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EP 3 786 270 A1
Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft eine spezielle Tensidzusammensetzung zur Verbesserung der physikalischen
Eigenschaften eines Reinigungsmittels, insbesondere eines Handspulmittels. Darliber hinaus betrifft die vorliegende
Erfindung auch die Verwendung eines solchen Reinigungsmittels zum Reinigen von festen Oberflachen, insbesondere
von Geschirr.

[0002] Es besteht ein hoher Bedarf an flissigen Reinigungsmitteln, insbesondere Handgeschirrspulmitteln, da diese
einfacher anzuwenden und zu dosieren sind als feste Mittel. Flissige Reinigungsmittel werden Ublicherweise in Dosier-
flaschen angeboten. Die Viskositat solcher Mittel ist von herausragender Bedeutung: Erwiinscht ist eine lber die Zeit
konstante Viskositat. Variationen der Viskositat werden vom Verbraucher als Qualitdtsmangel wahrgenommen.
[0003] Die Aufgabe dervorliegenden Erfindung bestand daher darin, eine Tensidzusammensetzung fir Handgeschirr-
spulmittel zu identifizieren, die eine gute Reinigungsleistung aufweisen und welche einfach und vollstdndig dosiert
werden kénnen. Ferner soll das Reinigungsmittel trotz dieser vorteilhaften Eigenschaften einfach und kosteneffizient
herstellbar sein.

[0004] Gemal einem ersten Aspekt wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, umfassend:

wenigstens ein anionisches Tensid;
wenigstens eine Bleiche; und
wenigstens eine hydrotropes Mittel.

[0005] Damit weist die Zusammensetzung geman einer Ausflihrungsform das anionische Tensid in einer Menge von
0,1 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 0,83 bis 1,65 Gew.-% auf.

[0006] Damit weist die Zusammensetzung gemaf einer weiteren Ausfiihrungsform das Aminoxid in einer Menge von
0,1 bis 5 Gew.-% bevorzugt 0,6 bis 1,2 Gew.-% auf.

[0007] Damit weist die Zusammensetzung gemal einer weiteren Ausfiihrungsform das hydrotrope Mittel in einer
Menge von 0,001 bis 1 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 0,27 Gew.-% auf.

[0008] Damit weist die Zusammensetzung gemal einer weiteren Ausfiihrungsform die Bleiche in einer Menge von
0,01 Gew.-% bis 4 Gew.-% auf, bevorzugt 0,13 bis 0,52 Gew.-% auf.

[0009] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspulmittel ferner wenigstens ein Aminoxid Tensid, insbesondere Lauraminoxid, umfasst. Bevorzugt wird Dehyton
PL verwendet.

[0010] GemaR einer bevorzugten Ausfihrungsform wird ein Handgeschirrspiilmittel beschrieben, wobei das hydro-
trope Mittel ein Natriumcarboxylat ist. Bevorzugt wird Cola Trope INC verwendet.

[0011] GemaR einer anderen Ausfihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das hydrotrope
Mittel in einer Menge von 0,1 bis 0,6 Gew.-%, bevorzugt 0,3 bis 0,36 Gew.-%, vorliegt.

[0012] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei die Bleiche
eine anorganische Bleiche ist.

[0013] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei die Bleiche
eine Hypochlorit Bleiche ist, bevorzugt Natriumhypochlorit.

[0014] GemaR einer anderen Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei die Natriumhy-
pochlorit Bleiche in einer Menge von 1 bis 4 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 3 Gew.-%, vorliegt.

[0015] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei das anioni-
sche Tensid ein Alkylethersulfat, bevorzugt Natriumlaurylethersulfat mit 2EO, ist. Bevorzugt wird Texapon NSO UP
verwendet.

[0016] Problematisch ist bei aus dem Stand der Technik bekannten Zusammensetzungen insbesondere die Veran-
derung der Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit, insbesondere der Lagerzeit der Zusammensetzung. Es wurde fest-
gestellt, dass bei Verwendung einer Bleiche, insbesondere einer anorganischen Bleiche, durch den Zerfall der Bleiche
mit der Zeit, die Viskositat der Zusammensetzung verandert wurde. Eine solche Anderung der Viskositit der Zusam-
mensetzung mit der Zeit ist unerwilinscht, da diese vom Verbraucher als negatives Qualitatsmerkmal der Zusammen-
setzung aufgefasst wird. Durch die Verwendung des hydrotropen Mittels in Kombination mit der Natriumhypochlorit
Bleiche konnte vorteilhafter Weise eine Stabilisierung der Viskositatswerte mit der Zeit erreicht werden.

[0017] Die Viskositat von Flussigkeiten wird erfindungsgemaf bei 20°C mit einem Brookfield DV-II+ Pro Viscometer
mit Spindel 31, bei 0.6 rpm gemessen.

