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@ Fliissige Enzymzubereitungen.

@ Beschrieben werden fllissige Enzymzubereitun-
gen, die das Enzym als wiBrige Enzympartikelsu-
spension, hochdisperse Flllstoffe sowie ein fllissiges
Alkylenoxidpolymerisat auf Basis Ethylendiamin mit
einemm Molekulargewicht im Bereich von 500 bis
8.200 enthalten. In den flissigen Enzymzubereitun-
gen kdnnen alle fir Waschmittel und Reinigungs-
zwecke Ublichen Enzyme, insbesondere alkalische
Proteasen enthalten sein. Weiterhin wird ein Verfah-
ren zur Herstellung dieser flissigen Enzymzuberei-
tfungen sowie deren Verwendung in flUssigen
Wasch- und Reinigungsmitteln beschrieben.
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Die vorliegende Erfindung betrifft fllissige En-
zymzubereitungen, ein Verfahren zu deren Herstel-
lung sowie deren Verwendung in flissigen Wasch-
und Reinigungsmittelzusammensetzungen.

In zahlreichen flissigen Wasch- und Reini-
gungsmittelzusammensetzungen, z. B. zur Reini-
gung von Textilien oder Geschirr werden Enzyme
zur ErhShung der Waschwirksamkeit eingesetzt.
Ublicherweise verwendet man dabei als Enzyme
Proteasen, Lipasen, Amylasen oder Cellulasen.
Hierbei kann in derartigen FlUssigzusammenset-
zungen die Enzymstabilitdt durch die anderen vor-
handenen Waschmittelbestandteile stark beein-
trachtigt sein. Ein weiteres Problem dieser enzym-
haltigen flissigen Zusammensetzungen ist oft de-
ren Sedimentationsstabilitit.

Es besteht weiterhin Bedarf an flussigen En-
zymzubereitungen, welche sich gut in flissigen
Wasch- und Reinigungsmittelzusammensetzungen
mit einer hohen Enzymstabilitdt verarbeiten lassen.

Es bestand daher die Aufgabe, fllssige En-
zymzubereitungen zur Verflgung zu stellen, die
sedimentationsstabil sind und eine hohe Enzymsta-
bilitdt besitzen und sich daher gut fir die Verwen-
dung in flissigen Wasch- und Reinigungsmittelzu-
sammensetzungen eignen.

Es wurden nun flissige Enzymzubereitungen
gefunden, die die geforderten Eigenschaften zei-
gen.

Gegenstand der Erfindung ist daher eine flissi-
ge Enzymzubereitung, welche 3 bis 25 Gew.-%
einer Enzympartikelsuspension, gegebenenfalls 0,5
bis 30 Gew.-% Wasser, 1 bis 10 Gew.-% eines
hochdispersen Fllistoffes und 65 bis 95,5 Gew.-%
eines flissigen Alkylenoxidpolymerisats auf Basis
Ethylendiamin mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 500 bis 8.200 enthilt.

Als Enzyme kdnnen in den erfindungsgemafBen
flissigen Enzymzubereitungen alle in Wasch- und
Reinigungsmittelzusammensetzungen Ublichen En-
zyme, beispielsweise Proteasen, Lipasen, Amyla-
sen, Glucanasen wie Cellulasen, Hemicellulasen,
Oxydasen oder Oxygenasen enthalten sein. Die
Enzyme k&nnen dabei einzeln oder auch als En-
zymgemisch, beispielsweise als Protease/Amylase-
Gemisch oder Protease/Lipase-Gemisch vorliegen.
Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafBen fllssi-
gen Enzymzubereitungen Proteasen und/oder
Amylasen.

Als Amylase enthalten die erfindungsgemafBen
flissigen Enzymzubereitungen vorteilhaft eine hit-
zestabile Amylase wie z. B. Optitherm®.

