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@ Fliissiges, schaumendes Reinigungsmittel mit erhohter Viskositat.

@ Herk6mmliche flissige Geschirrsplilmittel werden Uberwiegend auf petrochemischer Basis mit dem Nachteil
der unvollstdndigen biologischen Abbaubarkeit hergestellt.

Es wird nun ein flissiges, schdumendes Reinigungsmittel vorgeschlagen, das alle positiven Eigenschaften
herkdmmlicher Geschirrsplilmittel aufweist, bei gleichzeitiger hoher Hautvertrdglichkeit und Umweltvertraglich-
keit. Die Tensidebestandteile sind 5 - 40 % Alkylpolyglycosid sowie 0,1 - 2,9 % Aniontensid und 0 - 3 % andere
Tenside.
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Die Erfindung betrifft ein umweltfreundliches, schdumendes, fllissiges Reinigungsmittel.

Flissige, schdumende Reinigungsmittel zielen auf die manuelle Reinigung harter Oberflichen insbe-
sondere im Haushalt, wie z. B. Keramik, Porzellan, Glas, Metall und Kunststoff. Das bedeutendste
Anwendungsgebiet sind manuelle Spilmittel flr die Reinigung von Geschirr.

Moderne Produkte bestehen hier aus neutral eingestellten wéBrigen Formulierungen auf der Basis stark
schiumender Tenside. Hauptbestandteile sind Sulfonate, wie z. B. Alkylbenzolsulfonate oder sek.-Alkansul-
fonate, beide kombiniert mit Fettalkoholethersulfaten oder auch Fettalkoholsulfaten (EP-A-0 112 047). In
geringen Mengen werden zum Teil Fettsdurealkanolamide und seltener Oxethylate zugesetzt. Weitere
Ubliche Bestandteile sind Losevermittler, Farb- und Duftstoffe, Konservierungsmittel etc.

Der Spilvorgang findet gewd&hnlich bei etwas erhdhter Temperatur (30 bis 50 °C) in verdiinnten
L&sungen statt. Von besonderer Bedeutung, wegen des langen Hautkontaktes des Anwenders ist die
Hautvertrdglichkeit des Spulmittels. Bei der Einschdtzung der Reinigungskraft durch den Verbraucher spielt
das Schiumvermdgen der LOsung eine erhebliche Rolle, etwa in dem Sinne, je ldnger die Reinigungslé-
sung wihrend des Spllvorganges schdumt, desto gréBer ist auch ihre Reinigungskraft.

Eine andere wichtige Verbrauchereigenschaft der Reinigungsfliissigkeit ist das FlieBverhalten. Zu hohe
und auch zu niedrige Viskositdten erschweren die manuelle Dosierung des Reinigungskonzentrats. Sehr
niedrige Viskositéten flihren ferner zu dem Eindruck geringen Wirkstoffgehaltes. Ideal fiir Haushaltsprodukte
sind mittlere Viskositdten zwischen 150 und 300 mPa*s bei Scherraten von ca. 10 sec™'. Eine weitere
bedeutende Eigenschaft ist die Vertrdglichkeit der Wirkstoffe mit Trinkwasser, wiinschenswert sind klare
L&sungen.

Die derzeit Ublichen Reinigungsmittel zeigen gewd&hnlich ausreichende Reinigungswirkung und ein
starkes Schdumvermd&gen, geeignetes FlieBverhalten sowie ausreichende Vertrdglichkeit mit den Hartebild-
nern des Wassers. Dagegen weisen diese Mischungen aber eine geringe Hautfreundlichkeit auf, da ihre
wesentlichen Bestandteile - ndmlich die anionischen Tenside vom Sulfonat- bzw. Sulfat-Typ - in hohem
MaBe hautreizend sind.

Ein weiterer gravierender Nachteil im Hinblick auf die Verknappung der Rohstoffreserven ist die
Uberwiegend petrochemische Basis der genannten anionischen Tenside, verbunden mit einer unvollstdndi-
gen biologischen Abbaubarkeit.