[0018] In einem weiteren Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung ferner auf die Verwendung eines wie hierin
beschriebenen Reinigungsmittels, vorzugsweise Geschirrspilmittels, besonders bevorzugt Handgeschirrspulmittels,
zum Reinigen von festen Oberflachen, sowie auf ein Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, dadurch gekenn-
zeichnet, dass in mindestens einem Verfahrensschritt ein wie hierin beschriebenes Reinigungsmittel, vorzugsweise
Geschirrspulmittel, besonders bevorzugt Handgeschirrspilmittel, angewendet wird.
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[0019] SchlieBlich betrifft die Erfindung auch die Verwendung der hierin beschriebenen Tensidkombinationen zur
Verbesserung der Spiilleistung eines Geschirrspulmittels, vorzugsweise Handgeschirrspilmittels.

[0020] "Mindestens ein", wie hierin verwendet, schliel3t ein, ist aber nicht begrenzt auf, 1, 2, 3, 4, 5, 6 und mehr.
[0021] Alle Prozentangaben, die im Zusammenhang mit den hierin beschriebenen Zusammensetzungen gemacht
werden, beziehen sich, sofern nicht explizit anders angegeben auf Gew.-%, jeweils bezogen auf die betreffende Mi-
schung.

[0022] Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stehen Fettsduren bzw. Fettalkohole bzw. deren Derivate - soweit nicht
anders angegeben - stellvertretend flir verzweigte oder unverzweigte Carbonsauren bzw. Alkohole bzw. deren Derivate
mit vorzugsweise 6 bis 22 Kohlenstoffatomen. Insbesondere sind auch die beispielsweise nach der ROELENschen Oxo-
Synthese erhaltlichen Oxo-Alkohole bzw. deren Derivate entsprechend einsetzbar.

[0023] Wannimmerim Folgenden Erdalkalimetalle als Gegenionen fir einwertige Anionen genannt sind, so bedeutet
das, dass das Erdalkalimetall natirlich nur in der halben - zum Ladungsausgleich ausreichenden - Stoffmenge wie das
Anion vorliegt.

[0024] Unter einem Reinigungsmittel sind erfindungsgemaf alle Mittel zu verstehen, die sich zum Reinigen von festen
Oberflachen eignen, wie zum Beispiel Geschirrspilmittel, insbesondere Handgeschirrspilmittel. Weitere geeignete In-
haltsstoffe werden weiter unten im Detail beschrieben.

[0025] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspllmittel keine Betaine umfasst. Die Handgeschirrspllmittel gemaR dieser Ausfiihrungsform sind wegen des
Verzichts auf ein amphoteres Tensid einfacher und kosteneffizienter herstellbar als ein Mehrkomponententensidsystem
mit Betain, ohne dass durch den Verzicht auf ein amphoteres Tensid zu einer Verminderung der Reinigungsleistung
kommt. Es wird vermutet, dass der Verzicht auf Betaine vorteilhafterweise die Senkung der Viskositat bewirkt.

[0026] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei die Menge
an Aminoxid Tensid 20 Gew.-% bis 30 Gew.-% der Gesamtmenge an Tensid betragt.

[0027] Die Erfinder haben Uberraschenderweise entdeckt, dass im Falle von Tensidkombinationen mit Aminoxiden
die Viskositat eine besonders starke Abhangigkeit vom pH aufweist, sofern leicht saure bis alkalische pH Werte vorliegen.
GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird daher ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei der pH Wert 6
bis 10 betragt. GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei der pH
Wert 6 bis 9 betragt. GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel beschrieben, wobei
der pH Wert 7 bis 9 betragt. GemaR einer weiter bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspilmittel be-
schrieben, wobei der pH Wert 7 bis 8,5 betragt, und weiter bevorzugt 7 bis Ebenfalls bevorzugt ist ein pH Wert von etwa
7,5. Die genannten pH Bereiche sind bevorzugt, da die verwendeten Enzyme, insbesondere Protease und/oder Amy-
lasen, besonders wirksam stabilisiert werden kdnnen. Andererseits sind diese pH Werte bei den aus dem Stand der
Technik bekannten Zusammensetzungen mit Aminoxiden kritisch, da die Viskositatswerte erheblich ansteigen.

[0028] Bevorzugt umfasstdie Zusammensetzung ein oder mehrere anionische Tenside in einer Menge von insgesamt
3 Gew.-% bis 60 Gew.-%, weiter bevorzugt von 3 Gew.-% bis 40 Gew.-%, und weiter bevorzugt von 10 Gew.-% bis 35
Gew.-%. Gemal einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das anioni-
sche Tensid ein alkoxyliertes anionisches Tensid ist, bevorzugt mit einem Alkoxylierungsgrad von tber 1,75 und weiter
bevorzugt von tber 1,75 und von unter 3 und noch weiter bevorzugt von 2. Dabei ist das anionische Tensid weiter
bevorzugt ein Ethersulfat, wobei das Ethersulfat noch weiter bevorzugt Laurylethersulfat ist.

[0029] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspllmittel nur das wenigstens eine anionische Tensid und das wenigstens eine Aminoxid als Tenside umfasst.
Die Handgeschirrspulmittel gemaR dieser Ausfiihrungsform sind wegen des Verzichts auf weitere Tenside, wie z.B.
amphotere Tenside, einfacher und kosteneffizienter herstellbar als Mehrkomponententensidsysteme, ohne dass es zu
einer Verminderung der Reinigungsleistung kommt.

