”

EP 0 280 143 A1

Europdisches Patentamt

European Patent Office

° 9

(O Verstfentlichungsnummer:

Office européen des brevets

0 280 143
A1

® EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG

@) Anmeldenummer: 88102172.9

@) Anmeldetag: 15.02.88

& mt.ct.¢ C11D 1/12, C11D 1/66 ,

C11D 3/22

@) Prioritét: 25.02.87 DE 3706015

Verd&ffentlichungstag der Anmeldung:
31.08.88 Patentbiatt 88/356

Benannte Vertragsstaaten:
ATBE CHDEES FRGB GR IT LI NL SE

() Anmelder: Henkel Kommanditgesellschaft auf

Aktien
Postfach 1100 Henkelstrasse 67
D-4000 Diisseldorf-Holthausen(DE)

Erfinder: Wisotzki, Klaus-Dieter, Dr.
Wahnenmiihle 4

D-4006 Erkrath 2(DE)

Erfinder: Guirr, Ortburg
Eichhornstrasse 68

D-4150 Krefeld(DE)

Erfinder: Jeschke, Peter, Dr.
Macherscheider Strasse 137
D-4040 Neuss(DE)

Erfinder: Schumann, Klaus, Dr.
Keplerstrasse 33

D-4006 Erkrath 2(DE)

Erfinder: Schmid, Kari-Heinz, Dr.
Stifter Strasse 10

D-4020 Mettmann(DE)

Erfinder: Biermann, Manfred, Dr.
Markscheider Hof 25

D-4330 Mlilheim/Ruhr(DE)

@ Fllissiges Reinigungsmittel.

@ FlUssiges, manuell anwendbares Geschirrsplimitte! auf Basis von Alkylglycosiden mit einem Gehait an Di-

alkylsulfosuccinaten.

Xerox Copy Centre



10

15

20

25

30

35

40

45

50

0 280 143

"Flissiges Reinigungsmittel“

Flissige Reinigungsmittel bestehen meist aus waBrigen LOsungen von synthetischen anionischen
undioder nichtionischen Tensiden und Ublichen Zusatzstoffen. Sie werden besonders zum Reinigen harter
Oberflichen, zum Beispiel von Glas, keramischen Materialien, Kunststoffen, lackierten und polierten
Oberflichen verwendet. Ein wichtiges Anwendungsgebiet fir fliissige Reinigungsmittel ist das manuelle
Spiilen von EB-und Kochgeschirr. Die Geschirreinigung wird Ublicherweise bei leicht erhdhten Temperatu-
ren von etwa 35 bis 45 °C in stark verdiinnten Flotten durchgefiihrt. Dabei wird vom Verbraucher die
Reinigungskraft eines Mittels im allgemeinen umso besser beurteilt je stérker und je ldnger die Reinigungs-
flotte schaumt. Wegen des Kontakts der Hénde mit der Reinigungsfiotie lber einen l&ngeren Zeitraum ist
bei manuellem Spiilen von Geschirr auch die Hautfreundlichkeit des Mittels von besonderer Bedeutung. Aus
diesen Griinden stellt der Fachmann bei der Auswahl der Komponenten und der Zusammensetzung eines
Mittels flir das manuelle Reinigen von Geschirr andere Uberlegungen an, als bei filissigen Reinigungsmit-
teln fiir sonstige harte Oberfldchen.

Es ist allgemein bekannt, daB sogenannte Alkylethersuifate, das heiBt Salze von sulfatierten Anlage-

rungsprodukten von etwa 2 bis 5 Mol Ethylenoxid an Fettalkohole mit etwa 10 bis 18, vorzugs weise 12 bis
16 Kohlenstoffatomen im aliphatischen Rest eine gute Schaum-und Reinigungskraft sowie hautfreundliche
Eigenschaften besitzen. Die marktlblichen, manuell anwendbaren Geschirreinigungsmittel (alias Ge-
schirrsplilmittel) stellen daher im allgemeinen wéBrige L8sungen solcher Alkylethersulfate in Verbindung mit
anderen Tensiden, insbesondere Alkylbenzolsulfonaten, sowie L8sungsvermittlern, Farb-und Duftstoffen dar.