Aufgabe der Erfindung war es daher, ein Reinigungsmittel zur Verfligung zu stellen, das alle gewiinsch-
ten Eigenschaften impliziert, bei gleichzeitiger hoher Hautvertrdglichkeit und hervorragender Umweltvertrag-
lichkeit.

Die Aufgabe wurde geldst durch ein flissiges Reinigungsmittel, das als Tensid weitgehend nur
Alkylpolyglycosid enthdlt.

Gegenstand der Erfindung ist daher ein flissiges, schdumendes Reinigungsmittel mit erhdhter Viskosi-
tdt bestehend aus

5 bis 40 Gew.-% Alkylpolyglycosid,
0,1 bis 2,9 Gew.-% anionischem Tensid,,
0 bis 3 Gew.-% anderen Tensiden,

sowie Ublichen nichttensidischen Additiven und Wasser ad 100 Gew.-%.

Die Verwendung von Alkylpolyglycosiden in Wasch- und Reinigungsmitteln ist in Kombination mit
anderen Tensiden bekannt. So beschreibt die AT-PS 135 333 bereits die Wirkung von Laurylglycosid
kombiniert mit dem Natriumsalz des Ricinolschwefelsdureesters als Wollwaschmittel. In der US-PS 3 721
633 werden Alkylpolyglycoside in Kombination mit Buildersubstanzen, wie Nitrilotriessigsdure oder Natrium-
fripolyphosphat, als Waschmittel beschrieben. Die Kombination von Alkylpolyglycosiden mit Fettalkoholo-
xethylaten als flissiges Waschmittel beansprucht die EP-A-0 105 556. Manuelle Spiimittel unter Verwen-
dung von Alkylpolyglycosiden werden in den Druckschriften EP-A-0 070 074, EP-A-0 070 075 und EP-A-0
070 076 beschrieben, wobei u. a. anionische Tenside als Cotensid miteingesetzt werden. Analogen Inhalt
hat auch die DE-OS 35 34 082, wobei Fettalkylglycoside mit 1 bis 1,4 Glycosideinheiten pro Fettalkylrest
genannt werden. Als Cotenside dienen hierbei Alkylsulfat oder Alkylethersulfate jeweils in Kombination mit
Fettsdurealkanolamiden. SchlieBlich beschreibt EP-A-O 199 765 ein Flissigwaschmittel oder Splilmittel mit
dhnlichem Anspruch.

Alle diese Kombinationen implizieren bei vergleichsweiser mehr oder minder guter Reinigungswirkung
den Nachteil relativ hohen Gehalts an nicht rein nativen bzw. auf petrochemischer Basis beruhenden
Cotensiden und damit meist auch den der eingeschriankten Umweltvertraglichkeit und Hautfreundlichkeit.

So fordert z. B. die EP-A-O 070 074 einen Mindest-Cotensidgehalt an Alkylbenzolsulfonat von 50 % oder
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bei Sulfaten von 60 % bezogen auf Gesamttensid.

Und die EP-O 199 765 beschreibt Reinigungsflissigkeiten mit einem Mindestgehalt an anionischem
Cotensid von 3 %.

Eine ideale Problemiosung wiirde in Verwendung von Alkylpolyglycosid als einzigem tensidischem
Bestandteil der Reinigungsflissigkeit bestehen. Defacto besitzen auch reine Alkylpolyglycosidlidsungen
hervorragende Reinigungswirkungen, vorausgesetzt sie sind ausreichend hydrophob eingestellf. Letzteres
gelingt durch einen ldngerkettigen hydrophoben Alkylrest bzw. durch einen weniger ausgeprdgten hydrophi-
len Molekiilteil.

Es wurde nun Uberraschend gefunden, daB bei Zusatz von duBerst geringen Mengen von Aniontensid
zu Alkylpolyglycosiden gutes Schiaumverm&gen und hohe Spllwirkung bei guter Hautvertrdglichkeit bei den
erfindungsgemiBen flissigen Reinigungsmitteln zu beobachten ist, wobei eine Viskositdtssteigerung im
Vergleich zu dem reinen Alkylpolyglycosidkonzentrat um den Faktor 15 bis 20 zu beobachten ist.