[0030] GemaR einer bevorzugten Ausflihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspilmittel nur ein Ethersulfat und ein Aminoxid als Tenside umfasst. Solche Ethersulfate stellen besonders bevor-
zugte Aniontenside im Zusammenspiel mit Aminoxiden dar, insbesondere wenn auf amphotere Tenside verzichtet wird.
[0031] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspulmittel ein hydrotropes Mittel enthalt, wobei das hydrotrope Mittel bevorzugt Natrium Cumolsulfonat umfasst.
[0032] GemaR einer bevorzugten Ausfiihrungsform wird ein Handgeschirrspulmittel beschrieben, wobei das Handge-
schirrspulmittel einen Viskositatsfaktor von 0,2 bis 30 mPas aufweist. Der Viskositatsfaktor spiegelt das Zusammenspiel
von pH-Wert und Viskositat wieder, welches im vorliegenden Fall durch die erfindungsgeméafle Zusammensetzung
gegeben ist.

[0033] Diese und weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden fiir den Fachmann aus dem Studium
der folgenden detaillierten Beschreibung und Anspriiche ersichtlich. Dabei kann jedes Merkmal aus einem Aspekt der
Erfindung in jedem anderen Aspekt der Erfindung eingesetzt werden. Ferner ist es selbstverstandlich, dass die hierin
enthaltenen Beispiele die Erfindung beschreiben und veranschaulichen sollen, diese aber nicht einschranken und ins-
besondere die Erfindung nicht auf diese Beispiele beschrankt ist. Numerische Bereiche, die in dem Format "von x bis



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 786 270 A1

y" angegeben sind, schlieRen die genannten Werte ein. Wenn mehrere bevorzugte numerische Bereiche in diesem
Format angegeben sind, ist es selbstverstandlich, dass alle Bereiche, die durch die Kombination der verschiedenen
Endpunkte entstehen, ebenfalls erfasst werden.

[0034] Das erfindungsgemafe Reinigungsmittel enthalt mindestens ein Aminoxid. Prinzipiell sind diesbezliglich alle
im Stand der Technik fiir diese Zwecke etablierten Aminoxide, also Verbindungen, die die Formel RTR2R3NO aufweisen,
worin jedes R, R2 und R3 unabhangig von den anderen eine gegebenenfalls substituierte, beispielsweise Hydroxy-
substituierte, C4-C5, Kohlenwasserstoffkette ist, einsetzbar. Besonders bevorzugt eingesetzte Aminoxide sind solche
in denen R! C4,-C4g Alkyl und R2 und R3 jeweils unabhéngig C4-C4 Alkyl sind, insbesondere C4,-C4g Alkyldimethyla-
minoxide. Beispielhafte Vertreter geeigneter Aminoxide sind N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-
dihydroxyethylaminoxid. C4,-C4g Alkyldimethylaminoxide bzw. Mischungen, die auch C45 und C,g-Alkyldimethylamin-
oxide enthalten, sind gegenuber C,,-C4, Alkyldimethylaminoxiden bevorzugt. In gleicher Art und Weise sind generell
Aminoxide in denen R" auch C4- und C,g-Reste umfasst gegentiiber solchen, in denen R nur C4,_44 Reste umfasst,
bevorzugt. In verschiedenen Ausfiihrungsformen enthalten die eingesetzten Aminoxide daher mindestens 20 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens 40 Gew.-%, am bevorzugtesten mindestens 50
Gew.-%, 60 Gew.-%, 70 Gew.-% oder 80 Gew.-% C44.1g Aminoxide bezogen auf das Gesamtgewicht der Aminoxide.
In solchen Ausfiihrungsformen kann ein weiterer Rest der Aminoxide aus C,_14 Aminoxiden bestehen. Es hat sich
gezeigt, dass solche langkettigen Aminoxide den kiirzerkettigen im Hinblick auf die Reinigungsleistung, insbesondere
in der beschriebenen Tensidkombination, iberlegen sind.

[0035] Die Reinigungsmittel der Erfindung enthalten ferner mindestens ein anionisches Tensid aus der Gruppe der
Ethersulfate. Bevorzugte Ethersulfate sind solche der Formel (1)

R1-0-(AO),-SO5X* ).

[0036] In dieser Formel (I) steht R fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkylrest,
vorzugsweise fir einen linearen, unsubstituierten Alkylrest, besonders bevorzugt fiir einen Fettalkoholrest. Bevorzugte
Reste R sind ausgewahlt aus Decyl-, Undecyl-, Dodecyl-, Tridecyl-, Tetradecyl, Pentadecyl-, Hexadecyl-, Heptadecyl-,
Octadecyl-, Nonadecyl-, Eicosylresten und deren Mischungen, wobei die Vertreter mit gerader Anzahl an C-Atomen
bevorzugt sind. Besonders bevorzugte Reste R' sind abgeleitet von C4,-C44-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokos-
fettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C,,-C53-Oxoalkoholen. X steht fiir ein
einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die Alkalimetallionen und darunter
Na* oder K*, wobei Na* AuRerst bevorzugt ist. Weitere Kationen X* kénnen ausgewahlt sein aus NH4*, 12 Zn2*, 1
Mg2*,2 Ca2*,%2 Mn2*, und deren Mischungen.

