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(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen
aliphatischen Alkoholen oder Borsédure sowie deren Estern oder Salzen zur Stabilisierung einer Protease in einem Reinigungsmittel
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hierin definiert, mindestens eine Protease und mindestens eine der vorgenannten Verbindungen, die als Proteasestabilisator wirken.
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wotabilisierung von Protease in Alkylbenzolsulfonat-haltigen Reinigungsmitteln®

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen
aliphatischen Alkoholen oder Borsaure sowie deren Estern oder Salzen zur Stabilisierung einer
Protease in einem Reinigungsmittel enthaltend mindestens eine Verbindung aus der Klasse der
Verbindungen der Formel R-SOs Y™ (1), wie hierin definiert. Darliber hinaus betrifft die vorliegende
Erfindung auch ein Reinigungsmittel enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I), wie
hierin definiert, mindestens eine Protease und mindestens eine der vorgenannten Verbindungen, die

als Proteasestabilisator wirken.

Der Einsatz von Enzymen in Reinigungsmitteln ist seit Jahrzehnten im Stand der Technik etabliert.
Sie dienen dazu, das Leistungsspektrum der betreffenden Mittel entsprechend ihren speziellen
Aktivitdten zu erweitern. Hierzu gehéren insbesondere hydrolytische Enzyme wie Proteasen,
Amylasen, Lipasen und Cellulasen. Die ersten drei genannten hydrolysieren Proteine, Starke und
Fette und tragen somit unmittelbar zur Schmutzentfernung bei. Cellulasen werden insbesondere
wegen ihrer Gewebewirkung eingesetzt. Eine weitere Gruppe von Wasch- und
Reinigungsmittelenzymen sind oxidative Enzyme, insbesondere Oxidasen, die gegebenenfalls im
Zusammenspiel mit anderen Komponenten vorzugsweise dazu dienen, Anschmutzungen zu
bleichen oder die bleichenden Agentien in sifu zu erzeugen. Neben diesen Enzymen, die einer
fortwahrenden Optimierung unterworfen werden, werden laufend weitere Enzyme fiir den Einsatz in
Wasch- und Reinigungsmitteln bereitgestellt, um insbesondere spezielle Anschmutzungen optimal
angehen zu kdénnen, wie beispielsweise Pektinasen, -Glucanasen, Mannanasen oder weitere

Hemicellulasen (Glykosidasen) zur Hydrolyse insbesondere spezieller pflanzlicher Polymere.

Die am langsten etablierten und in praktisch allen modernen, leistungsfahigen Reinigungsmitteln
enthaltenen Enzyme sind Proteasen und hierunter insbesondere Serin- Proteasen. Sie dienen dem

Abbau proteinhaltiger Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut.

In Gegenwart von anionischen Tensiden der Klasse der Alkylbenzolsulfonate, insbesondere der
linearen Natrium-Alkylbenzolsulfonate (LAS-Na), sind Proteasen allerdings sehr instabil, wodurch
bei hohen Alkylbenzolsulfonat-Gehalten die Reinigungskraft des Reinigungsmittels insgesamt
vermindert wird. Generell ist mit hohen Tensidgehalten zwar eine Verbesserung der
Proteasestabilitit zu erreichen, jedoch sind derart hohe Tensidgehalte (> 24 Gew.-%) mit

Alkylbenzolsulfonaten nicht realisierbar.
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Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, Verbindungen zu identifizieren, mittels
derer Verwendung Proteasen in Reinigungsmitteln, insbesondere Handgeschirrspilmitteln, mit
einem hohen Anteil an anionischen Tensiden der Formel (1), wie hierin definiert, stabilisiert werden

kdnnen.

Diese der vorliegenden Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe wird nun dadurch geldst, dass
Reinigungsmitteln, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel (I), wie hierin definiert,
insbesondere mindestens ein lineares Alkylbenzolsulfonat, und mindestens eine Protease, zur
Stabilisierung der Protease Natriumformiat, Natriumsulfat, ein niederer aliphatischer Alkohol

und/oder Borsaure, ein Ester und/oder Salze davon zugesetzt wird.

In einem ersten Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung daher auf die Verwendung einer

Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen

aliphatischen Alkoholen und Borsaure sowie deren Estern und Salzen und Kombinationen davon zur

Stabilisierung einer Protease in einem Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspllmittel,

besonders bevorzugt Handgeschirrspulmittel, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel
R-SOs Y* (1),

wobei

R fur einen linearen oder verzweigten unsubstituierten Alkylarylrest steht,

Y fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, vorzugsweise ausgewahlt

aus der Gruppe bestehend aus Na*, K*, NH4*, V2 Zn?*,v2 Mg?*,%2 Ca?*,; Mn?* und deren Mischungen,

steht.

In einem weiteren Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung auf ein Reinigungsmittel,
vorzugsweise Geschirrspilmittel, besonders bevorzugt Handgeschirrspulmittel, enthaltend
a) mindestens eine Verbindung der Formel
R-SOs Y* (1),
wobei
R fur einen linearen oder verzweigten unsubstituierten Alkylarylrest steht,
Y fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na*, K*, NH4*, %% Zn?*,%, Mg?*,%. Ca®*,%. Mn?*
und deren Mischungen, steht;
b) mindestens eine Protease; und
¢) mindestens einen Enzymstabilisator, wobei der mindestens eine Enzymstabilisator
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen
aliphatischen Alkoholen und Borsdure sowie deren Estern und Salzen und Kombinationen

davon.
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In noch einem Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung ferner auf die Verwendung eines wie
hierin beschriebenen Reinigungsmittels, vorzugsweise Geschirrspllmittels, besonders bevorzugt
Handgeschirrspilmittels, zum Reinigen von festen Oberflachen, sowie auf ein Verfahren zur
Reinigung von harten Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass in mindestens einem
Verfahrensschritt ein wie hierin beschriebenes Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspilmittel,

besonders bevorzugt Handgeschirrspilmittel, angewendet wird.