Alkylpolyglycoside

ErfindungsgemaB eingesetzte Alkylpolyglycoside genligen der Formel |
R-0O-Z, I,

in der R flir einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesittigten aliphatischen Alkylrest mit 10
bis 18 Kohlenstoffatomen oder Gemische davon und Z, flir einen Polyglycosylrest mit n = 1,0 bis 3
Hexose- oder Pentoseeinheiten oder Gemische davon stehen.

Bevorzugt werden Alkylpolygylcoside mit Fettalkylresten mit 12 bis 16 Kohlenstoffatomen sowie einem
Polyglycosylrest von n = 1,1 bis 2. Besonders bevorzugt werden Alkylpolyglycoside mitn = 1,1 bis 1,5.

Die erfindungsgemiB eingesetzten Alklypolyglycoside k&nnen nach bekannten Verfahren auf Basis
nachwachsender Rohstoffe hergestellt werden. Beispielsweise wird Dextrose in Gegenwart eines sauren
Katalysators mit n-Butanol zu Butylpolyglycosidgemischen umgesetzt, welche mit langkettigen Alkoholen
ebenfalls in Gegenwart eines sauren Katalysators zu den gewlinschten Alkylpolyglycosidgemischen umgly-
cosidiert werden.

Die Struktur der Produkte ist in bestimmten Grenzen variierbar. Der Alkylrest R wird durch die Auswahl
des langkettigen Alkohols festgelegt. Glinstig aus wirtschaftlichen Griinden sind die groBtechnisch zugdngli-
chen Tensidalkohole mit 10 bis 18 C-Atomen, insbesondere native Fettalkohole aus der Hydrierung von
Fettsduren bzw. Fettsdurederivaten. Verwendbar sind auch Ziegleralkohole oder Oxoalkohole.

Der Polyglycosylrest Z, wird einerseits durch die Auswahl des Kohlenhydrats und andererseits durch
die Einstellung des mittleren Polymerisationsgrades n z. B. nach DE-OS 19 43 689 festgelegt. Im Prinzip
k&nnen bekanntlich Polysaccharide, z. B. Stirke, Maltodextrine, Dextrose, Galaktose, Mannose, Xylose etc.
eingesetzt werden. Bevorzugt sind die groBtechnisch verfligbaren Kohlenhydrate Stirke, Maltodextrine und
besonders Dextrose. Da die wirtschaftlich interessanten Alkylpolygylcosidsynthesen nicht regio- und stereo-
selektiv verlaufen, sind die Alkylpolygylcoside stets Gemische von Oligomeren, die ihrerseits Gemische
verschiedener isomerer Formen darstellen. Sie liegen nebeneinander mit «- und 8-glycosidischen Bindun-
gen in Pyranose- und Furanoseform vor. Auch die Verknlipfungsstellen zwischen zwei Saccharidresten sind
unterschiedlich.

ErfindungsgemiB eingesetzte Alkylpolyglycoside lassen sich auch durch Abmischen von Alkylpolygly-
cosiden mit Alkylmonoglycosiden herstellen. Letztere kann man z. B. nach EP-A-O 092 355 mittels polarer
L&semittel, wie Aceton, aus Alkylpolyglycosiden gewinnen bzw. anreichern.

Der Glycosidierungsgrad wird zweckmiigerweise mittels 'H-NMR bestimmt.

Die erfindungsgemiBen Reinigungsmittel enthalten 5 bis 40 %, vorzugsweise 10 bis 30 %, Alkylpoly-
glycosid in waBriger L&sung.

Im Vergleich zu allen anderen in Reinigungsmitteln eingesetzten Tensiden gelten die Alkylpolyglycoside
als Uberaus umweltvertraglich. So liegt der mittels Kldranlagen-Simulationsmodell/DOC-Analyse bestimmte
biologische Abbaugrad fiir die erfindunsgemiBen Alkylpolygylcoside bei 96 * 3 %. Diese Zahl ist vor dem
Hintergrund zu sehen, daB bei diesem Testverfahren (Totalabbau) bereits ein Abbaugrad > 70 % die
Substanz als gut abbaubar indiziert.