[0037] AO steht fir eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung, vorzugsweise fir eine Ethylenoxid-
gruppierung. Der Index n steht fiir eine ganze Zahl von 1 bis 50, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesondere von 2 bis
10. Ganz besonders bevorzugt steht n fiir die Zahlen 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8.

[0038] Bevorzugt sind Fettalkoholethersulfate der Formel I-1

et o™ OJrso; na'

(-1)

mitk =11bis 19, n =2, 3,4, 5, 6, 7 oder 8. Besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C,,_;, Fettalkoholethersulfate mit
2EO (k=11-13,n = 2in Formel 1I-1).

[0039] Obwohl nicht bevorzugt, kénnen in den Mitteln der Erfindung zuséatzlich zu den oben genannten weitere Tensid
eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Tenside aus den Gruppen der Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Al-
kylestersulfonate, sekundaren Alkansulfonate, Fettalkoholalkoxylate, Alkylglykoside, alkoxylierte Fettsaurealkylester,
Fettsaurealkanolamide, Hydroxymischether, Sorbitanfettsdurester, Polyhydroxyfettsdureamide und alkoxylierte Alkoho-
le. Derartige Tenside sind im Stand der Technik bekannt. ErfindungsgemaRn bevorzugt ist allerdings ein Tensidsystem
welches nur aus zwei Tensiden ausgebildet ist und dabei frei von Betainen ist.

[0040] In einer Ausfiihrungsform sind die Reinigungsmittel gemaf der vorliegenden Erfindung flissig und enthalten
Wasser als Hauptlésungsmittel, d.h. es handelt sich um wassrige Reinigungsmittel. Der Wassergehalt des erfindungs-
gemalen wassrigen Mittels betragt tblicherweise 15 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%. In verschiedenen
Ausflihrungsformen betragt der Wassergehalt mehr als 5 Gew.-%, bevorzugt mehr als 15 Gew.-% und insbesondere
bevorzugt mehr als 25 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Reinigungsmittel.

[0041] Daneben kdnnen dem Reinigungsmittel nichtwassrige Losungsmittel zugesetzt werden. Geeignete nichtwass-
rige L6sungsmittel umfassen ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine oder Glykolether, sofern sie im angegebenen
Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugsweise werden die Losungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n-
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Propanol, i-Propanol, Butanolen, Glykol, Propandiol, Butandiol, Methylpropandiol, Glycerin, Diglykol, Propyldiglycol,
Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Ethylengly-
kolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethylether, Propylengly-
kolethylether, Propylenglykolpropylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonoethylether, Metho-
xytriglykol, Ethoxytriglykol, Butoxytriglykol, 1-Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-
butylether, Di-n-octylether sowie Mischungen dieser Lésungsmittel.

[0042] Das eine oder die mehreren nichtwassrigen Losungsmittel ist/sind blicherweise in einer Menge von 0,1 bis
10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung enthalten.

[0043] Die hierin beschriebenen Mittel kdnnen in verschiedenen Ausfiihrungsformen ferner mindestens ein Enzym,
vorzugsweise eine Protease enthalten. Die eingesetzten Proteasen sind vorzugsweise alkalische Serin-Proteasen. Sie
wirken als unspezifische Endopeptidasen, das heil’t, sie hydrolysieren beliebige Sdureamidbindungen, die im Inneren
von Peptiden oder Proteinen liegen und bewirken dadurch den Abbau proteinhaltiger Anschmutzungen auf dem Reini-
gungsgut. lhr pH-Optimum liegt meist im deutlich alkalischen Bereich.

[0044] Bei den erfindungsgemal bevorzugt eingesetzten Proteasen handelt es sich vorzugsweise um eine Serin-
Protease, insbesondere um eine Subtilase, besonders bevorzugt um ein Subtilisin. Das Subtilisin kann dabei ein Wild-
typenzym oder eine Subtilisin-Variante sein, wobei das Wildtypenzym bzw. das Ausgangsenzym der Variante vorzugs-
weise aus einer der folgenden ausgewahlt ist:

- der Alkalischen Protease aus Bacillus amyloliquefaciens (BPN’),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus licheniformis (Subtilisin Carlsberg),

- der Alkalischen Protease PB92,

- Subtilisin 147 und/oder 309 (Savinase)

- der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus, vorzugsweise aus Bacillus lentus (DSM 5483),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus alcalophilus (DSM 11233),

- der Alkalischen Protease aus Bacillus gibsonii (DSM 14391) oder einer hierzu mindestens zu 70% identischen
Alkalischen Protease,

- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14390) oder einer hierzu mindestens zu 98,5% identischen Alka-
lischen Protease, und

- der Alkalischen Protease aus Bacillus sp. (DSM 14392) oder einer hierzu mindestens zu 98,1 % identischen Alka-
lischen Protease.