-Mindestens ein“, wie hierin verwendet, schlie3t ein, ist aber nicht begrenzt auf, 1, 2, 3, 4, 5, 6 und

mehr.

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 Mischung.

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung stehen Fettsduren bzw. Fettalkohole bzw. deren Derivate —
soweit nicht anders angegeben — stellvertretend fir 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.

Wann immer im Folgenden Erdalkalimetalle als Gegenionen fiir einwertige Anionen genannt sind,
so bedeutet das, dass das Erdalkalimetall natlrlich nur in der halben — zum Ladungsausgleich

ausreichenden — Stoffmenge wie das Anion vorliegt.

Unter einem Reinigungsmittel sind erfindungsgeman alle Mittel zu verstehen, die sich zum Reinigen
von festen Oberflichen eignen, wie zum Beispiel Geschirrspulmittel, insbesondere

Handgeschirrspilmittel. Weitere geeignete Inhaltsstoffe werden weiter unten im Detail beschrieben.

Unter einer Protease sind erfindungsgemal alle Enzyme zu verstehen, die in der Lage sind,
Saureamidverknlpfungen von Proteinen zu hydrolysieren. Geeignete Proteasen werden ebenfalls

unten detaillierter beschrieben.

Diese und weitere Aspekte, Merkmale und Vorteile der Erfindung werden fir 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 einschrdnken und insbesondere die Erfindung nicht auf
diese Beispiele beschrankt ist. Alle Prozentangaben sind, sofern nicht anders angegeben,

Gewichts-% bezogen auf das Gesamtgewicht der Zusammensetzung. Numerische Bereiche, die in
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dem Format ,von x bis y“ angegeben sind, schlielRen 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.

Das erfindungsgemafle Reinigungsmittel enthdlt mindestens eine Protease und mindestens eine
Verbindung, die die mindestens eine Protease in Anwesenheit einer Verbindung aus der Klasse der

anionischen Tenside der Formel

R-SOs Y* (1)

zu stabilisieren vermag.

In dieser Formel (1) steht R fiir einen linearen oder verzweigten unsubstituierten Alkylarylrest. Y steht
fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die
Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na* auBerst bevorzugt ist. Weitere Kationen Y*
kénnen ausgewahlt sein aus NH4*, ¥ Zn?*,%2 Mg?*,%: Ca?*,%: Mn?*, und deren Mischungen.
LAlkylaryl®, wie hierin verwendet, bezieht sich auf organische Reste, die aus einem Alkylrest und
einem aromatischen Rest bestehen. Typische Beispiele fir derartige Reste schlieen ein, sind aber

nicht beschrdnkt auf Alkylbenzolreste, wie Benzyl, Butylbenzolreste, Nonylbenzolreste,

Decylbenzolreste, Undecylbenzolreste, Dodecylbenzolreste, Tridecylbenzolreste und dhnliche.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen sind derartige Tenside ausgewahlt aus linearen oder

verzweigten Alkylbenzolsulfonaten der Formel A-1
- +
SO, Na
(A-1),

inder R" und R”" zusammen 9 bis 19, vorzugsweise 11 bis 15 und insbesondere 11 bis 13 C-Atome

enthalten. Ein ganz besonders bevorzugter Vertreter 1asst sich durch die Formel A-1a beschreiben:
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SO, Na'

H.C

CH, (A-1a).

In verschiedenen Ausfihrungsformen handelt es sich bei der Verbindung der Formel (I)

vorzugsweise um das Natriumsalz eines linearen Alkylbenzolsulfonats.

In erfindungsgemafien Reinigungsmitteln ist die mindestens eine Verbindung aus der Klasse der
anionischen Tenside der Formel (I) in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 6 — 24
Gew.-% in dem Wasch- oder Reinigungsmittel enthalten, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht

des Reinigungsmittels.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen kann das Reinigungsmittel neben der mindestens einen
Verbindung aus der Klasse der anionischen Tenside der Formel R-SOs™ Y* (I) mindestens ein
weiteres Tensid enthalten. Als weitere Tenside kommen insbesondere weitere anionische Tenside,
nichtionische Tenside und deren Gemische, aber auch kationische, zwitterionische und amphotere

Tenside in Frage.

In verschiedenen Ausfihrungsformen enthalten die erfindungsgemafen Reinigungsmittel
vorzugsweise mindestens ein weiteres anionisches Tensid, insbesondere ein anionisches Tensid

der Formel
R'-O-(AO)-SO3 X* (II).

In dieser Formel (11) steht R flir einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten
Alkyl-, Aryl- oder Alkylarylrest, vorzugsweise fur 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 Ci2-Cis-Fettalkoholen,
beispielsweise von Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol

oder von C10-C20-Oxoalkoholen.

AO steht fir eine Ethylenoxid- (EQ) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung, vorzugsweise fur eine
Ethylenoxidgruppierung. 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
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oder 8. X steht fir ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt
sind dabei die Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na* dul3erst bevorzugt ist. Weitere
Kationen X+ kdénnen ausgewahlt sein aus NH4*, % Zn?'% Mg?',%. Ca?',%2 Mn?*, und deren

Mischungen.