In einer besonders bevorzugten Ausgestaltung
enthalten die erfindungsgemiBen fllissigen Enzym-
zubereitungen Proteasen, insbesondere alkalische
Proteasen. Hierbei sind als alkalische Proteasen
insbesondere die sogenannten Subtilisine vorteil-
haft. Subtilisine sind alkalische Proteasen mit ei-
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nem pH-Optimum im alkalischen pH-Bereich und
einen essentiellen Serinrest im aktiven Zentrum. In
vorteilhafter Weise kdnnen dabei besonders auch
optimierte Proteasen eingesetzt werden, die ver-
besserte Eigenschaften wie gesteigerte Waschlei-
stung oder verbesserte Stabilitdt aufgrund an sich
bekannter biotechnologischer Mutagenese besit-
zen. Proteasen kdnnen auf an sich bekannte Weise
aus Gram-Positiven Bakterien oder Pilzen gewon-
nen werden. Bevorzugt sind dabei die aus Bacillus-
Stdmmen gewonnenen Proteasen, beispielsweise
Subtilisine wie Subtilisin BPN', Subtilisin Carlsberg
und Proteasen, die aus Bacillus subtilis, Bacillus
amyloliquefaciens, Bacillus licheniformis, Bacillus
lentus, Bacillus mesentericus oder Bacillus alcalo-
philus isoliert werden k&nnen. Besonders bevor-
zugt sind Proteasen, die ein pH-Optimum im Be-
reich von 7 bis 13 haben und die z. B. als Savina-
se® Maxacal®, Durazym®, Maxapem® oder Opticle-
an® kommerziell erhiltlich sind.

Die fir die erfindungsgemiBen fliissigen En-
zymzubereitungen geeigneten Enzyme kénnen auf
an sich bekannte Weise durch Fermentationspro-
zesse aus geeigneten Mikroorganismen, insbeson-
dere aus Bakterien oder Pilzen, gewonnen werden.
Die bei der Fermentation erhaltenen Fermenterbri-
hen werden von unldslichen Begleitstoffen, z. B.
durch Filtration, befreit und anschlieBend auf an
sich bekannte Weise, z. B. durch Membranfilira-
tionsverfahren oder durch Diinnschichtverdampfung
eingeengt, wodurch man sogenannte Enzymkon-
zentrate erhilt, die Ublicherweise das Enzym bzw.
Enzymgemisch in einer Menge von 2 bis 50 Gew.-
%, bezogen auf die Trockensubstanz, enthalten.

In den erfindungsgemiBen flissigen Enzymzu-
bereitungen liegen die Enzyme in Form einer soge-
nannten wiBrigen Enzympartikelsuspension (Enzy-
me slurry) vor. Eine derartige wiBrige Enzymparti-
kelsuspension wird erhalten, indem man aus den
vorgenannten Enzymkonzentraten auf an sich be-
kannte Weise =z. B. durch Fallungsverfahren,
Sprihtrocknung oder Kristallisation die Enzyme
prizipitiert und das so erhaltene Prizipitat auf an
sich bekannte Weise wieder in FlUssigkeit, z. B.
der Mutterlauge oder einer geeigneten Pufferlo-
sung, Salzlésung oder Aminosdureldsung, suspen-
diert. Geeignete Fiallungsverfahren, nach denen
sich die Enzyme aus den Enzymkonzentraten pri-
zipitieren lassen, sind z. B. die an sich bekannten
Verfahren, nach denen die Enzyme mittels der
Zugabe von Salzen, z. B. durch die Zugabe einer
konzentrierten Natrium- oder Ammoniumsulfat-L&-
sung, oder durch die Zugabe eines organischen
L&sungsmittels wie z. B. Ethanol, Aceton, Octanol
oder Dekanol aus den nach der Fermentation ge-
wonnenen Enzymkonzentraten ausgefallt werden.

Bevorzugt setzt man in den erfindungsgema-
Ben flissigen Enzymzubereitungen als Enzymparti-
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kelsuspension eine Enzymkristallsuspension (Enzy-
me crystal slurry) ein. Diese wird erhalten, indem
man dem Enzymkonzentrat auf an sich bekannte
Weise eine wiBrige, z. B. 5 bis 20 %ige, L&sung
eines Alkali- oder Erdalkalihalogenid-Salzes zufligt,
gegebenenfalls auf 20 bis 35 °C erwadrmt und die
Kristallisation des Enzyms abwartet. Vorzugsweise
setzt man eine wiBrige 10 %ige Alkalichloridlo-
sung, insbesondere eine 10 %ige Kochsalzldsung,
ZU.

