes héheres Alkanol, in dem das Alka-
nol 10 bis 18 Kohlenstoffatome besitzt und in dem die Anzahl
der Mole an niedrigem Alkylenoxid (mit 2 oder 3 Kohlen-
stoffatomen) 3 bis 12 betrigt. Von diesen Materialien werden
vorzugsweise jene angewandt, in denen das hohere Alkanol
ein hoherer Fettalkohol mit 11 oder 12 bis 15 Kohlenstoffato-
men ist und die 5 bis 8 oder 5 bis 9 niedrige Alkoxygruppen
pro Mol enthalten. Vorzugsweise ist das niedrige Alkoxy
Ethoxy, in manchen Fillen ist es jedoch in erwiinschter Weise
mit Propoxy gemischt, wobei das letztere, falls es anwesend
ist, im allgemeinen der in geringerer Menge (weniger als 50%)
vorliegende Bestandteil ist. Beispiele fiir solche Verbindun-
gen sind die, in denen das Alkanol 12 bis 15 Kohlenstoff-
atome besitzt und die etwa 7 Ethylenoxidgruppen pro Mol
enthalten, z.B. Neodol 25-7 und Neodol 23-6.5, die von der
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Shell Chemical Company, Inc. hergestellt werden. Das erstere
ist ein Kondensationsproudkt eines Gemischs héherer Fettal-
kohole mit durchschnittlich etwa 12 bis 15 Kohlenstoffato-
men und mit etwa 7 Molen Ethylenoxid, und das letztere ist
ein entsprechendes Gemisch, in dem die Zahl der Kohlen-
stoffatome des hoheren Fettalkohols 12 bis 13 ist und die
Zahl der Ethylenoxidgruppen pro Mol durchschnittlich etwa
6,5 betragt. Die héheren Alkohole sind primére Alkohole.
Andere Beispiele fiir derartie Tenside sind beispielsweise Ter-
gitol 15-S-7 und Tergitol 15-S-9, die beide lineare sekundire
Alkoholethoxylate der Union Carbide Corporation sind. Das
erstere ist ein gemischtes Ethoxylierungsprodukt eines 11 bis
15 Kohlenstoffatome aufweisenden linearen sekundiren Al-
kanols mit 7 Molen Ethylenoxid, und das letztere ist ein &hn-
liches Produkt, das jedoch mit 9 Molen Ethylenoxid umge-
setzt ist.

Wertvoll fiir die erfindungsgeméssen Waschmittel sind
auch hohermolekulare nichtionische Substanzen wie Neodol
45-11, die dhnliche Ethylenoxidkondensationsprodukte hohe-
rer Fettalkohle sind, wobei der héhere Fettalkohol 14 bis 15
Kohlenstoffatome enthilt und die Zahl der Ethylenoxidgrup-
pen pro Mol etwa 11 ist. Diese Produkte werden ebenfalls
von der Shell Chemical Company hergestellt. Andere wert-
volle nichtionische Verbindungen sind beispielsweise Plura-
fac B-26 (BASF Chemical Company), die das Reaktionspro-
dukt eines hoheren linearen Alkohols und eines Gemischs
von Ethylen und Propylenoxiden sind.

Bei den bevorzugten polyniedrigalkoxylierten hoheren
Alkanolen erhdlt man das beste Gleichgewicht zwischen den
hydrophilen und lipophilen Anteilen, wenn die Zahl der
Niedrigalkoxygruppen etwa 40 bis 100% der Zahl der Koh-
lenstoffatome des hoheren Alkohols ausmacht, vorzugsweise
40 bis 60% derselben. Das nichtionische Tensid besteht vor-
zugsweise zumindestens zu 50% aus den bevorzugten ethoxy-
lierten Alkanolen. Alkanole mit hherem Molekulargewicht
und verschiedene andere normalerweise feste nichtionische
Tenside und waschaktive Substanzen kénnen zur Gelbildung
des Fliissigwaschmittels beitragen und werden infolgedessen
bei den erfindungsgemissen Waschmitteln normalerweise
weggelassen oder mengenmissig beschrinkt, obwohl geringe
Mengen desselben wegen ihrer Reinigungseigenschaften usw.
verwendet werden konnen. Sowohl bei den bevorzugten als
auch bei den weniger bevorzugten nichtionischen Tensiden
sind die darin anwesenden Alkylgruppen vorzugsweise linear,
obwohl ein geringes Mass einer geringen Verzweigung tole-
riert werden kann, wie z.B. an einem Kohlenstoffatom, das
dem endstidndigen Kohlenstoffatom der geraden Kette
benachbart oder zwei Kohlenstoffatome davon weg und von
der Ethoxykette entfernt ist, unter der Bedingung, dass eine
solche Alkylverzweigung nicht ldnger als drei Kohlenstoff-
atome ist. Normalerweise ist die Menge an Kohlenstoffato-
men in einer derartigen verzweigten Konfiguration gering
und iiberschreitet selten 20% des gesamten Kohlenstoffatom-
gehalts des Alkyls. In dhnlicher Weise kann eine in der Mitte
liegende oder sekundire Vereinigung mit dem Ethylenoxid in
der Kette vorkommen, obwohl lineare Alkyle, die endstédndig
mit den Ethylenoxidketten verbunden sind, am meisten
bevorzugt sind und als optimale Kombination fiir Reini-
gungskraft, Bioabbaubarkeit und nicht gelbildenden Eigen-
schaften angesehen werden. In einem solchen Fall ist es
gewdhnlich nur ein geringer Teil dieser Alkyle, im allgemei-
nen weniger als 20%, kann jedoch wie im Fall der oben
erwihnten Tergitole grosser sein. Ferner wird Propylenoxid,
wenn es in der niedrigen Alkylenoxidkette anwesend ist,