Aus der schweizerischen Patentschrift 354 195 sind fllissige Reinigungsmittel fiir das manuelle Ge-
schirrspiilen bekannt, die eine Kombination aus einem Alkylethersulfat und ginem nichtionischen Tensid
vom Typ des Fettsdurealkanolamids aus Mono-oder Dialkanolamiden mit nicht mehr als 3 Kohlenstoffato-
men in jedem Alkanolrest von geséttigten Fettsduren mit 10 bis 14 Kohlenstoffatomen, zusammen mit
Wasser, L&sungsvermittlern, Farb-und Duftstoffen enthalten.

Aus der US-Patentschrift 3 219 656 ist bereits bekannt, daB nichtionische Alkylmonoglucoside nicht nur
selbst stabilen Schaum entwickeln, sondern als Schaumstabilisatoren fiir andere anionische und nichtioni-
sche Tenside wirken.

Aus der europiischen Patentanmeldung 70 076 sind schdumende fllssige Reinigungsmittel mit einem
Gehalt an Aniontensiden, Alkylglucosiden und Aminoxiden beziehungsweise Fettsdurealkanolamiden be-
kannt, wobei es sich bei den Alkylglucosiden um Alkyloligoglucoside, weiche die Glucoseeinheit etwa 1.5
bis 10 mal enthalten, handelt. Dieser Wert ist ein Mittelwert und berlicksichtigt auch das Vorliegen von
Alkylmonoglucosiden in einem entsprechenden Anteil. Als besonders geeignet werden Alkylglucoside mit
einem Oligomerisierungsgrad von hdher als 2 herausgestellt.

In der deutschen Patentanmeldung P 35 34 082.7 wird ein fllissiges Reinigungsmittel flr das manuelle
Reinigen von Geschirr, enthaltend synthetische Aniontenside vom Typ der Sulfonat-und/oder Sulfattenside,
Feitsiurealkanolamide und Fettalkylglucoside beschrieben, das dadurch gekennzeichnet ist, daB es Fettal-
kyiglucoside vom Typ der Fettalkylmonoglucoside mit durchschnittlich weniger als 2 Glucosideinheiten pro
Fettalkyl-Rest, insbesondere 1 bis 1,4 Glucosideinheiten, enthalt.

Reinigungsmittel, insbesondere Geschirrspiilmittel, mit einem Gehalt an Di-n-alkylsulfosuccinaten sind
seit langem bekannt. So werden vor allem in der deutschen Patentschrift 23 17 076 flussige Ge-
schirrsplimittel beschrieben, die Alkylethersulfate und Sulfosuccinate, vorzugsweise Di-n-octylsulfosuccinat,
sowie gegebenenfalls weitere Tenside enthalten.

Die wifBrige Mischung von Alkylsulfosuccinaten und Alkylethersulfaten ist auch aus der europdischen
Patentanmeldung 124367 bekannt. Darin sind weiterhin wéfrige L&sungen von Alkylsulfosuccinaten allein
und von Alkylsulfosuccinaten im Gemisch mit Alkylbenzolsulfonaten beschrieben.

Diverse weitere Schutzrechte, unter anderem die europdischen Patentanmeldungen 71410 bis 71414,
112044 bis 112046 und 115923, beschiftigen sich mit dem gleichen Komplex, wobei etwa die Kettenléngen
des Alkylsulfosuccinats veréindert, die Konsistenz der Mittel verbessert oder die Schaumstabilitdt erhdht
werden.