Bevorzugt verarbeitet man in den erfindungs-
gemiBen fllissigen Enzymzubereitungen die En-
zymbkristallsuspension einer Protease, insbesondere
einer alkalischen Protease wie z. B. Opticlean®
und/oder die Enzymkristallsuspension einer hitze-
stabilen Amylase wie z. B. OptithermR.

Als Hauptbestandteil enthalten die erfindungs-
gemiBen flussigen Enzymzubereitungen 65 Dbis
95,5 Gew.-%, vorzugsweise 80 bis 90 Gew.-% ei-
nes flussigen Alkylenoxidpolymerisats auf Basis
Ethylendiamin mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 500 bis 8.200. Erhalten werden derartige
Verbindungen auf an sich bekannte Weise durch
die Addition von Alkylenoxid-Einheiten, z. B. Eth-
ylenoxid- oder Propylenoxid-Einheiten, an Ethylen-
diamin. Je nach Reaktionsfliihrung werden dabei
Alkylenoxid-Block- oder Mischpolymerisate erhal-
ten. Sowohl die Alkylen-Block- als auch die Misch-
polymerisate auf Basis Ethylendiamin k&nnen in
den erfindungsgemiBen flissigen Enzymzuberei-
fungen eingesetzt werden. Bevorzugt verwendet
man die Blockpolymerisate. Selbstverstiandlich
kénnen in den erfindungsgemiBen Enzymzuberei-
tungen auch Alkylenoxidpolymerisate auf der Basis
eines anderen Niederalkylendiamins als Ethylendi-
amin, z. B. auf der Basis von Propylendiamin,
verwendet werden.

Die Alkylenoxidpolymerisate werden in den er-
findungsgemiBen Enzymzubereitungen in flissiger
Form eingesetzt. Da sich die FlieBfdhigkeit der
Alkylenoxidpolymerisate in Abhadngigkeit von der
Anzahl der im Polymerisat vorhandenen Alkylen-
oxid-Einheiten verdndert, sollen unter "flissig” im
Sinne der Erfindung sowohl! diinnflissige als auch
zdhfllssige bis pastenfdrmige Alkylenoxidpolymeri-
sate verstanden werden.

Bevorzugt enthalten die erfindungsgemafBen
flissigen Enzymzubereitungen ein Ethylenoxid-Pro-
pylenoxidpolymerisat auf der Basis von Ethylendi-
amin. Vorzugsweise sollte dabei das Molekularge-
wicht dieses Polymerisates im Bereich von 1.500
bis 7.500 liegen. Vorteilhaft sollte dabei der Eth-
ylenoxid-Anteil in einem solchen bevorzugten Poly-
merisat ca. 40 Gew.-% betragen. Derartige Poly-
merisate, die Ethylenoxid- und Propylenoxideinhei-
ten als Blockpolymerisate addiert an Ethylendiamin
enthalten, sind z. B. unter dem Handelsnamen Syn-
peronic TR (von der Fa. ICI) kommerziell erhiltlich.
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Weiterhin enthalten die erfindungsgemafBen
flissigen Enzymzubereitungen einen hochdisper-
sen Fulistoff in einer Menge von 1 bis 10 Gew.-%,
vorzugsweise 1 bis 5 Gew.-%. Als hochdisperse
Flllstoffe sind dabei insbesondere hochdisperse
anorganische Verbindungen aus der Gruppe Kie-
selsduren, Alumosilikate, Aluminiumoxide und Tit-
andioxid geeignet. Derartige hochdisperse Produk-
te sind allgemein bekannt und kommerziell erhilt-
lich. Vorzugsweise setzt man hochdisperse Kiesel-
sduren wie z. B. die von der Firma Degussa unter
dem Handelsnamen Aerosil® erhiltlichen Produkte,
z. B. Aerosil 200, ein.

