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(64) Vagkemiddel til fJjernelse af pletter fra stoffer.

Den foreliggende opfindelse anglr et vaskemiddel til fjernelse af
pletter fra tekstilstoffer indeholdende en perforbindelse, en aktiva-
tor for perforbindelsen og et enzym.

Fra beskrivelsen til dansk patentansggning nr. 6382/68 kendes vaske-
midler indeholdende perforbindelser og aktivatorer for perforbindel-

ser, som er glykoluriler med formlen
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Disse vaskemidler siges at kunne indeholde proteolytiske enzymer, og
der gives et eksempel p& en blanding indeholdende 5% enzym, uden at

enzymet dog er defineret.

N&r man anvender et proteolytisk enzym sammen med et perborat og en
aktivator for perboratet, kan man i almindelighed forvente, at enzym-
aktiviteten skades kraftigt af oksydationsprocesser. Det er derfor o-
verraskende, at det ifglge opfindelsen har vist sig, at man ved hijzlp
af en speciel kombination af perforbindelse, aktivator herfor og et
enzym, der er fglsomt for oksydation, kan opnd en udmerket forbedring
af fjernelsen af proteinholdige pletter fra tekstilstoffer selv ved

korte vaskeperioder pa 10 minutter ved moderate temperaturer.

Vaskemidlet ifplge opfindelsen er ejendommeligt ved, at enzymet er
en protease, som er fglsom for oxidation, og som findes i en mangde
p& 0,001-4 vagt?. Perforbindelsen findes i en mengde, som giver ca.

1 il 40 p*ynhtilgengelig oxygen i vaskevandet, hvorhos aktivatoren er
triacetylcyanurat, der findes i en mengde, der er effektiv til at om-

danne perforbindelsen til den tilsvarende percarboxylsyre.

De proteolytiske enzymer, som anvendes ifglge opfindelsen, er aktive
overfor proteinstof og katalyserer udrddning eller nedbrydning af sa-
dant stof, siledes som det forefindes pd tekstilmaterialer, ved en
hydrolysereaktion. Enzymerne er effektive ved en pH-verdi pa 4-12, sd-
ledes som det i reglen haves ved renseprocesser. Desuden kan de vare
effektive selv ved moderat hgje temperaturer, ndr blot temperaturen
ikke—nedbryder dem. Nogle proteolytiske enzymer er effektive ved op
til 80°c og hpjere. De er ogsa effektive ved omgivelsernes temperatur
og lavere til 10°%c. Specielle eksempler pa proteolytiske enzymer, der
kan anvendes ifglge opfindelsen, er pepsin, trypsin, kymotrypsin,
papain, bromelin, collagenase, keratinase, karboksylase, aminopepti-
dase, elastase, substilisia og aspergillopeptidase A og B. Foretrukne
enzymer er subtilisia enzymer fremstillet og dyrket af specielle stam-

mer af sporedannende bakterier, isar Bacillus subtilis.
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Metalloproteaser, der indeholder divalente ioner, sdsom kalcium, mag-
nium eller zink, bundet til deres proteinkader, har sarlig interesse.

Enzymprezparaterne er i almindelighed yderst fine, ofte i det vasentlige
uhandterlige pulvere. I et typisk pulverformet enzympraparat er par-
tikeldiameteren i hovedsagen under 0,15 mm, i reglen over 0,01 mm,
f.eks. ca. 0,1 mm. F.eks. kan si meget som 75% af materialet vere

0,149 mm eller mindre. P4 den anden side er de sprgjtetgrrede korn i
reglen af meget stgrre partikelstgrrelse, idet stgrstedelen af korne-
ne er mindst ca. 0,2 mm i diameter, f.eks, ca. 0,3 eller 0,4 eller

endog 0,5, 1 eller 2 mm.

Enzympraparaterne fortyndes i almindelighed med salte, sdsom kalcium=
sulfat og indifferente materialer. Kemisk set er de typisk stabile i
pH-intervallet 5 til 10, og ved en alkalisk pH-verdi p&d 8,5 til 9

kan de modst& temperaturer p& 49°C til 77°C med forholdsvis ringe de-
komponering i perioder varierende fra 2 timer ved de hdjere tempera-
turer til mere end 1 dag ved de lavere temperaturer. Forskellige pro-
teolytiske enzymer har forskellige grader af effektivitet ved fjer-
nelse af pletter fra tekstilmaterialer og linned.