Auch die akute orale Toxizitdt LD 50 (Ratte) sowie die aquatische Toxizitdt LC 50 (Goldorfe) und EC 50
(Daphnien) und Werten von > 10 000 mg/kg, 12 bzw. 30 mg/l liegen um den Faktor 3 bis 5 glinstiger als
die entsprechenden Werte der heute wichtigsten Tenside. Ahnliches gilt flir die bei Splilmitteln besonders
wichtige Haut- und Schleimhautvertrédglichkeit.

Die erfindungsgemiBen Alkylpolyglycoside fallen synthesebedingt als etwa 50%ige wiBrige L&sung an.
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Die L&slichkeit in Wasser ist aufgrund der hydrophoben Struktureinstelleung nicht allzu hoch.

Anionisches Tensid

Geeigente anionische Tenside sind Fettalkoholethersulfate, Fettalkoholsulfate, Fettalkoholetherphospha-
te, carboxymethylierte Fettalkoholoxethylate, Paraffinsulfonate, Olefinsulfonate, Alkylbenzolsulfonate sowie
deren Gemische. Besonders geeignet sind anionische Tenside mit Alkyl- bzw. Alkylenresten von 10 bis 20
Kohlenstoffatomen im hydrophoben Molekiilteil. Bevorzugt sind Fettalkoholethersulfate mit 1 bis 4 mol
Ethylenoxid/mol, carboxymethylierte Fettalkoholoxethylate mit 2 bis 10 mol Ethylenoxid/mol und Fettalkohol-
sulfate. Bevorzugte Kationen sind Na, K, NHs und Mg bzw. deren Mischungen.

Die erfindungsgemiBen Reinigungskonzentrate enthalten 0,1 bis 2,9 % anionisches Tensid in wiBriger
L&sung. Bevorzugt sind 0,15 bis 2,5 %.

Weitere Bestandteile

Durch Zusatz von L&semitteln wie niedermolekulare, ein- und mehrwertige Alkohole sowie Glykolether
188t sich die Ldoslichkeit besonders auch bei niedrigen Temperaturen erheblich erh&hen. Besonders
geeignete L&semittel sind Ethanol, Isopropanol, Propylenglycol-1,2 etc. Typische Konzentrationen im
Reinigungsmittel und 3 bis 12 % in der wéBrigen Losung.

In Kombination des LOsungsmittels mit Elekirolyten 148t sich die Loslichkeit besonders auch bei
niedrigen Temperaturen z. T. erheblich erhhen. Als geeignete Elekirolyte haben sich Alkali- und Erdalkali-
halogenide erwiesen. Das Verhdltnis von L&semittel/Elektrolyt kann 1 : 1 bis 8 : 1 betragen.

Weitere Additive sind nichtionische, ampholytische und/oder zwitterionische Tenside mit Gesamtkon-
zentrationen zwischen 0 und 3 % in der wdBrigen L8sung.

SchlieBlich kann die erfindungsgemiBe Reinigungsfliissigkeit in geringen Mengen (0,1 bis 3 Gewichts-
prozent) Ubliche Farbstoffe und Parflim&le sowie Alkanolamine oder auch Hydrotropica, wie nichttensidische
Alkylbenzolsulfoante mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen im Alkylrest - gewShnlich als Natriumsalze - sowie
Harnstoff enthalten.

Zur Einstellung geeigneter Viskositdt kdnnen gegebenenfalls wasserldsliche Polymere, wie Carboxme-
thylcellulose, Hydroxyethylcellulose, Xanthane, Polyethylenoxid, Polyacrylat etc. zugesetzt werden.

Als weitere geeignete Additive haben sich Zitronensdure, EDTA, NTA und andere Komplexierungsmittel
erwiesen.

Beispiele

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung verdeutlichen.