In einer bevorzugten Ausgestaltung enthilt
eine erfindungsgemiBe flissige Enzymzubereitung
3 bis 10 Gew.-% einer Enzymbkristallsuspension
einer hochalkalischen Protease, 5 bis 10 Gew.-%
Wasser, 1 bis 5 Gew.-% Aerosil® 200 sowie 80 bis
90 Gew.-% Synperonic T304R. Die Protease-Aktivi-
tdt einer derartigen erfindungsgemiBen Zuberei-
tung kann dabei 500.000 bis 800.000 DU/g (DU =
Delft Units) betragen. 1.000 DU entsprechen dabei
einer proteolytischen Aktivitit, die bei einem Volu-
men von 1 ml einer 2 %igen Enzyml&sung (w/w)
nach Abbau von Casein eine Extinktionsdifferenz (1
cm Lichtweg; 275 nm; Bestimmung gegen Blind-
probentest) von 0,400 ergibt.

Weiterhin umfaBt die Erfindung ein Verfahren
zur Herstellung von fllissigen Enzymzubereitungen,
bei dem man unter Riihren 3 bis 25 Gew.-% einer
Enzympartikelsuspension, gegebenenfalls 0,5 bis
30 Gew.-% Wasser, 1 bis 10 Gew.-% eines hoch-
dispersen Fiillstoffes und 65 bis 95,5 Gew.-% eines
flissigen Alkylenoxidpolymerisats auf Basis Eth-
ylendiamin mit einem Molekulargewicht im Bereich
von 500 bis 8.200 miteinander vermischt, wobei die
Gewichtsprozent-Angaben sich auf die fertige Ge-
samtzubereitung beziehen.

ZweckmiBigerweise wird das Verfahren so
durchgefiihrt, daB man das fliissige Alkylenoxidpo-
lymerisat auf Basis Ethylendiamin in einem GefdB
vorlegt und dann langsam unter intensivem Rihren
den hochdispersen Fllstoff zufligt, und dann die
entsprechende durch Aufriihren homogenisierte
Enzympartikelsuspension unter Riihren zusetzt. Be-
vorzugt verwendet man dabei ein Ethylenoxid-Pro-
pylenoxid-Polymerisat auf der Basis von Ethylendi-
amin. Vorzugsweise sollte dieses Polymerisat ein
Molekulargewicht im Bereich von 1.500 bis 7.500
aufweisen. Beispielsweise kann man hierflir eine
unter dem Handelsnamen Synperonic® kommerziell
erhiltliche Verbindung, z. B. Synperonic T304R mit
einem Molekulargewicht von ca. 1.650, einsetzen.
Mit der Enzympartikelsuspension wird zumeist be-
reits auch die entsprechende Menge Wasser auf-
grund des Wassergehaltes der zugefligten Enzym-
partikelsuspension zugegeben. Falls notwendig,
kann die entsprechende fehlende Menge Wasser
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noch zusitzlich zugefiigt werden. Als Enzymparti-
kelsuspension wird vorzugsweise eine Enzymkri-
stallsuspension einer hochalkalischen Protease ein-
gesetzt, deren Enzymaktivitdt auf an sich bekannte
Weise auf 2 Millionen bis 6 Millionen DU/m| auf-
konzentriert wurde.

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung sind
flissige Wasch- und Reinigungsmittel, die die er-
findungsgemiBen flissigen Enzymzubereitungen
enthalten. Bevorzugt werden die erfindungsgemi-
Ben flissigen Enzymzubereitungen in Flissig-
waschmitteln zur Reinigung von Textilien oder in
flissigen Geschirreinigungsmitteln eingesetzt. Au-
Ber den flissigen Enzymzubereitungen kdnnen die
Wasch- bzw. Reinigungsmittelformulierungen dabei
alle an sich im Stand der Technik Ublichen Inhalts-
stoffe und Hilfsstoffe flir die Formulierung von flis-
sigen Wasch- und Reinigungsmitteln z. B. Tenside,
GerUststoffe (Builder) sowie gegebenenfalls Bleich-
mittel oder Bleichmittelvorstufen in an sich ge-
brduchlichen Mengen enthalten. Zu den Hilfsstoffen
gehdren z. B. Enzymstabilisatoren, Komplex- und
Chelatbildner, Schaumregulatoren und Zusatzstoffe
wie Korrosionsinhibitoren, Antielekirostatika, Farb-
stoffe, Duftstoffe, Bakterizide, Fungizide und Aktiva-
toren.