[0045] Beispiele firdiein den hierin beschriebenen Mitteln einsetzbaren Proteasen sind Subtilisin 309 oder funktionale
Fragmente/Varianten davon und Varianten der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus oder Varianten davon. Subtilisin
309 wird unter dem Handelsnamen Savinase® von der Firma Novozymes A/S, Bagsvaerd, Danemark vertrieben. Von
dem Subtilisin 309 aus Bacillus lentus sind unter den Handelsnamen Blaze® und Ovozyme® von der Firma Novozymes
optimierte Enzymvarianten erhaltlich, die eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung darstellen. Von der Alkalischen
Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich beispielsweise die unter der Bezeichnung BLAP® gefiihrten Protease-
Varianten ab. Bevorzugt sind hier insbesondere solche Protease-Varianten, die gegeniiber dem BLAP wt (Wildtyp)
Enzym, in der Zahlung gemaR BLAP wt, mindestens eine Mutation an R99 aufweisen, insbesondere R99E oder R99D,
insbesondere bevorzugt ist RO9E, sowie optional zusatzlich mindestens eine oder zwei, vorzugsweise alle drei der
Aminosauresubstitutionen S3T, V4l und V199l aufweist, insbesondere bevorzugt sind die BLAP-Varianten, wie sie in
SeqlD No 4 oder 5 der WO2014/177430 beschrieben sind.

[0046] In den hierin beschriebenen Reinigungsmitteln kdnnen die einzusetzenden Enzyme ferner zusammen mit
Begleitstoffen, etwa aus der Fermentation, konfektioniert sein. In flissigen Formulierungen werden die Enzyme bevorzugt
als Enzymflissigformulierung(en) eingesetzt.

[0047] Die Proteasen werden in der Regel nicht in Form des reinen Proteins sondern vielmehr in Form stabilisierter,
lager- und transportfahiger Zubereitungen bereitgestellt. Zu diesen vorkonfektionierten Zubereitungen zahlen beispiels-
weise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei
flissigen oder gelférmigen Mitteln, L6sungen der Enzyme, vorteilhafterweise méglichst konzentriert, wasserarm und/oder
mit Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

[0048] Alternativkdnnen die Enzyme sowohlfir die feste als auch fiir die fliissige Darreichungsform verkapselt werden,
beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Extrusion der Enzymlésung zusammen mit einem vorzugsweise natirlichen
Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel einge-
schlossen sind oder in solchen vom Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder
Chemikalien-undurchlassigen Schutzschicht iiberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere Wirk-
stoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe aufgebracht werden. Derartige
Kapseln werden nach an sich bekannten Methoden, beispielsweise durch Schiittel- oder Rollgranulation oder in Fluid-
bed-Prozessen aufgebracht. Vorteilhafterweise sind derartige Granulate, beispielsweise durch Aufbringen polymerer
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Filmbildner, staubarm und aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

[0049] Weiterhin ist es mdglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein einzelnes
Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

[0050] Erfindungsgemale Reinigungsmittel kdnnen neben der mindestens einen Protease ein oder mehrere weitere
Enzyme enthalten, insbesondere aus folgender Gruppe: Amylasen, Hemicellulasen, Cellulasen, Lipasen und Oxidore-
duktasen.

[0051] Bei der/den Amylase(n) handelt es sich vorzugsweise um eine a-Amylase. Bei der Hemicellulase handelt es
sich vorzugsweise um eine - Glucanase, eine Pektinase, eine Pullulanase und/oder eine Mannanase. Bei der Cellulase
handelt es sich vorzugsweise um ein Cellulase-Gemisch oder eine Einkomponenten-Cellulase, vorzugsweise bzw.
Uberwiegend um eine Endoglucanase und/oder eine Cellobiohydrolase. Bei der Oxidoreduktase handelt es sich vor-
zugsweise um eine Oxidase, insbesondere eine Cholin-Oxidase, oder um eine Perhydrolase. Die genannten Enzyme
kénnen alle wie oben fiir die Proteasen beschrieben konfektioniert sein.

[0052] In erfindungsgemaRen Reinigungsmitteln, die in einer Ausfliihrungsform in Gberwiegend fliissiger, pastoser
oder Gelform vorliegen, ist das mindestens eine Enzym, vorzugsweise die mindestens eine Protease in einer Menge
von 0,01 - 1,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,08 - 1,2 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, in
diesem enthalten.