Es wurde nun Uberraschenderweise gefunden, daB man Schaum-und Reinigungskraft flissiger, gegebe-
nenfalls wiBriger Reinigungsmittel, die speziell fir das manuelle Reinigen von Geschirr konzipiert sind, und
die im wesentlichen Alkylgiucoside enthalten, dadurch verstdrken kann, daf man ihnen Di-alkylsulfosucci-
nate mit 7 bis 9, insbesondere 8 Kohlenstoffatomen im Alkylrest zu setzt. Der Alkylrest kann geradkettig
oder verzweigt sein. Der Anteil an Di-alkylsulfosuccinaten betrdgt 20 bis 90. vorzugsweise 50 bis 80
Gewichtsteile, bezogen auf den Gesamttensidgehalt von 15 bis 50 Gew.-% im Produkt. Sie liegen als Alkali-
, insbesondere als Natriumsalze vor.
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Der Anteil der Alkylglucoside mit 10 bis 18, vorzugsweise 12 bis 14 Kohienstoffatomen im Alkylrest und
mit 1 bis 5, vorzugsweise 1 bis 1,4 Glucosesinheiten (GE) im Molekli in den erfindungsgemifen Mittein
betrdgt dementsprechend 10 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50 Gewichtsteile, bezogen auf den Gesamttensid-
gehalt von 15 bis 50 Gew.-% im Produkt.

Bei teilweisem Austausch der genannten Tenside durch Aniontenside - vorzugsweise Alkyiethersulfate
oder Alkylsuifate - und Amphotenside wie z. B. Acylamidopropyidimethylammoniumbetain k&nnen Lei-
stungsstsigerungen im Spiilverm&gen und Verbesserungen der Lagerstabilitdt erzieit werden.

Die erfindungsgem&Ben Mittel sind vorzugsweise frei von flir solche Mittel im allgemeinen Ublichen
Anteilen an Aniontensiden auf petrochemischer Basis wie z. B. Alkylbenzolsuifonaten und Alkansulfonaten.

Als Ldsungsvermittler, etwa flr geringe Farbstoff-und Parfum&lzusdtze, kénnen beispielsweise Alkano-
lamine, Polyole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol-1,2 oder Glycerin und als Hydrotrope Alkali-alkylbenzol-
sulfonate mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest, wie Natriumcumolsulfonat, dienen. thre Einsatzmengen
liegen dann im aligemeinen zwischen 1 und 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte Mittel.

Zusiizlich werden meist L&sungsmittel, wie niedermolekulare Alkanole mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen
im Molekl, vorzugsweise Etha nol und Isopropylalkoho! eingesetzt. Ihre Einsatzrhengen betragen ebenfalls
3 bis 15 Gewichtsprozent, bezogen auf das gesamte Mittel. Auch Viskositdtsregulatoren wie Harnstoff,
Natriumchlorid, Ammoniumchlorid, Magnesiumchlorid und Na-citrat k8nnen einzein oder kombiniert einge-
setzt werden. Woeitere iibliche fakultative Zusdtze sind Korrosionsinhibitoren, Konservierungsmittel, Farb-
stoffe und Parfuméle.

Ein etwa noch auf insgesamt 100 Gewichtsprozent zu berechnender Rest flir das Gesamtmittel besteht
jeweils aus Wasser.

Die erfindungsgeméBen filissigen Reinigungsmitiel nach den folgenden Beispielen wurden durch
Zusammenrihren der einzelnen Bestandteile und Stehenlassen des Gemisches bis zur Blasenfreiheit
erhalten. Als Sulfosuccinate wurden in den Beispielen jeweils die Natriumsalze singesetzt.