Die erfindungsgemé&Ben flissigen Enzymzube-
reitungen zeigen Uberraschend gute, flr die Ver-
wendung in flissigen Wasch- und Reinigungsmit-
telformulierungen besonders geeignete Eigenschaf-
ten. So haben die erfindungsgemiBen flissigen
Enzymzubereitungen eine sehr hohe Lagerstabili-
tdt, wobei auch Uber einen ldngeren Zeitraum die
Enzymaktivitdt der in diesen flissigen Enzymzube-
reitungen verarbeiteten Enzyme praktisch unverdn-
dert bleibt. Darliber hinaus sind die erfindungsge-
méBen flissigen Enzymzubereitungen sehr sedi-
mentationsstabil. Durch ihre niedrige Viskositét
sind die erfindungsgemaBen fllissigen Enzymzube-
reitungen leicht dosierbar und damit sehr gut flr
die Verarbeitung in flissigen Wasch- oder Reini-
gungsmitteln geeignet.

Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfin-
dung weiter erldutern, ohne sie jedoch in ihrem
Umfang zu begrenzen.

Beispiele
Beispiel 1:

Im folgenden wird die Herstellung einer flissi-
gen Enzymzubereitung, welche als Enzymbestand-
teil eine hochalkalische Protease enthilt, beschrie-
ben.

Die Aktivitdt der in den flissigen Enzymzube-
reitungen verarbeiteten Protease wurde in Delft
Units (DU) bestimmt. 1.000 DU entsprechen der
proteolytischen Aktivitdt, die bei einem Volumen
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von 1 ml einer 2 %igen Enzyml&sung (w/w) nach
Abbau von Kasein eine Extinktionsdifferenz (1 cm
Lichtweg; 275 nm; Bestimmung gegen Blindpro-
bentest) von 0,400 ergibt.

Auf an sich bekannte Weise wurde ein Bacillus
alcalophilus (DSM-Nr. 5466) fermentiert. Aus der
Fermenterbriihe wurde durch Filtration unter Ver-
wendung von Filterhilfsmitteln und Flockungsmit-
teln unlBsliche Begleitstoffe abgetrennt. Im Filtrat
wurde der pH-Wert auf 5,2 eingestellt und durch
Ultrafiltration etwa um den Faktor 4 auf eine Pro-
tease-Aktivitat von ca. 750.000 DU/ml auf- konzen-
triert. Nach der Ultrafiliration wurde eine 10 %ige
Kochsalzlosung zugefligt, auf ca. 30 °C erwdrmt
und die Kristallisation des Enzyms abgewartet. Man
erhielt eine Enzymkristallsuspension, die auf an
sich bekannte Weise unter Entfernung der Mutterl-
auge auf eine Protease-Aktivitdt von ca. 3,6 Millio-
nen DU/ml aufkonzentriert wurde.

Die Enzymkristallsuspension der hochalkali-
schen Protease wurde anschlieBend zu den erfin-
dungsgemiBen flissigen Enzymzubereitungen
nach folgender Rezeptur verarbeitet:

5 Gew.-% Enzymvkristallsuspension

7,0 Gew.-% Wasser (liber die Enzymkristallsuspen-
sion mit eingebracht)

2,6 Gew.-% Aerosil 200% (hochdisperse Kieselsiu-
re)

85,4 Gew.-% Synperonic T304R (fllissiges Ethylen-
oxid-Propylenoxidpolymerisat auf Basis Ethylendi-
amin, MW: ca. 1.650).

Die Herstellung zu den erfindungsgeméafBen
flissigen Enzymzubereitungen erfolgte, indem man
die angegebene Menge an Synperonic T304% in
einem GefaB vorlegte, zu dem man langsam unter
intensiven Riihren die angegebene Menge Aerosil
200R zufligte. AnschlieBend wurde die durch Auf-
rihren zuvor homogenisierte Enzymbkristallsuspe-
nion unter Rihren zugegeben. Man erhielt eine
sedimentationsstabile flissige Enzymzubereitung
der hochalkalischen Protease mit einer Protease-
Aktivitdt von ca. 678.000 DU/g.