Zusammenfassend enthalten Reinigungsmittel in verschiedenen Ausfiihrungsformen somit
mindestens ein weiteres anionisches Tensid ausgewahlt aus Fettalkoholethersulfaten der Formel
A-2

H3C/(/ﬁk\0/%\/ O\]n\sog Na+(

A-2)

mit k = 11 bis 19, n = 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. Besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C12-14
Fettalkoholethersulfate mit 2 EO (k = 11-13, n = 2 in Formel A-2).

In verschiedenen Ausfihrungsformen enthalt das Reinigungsmittel das mindestens eine zusatzliche
anionische Tensid der Formel (Il) in einer Menge von 2 — 10 Gew.-%, vorzugsweise 3 — 8 Gew.-%,

bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.
Weitere einsetzbare anionische Tenside sind die Alkylsulfate der Formel
R2-0-S0Os” X*  (Ill).

In dieser Formel (1) 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 C12>-C1s-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalkohol,
Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C10-Ca0-Oxoalkoholen. Y steht
fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, bevorzugt sind dabei die
Alkalimetallionen und darunter Na* oder K*, wobei Na*™ duflerst bevorzugt ist. Weitere Kationen Y+

kénnen ausgewahlt sein aus NH4*, 12 Zn?*,% Mg?*,%. Ca?*,% Mn?*, und deren Mischungen.

In verschiedenen Ausfuhrungsformen sind diese Tenside ausgewahlt aus Fettalkoholsulfaten der
Formel A-3
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H C/HK\O/ S0, Na
3

(A-3)

mit k = 11 bis 19. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind Na-C12.14 Fettalkoholsulfate (k = 11-13
in Formel A-3).

In verschiedenen Ausfiihrungsformen umfassen die Mittel mindestens ein nichtionisches Tensid,
insbesondere mindestens ein Fettalkoholalkoxylat. In verschiedenen Ausfiihrungsformen enthalten

die Reinigungsmittel daher mindestens ein nichtionisches Tensid der Formel

R3-O-(AO)m-H (IV),

inder
R3 fur einen linearen oder verzweigten, substituierten oder unsubstituierten Alkylrest,
AO fur eine Ethylenoxid- (EO) oder Propylenoxid- (PO) Gruppierung,
m fir ganze Zahlen von 1 bis 50 stehen.

In der vorstehend genannten Formel (IV) steht R® fiir einen linearen oder verzweigten, substituierten
oder unsubstituierten Alkylrest, vorzugsweise flir 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 C12>-C1s-Fettalkoholen,
beispielsweise von Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol

oder von C10-C20-Oxoalkoholen.

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

Zusammenfassend sind handelt es sich bei vorzugsweise einzusetzenden Fettalkoholalkoxylaten

um Verbindungen der Formel

neA ot T5m

V),
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mit k = 11 bis 19, m = 2, 3, 4, 5, 6, 7 oder 8. Ganz besonders bevorzugte Vertreter sind C12-15
Fettalkohole mit 7 EO (k = 11-17, m = 7 in Formel (V)).

Weitere nichtionische Tenside, die im Sinne der vorliegenden Erfindung in den beschriebenen Mitteln
enthalten sein kdnnen, schliellen ein, sind aber nicht beschrankt auf Alkylglykoside, alkoxylierte
Fettsdurealkylester, Aminoxide, Fettsdurealkanolamide, Hydroxymischether, Sorbitanfettsaurester,

Polyhydroxyfettsdureamide und alkoxylierte Alkohole.

Geeignete Amphotenside sind beispielsweise Betaine der Formel (R")(R")(R*)N*CH2COO-, in der
R einen gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen unterbrochenen Alkylrest mit
8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 21 Kohlenstoffatomen und R" sowie R gleichartige oder verschiedene
Alkylreste mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeuten, insbesondere  C10-Cas-Alkyl-

dimethylcarboxymethylbetain und C11-C47-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxymethylbetain.

Geeignete Kationtenside sind u.a. die quartdren Ammoniumverbindungen der Formel
(RM(RM(RYINR™IN* X-, in der R" bis R™ fiir vier gleich- oder verschiedenartige, insbesondere zwei
lang- und zwei kurzkettige, Alkylreste und X~ flir ein Anion, insbesondere ein Halogenidion, stehen,
beispielsweise Didecyldimethylammoniumchlorid, Alkylbenzyldidecylammoniumchlorid und deren
Mischungen. Weitere geeignete kationische Tenside sind die quaterndren oberflachenaktiven
Verbindungen, insbesondere mit einer Sulfonium-, Phosphonium-, Jodonium- oder Arsoniumgruppe,
die auch als antimikrobielle Wirkstoffe bekannt sind. Durch den Einsatz von quaternaren
oberflachenaktiven Verbindungen mit antimikrobieller Wirkung kann das Mittel mit einer
antimikrobiellen Wirkung ausgestaltet werden bzw. dessen gegebenenfalls aufgrund anderer

Inhaltsstoffe bereits vorhandene antimikrobielle Wirkung verbessert werden.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen betragt die Gesamtmenge der Tenside bezogen auf das
Gewicht des Mittels 2 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 26 Gew.-%.

Bei dem erfindungsgemafien Enzymstabilisator handelt es sich um eine Verbindung ausgewahlt aus
der Gruppe bestehend aus Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen aliphatischen Alkoholen und
Borsaure sowie deren Estern und Salzen. Natirlich kénnen auch zwei oder mehr dieser
Verbindungen in Kombination eingesetzt werden. Die Salze der genannten Verbindungen kénnen

auch in Form von Hydraten, wie beispielsweise Natriumsulfat Dekahydrat, eingesetzt werden.