65 gewohnlich weniger als 20% derselben und vorzugsweise

weniger als 10% derselben ausmachen.
Die phosphatfreien Buildersalze werden in den erfin-
dungsgemissen Waschmitteln in Mengen von etwa 5 bis 25



Gew.-% und vorzugsweise von etwa 10 bis 20 Gew.-% ange-
wandt. Spezielle Beispiele nicht phosphorhaltiger wasserlosli-
cher anorganischer Builder sind wasserlgsliche anorganische
Carbonat, Bicarbonat und Silikatsalze. Erfindungsgemass
sind die Alkalimetall- wie z.B. Natrium und Kaliumcarbo-
nate, -Bicarbonate und Silikate besonders wertvoll.

Wasserlosliche organische Builder wie Alkali-, Ammo-
nium- und substituierte Ammoniumpolyacetate, Carboxylate,
Polycarboxylate und Polyhydroxysulfate sind ebenfalls ver-
wendbar. Spezielle Beispiele fiir Polyacetat- und Polycarbox-
ylatbuilder sind Natrium-, Kalium-, Lithium-, Ammonium-
und substituierte Ammoniumsalze von Ethylendiamintetraes-
sigsdure, Nitrilotriessigsdure, Benzolpolycarbon (z.B. penta-
und tetra-)sduren, Carboxymethoxybernsteinsdure und Zitro-
nensdure.

Der Prozentsatz an Wasser, dem Hauptlosungsmittel bei
den erfindungsgeméssen Waschmitteln, liegt bei etwa 25 bis
75%, bevorzugt 40 bis 60%, bezogen auf das Gewicht des
Waschmittels.

Die in den Fliissigwaschmitteln der Erfindung angewand-
ten optischen Aufheller oder Weissmacher sind wichtige
Bestandteile moderner Waschmittel, die der gewaschenen
Wische und den gewaschenen Textilien ein leuchtendes Aus-
sehen verleihen, so dass die Wische nicht nur rein ist, son-
dern auch rein erscheint. Obwohl es moglich ist, fiir einen
speziell bestimmten Zweck einen einzigen Aufheller in den
Fliissigwaschmitteln der Erfindung einzusetzen, ist es im all-
gemeinen erwiinscht, Aufhellermischungen zu verwenden, die
gute Aufhellerwirkungen bei Baumwolle, Nylon, Polyestern
und Mischungen derartiger Materialien erzielen und die auch
bleichbestindig sind. Eine gute Beschreibung derartiger opti-
scher Aufheller findet sich in dem Artikel von A.E. Siegrist
«The Requirements of Present Day Detergent Fluorescent
Whitening Agents» in J. Am. Oil Chemists Soc., January 1978
(Band 55). Dieser Artikel und die US-PS 3 812 041, auf die
beide hiermit Bezug genommen wird, enthalten detaillierte
Beschreibungen einer grossen Vielzahl geeigneter optischer
Aufheller.

Fiir die erfindungsgeméssen Waschmittel verwendbare
Aufheller sind beispielsweise: Calcofluor SBM (American
Cyanamid); Calcofluor White ALF (American Cyanamid);
SOF A-2001 (Ciba); CDW (Hilton-Davis); Phorwite RKH,
Phorwite BBH und Phorwite BHC (Verona); CSL, Pulver,
sauer (American Cyanamid); FB 766 (Verona); Blancophor
PD (GAF); UNPA (Geigy); Tinopal RBS 200 (Geigy).