Zur Testung der Spllmittelwirkung wurde der Minitellertest (vgl. R.M. Anstett u. E.J. Schuck JAOCS 43,

576 (1966) durchgefihrt.
Hierbei werden mit Fett beladene Uhrgldser bei erhdhter Temperatur mit einem Pinsel in der Tensidldsung
manuell gereinigt. Die Versuchsbedingungen (Prdparationen, Geometrien, Stoffmengen und -
konzentrationen, Temperaturen, Temperaturgradienten, Zeiten) sind genau definiert. Der Test wird von
mehreren Personen durchgefiihrt und liefert gut reproduzierbare Ergebnisse. Verschwindender Schaum
zeigt die Anzahl der gereinigten Teller (Uhrglaser) an. Als Anschmutzung diente Schweineschmalz, das bei
50,0 °C auf die Gldser aufgebracht wurde, die sodann einem definierten AbklhlungsprozeB auf 23 °C
(Raumtemperatur) unterliegen. Die Splil-Anfangstemepratur betrdgt ebenfalls 50 ° C.

Das Schaumvermd&gen des Reinigungsmittels wurde entsprechend DIN 53 902, Teil 1, bestimmt. Die
Konzentration an waschaktiver Substanz betrug jeweils 1 g/l. Registriert wurde das Schaumvolumen nach 5
Minuten.

Die Viskositdt der Reinigungsflissigkeit wurde in einem Rotationsviskosimeter (Haake RV 20) unter
definierten Scherraten (D ca. 10 sec™') gemessen.

Zur Klarpunktbestimmung wurden 10 g Reinigungsmittel in einem Shukoffkolben auf -20 ° C abgekiihlt
und sodann erwdrmt. Gemessen wird die Temperatur des Produktes bei volliger Kldarung.

Die Tabellen 1 a und 1 b zeigen die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Zubereitungen. Der Zusatz
von kleinen Mengen anionischen Tensids zu L&sungen von hydrophob eingestellten Alkylpolyglycosid (vgl.
Beispiel 1 (V) flhrt eine Kldarung der FlUssigkeit herbei. Gleichzeitig nehmen Schiaumvermd&gen und
Viskositét stark zu und erreichen sehr bald das Niveau marktliblicher Reinigungsmittel (Beispiel 7 (V). Die
Reinigungswirkung wird durch den Zuatz an anionsichen Tensiden im Rahmen des MeBfehlers nicht
beeinflupt und entspricht vdllig dem marktliblichen Standard.
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Folgende Abkirzungen wurden in den Tabellen verwendet:

APG 1 ¢ Alkylpolyglycosid mit Alkylkettenldnge C12/14 und
G=1,2

APG 2 2 Alkylpolyglycosid mit Alkylkettenldnge C12/13 und
G=1,1

Alkylethersulfat ¢ Alkylkette = C12/14, 2 mol EO/mol, Na-Salz

Alkyletheracetat ¢ Alkylkette = C12/14, 4 mol EO/mol, Na-Salz

Alkylsulfat 2 Alkylkette = C12/14, Na-Salz

PS ¢ n-Paraffinsulfonat mit Alkylkette = C13/17

ABS 2 Alkylbenzolsulfonat mit Alkylkette = C10/13

Tabelle 1 a: Eigenschaften der erfindungsgemdpen Zubereitungen

Zusammensetzung 1 (V)Y 2 3 4 5 6 7 (V)
(Gew.-%)
APG 1 15 15 15 15 15 15 markt-
Alkylethersulfat - - - 0,5 1 2,5 | ubliches
Alkylsulfat - 0,5 1,5 - - - Spilmittel
Eigenschaften
Klarpkt. [°C] trib | 16 13 15 13 11 11
Viskositdat 18 1220 200 320 200 280 200
[mPa-.s], 25 °C
Schaumvermégen 80 {150 300 170 300 420 410
[m11, 1 g/7, 25 °C
Anzahl der ge- 21 21 22 21 21 22 20
reinigten Teller
13 °dH, 50 °C

1 (V) und 7 (V) stellen Vergleichsbeispiele dar
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Tabelle 1 b: Eigenschaften der erfindungsgemdBen Zubereitungen

Zusammensetzung
(Gew. -%)

EP 0 486 784 A2

10

11

12

13 (v)