[0053] In verschiedenen Ausfuhrungsformen kénnen das Enzym/die Enzyme mit Enzymstabilisatoren in einer En-
zymzusammensetzung vorformuliert vorliegen. Das Enzym-Protein bildet dabei iblicherweise nur einen Bruchteil des
Gesamtgewichts der Enzym-Zubereitung. Bevorzugt eingesetzte Enzymzubereitungen enthalten zwischen 0,1 und 40
Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2 und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 20 Gew.-% und insbesondere
zwischen 0,8 und 10 Gew.-% des Enzymproteins. In solchen Zusammensetzungen kann ein Enzymstabilisator in einer
Menge von 0,05-35 Gew.-%, vorzugsweise 0,05-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht, in der Enzymzusam-
mensetzung enthalten sein. Diese Enzymzusammensetzung kann dann in erfindungsgemafRen Reinigungsmitteln ein-
gesetzt werden und zwar in Mengen, die zu den oben angegeben Endkonzentrationen im Reinigungsmittel fiihren.
Geeignete Enzymstabilisatoren sind im Stand der Technik bekannt. In verschiedenen Ausfiihrungsformen kann das
erfindungsgemaRe Mittel dementsprechend zusatzlich einen oder mehrere Enzymstabilisatoren aufweisen.

[0054] Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren (Bicinchonin-
saure; 2,2’-Bichinolyl-4,4’-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden. Die Bestimmung der Aktivpro-
teinkonzentration erfolgt diesbeziiglich lber eine Titration der aktiven Zentren unter Verwendung eines geeigneten
irreversiblen Inhibitors (fir Proteasen beispielsweise Phenylmethylsulfonylfluorid (PMSF)) und Bestimmung der Restak-
tivitat (vgl. M. Bender et al., J. Am. Chem. Soc. 88, 24 (1966), S. 5890-5913).

[0055] Neben den bisher genannten Komponenten kénnen die erfindungsgeméafien Reinigungsmittel weitere Inhalts-
stoffe enthalten, die die anwendungstechnischen und/oder asthetischen Eigenschaften des Reinigungsmittels weiter
verbessern. Hierzu zahlen beispielsweise Additive zur Verbesserung des Ablauf- und Trocknungsverhaltens, zur Ein-
stellung der Viskositat und/oder zur Stabilisierung, sowie weitere in Reinigungsmitteln tbliche Hilfs- und Zusatzstoffe,
etwa UV-Stabilisatoren, Parfim, Perlglanzmittel, Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren, Konservierungsmittel, Bitterstoffe,
organische Salze, Desinfektionsmittel, strukturgebende Polymere, Entschaumer, verkapselte Inhaltsstoffe (z.B. verkap-
seltes Parfum), pH-Stellmittel sowie Hautgeflihl-verbessernde oder pflegende Additive.

[0056] Zur weiteren Verbesserung des Ablauf- und/oder Trocknungsverhaltens kann das erfindungsgemafe Mittel
ein oder mehrere Additive aus der Gruppe der Polymere und der Buildersubstanzen (Builder) enthalten, Gblicherweise
in einer Menge von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 4 Gew.-%, insbesondere 0,1 bis 3 Gew.-%, besonders
bevorzugt 0,2 bis 2 Gew.-%, dulerst bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, beispielsweise 1 Gew.-%.

[0057] Polymere Verdickungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die als Polyelektrolyte verdickend wir-
kenden Polycarboxylate, vorzugsweise Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure, insbesondere Acrylsaure-Copoly-
mere wie Acrylsaure-Methacrylsaure-Copolymere, und die Polysaccharide, insbesondere Heteropolysaccharide, sowie
andere Ubliche verdickende Polymere.

[0058] Geeignete Polysaccharide bzw. Heteropolysaccharide sind die Polysaccharidgummen, beispielsweise Gummi
arabicum, Agar, Alginate, Carrageene und ihre Salze, Guar, Guaran, Tragacant, Gellan, Ramsan, Dextran oder Xanthan
und ihre Derivate, z.B. propoxyliertes Guar, sowie ihre Mischungen. Andere Polysaccharidverdicker, wie Starken oder
Cellulosederivate, kénnen alternativ, vorzugsweise aber zusatzlich zu einem Polysaccharidgummi eingesetzt werden,
beispielsweise Starken verschiedensten Ursprungs und Starkederivate, z.B. Hydroxyethylstarke, Starkephosphatester
oder Starkeacetate, oder Carboxymethylcellulose bzw. ihr Natriumsalz, Methyl-, Ethyl-, Hydroxyethyl-, Hydroxypropyl-,
Hydroxypropyl-methyl- oder Hydroxyethyl-methylcellulose oder Celluloseacetat.

[0059] Als polymere Verdickungsmittel geeignete Acrylsdure-Polymere sind beispielsweise hochmolekulare mit einem
Polyalkenylpolyether, insbesondere einem Allylether von Saccharose, Pentaerythrit oder Propylen, vernetzte Homopo-
lymere der Acrylsaure (INCI Carbomer), die auch als Carboxyvinylpolymere bezeichnet werden.

[0060] Besonders geeignete polymere Verdickungsmittel sind aber folgende Acrylsdure-Copolymere: (i) Copolymere
von zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsdure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit



10

15

20

25

30

35

40

45

50

55

EP 3 786 270 A1

C,.4-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates Copolymer), zu denen etwa die Copolymere von Methacrylséure,
Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25035-69-2) oder von Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3)
gehoren; (ii) vernetzte hochmolekulare Acrylsaurecopolymere, zu denen etwa die mit einem Allylether der Saccharose
oder des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von C4q_3g-Alkylacrylaten mit einem oder mehreren Monomeren aus
der Gruppe der Acrylséaure, Methacrylsaure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit C,_4-Alkanolen gebildeten, Ester
(INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) gehdren.