In den Fliissigwaschmitteln konnen Hilfsstoffe anwesend
sein, um zusitzliche Eigenschaften zu gewéhrleisten, sowohl
funktionale als auch dsthetische. Derartige wertvolle Hilfs-
stoffe sind schmutztragende oder anti-Antiwiederausfillungs-
mittel wie Polyvinylalkohol, Natriumcarboxymethylzellulose,
Hydroxypropylmethylzellulose; Verdicker, z.B. Gummen,
Alginate, Agar Agar, Schaumverbesserer, z.B. Laurinmyristin-
diethanolamid; Schaumvernichter, z.B. Silicone; Bactericide,
z.B. Tribromsalicylanilid, Hexachlorophen; Farbstoffe; Pig-
mente (in Wasser dispergierbar); Schutzstoffe; Ultraviolettab-
sorber; Textilweichmacher; tribmachende Mittel, z.B. Poly-
styrolsuspensionen; und Duftstoffe. Natiirlich werden diese
Materialien nach den erwiinschten Eigenschaften des fertigen
Produkts, ihrer Vertriglichkeit mit den anderen Bestandteilen
und ihrer Loslichkeit in dem Fliissigwaschmittel ausgewahlt.

Die erfindungsgemissen Fliissigwaschmittel sind wirksam
und leicht anwendbar. Verglichen mit pulverférmigen Grob-
waschmitteln zum Waschen von Wische werden zur Erzie-
lung vergleichbarer Reinigung der verschmutzten Wische viel
geringere Volumina von den erfindungsgeméssen Waschmit-
teln verwendet. Bei Anwendung einer typischen bevorzugten
Formulierung der Erfindung sind beispielsweise nur etwa
132 g oder Y2 Becher an Fliissigkeit fiir einen vollen Wasch-
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bottich in einer von oben zu beladenden automatischen
Waschmaschine erforderlich, in der das Wasservolumen 55
bis 75 Liter (15 bis 18 Gallonen) ausmacht, und fiir von der
Seite bzw. vorne fiillende Maschinen ist die erforderliche
Menge sogar geringer. So ist die Konzentration des Fliissig-
waschmittels in dem Waschwasser in der Gréssenordnung
von etwa 0,2%. Im allgemeinen liegt das Flissigwaschmittel
in der Waschlgsung in einer Menge von etwa 0,05 bis 0,3%,
bevorzugt von 0,15 bis 0,25% vor. Die Mengenanteile der ver-
schiedenen Bestandteile des Fliissigwaschmittels kénnen
dementsprechend variieren. Durch Anwendung grésserer
Mengen einer verdiinnteren Formulierung kdnnen gleichwer-
tige Ergebnisse erzielt werden, jedoch erfordert die grossere
bendtigte Menge zusiztliche Verpackung und ist im allgemei-
nen fiir den Gebrauch weniger zweckmassig.

Beispiel 1

Es wurden Enzym aufweisende Fliissigwaschmittel A-E
formuliert, wie in der Tabelle 1 gezeigt. Die angegebenen Pro-
zentsétze sind Gewichtsprozente.

Tabelle 1
A B C D E

Natriumdodecylbenzol-
sulfonat % 7% 1% 7% 7%
Ethoxyliertes Ci12—Cis-
Alkoholsulfat (3 Mol
EO/Mol-Alkohol)! 7 7 7 7 7
Aufheller 02 02 02 02 0.2
Natriumnitrilotriacetat 15 15 15 15 15
PBB? 1 | 1 1 1
Duftstoff 03 03 903 03 03
Proteaseenzym? 1 1 I I 1
Propylenglykol - 20 20 20 20
Borax - - 1 2 3
Wasser ——— Rest ———
Prozent aktives Enzym nach
a)4 Tagen bei 43,3 °C
(110 °CF) - - - - 98
b) 6 Tagen bei 43,3 °C
(110 °F) 0 15 61 8 88

! Neodol 25-3S der Shell Oil Company.

2 Polares Brillantblau, 1%ige aktive Farbstofflosung.

3 «Esperase» der Novo Industries aus 5% Enzym, 75% Propy-
lenglykol und als Rest Wasser mit einer Aktivitdt von 8,0
KNPU/g (Kilo Novo-Protease-Einheiten/g)

Die Enzymaktivititen der Waschmittel A-E wurden nach
6 Tagen Lagerung bei 43,3 °C (110 °F) getestet, wobei die
prozentuale Aktivitit in bezug auf den in Tabelle I angegebe-
nen Anfangswert angegeben wurde. Die Aktivitdt nach 4
Tagen wurde nur bei der Probe E bestimmt. Die Gemische A
und B waren die einzigen Zusammensetzungen, die kein
Enzymstabilisierungssystem geméss der Erfindung enthielten,

60 sie zeigten einen volligen (Waschmittael A) oder beinahe vol-

ligen (Waschmittel B) Verlust an Enzymaktivitit nach 6
Tagen. Die Waschmittel C, D und E spiegeln die beachtliche
Verbesserung der Enzymstabilitdt aufgrund der Einverleibung
von Propylenglykol und Borax in die Waschmittelmischung

05 wieder.