Perborataktivatorerne er en velkendt klasse stoffer, der f.eks. er
beskrevet i en rakke artikler af Gilbert i Detergent Age, Juni, 1967,
side 18-20, juli 1967, side 30-33 og august 1967, side 26, 27 og 67.
Perborataktivatoreﬁ der anvendes ifglge den foreliggemde opfindelse,
er triacetylcyanurat.

Mangdeforholdene af perforbindelse, aktivator og enzym pdvirkes af de
fysiske og kemiske egenskaber af disse bestanddele, tiden og tempera-
turen for blegningen eller vasken og den grad af blegning, som ¢nskes.

Det anvendte interval for mangden af perborat er det, som giver en
koncentration af perforbindelse i vaskevandet ®kvivalent med 1-40

dele pr. million dele, fortrinsvis 4-25 dele pr. million dele, f.eks.
8-20 dele pr. million dele, af tilgangelig oxygen. 20 dele pr. million
dele har hidtil givet de bedste resultater. I natriumperborat tetrahy=
drat (NaBO3,4H20) er indholdet af tilgengelig oxygen (eller peroksy=
oxygenindholdet) ca. 10%, dvs. at der et atom tilgengelig oxygen pr.
molekyle perborat. Mengderne af perborat til brug i rensemidlet kan
derfor let beregnes, hvis man ved, hvor meget af det samlede praparat
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der skal sattes til vaskevandet. Industrielle rensemidler sammensattes
ofte til brug i mangdeforhold i intervallet 0,1-0,2% i vaskevandet
(f.eks. med en koncentration p& 0,15%), og et foretrukket rensemiddel
indeholdehde natriumperborat tetrahydrat beregnet til brug i en kon-
centration pd 0,15% i vaskevandet vil derfor indeholde ca. 5 til 15%
af den forbindelse svarende groft til 8 til 20 dele pr. million dele

af tilgazngelig oxygen.

Da de enkelte aktivatorer kan variere i struktur og molekylvagt og i
virkning, er det bekvemt at satte den mengde aktivator, som skal an-
vendes, i relation til den ¢nskede tilgangelige oxygen, der findes i

den sarlige perforbindelse, der benyttes.

Enzymkoncentrationen er 0,001 til 4 vagt% af det samlede rensemiddel,
fortrinsvis i intervallet 0,05 til 1% og bedst i intervallet 0,1 til
0,5%. Den optimale mangde enzym til anvendelse i et rensemiddel inde-
holdende perforbindelse og aktivator vil naturligvis afhange af det
effektive enzymindhold i enzympraparatet. Som med indholdet af perfor-
bindelse vil mengden af enzym, der skal anvendes til pletter, der er
felsomme for enzymvirkning, afhenge af et antal faktorer, is®r tiden,
temperaturen og mengderne af perforbindelse og aktivator. For et enzym
med en aktivitet p& ca. 1,5 Anson enheder pr. gram er et foretrukket
mengdeinterval et, som giver 1 til 40 dele pr. million dele, fortrins-
vis 2 til 3 dele pr. million dele af enzymet i vaskevandet. Denne kon-
centration p& 2 til 8 dele pr. million dele svarer til 0,003 til 0,012
Anson enheder pr. liter vaskevand eller i et rensemiddel beregnet til
brug i en koncentration pd 1,5 g pr. liter vaskevand ca. 0,002 til

0,008 Anson enheder pr. g rensemiddel.

Enzymet, perboratet og aktivatoren kan anvendes sammen f.eks. i van-
det, der anvendes til forud skylning af snavset tg¢j, uden at der er
noget overfladeaktivt middel til stede, det er dog at foretrzkke, at
blande disse bestanddele i et middel indeholdende overfladeaktivt ren-
semiddel, sé&som et kraftigt virknede kornet rensemiddel indeholdende

builder salte.