Der Begriff ,niedere aliphatische Alkohole®, wie hierin verwendet, schlie3t Monoalkohole, Diole und
hdherwertige Alkohole mit bis zu 6 Kohlenstoffatomen ein. Als zu der Gruppe der niederen
aliphatischen Alkohole gehérend seien in diesem Zusammenhang insbesondere Polyole,
beispielsweise Glycerin, (Mono)Ethylenglykol, (Mono)Propylenglykol oder Sorbit genannt, ohne dass

die Erfindung auf diese beschrankt ist.
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In verschiedenen Ausfuhrungsformen handelt es sich bei dem mindestens einen Enzymstabilisator

um Glycerin, Monopropylenglycol oder eine Kombination davon.

Neben dem mindestens einen Enzymstabilisator, ausgewahlt aus der obenstehenden Gruppe, kann
ein erfindungsgemales Mittel auch mindestens einen weiteren Stabilisator enthalten. Derartige

Stabilisatoren sind im Stand der Technik bekannt.

Reversible Proteaseinhibitoren schiitzen die in einem Wasch- oder Reinigungsmittel enthaltenen
Enzyme vor proteolytischem Abbau, indem die enzymatische Tatigkeit der in dem Mittel enthaltenen
Proteasen reversible inhibiert wird. Als reversible Proteaseinhibitoren werden haufig Benzamidin-
Hydrochlorid, Boronsauren oder deren Salze oder Ester eingesetzt, darunter vor allem Derivate mit
aromatischen Gruppen, etwa ortho-, meta- oder para-substituierte Phenylboronsduren,
insbesondere 4-Formylphenyl-Boronsaure, beziehungsweise die Salze oder Ester der genannten
Verbindungen. Auch Peptidaldehyde, das heit Oligopeptide mit reduziertem C-Terminus,
insbesondere solche aus 2 bis 50 Monomeren werden zu diesem Zweck eingesetzt. Zu den
peptidischen reversiblen Proteaseinhibitoren gehdren unter anderem Ovomucoid und Leupeptin.
Auch spezifische, reversible Peptid-Inhibitoren fir die Protease Subtilisin sowie Fusionsproteine aus

Proteasen und spezifischen Peptid-Inhibitoren sind hierflr geeignet.

Weitere Enzymstabilisatoren sind Aminoalkohole wie Mono-, Di-, Triethanol- und -Propanolamin und
deren Mischungen, aliphatische Carbonsduren bis zu Ci2, wie beispielsweise Bernsteinsdure,
andere Dicarbonsauren oder Salze der genannten Sauren. Auch endgruppenverschlossene
Fettsdureamidalkoxylate sind fir diesen Zweck geeignet. Auch manche als Builder eingesetzte
organische Sauren vermdgen zusatzlich ein Enzym zu stabilisieren. Auch Calcium- und/oder

Magnesiumsalze werden zu diesem Zwecke eingesetzt, wie beispielsweise Calciumacetat.

Polyamid-Oligomere oder polymere Verbindungen wie Lignin, wasserldsliche Vinyl-Copolymere
oder Cellulose-Ether, Acryl-Polymere und/oder Polyamide stabilisieren die Enzym-Praparation unter
anderem gegeniber physikalischen Einflissen oder pH-Wert-Schwankungen. Polyamin-N-Oxid-
enthaltende Polymere wirken gleichzeitig als Enzymstabilisatoren und als
Farbubertragungsinhibitoren. Andere polymere Stabilisatoren sind lineare Cs-C1s Polyoxyalkylene.
Auch Alkylpolyglycoside kdnnen die enzymatischen Komponenten des erfindungsgemafen Mittels
stabilisieren und vermdgen vorzugsweise, diese zusatzlich in ihrer Leistung zu steigern. Vernetzte
N-haltige Verbindungen erflllen vorzugsweise eine Doppelfunktion als Soil-release-Agentien und
als Enzym-Stabilisatoren. Hydrophobes, nichtionisches Polymer stabilisiert insbesondere eine

gegebenenfalls enthaltene Cellulase.
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Reduktionsmittel und Antioxidantien erhdhen die Stabilitdt der Enzyme gegeniber oxidativem
Zerfall; hierfurr sind beispielsweise schwefelhaltige Reduktionsmittel gelufig, etwa Natrium-Sulfit und

reduzierende Zucker.

In erfindungsgemafien Reinigungsmitteln, die in einer Ausfihrungsform in Uberwiegend flussiger,
pastdser oder Gelform vorliegen, ist die Protease in einer Menge von 0,01 — 0,5 Gew.-%,
vorzugsweise 0,05 — 0,4 Gew.-%, und der Enzymstabilisator in einer Menge von 0,01 - 3 Gew.-%,
vorzugsweise 0,5 — 2 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, in diesem

enthalten.

In verschiedenen Ausfiihrungsformen kénnen das Enzym und der Enzymstabilisator in einer
Enzymzusammensetzung vorformuliert vorliegen. Wie aus der vorherigen Ausfihrungen ersichtlich,
bildet das Enzym-Protein nur einen Bruchteil des Gesamtgewichts Ublicher Enzym-Zubereitungen.
Bevorzugt eingesetzte Protease-Zubereitungen 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 der
Enzymstabilisator in einer Menge von 0,05-35 Gew.-%, vorzugsweise 0,05-10 Gew.-%, bezogen auf
das Gesamtgewicht, in der Enzymzusammensetzung enthalten  sein. Diese
Enzymzusammensetzung kann dann in erfindungsgemaflen Reinigungsmitteln eingesetzt werden

und zwar in Mengen, die zu den oben angegeben Endkonzentrationen im Reinigungsmittel fihren.