Beispiele
Beispiel 1

In diesem Beispiel wird der Tellertest beschrieben. Die Menge von 27 g Di-isooctylsulfosuccinat wurde
bei Raumieperatur mit 15 g [sopropanol in 55 g Wasser verrUhrt. Und unter weiterem RUhren wurden 3 g
Ci2114-Alkylglucosid mit 1,1 Glucoseeinheiten (GE) im Moiekll hinzugeflgt. Das Produkt war klarflissig und
hatte bei 20 °C eine nach Héppler bestimmte Viskositdt von 30 mPas. Zur Priifung der Reinigungsleistung
wurden Untertassen mit jeweils 2 g geschmolzenem Rindertalg (Testanschmutzung A) Uberzogen. Dann
wurden 8 | Leitungswasser (16 °d) von 50 °C in eine Schiissel gegeben. Zum Reinigen der mit (A) ange-
schmutzten Teller wurden 4 g, d. h. 0,5 g/l, des hergesteliten Reinigungsmittels zugegeben und die Teller
gewaschen. Bis zum Verschwinden des Schaums der anfangs stark schZumenden L&sung konnien 23
Teller sauber gewaschen werden. Beim Weglassen des Alkylglucosids und der Erh8hung des Di-alkyisulfo-
succinates auf 30 g konnten nur 8 Teller gewaschen werden. Beim Weglassen des Di-alkylsulfosuccinates
und Erhéhung des Alkylglucosids auf 30 g konnten 12 Teller sauber gesplilt werden (Tabelle 1).
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Tabelle 1

Spuivermégen von Mischungen aus Di-isooctyl-sulfosuccinat und
Cn/w-Alkylglucosid mit 1,1 GE

Vergleich zum Spdimittel-Standard Basis Dodecylbenzolsulfonat /
C12/14—Alkylethersulfat mit 2 Ethylenoxidgruppen im Gewichtsver-
héltnis 70/30

30 § Gesamt-Aktivsubstanz (AS) im Reinigungsmittel.
Anschmutzung: 2 g Rindertalg / Teller

Spulbad: 0,5 g/l Reinigungsmittel, 50 °C, 16 °d
Mischungsverhdltnis in Tellertest Leistung in %
Gewichtsteilen (Rindertalg) zum SpUimittel-
Standard
Di-isooctyl- Alkyl- Anzahl sauber
sulfo- glucosid gespulter Teller
succinat
0 100 12 80
20 80 14 93
40 60 15 100
60 40 16 107
80 20 21 . 140
90 10 23 153
100 0 6 40
Standard 15 100
Beispiel 2

Zur Priifung der Reinigungsieistung wurde hier neben der Rindertalganschmutzung (A) zusétizlich eine
in Wasser verriihrte Mischanschmutzung (B) aus EiweiB, Fett und Kohlehydraten (Mi No 1 von Henkel)
herangezogen. Entsprechend den Angaben in Beispiel 1 wurden 3 g Di-isooctylsulfosuccinat ersetzt durch 3
g Cians-Alkylsulfat bei gleichem Anteil an Ciznsa-Alkylglucosid mit 1,1 GE. Bis zum Verschwinden des
Schaumes konnte dadurch bei mit (A) beschmutzten Tellern die Anzahl sauber gespilter Teller von 23 auf
29 Teller erh&ht werden. Bei Anschmutzung (B) wurde eine Leistungssteigerung von 22 auf 25 Teller erzieit.
Aus Tabelle 2 ist zu ersehen, daB die Dreierkombinationen gegeniiber den Zweierkombinationen bei ver-
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schiedenen Anschmutzungen auch ein grdferes Leistungsspektrum aufweisen. Je nach dem Mi-
schungsverhilitnis der drei Einzeltenside kann die Leistung des zum Stand der Technik geh&renden
Splimittelstandards aus Alkylbenzolsulfonat und Fettalkoholethersulfat in bezug auf hartnédckige Fettan-
schmutzungen (A) ohne Erhdhung der Gesami-Aktivsubstanz nahezu verdoppelt werden, ohne bei Mischan-
schmutzungen (B) EinbuBen zu erleiden, oder bei beiden Schmutzarten um ca. 50 % Ubertroffen werden
(Tabelle 2).
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Beispiel 3

Ein weiterer Vorteil der Tensiddreifachkombinationen wird bei Uberprifung der Trlbungs-bzw. Klar-
punkte ersichtlich.