Die Gemische B bis E waren alles klare, einphasige,
homogene Losungen, die ihre physikalische Stabilitdt und
Klarheit nach 6 Monaten Lagerung sowohl bei Zimmertem-
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peratur als auch bei 43,3 °C (110 °F) beibehielten. Die
Mischung A, die nicht gemiss der Erfindung zusammenge-
setzt war, war physikalisch instabil aufgrund der Abwesenheit
von Propylenglykol, das zusitzlich zu seiner enzymstabilisie-
renden Wirkung (in Verbindung mit der oben erwihnten Bor-
verbindung) die Laslichkeit der anionischen Tenside und des
NTA-Builders in dem wiissrigen Gemisch fordert.

Beispiel 2

Es wurden Enzym und Builder aufweisende fliissige
Waschmittelgemische F und G formuliert, die den Mischun-
gen A bis E dhnlich waren, mit der Ausnahme, dass Natrium-
citrat anstelle von Natrium-NTA als Buildersalz verwendet
wurde. Die Zusammensetzungen sind in der folgenden

Tabelle IT gezeigt.
Tabelle 11
L G

Natriumdodecylbenzolsulfonat T% 1%

Ethoxyliertes Ci2-Cis-Alkohol-

sulfat (3 Mole EO/Mol-Alkohol) 7 7

Aufheller 02 0,2
- Natriumzitrat 12 12

PBB! 1 1

Duftstoff i 03 03

Proteaseenzym? | 1

Propylenglykol 20 20

Borax - 2

Wasser

Prozent aktives Enzym nach

4 Tagen bei 43,3 °C (110 °F) 20 95

1 Polares Brillantblau, 1%ige aktive Farbstofflosung.

2 «Esperase» der Novo Industries, enthaltend 5% Enzym,
75% Propylenglykol und als Rest Wasser, mit einer Aktivitit
von 8,0 KNPU/g (Kilo Novo-Protease-Einheiten/g).

Die Zusammensetzung G geméss der Erfindung zeigte
nach 4 Tagen eine Enzymaktivitit von 95%, wogegen die
Zusammensetzung F, die keine Borverbindung enthielt, mehr
als % ihrer urspriinglichen Enzymaktivitét verlor.

Beide Zusammensetzungen waren klare einphasige
Losungen, die nach 6 Monaten Lagerung sowohl bei Zimmer-
temperatur als auch bei 43,3 °C (110 °F) bestidndig blieben.

6

Beispiel 3
Es wurden Enzym und Builder enthaltende fliissige

Waschmittelzusammensetzungen H, I und J formuliert, die im

wesentlichen den Zusammensetzungen F und G in Beispiel 2
5 dhnlich waren, mit der Ausnahme, dass sie ein Gemisch von

Protease und a-Amylaseenzymen enthielten anstelle eines

einzigen Proteaseenzyms. Die Zusammensetzungen sind in

Tabelle III gezeigt.

10 Tabelle 111
H I J
Natriumdodexylbenzolsulfonat % 7% 7%
Ethoxyliertes Ci2-Cis-Alkohol-

5 sulfat (3 Mole EO/Mol-Alkohol) 7 7 7
Aufheller 0,2 0,2 0,2
Natriumzitrat 12 12 12
PBB! 1 1 1
Duftstoff 0,3 0,3 0,3

2 proteaseenzym? 1 1 1
a-Amylaseenzym? 0,4 0,4 0.4
Propylenglykol 20 20 20
Borax - 1 3
Wasser ——— Rest ———

3 Prozent aktives Enzym nach
4 Tagen bei 43,3 °C (110 °F)
o-Amylaseenzym 50% 67% 87%
Proteaseenzym 30 73 94

%01 Polares Brillantblau, 1%ige aktive Farbstofflosung.
2 «Esperase» der Novo Industries, enthaltend 5% Enzym,
75% Propylenglykol und als Rest Wasser, mit einer Aktivitat
von 8,0 kNPU/g (Kilo-Novo-Protease-Einheiten/g).
3 «Termamyl» der Novo Industries, enthaltend 5% Enzym,
% 18% NaCl und als Rest Wasser mit einer Aktivitit von
120 000 Novo-Amylase-Einheiten pro Gramm.

Die Zusammensetzungen I und J gemiss der Erfindung
40 zeigten eine deutlich bestdndigere Enzymaktivitét nach 4
Tagen sowohl fiir die Protease als auch fiir die Amylaseen-
zyme, im Vergleich mit der Zusammensetzung H, die keine
Borverbindung enthielt und infolgedessen % ihrer anféngli-
chen amylolytischen Aktivitdt und etwa % ihrer anfanglichen
45 proteolytischen Aktivitit wihrend der Lagerzeit von 4 Tagen
verlor.
Alle drei Zusammensetzungen waren klare einphasige
Lésungen, die nach 6 Monaten Lagerung physikalisch bestén-
dig blieben.
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