Die Proteinkonzentration kann mit Hilfe bekannter Methoden, zum Beispiel dem BCA-Verfahren
(Bicinchoninsaure; 2,2'-Bichinolyl-4,4'-dicarbonsaure) oder dem Biuret-Verfahren bestimmt werden.
Die Bestimmung der Aktivproteinkonzentration erfolgt diesbeziglich tber eine Titration der aktiven
Zentren unter Verwendung eines geeigneten irreversiblen Inhibitors (fur Proteasen beispielsweise
Phenylmethylsulfonylfluorid (PMSF)) und Bestimmung der Restaktivitat (vgl. M. Bender etal., J. Am.
Chem. Soc. 88, 24 (1966), S. 5890-5913).

Die eingesetzten Proteasen sind vorzugsweise alkalische Serin-Proteasen. Sie wirken als
unspezifische Endopeptidasen, das heilt, sie hydrolysieren beliebige Saureamidbindungen, die im
Inneren von Peptiden oder Proteinen liegen, und bewirken dadurch den Abbau proteinhaltiger
Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut. lhr pH-Optimum liegt meist im deutlich alkalischen

Bereich.

Bei der erfindungsgemal stabilisierten Protease handelt es sich daher vorzugsweise um eine Serin-
Protease, insbesondere um eine Subtilase, besonders bevorzugt um ein Subtilisin. Das Subtilisin
kann dabei ein Wildtypenzym oder eine Subtilisin-Variante sein, wobei das Wildtypenzym bzw. das
Ausgangsenzym der Variante vorzugsweise aus einer der folgenden ausgewahlt ist:

- der Alkalischen Protease aus Bacillus amyloliquefaciens (BPN°),
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- 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 Alkalischen Protease, und

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

identischen Alkalischen Protease.

Beispiele fiir die in den hierin beschriebenen Mitteln eingesetzten 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 die unter dem
Handelsnamen PUR® von der Firma Novozymes erhatlichen Enzyme, sowie die unter der

Bezeichnung Thor® von der Firma Thor Specialties (UK) Ltd. erhaltlichen Enzyme.

In den hierin beschriebenen Reinigungsmitteln kénnen die einzusetzenden Enzyme ferner
zusammen mit Begleitstoffen, etwa aus der Fermentation, konfektioniert sein. In flissigen

Formulierungen werden die Enzyme bevorzugt als Enzymflissigformulierung(en) eingesetzt.

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 beispielsweise die durch Granulation, Extrusion oder Lyophilisierung
erhaltenen festen Praparationen oder, insbesondere bei fliissigen oder gelférmigen Mitteln,
Losungen der Enzyme, vorteilhafterweise mdglichst konzentriert, wasserarm und/oder mit

Stabilisatoren oder weiteren Hilfsmitteln versetzt.

Alternativ kbnnen die Enzyme sowohl flur die feste als auch fir die flissige Darreichungsform
verkapselt werden, beispielsweise durch Sprihtrocknung oder Extrusion der Enzymldsung
zusammen mit einem vorzugsweise naturlichen Polymer oder in Form von Kapseln, beispielsweise
solchen, bei denen die Enzyme wie in einem erstarrten Gel eingeschlossen sind oder in solchen vom

Kern-Schale-Typ, bei dem ein enzymhaltiger Kern mit einer Wasser-, Luft- und/oder Chemikalien-
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undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere
Wirkstoffe, 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 Filmbildner, staubarm und

aufgrund der Beschichtung lagerstabil.

Weiterhin ist es moglich, zwei oder mehrere Enzyme zusammen zu konfektionieren, so dass ein

einzelnes Granulat mehrere Enzymaktivitaten aufweist.

Erfindungsgemale Reinigungsmittel kdnnen neben der mindestens einen Protease ein oder
mehrere weitere Enzyme enthalten, insbesondere aus folgender Gruppe: Amylasen,

Hemicellulasen, Cellulasen, Lipasen und Oxidoreduktasen.

Bei der/den Amylase(n) handelt es sich vorzugsweise um eine a-Amylase. Bei der Hemicellulase
handelt es sich vorzugsweise um eine 3- 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. GUberwiegend um eine Endoglucanase und/oder eine
Cellobiohydrolase. Bei der Oxidoreduktase handelt es sich vorzugsweise um eine Oxidase,

insbesondere eine Cholin-Oxidase, oder um eine Perhydrolase.

In einer Ausfihrungsform sind die Reinigungsmittel gemal der vorliegenden Erfindung flissig und
enthalten Wasser als Hauptlésungsmittel, d.h. es handelt sich um wassrige Reinigungsmittel. Der
Wassergehalt des erfindungsgemalen wassrigen Mittels betragt tUblicherweise 15 bis 90 Gew.-%,
vorzugsweise 20 bis 75 Gew.-%, besonders bevorzugt 25 bis 60 Gew.-%. In verschiedenen
Ausfuhrungsformen 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.