Eine Losung aus 10 g Cyane-Alkylglucosid GE 1,4, 15 g Di-isooctyisulfosuccinat, 15 g Ethanol in 60 g
Wasser wurde ‘nach 24stiindiger Lagerung bei 0 °C tribe und hatte nach dem Einfrieren auf -15 °C und
Auftauen einen Klarpunkt + 12 °C. Ersetzte man jedoch 5 g Sulfosuccinat durch § g Cians-Alkylethersuifat
mit 2 Ethylenoxidgruppen, so blisb diese Ldsung bei 0 °C-Lagerung klar und taute nach dem Einfrieren auf
-15 °C bei + 2 °C wieder klar auf (siehe Tabelle 3).

Tabelle 3

Lagertest

Zusammensetzung

Di-isooctylsulfosuccinat 15 10
Cnlw-Alkyl—Clucosid, GE 1,4 10 10
C12/14-Alkylethersulfat mit - 5

2 Ethylenoxidgruppen

Ethanol 15 15
Wasser 60 60
Viskositdt/Hoppler, 20 °C 15 mPas 20 mPas
Lagerung trib klar
Tribungspunkt + 9 °C -1 °C
Klarpunkt + 12 °C + 2 °C

(klar aufgetaut nach
Einfrieren bei -15 °C)
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Beispiel 4

Eine L&sung aus 10 g Di-isooctylsulfosuccinat, 4 g Cian4-Alkylglucoside GE, 1.4, 6 g Cizna-Alkylether-
sulfat mit 2 Ethylenoxidgruppen, 10 g Isopropanol und 70 g Wasser wurde gemé&p Beispiel 1 im Tellertest
mit 0,6 g Reinigungsmittel/l Splilflotte eingesetzt. Von den mit Testanschmutzung (B) angeschmutzten
Tellern wurden 27 Teller sauber gesplilt. Ersetzte man jedoch 2 g des Alkylethersulfates durch 2 g Cans-
Acylamidopropyldimethylammoniumbetain (Dehyton K®), so wurden 30 Teller sauber gespdlt.

10 g Sulfosuccinat, 6 g Alkylglucosid GE 1,4, 4 g Alkylethersuifat, 10 g Isopropanol und 70 g Wasser
wurden klar gelSst. Im Tellertest wurden von mit Testanschmutzung (B) angeschmutzten Tellern 28 Teller
sauber gespiilt. Ersetzte man jedoch 1 g Alkylglucosid durch 1 g Dehyton K@, so stieg die Splleistung auf
30 Teller.

o
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Tellertest (B)

Mischungen Sulfosuccinat,
Betain

Alkylglucosid,

Alkylethersulfat

20 3 Gesamttensid, 2 ml Mischanschmutzung (B) pro Teller.

Zusammensetzung 1.
Di~isooctylsulfo- 10
succinat

C12”4-Alkyl— 4

glucosid GE 1,4

C1 2/1 u-alklyether— 6

sulfat mit 2 Ethylen-
oxidgruppen

Betain -
(Dehyton K(R))

Isopropanol 10
Wasser 70

Tellertest (B)

0,6 g Produkt/l Wasser

45 °C, 16 °d

Tellerzahl 27

10

10

70

30

3'

10

10

70

28

10

10

70

30
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Dieses in Analogie zu Beispiel 1 durchgefiinrte Beispiel zeigt, daf unabhéngig von der Anschmutzung
Alkylmonoglucoside - wie bereits an den Systemen Alkylglucosid/Alkylsulfat beziehungsweise Alkylethersul-
fat und/oder Fettsdurealkanolamid (Deutsche Anmeldung 35 34 082) nachgewiesen - in Systemen mit
Alkylsulfosuccinaten auch in der Spiilleistung Vorteile gegentiber Alkyloligogiucosiden aufweisen.