[0061] Der Gehalt an polymerem Verdickungsmittel betragt liblicherweise nicht mehr als 8 Gew.-%, vorzugsweise
zwischen 0,1 und 7 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,5 und 6 Gew.-%, insbesondere zwischen 1 und 5 Gew.-
% und aullerst bevorzugt zwischen 1,5 und 4 Gew.-%, beispielsweise zwischen 2 und 2,5 Gew.-%, bezogen auf das
Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

[0062] Zur Stabilisierung des erfindungsgemafen Mittels, insbesondere bei hohem Tensidgehalt, kénnen ein oder
mehrere Dicarbons&uren und/oder deren Salze zugesetzt werden, insbesondere eine Zusammensetzung aus Na-Salzen
der Adipin-, Bernstein- und Glutarsaure, wie sie z.B. unter dem Handelsnamen Sokalan® DSC erhaltlich ist. Der Einsatz
erfolgt hierbei vorteilhafterweise in Mengen von 0,1 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 7 Gew.-%, insbesondere 1,3
bis 6 Gew.-% und besonders bevorzugt 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.
[0063] Kann jedoch auf deren Einsatz verzichtet werden, so ist das erfindungsgeméafie Mittel vorzugsweise frei von
Dicarbonsaure(salze)n.

[0064] Daneben kdnnen noch ein oder mehrere weitere - insbesondere in Handgeschirrspulmitteln und Reinigungs-
mitteln flr harte Oberflachen - Gbliche Hilfs- und Zusatzstoffe, insbesondere UV-Stabilisatoren, Parfiim, Perlglanzmittel
(INCI Opacifying Agents; beispielsweise Glykoldistearat, z.B. Cutina®AGS der Fa. Cognis, bzw. dieses enthaltende
Mischungen, z.B. die Euperlane® der Fa. Cognis), Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren, Konservierungsmittel (z.B. das
technische auch als Bronopol bezeichnete 2-Brom-2-nitropropan-1,3-diol (CAS 52-51-7), das beispielsweise als Mya-
cide® BT oder als Boots Bronopol BT von der Firma Boots gewerblich erhéltlich ist), organische Salze, Desinfektions-
mittel, Enzyme, pH-Stellmittel sowie Hautgefiihl-verbessernde oder hautpflegende Additive (z.B. dermatologisch wirk-
same Substanzen wie Vitamin A, Vitamin B2, Vitamin B12, Vitamin C, Vitamin E, D-Panthenol, Sericerin, Collagen-
Partial-Hydrolysat, verschiedene pflanzliche Protein-Partial-Hydrolysate, Proteinhydrolysat-Fettsdure-Kondensate, Li-
posome, Cholesterin, pflanzliche und tierische Ole wie z.B. Lecithin, Sojadl, usw., Pflanzenextrakte wie z.B. Aloe Vera,
Azulen, Hamamelisextrakte, Algenextrakte, usw., Allantoin, A.H.A.-Komplexe, Glycerin, Harnstoff, quaternisierte Hy-
droxyethylcellulose), in Mengen von ublicherweise nicht mehr als 5 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf das Gesamt-
gewicht des Reinigungsmittels.

[0065] Zur Einstellung und/oder Stabilisierung des pH-Werts kann das erfindungsgemafRe Mittel ein oder mehrere
Puffer-Substanzen (INCI Buffering Agents) enthalten, Gblicherweise in Mengen von 0,001 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise
0,005 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 1 Gew.-%, auRerst bevorzugt 0,1
bis 0,5 Gew.-%, beispielsweise 0,2 Gew.-%. Bevorzugt sind Puffer-Substanzen, die zugleich Komplexbildner oder sogar
Chelatbildner (Chelatoren, INCI Chelating Agents) sind. Besonders bevorzugte Puffer-Substanzen sind die Citronen-
sure bzw. die Citrate, insbesondere die Natrium- und Kaliumcitrate, beispielsweise Trinatriumcitrat-2 H,O und Trikali-
umcitrat-H,0.

[0066] Das erfindungsgemaRe Mittel I&sst sich zur Reinigung harter Oberflachen, insbesondere zur manuellen Rei-
nigung von Geschirr verwenden.

[0067] Die Herstellung des Reinigungsmittels erfolgt mittels iblicher und bekannter Methoden und Verfahren.
[0068] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieRlich auch ein Verfahren zur Reinigung von harten Oberfla-
chen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass in mindestens einem Verfahrensschritt ein hierin beschriebenes Mittel
angewendet wird.

[0069] Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung eines hierin beschriebenen Mittels zur Reinigung von
harten Oberflachen.

[0070] Noch ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung der hierin beschriebenen Tensidkombinationen
zur Verbesserung der Spiulleistung eines Geschirrspulmittels, vorzugsweise Handgeschirrspilmittels.