Daneben kénnen dem Reinigungsmittel nichtwassrige Losungsmittel zugesetzt werden. Geeignete
nichtwassrige L&sungsmittel umfassen ein- oder mehrwertige Alkohole, Alkanolamine oder
Glykolether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind.
Vorzugsweise werden die Ldsungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n-Propanol, i-Propanol,

Butanolen, Glykol, Propandiol, Butandiol, Methylpropandiol, Glycerin, Diglykol, Propyldiglycol,

Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykolmethylether, Ethylenglykolethylether,
Ethylenglykolpropylether, Ethylenglykolmono-n-butylether, Diethylenglykolmethylether,
Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethylether, Propylenglykolethylether,

Propylenglykolpropylether, Dipropylenglykolmonomethylether, Dipropylenglykolmonoethylether,
Methoxytriglykol,  Ethoxytriglykol, = Butoxytriglykol,  1-Butoxyethoxy-2-propanol, = 3-Methyl-3-
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methoxybutanol,  Propylen-glykol-t-butylether, Di-n-octylether sowie Mischungen dieser

Lésungsmittel.

Das eine oder die mehreren nichtwassrigen Lésungsmittel ist/sind Gblicherweise in einer Menge von
0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 8 Gew.-% bezogen auf die Gesamtzusammensetzung

enthalten.

Neben den bisher genannten Komponenten kdénnen die erfindungsgemafien Reinigungsmittel
weitere Inhaltsstoffe enthalten, die die anwendungstechnischen und/oder asthetischen
Eigenschaften des Reinigungsmittels weiter verbessern. Hierzu zadhlen beispielsweise Additive zur
Verbesserung des Ablauf- und Trocknungsverhaltens, zur Einstellung der Viskositat und/oder zur
Stabilisierung, sowie weitere in Reinigungsmitteln Gbliche Hilfs- und Zusatzstoffe, etwa UV-
Stabilisatoren, Parfim, Perlglanzmittel, Farbstoffe, Korrosionsinhibitoren, Konservierungsmittel,
Bitterstoffe, organische Salze, Desinfektionsmittel, strukturgebende Polymere, Entschdumer,
verkapselte Inhaltsstoffe (z.B. verkapseltes Parfum), pH-Stellmittel sowie Hautgefiihl-verbessernde

oder pflegende Additive.

Zur weiteren Verbesserung des Ablauf- und/oder Trocknungsverhaltens kann das
erfindungsgemafe Mittel ein oder mehrere Additive aus der Gruppe der Tenside, der Polymere und
der Buildersubstanzen (Builder) enthalten, tblicherweise 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.-%, aulderst bevorzugt 0,5 bis 1,5 Gew.-%, beispielsweise 1 Gew.-%.

Polymere Verdickungsmittel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind die als Polyelektrolyte
verdickend wirkenden Polycarboxylate, vorzugsweise Homo- und Copolymerisate der Acrylsaure,
insbesondere Acrylsdure-Copolymere wie Acrylsdure-Methacrylsdure-Copolymere, und die

Polysaccharide, insbesondere Heteropolysaccharide, sowie andere Ubliche verdickende Polymere.

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-methyl-cellulose

oder Celluloseacetat.
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Als polymere Verdickungsmittel geeignete Acrylsaure-Polymere sind beispielsweise hochmolekulare
mit einem Polyalkenylpolyether, insbesondere einem Allylether von Saccharose, Pentaerythrit oder
Propylen, vernetzte Homopolymere der Acrylsdure (INCI Carbomer), die auch als

Carboxyvinylpolymere bezeichnet werden.

Besonders geeignete polymere Verdickungsmittel sind aber folgende Acrylsdure-Copolymere: (i)
Copolymere von zwei oder mehr Monomeren aus der Gruppe der Acrylsaure, Methacrylsaure und
ihrer einfachen, vorzugsweise mit C14-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates Copolymer), zu
denen etwa die Copolymere von Methacrylsdure, Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS
25035-69-2) oder von Butylacrylat und Methylmethacrylat (CAS 25852-37-3) gehdren; (i) vernetzte
hochmolekulare Acrylsaurecopolymere, zu denen etwa die mit einem Allylether der Saccharose oder
des Pentaerythrits vernetzten Copolymere von Cio-s0-Alkylacrylaten mit einem oder mehreren
Monomeren aus der Gruppe der Acrylsdure, Methacrylsaure und ihrer einfachen, vorzugsweise mit

Cis-Alkanolen gebildeten, Ester (INCI Acrylates/C10-30 Alkyl Acrylate Crosspolymer) gehdren.

Der Gehalt an polymerem Verdickungsmittel betrdgt Oblicherweise 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 auferst bevorzugt zwischen 1,5 und 4 Gew.-%,

beispielsweise zwischen 2 und 2,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Zur Stabilisierung des erfindungsgemaflen Mittels, insbesondere bei hohem Tensidgehalt, kdnnen
ein oder mehrere Dicarbonsduren 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.

Kann jedoch auf deren Einsatz verzichtet werden, so ist das erfindungsgemafe Mittel vorzugsweise

frei von Dicarbonsaure(salze)n.