Beispiel 2:

Es wurde eine analog Beispiel 1 erhaltene En-
zymkristallsuspension einer Protease in gleicher
Herstellungsweise nach folgender Rezeptur verar-
beitet:

10 Gew.-% Enzymukristallsuspenision

7 Gew.-% Wasser (lber die Enzymkristallsuspen-
sion mit eingebracht)

5,2 Gew.-% Aerosil 200R

77,8 Gew.-% Synperonic T304R

Man erhielt eine sedimentationsstabile fllissige En-
zymzubereitung mit einer Protease-Aktivitdt von ca.
960.000 DU/g.
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Beispiel 3:

Wie in Beispiel 1 und 2 beschrieben, wurde
nach folgender Rezeptur eine flissige Enzymzube-
reitung einer Protease hergestellt:

25 Gew.-% Enzymkristallsuspension

7,4 Gew.-% Wasser (liber die Enzymkristallsuspen-
sion mit eingebracht)

2,6 Gew.-% Aerosil 200R

65 Gew.-% Synperonic T 304"

Man erhielt eine sedimentationsstabile fllissige En-
zymzubereitung mit einer Protease-Aktivitit von ca
1,8 Mio. DU/g.

Patentanspriiche

1. Flissige Enzymzubereitung, enthaltend 3 bis
25 Gew.-% einer Enzympartikelsuspension,
gegebenenfalls 0,5 bis 30 Gew.-% Wasser, 1
bis 10 Gew.-% eines hochdispersen Flistoffes
und 65 bis 95,5 Gew.-% eines flissigen Alky-
lenoxidpolymerisats auf Basis Ethylendiamin
mit einem Molekulargewicht im Bereich von
500 bis 8.200.

2. Flussige Enzymzubereitung nach Anspruch 1,
dadurch gekennzeichnet, daB8 sie als Alkylen-
oxidpolymerisat ein Ethylenoxid-Propylenoxid-
polymerisat auf Basis Ethylendiamin enthilt.

3. Flussige Enzymzubereitung nach Anspruch 2,
dadurch gekennzeichnet, daB sie ein Ethylen-
oxid-Propylenoxidpolymerisat auf Basis Eth-
ylendiamin mit einem Molekulargewicht im Be-
reich von 1.500 bis 7.500 enthilt.

4. Flussige Enzymzubereitung nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB sie die Enzympartikelsuspension
einer Protease, Amylase, Lipase, Oxydase,
Oxygenase, Cellulase, Hemicellulase oder de-
rer Gemische enthilt.

5. Flussige Enzymzubereitung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, daB8 sie die Enzym-
partikelsuspension einer Protease enthilt.

6. Flussige Enzymzubereitung nach Anspruch 4,
dadurch gekennzeichnet, daB8 sie die Enzym-
partikelsuspension einer Amylase enthilt.

7. Flussige Enzymzubereitung nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
zeichnet, daB die Enzympartikelsuspension
eine Enzymkristallsuspension ist.

8. FlUssige Enzymzubereitung nach einem der
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekenn-
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10.

11.

12,

zeichnet, daB der hochdisperse Flllstoff eine
hochdisperse Kieselsiure ist.

Verwendung der flissigen Enzymzubereitung
nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in einem
flissigen Wasch- oder Reinigungsmittel.

Flussiges Wasch- oder Reinigungsmittel, da-
durch gekennzeichnet, daB es eine fllssige
Enzymzubereitung nach einem der Ansprliche
1 bis 8 enthdlt.

Verfahren zur Herstellung flissiger Wasch-
oder Reinigungsmittel, dadurch gekennzeich-
net, daB man eine flissige Enzymzubereitung
nach einem der Anspriiche 1 bis 8 in das
flissige Wasch- oder Reinigungsmittel einar-
beitet.

Verfahren zur Herstellung einer flissigen En-
zymzubereitung, bei dem man unter Rihren 3
bis 25 Gew.-% einer Enzympartikelsuspension,
gegebenenfalls 0,5 bis 30 Gew.-% Wasser, 1
bis 10 Gew.-% eines hochdispersen Flistoffes
und 65 bis 95,5 Gew.-% eines flissigen Alky-
lenoxidpolymerisats auf Basis Ethylendiamin
mit einem Molekulargewicht im Bereich von
500 bis 8.200 miteinander vermischt.
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