14

APG 1

APG 2
Alkylethersulfat
Alkyletheracetat
PS

ABS

Ethanol

0,75

0,75

17,5

2,5

17,5

Eigenschaften
Klarpkt. [°C]
Viskositat
[mPa-s], 25 °C
Schdaumvermdgen
[m1], 1 g/1, 25 °C
Anzahl der ge-

reinigten Teller
13 °dH, 50 °C

13
230

330

22

14
200

270

22

22

10
350

380

21

12
160

260

20

12
160

110

18

205

200

19

13 (V) stellt Vergleichsbeispiel dar

* nicht gemessen

Das Diagramm (Abb. I) zeigt die Eigenschaften der erfindungsgemaBen Zubereitungen von APG
1/Alkylethersulfat in Abh#ngigkeit des Ethersulfatzusatzes im Detail, wobei der Gehalt an APG 1 = 15
Gew.-% betrdgt. Wihrend das Schdumverm&gen mit Ethersulfatzusatz sehr stark zunimmt, &ndert sich der
Klarpunkt nur relativ gering. V6llig unerwartet ist das ausgeprigte Viskositdtsmaximum im Bereich niedriger
Aniontensidkonzentrationen. Diese - die vorliegende Erfindung mitbegriindende Eigenschaft wurde auch
beim Zusatz anderer Aniontenside beobachtet. Mit Hilfe eines solchen Diagramms lassen sich Reinigungs-
mittel auch hinsichtlich optimaler Umweltvertréglichkeit maBschneidern.

Folgende Abkirzungen/MaBgaben wurden in Abbildung | verwendet:

Schaum [ml] bei 25 ° C nach 300 sec.
Viskositidt [mPa*s] bei 25 °C
Reinigungswirkung [Teller]

Klarpunkt [° C]

X—= 1w

APG 1 ¢ Alklypolyglycosid mit Alkylkettenlédnge = C12/14 und
Glycosidierungsgrad = 1,2
Alkylethersulfat ¢ Alkylkette = C12/14, 2 mol EO/mol, Na-Salz
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Patentanspriiche

1.

10.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel mit erhShter Viskositdt bestehend aus

5 bis 40 Gew.-% Alkylpolygylcosid,
0,1 bis 2,9 Gew.-% anionischem Tensid,
0 bis 3 Gew.-% anderen Tensiden,

sowie Ublichen nichttensidischen Additiven und Wasser ad 100 Gew.-%.

Flussiges, schdumendes Reinigungsmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Alkylpolygylcosid der Formel |

R-0-Z, |

entspricht, wobei R ein geséttigter oder ungesittigter, verzweigter oder unverzweigter Alkylrest mit 10
bis 18 Kohlenstoffatomen, Z, ein Polyglycosylradikal mit n = 1 bis 3 Hexose- oder Pentoseeinheiten
oder Mischungen davon bedeuten.

Flussiges, schdumendes Reinigungsmittel nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet,
daB das Alkylpolyglycosid der Formel |

R-0-Z, |

entspricht, wobei R ein geséttigter oder ungesittigter, Fettalkohol mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen und
Z, ein Polyglycosylradikal mit n = 1,1 bis 2 Glycosideinheiten bedeuten.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 3,

dadurch gekennzeichnet,

daB das anionische Tensid aus Fettalkoholethersulfat, Fettalkoholsulfat, carboxymethyliertem Fettalko-
holoxethylat, Olefinsulfonat, Alkansulfonat, Alkylbenzolsulfonat oder Gemischen davon besteht.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB das anionische Tensid Fettalkoholethersulfat ist.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB das anionische Tensid Fettalkoholsulfat ist.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB das anionische Tensid carboxymethyliertes Fettalkoholoxethylat ist.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 4,
dadurch gekennzeichnet,
daB das anionische Tensid Alkansulfonat ist.

Flissiges, schdumendes Reinigungsmittel nach den Anspriichen 1 bis 8,

dadurch gekennzeichnet,

daB als weitere Zusitze L&semittel wie ein- und mehrwertige Alkohole, Elekirolyte, Komplexbildner,
Hydrotropica, Polymere, Farbstoffe, Duftstoffe etc. verwendet werden.

Verwendung des fllissigen, schdumenden Reinigungsmittels mit erhShter Viskositdt nach den Anspri-
chen 1 bis 9 als manuelles Spiilmittel.
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Abbilung I:

1000

100 -

— Alkylethersulfat [Gew.-%]
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