Daneben kdénnen noch ein oder mehrere weitere — insbesondere in Handgeschirrspilmitteln und
Reinigungsmitteln fir harte Oberflachen — Ubliche Hilfs- und Zusatzstoffe, insbesondere UV-
Stabilisatoren, Parfim, 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
Myacide® BT oder als Boots Bronopol BT von der Firma Boots gewerblich erhaltlich ist), organische
Salze, Desinfektionsmittel, Enzyme, pH-Stellmittel sowie Hautgefihl-verbessernde oder

hautpflegende Additive (z.B. dermatologisch wirksame Substanzen wie Vitamin A, Vitamin B2,



WO 2017/144623 PCT/EP2017/054251

15

Vitamin B12, Vitamin C, Vitamin E, D-Panthenol, Sericerin, Collagen-Partial-Hydrolysat, ver-
schiedene pflanzliche Protein-Partial-Hydrolysate, Proteinhydrolysat-Fettsdure-Kondensate,
Liposome, Cholesterin, pflanzliche und tierische Ole wie z.B. Lecithin, Sojaél, usw., Pflanzenextrakte
wie z.B. Aloe Vera, Azulen, Hamamelisextrakte, Algenextrakte, usw., Allantoin, A.H.A.-Komplexe,
Glycerin, Harnstoff, quaternisierte Hydroxyethylcellulose), in Mengen von Ublicherweise nicht mehr

als 5 Gew.-% enthalten sein, bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Der pH-Wert des erfindungsgemalen Mittel kann mittels Gblicher pH-Regulatoren, beispielsweise
Sauren wie Mineralsauren oder Citronensaure und/oder Alkalien wie Natrium- oder Kaliumhydroxid,
eingestellt werden, wobei — insbesondere bei gewiinschter Handvertraglichkeit — ein Bereich von 4

bis 9, vorzugsweise 5 bis 8, insbesondere 5,5 bis 7,5, bevorzugt ist.

Zur Einstellung und/oder Stabilisierung des pH-Werts kann das erfindungsgemafie Mittel ein oder
mehrere Puffer-Substanzen (INCI Buffering Agents) enthalten, tblicherweise 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.-%, dullerst 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
Citronensaure bzw. die Citrate, insbesondere die Natrium- und Kaliumcitrate, beispielsweise

Trinatriumcitrat-2 H2O und Trikaliumcitrat-H2O.

Das erfindungsgemalle Mittel lasst sich zur Reinigung harter Oberflachen, insbesondere zur

manuellen Reinigung von Geschirr verwenden.

Die Herstellung des Reinigungsmittels erfolgt mittels Gblicher und bekannter Methoden und
Verfahren.

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist schlieBlich auch ein Verfahren zur Reinigung von harten
Oberflachen, das dadurch gekennzeichnet ist, dass in mindestens einem Verfahrensschritt ein hierin

beschriebenes Mittel angewendet wird.

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung eines hierin beschriebenen Mittels zur

Reinigung von harten Oberflachen.

Noch ein weiterer Erfindungsgegenstand ist die Verwendung der hierin beschriebenen
Verbindungen zur Stabilisierung einer Protease in einem Reinigungsmittel, das mindestens eine

Verbindung aus der Klasse der Verbindungen der Formel (1), wie hierin beschrieben, enthalt.
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Alle Sachverhalte, Gegenstinde und Ausfuhrungsformen, die fur hierin beschriebene Mittel
beschrieben sind, sind auch auf die vorstehend genannten Verfahren und Verwendungen
anwendbar. Daher wird an dieser Stelle ausdriicklich auf die Offenbarung an entsprechender Stelle
verwiesen mit dem Hinweis, dass diese Offenbarung auch fiur die vorstehenden beschriebenen

Verfahren und Verwendungen gilt.
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Beispiele

Beispiel 1. Referenzrezeptur
16,0 % LAS-Na

6,0 % FAEOS

2,0 % Betain

0,1 % Amylase

0,2 % Protease

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Beispiel 2: erfindungsgemalle Rezeptur
16,0 % LAS-Na

6,0 % FAEOS

2,0 % Betain

0,1 % Amylase

0,2 % Protease

1,0 % Stabilisator

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Beispiel 3: Proteasestabilisierung

Protease AW 2w 4W 8W
%RA %RA %RA %RA
0,2 % HET Ultra 1000XL 100 60 36 15
0,2 % HET Ultra 1000L 100 39 19 4
0,2 % HET Ultra 1000L, 1 % Natriumformiat 100 70 57 32
0,2 % HET Ultra 1000L, 1 % Natriumsulfat | 100 53 33 12
Decahydrat
0,2 % HET Ultra 1000L, 1 % Glycerin 100 71 46 17
02 % HET Ultra 1000L, 1 % | 100 69 46 21
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000L, 1 % B(OH)s 100 71 52 20
0,2 % HET 1000L, 1 % B(OH)s 100 55 29 8

AW: Anfangswert; 2W: 2 Wochen; 4 W: 4 Wochen; 8 W: 8 Wochen; RA: Restaktivitét

Ersichtlich wird, dass die Restaktivitat der jeweiligen Enzymformulierung nach zwei beziehungsweise
vier und acht Wochen durch Zugabe der unterschiedlichen erfindungsgemafien Enzymstabilisatoren

gegeniiber den Referenzformulierungen (ohne Enzymstabilisator) weniger stark vermindert ist.
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Beispiel 3: Proteasestabilisierung — Stabilisatorkombinationen