Tabelle 5

EinfluB des Glucoseanteils bei Alkylglucosiden

Spllvermégen von Mischungen aus Di-isooctylsulfosuccinat und

Cia/1n

-Alkylglucosid, GE 1.1 bzw. 2.2.

30 3 Gesamt-AS, 0,5 g Produkt/l Wasser

Mischungsverhaltnis

Di-isoocty!
Sulfo-
succinat

40
40

60
60

80
80

Alkylglucosid
GE GE
1.1 2.2

60 -

- - 60

40 -

- 40

20 -

- 20

Tellerzahi (A)
0,5 g/l Produkt
50 °C, 16 °d

15

11

16
10

21
15

Tellerzahl (B)
0,5 g/l Produkt
45 °C, 16 °d

46

40

42
38

33
29

10

»
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In Analogie zu Beispiel 1 wurde das Splilverm&gen von Tenéidmischungen aus Cia14-Alkylglucosid und
Di-n-octyl-sulfosuccinat geprift.

Mischungsverhaéltnis

in Gewichtsteilen

Di-n-octyl-
sulfo-
succinat

20

4o

60

80

100

Standard

Beispiel 7

Alkyl-

glucosid

GE 1,1

100

80

60

40

20

Tabelle 6

Tellertest Leistung in %
(Rindertalg) zum SpUimit-

tel-Standard
Anzahl geprifter

Teller

12 80
17 113
19 127
19 127
24 160
23 153
15 100

Diese ebenfalls in Analogie zu Beispiel 1 durchgeflihrten Versuchsreihen zeigen den Einfluf des
Oligomerisationsgrades des Cizn4-Alkylglucosids auf die Splilleistung in der Kombination mit Di-n-octyisul-
fosuccinat. Zu beachten ist die Abnahme der Splilleistung mit steigendem Oligomerisationsgrad des
Alkyiglucosids bei der Mischanschmutzung (B).

11
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Tabelle 7 .

Mischungsverhéltnis Tellertest (Anzahl gespulter Teller)
in Gewichtsteilen (Rindertalg) (MiNO 1)
Di-n-octylsul- Alkyl- GE 2,2 GE 4,0 GE 2,2 GE 4,0
fosuccinat glucosid

0 100 11 7 35 19
20 80 18 11 42 23
40 60 22 17 40 28
60 40 26 22 40 28
80 20 27 24 33 27
100 0 24 24 24 24
Standard 15 25

Anspriiche

1. Flussiges, gegebenenfalls wiBriges Reinigungsmittel fiir das manuelle Reinigen von Geschirr,
enthaltend im wesentlichen Alkylglucoside, dadurch gekennzeichnet, daB es weiterhin Di-alkylsulfosuccinate
enthalt. ’

2. Mittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Di-alkylsulfosuccinate 7 bis 9, insbeson-
dere 8 Kohlenstoffatome im Alkylrest enthalten und als Alkali-, insbesondere Natriumsalze vorliegen.

3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Alkylrest der Sulfosuccinate
geradkettig oder verzweigt ist.

4. Mittel nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkylglucoside 10 bis 18, insbeson-
ders im wesentlichen 12 bis 14 Kohlenstoffatome im Alkyirest und 1 bis 5, insbesondere 1 bis 1,4
Glucoseeinheiten im Molekil aufweisen.

5. Mittel nach einem der Anpsriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkyiglucosid in einer
Menge von 10 bis 80, vorzugsweise 20 bis 50 Gewichtsteilen und das Di-alkylsulfosuccinat in einer Menge
von 20 bis 90, vorzugsweise 50 bis 80 Gewichtsteilen, jeweils bezogen auf einen Gesamttensidgehalt des
Reinigungsmittels von 15 bis 50 Gewichtsprozent, vorliegt.

12
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