[0071] Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist eine Dosierflasche fir Handgeschirrspilmittel, welche das erfindungs-
gemale Handgeschirrspulmittel enthalt. Als Dosierflasche werden bevorzugt Flaschen bezeichnet, die einen Durch-
messer einer Dosier6ffnung aufweisen, die um einen Faktor von wenigstens 5, bevorzugt einen Faktor von wenigstens
10 kleiner sind als der Gesamtdurchmesser der Flasche. Die Dosierdffnung ist diejenige Offnung, durch welche das
Mittel aus der Flasche tritt. Als Gesamtdurchmesser wird vorliegend die weiteste Ausdehnung in wenigstens einer
Raumrichtung verstanden, wobei die wenigstens eine Raumrichtung im Wesentlichen senkrecht zur Hohenachse der
Flasche angeordnet ist. Bevorzugt ist dabei die Dosierdffnung kleiner als 1 cm, oder sogar kleiner als 0,5 cm.

[0072] Alle Sachverhalte, Gegenstande und Ausfiihrungsformen, die fir hierin beschriebene Mittel beschrieben sind,
sind auch auf die vorstehend genannten Verfahren und Verwendungen anwendbar. Daher wird an dieser Stelle aus-
dricklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle verwiesen mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch fir
die vorstehenden beschriebenen Verfahren und Verwendungen gilt.
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[0073] Es wurden Bespielzusammensetzungen hergestellt:

Tabelle 1:
Aktivstoffgehalt | Mengenbereich Bevorzugte Menge

Typ Rohstoffbezeichnung Rohstoff [Gew.-% tq] [Gew.-% tq]
anionisches
Tensid Texapon NSO UP 27.5% 3 bis 6 Gew.-% 5 Gew.-%
Aminoxid
Tensid Dehyton PL 30% 2 bis 4 Gew.-% 3 Gew.-%
Hydrotropes 0,1 bis 0,6 Gew.-
Mittel Cola Trope INC 45% % 0,4 Gew.-%
Bleiche Natrium-Hypochlorite 12.98% 1 bis 4 Gew.-% 3 Gew.-%

[0074] Die angegebenen Mengen sind als Gewichtsprozent in Bezug auf die Gesamtzusammensetzung zu verstehen.
Angegeben sind die Mengen der jeweiligen Handelsprodukte ("telle quelle"). Die Aktivstoffmenge eines jeden Rohstoffs
ist ebenfalls angegeben. Die Aktivstoffmenge in der Zusammensetzung ergibt sich damit aus dem TQ-Gehalt des Roh-
stoffs in der Gesamtzusammensetzung und dem Aktivstoffgehalt des Rohstoffs.

[0075] Hieraus ergeben sich folgende bevorzugte Mengenbereiche an aktiver Substanz:

Untergrenze Obergrenze | Bevorzugte Menge

Tvp [Gew.-% Aktivstoff] | [Gew.-% Aktivstoff] | [Gew.-% Aktivstoff]
anionisches Tensid 0,83 1,65 1,38
Aminoxid Tensid 0,6 1,2 0,9
Hydrotropes Mittel 0,05 0,27 0,18
Bleiche 0,13 0,52 0,39

[0076] Problematisch istinsbesondere die Veranderung der Viskositat in Abhangigkeit von der Zeit, insbesondere der
Lagerzeit der Zusammensetzung. Es wurde festgestellt, dass bei Verwendung einer Bleiche, insbesondere einer anor-
ganischen Bleiche, durch den Zerfall der Bleiche mit der Zeit, die Viskositat der Zusammensetzung verandert wurde.
Eine solche Anderung der Viskositét der Zusammensetzung mit der Zeit ist unerwiinscht da diese vom Verbraucher als
negatives Qualitadtsmerkmal der Zusammensetzung aufgefasst wird. Durch die Verwendung des Hydrotropen Mittels in
Kombination mit der Natriumhypochlorit Bleiche konnte vorteilhafter Weise eine Stabilisierung der Viskositatswerte mit
der Zeit erreicht werden.

Patentanspriiche
1. Handgeschirrspulmittel umfassend:
wenigstens ein anionisches Tensid;
wenigstens eine Bleiche; und

wenigstens eine hydrotropes Mittel.

2. Handgeschirrspulmittel gemal Anspruch 1, wobei das Handgeschirrspilmittel ferner wenigstens ein Aminoxid
Tensid, insbesondere Lauraminoxid, umfasst.

3. Handgeschirrspulmittel gemaf einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei das hydrotrope Mittel eine Natri-
umcarboxylat ist.

5. Handgeschirrspllmittel gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, wobei die Bleiche eine anorganische
Bleiche ist.
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6. Handgeschirrspilmittel gemaR dem vorhergehenden Anspruch, wobei die Bleiche eine Hypochlorit Bleiche ist,
bevorzugt Natriumhypochlorit.

7. Handgeschirrspulmittel gemaf dem vorhergehenden Anspruch, wobei das anionische Tensid ein Alkylethersulfat,
bevorzugt Natriumlaurylethersulfat, ist.
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