AW 2w 4W 8W
Protease %RA %RA %RA %RA
0,2 % HET Ultra 1000L 100% 50% 21% 5%
0,2 % HET Ultra 1000L +1 % B(OH)s + 1 % |100% 82% 72% 43%
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000L +1 % B(OH)s + 1 % |100% 87% 79% 55%
Natriumformiat
02 % HET Ultra 1000L + 1 % |100% 90% 79% 60%
Monopropylenglycol + 1 % Natriumformiat
0,2 % HET Ultra 1000L + 1,5 % B(OH)s 100% 79% 56% 37%
0,2 % HET Ultra 1000L + 1,5 % B(OH)s + 1% | 100% 82% 64% 46%
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000L + 1,5 % B(OH)s + 1 % | 100% 89% 72% 42%
Natriumformiat
02 % HET Ultra 1000L + 2 % |100% 84% 72% 38%
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000XL 100% 67% 51% 24%
0,2 % HET Ultra 1000XL + 1 % B(OH)s 100% 82% 62% 33%
0,2 % HET Ultra 1000XL + 1 % Natriumformiat | 100% 95% 73% 58%
02 % HET Ultra 1000XL + 1 % |100% 87% 76% 49%
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000XL + 1,5 % B(OH)s 100% 83% 58% 32%
02 % HET Ultra 1000XL + 2 % |100% 89% 78% 62%
Monopropylenglycol
0,2 % HET Ultra 1000XL + 2 % Natriumformiat | 100% 95% 85% 74%

Ersichtlich wird, dass die Restaktivitat der jeweiligen Enzymformulierung nach zwei beziehungsweise
vier und acht Wochen durch die Kombinationder unterschiedlichen erfindungsgemafien
Enzymstabilisatoren gegeniiber den Referenzformulierungen (ohne Enzymstabilisator) ebenfalls

weniger stark vermindert ist.
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Patentanspriiche

1. Verwendung einer Verbindung ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat,
Natriumsulfat, niederen aliphatischen Alkoholen und Borsaure sowie deren Estern und
Salzen und Kombinationen davon zur Stabilisierung einer Protease in einem
Reinigungsmittel, vorzugsweise einem Geschirrspilmittel, besonders bevorzugt einem
Handgeschirrspilmittel, enthaltend mindestens eine Verbindung der Formel
R-SOs™ Y* (),
wobei
R fur einen linearen oder verzweigten unsubstituierten Alkylarylrest steht,

Y fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na*, K*, NH4*, %5 Zn?*,% Mg?*,'. Ca?',%: Mn?*

und deren Mischungen, steht.

2. Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspulmittel, besonders bevorzugt

Handgeschirrspilmittel, enthaltend

a) mindestens eine Verbindung der Formel
R-SOs Y* (1),
wobei
R fur einen linearen oder verzweigten unsubstituierten Alkylarylrest steht,
Y fur ein einwertiges Kation oder den n-ten Teil eines n-wertigen Kations, insbesondere
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Na*, K*, NH4*, %% Zn?*,%, Mg?*,%. Ca®*,%. Mn?*
und deren Mischungen, steht;

b) mindestens eine Protease; und

¢) mindestens einen Enzymstabilisator, wobei der mindestens eine Enzymstabilisator
ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Natriumformiat, Natriumsulfat, niederen
aliphatischen Alkoholen und Borsdure sowie deren Estern und Salzen und Kombinationen

davon.

3. Das Reinigungsmittel gemaf Anspruch 2, wobei die mindestens eine Verbindung der Formel

(I) das Natriumsalz eines linearen Alkylbenzolsulfonats ist.

4. Das Reinigungsmittel gemaf einem der Anspriiche 2 oder 3, wobei der niedere aliphatische
Alkohol ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Glycerin, Monopropylenglycol und

Kombinationen davon.

5. Die Verwendung gemal Anspruch 1 oder das Reinigungsmittel gemal einem der

Anspriche 2 bis 4, wobei der mindestens eine Enzymstabilisator in einer Menge von
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0,01 — 3 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 — 2 Gew.-% in dem Reinigungsmittel enthalten ist,

jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Die Verwendung gemaly Anspruch 1 oder 5 oder das Reinigungsmittel gemaf einem der
Anspriche 2 bis 4, wobei die mindestens eine Verbindung der Formel (1) in einer Menge von
1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 6 — 24 Gew.-% in dem Reinigungsmittel enthalten ist, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Die Verwendung gemaf Anspruch 1, 5 oder 6 oder das Reinigungsmittel gemag einem der
Anspriiche 2 bis 4 oder 6, wobei die mindestens eine Protease in einer Menge von 0,01 —
0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 — 0,4 Gew.-% in dem Reinigungsmittel enthalten ist, jeweils

bezogen auf das Gesamtgewicht des Reinigungsmittels.

Die Verwendung gemal Anspruch 1, 5, 6 oder 7 oder das Reinigungsmittel gemaf einem
der Anspriiche 2 bis 4, 6 oder 7, wobei das Reinigungsmittel mindestens einen zusatzlichen
Inhaltsstoff ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus weiteren Tensiden, Additiven zur
Verbesserung des Ablauf- und Trocknungsverhaltens, zur Einstellung der Viskositat
und/oder zur Stabilisierung, UV-Stabilisatoren, ParfUm, Perlglanzmitteln, Farbstoffen,
Korrosionsinhibitoren, = Konservierungsmitteln,  Bitterstoffen, organischen  Salzen,
Desinfektionsmitteln,  strukturgebenden  Polymeren, Entschdumern, verkapselten
Inhaltsstoffen (z.B. verkapseltes Parfum), pH-Stellmitteln sowie Hautgefuihl-verbessernden

oder pflegenden Additiven.

Verwendung eines Reinigungsmittels nach einem der Anspriiche 2 bis 4 oder 6 bis 8 zum
Reinigen von festen Oberflichen, vorzugsweise als Geschirrspulmittel, besonders

bevorzugt als Handgeschirrspulmittel.

Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass in
mindestens einem Verfahrensschritt ein Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspllmittel,
besonders bevorzugt Handgeschirrspllmittel, nach einem der Anspriiche 2 bis 4 oder 6 bis

8 angewendet wird.
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