Det overfladeaktive middel, der kan anvendes, kanvaere enhver alminde-
ligt anvendt forbindelse, som har overfladeaktive eller rensende egen-
skaber. Mest foretrukket er de vandoplgselige overfladeaktive forbin-
delser, som har anioniske eller ikke ioniske egenskaber. Anioniske

overfladeaktive midler indbefatter de overfladeaktive eller rensende
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forbindelser, som indeholder en organisk hydrofob gruppe og en anionisk
oplgseliggprende gruppe. Typiske eksempler p& anionisk oplgseligggrende
grupper er sulfonat, sulfat, karboksylat og fosfat. Eksempler pad egnede
anioniske rensemidler, der kan anvendes ifglge opfindelsen, er szberne,
sdsom de vandoplgselige salte afhgjere fedtsyrer eller kolofonium=
syrer, sdledes som de kan fis af fedtstoffer, olier og voksarter af
dyrisk, vegetabilsk eller marin oprindelse, f.eks. natriumssberne af
talg, fedt, kokosolie, tallolie og blandinger deraf, og de sulfaterede
og sulfonerede syntetiske rensemidler, iser de, der har 8 til 26 og
fortrinsvis 12 til 22 kulstofatomer i molekylet.

Som eksempler pd egnede syntetiske anioniske rensemidler kan navnes

de é&nkernede hgjere alkylarylsulfonater, sdsom de hgjere alkylbenzol=
sulfonater indeholdende fra 10 til 16 kulstofatomer i alkylgruppen i

en lige eller forgrenet kade, f.eks. ratriumsaltene af decyl-, undecyl-,
dodecyl (lauryl)-, tridecyl-, tetradecyl-, pentadecyl- eller heksadecyl=
benzolsulfonat og de hgjere alkyltoluol-, xylol- og fenolsulfonater,
alkylnaftalinsulfonater, ammoniumdiamylnaftalinsulfonat og natriumdi=
nonylnaftalinsulfonat, sulfaterede alifatiske alkoholer, s&som natrium=
lauryl—- og heksadecylsulfater, triaztanolaminlaurylsulfat og natrium=
oleylsulfat, sulfaterede alkoholatere, sasom lauryl-, tridecyl- eller
tetradecylsulfater indeholdende 2 til 4 =atylenoksyddele, sulfaterede

og sulfonerede fede olier, syrer eller estere, sdsom natriumsaltene

af sulfoneret ricinusolie og sulfateret rg¢d olie, sulfaterede hydrok=
syamider, s&som sulfateret hydroksystyllauramid, natriumsalt af lauryl=
sulfoacetat, natriumsalt af dioktylsulfosuccinat og natriumsaltet af
oleylmetyltaurid.

Andre anioniske overfladeaktive midler, der kan anvendes ifglge opfin-
delsen, indbefatter olefinsulfonater, der typisk indeholder 8 til 25
kulstofatomer.

Det ligger ogséd indenfor opfindelsens rammer at anvende svovlsyre-
estere af polyvalente alkoholer, der er ufuldstandigt forestret med
hgjere fedtsyrer, f.eks. kokosoliemonoglyceridmonosulfat, talgdigly=
ceridmonosulfat og hydroksysulfonerede hgjere fedtsyreestere, sisom de
hpjere fedtsyreestere af lavmolekulare alkylolsulfonsyrer, f.eks. olie-
syreester af isationsyre.

Ikke ioniske overfladeaktive midler er de overfladeaktive eller ren-
sende forbindelser, som indeholder en organisk hydrofob gruppe og en

hydrofil gruppe, som er et reaktionsprodukt af en oplgseligggrende
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'gruppe, sdsom karboksyl, hydroksyl, amido eller amino, med atylen=
oksyd eller med polyhydratiseringsproduktet deraf, polyatylenglykol.

Som'eksempler pad ikke ioniske overfladeaktive midler kan navnes kon-
densationsprodukterne af alkylfenoler med @tylenoksyd, f.eks. reak-
tionsproduktet af isooktylfenol med 6 til 30 @tylenoksydenheder, kon-
densationsprodukter af alkyltiofenoler med 10 til 15 atylenoksydenhe-
der, kondensationsprodukter af hgjere fedtalkoholer, sdsom tridecyl=
alkohol med @tylenoksyd, atylenoksydadditionsprodukter af monoestere
af heksavalente alkoholer og indre atere deraf, s&som sorbitanmono-
laurat, sorbitmonooleat og mannitanmonopalmitat, og kondensationspro-

dukterne af polypropylenglykol med atylenoksyd.

Kationiske overfladeaktive midler kan ogsd anvendes. Disse midler er
de overfladeaktive rensende forbindelser, som indeholder en organisk
ﬁydrofob gruppe og en kationisk oplgseligggrende gruppe. Typiske kat-
ioniske oplgseligggrende grupper er amingrupper og kvaternere grup-

per.

Som eksempler p& egnede syntetiske kationiske rensemidler kan navnes
diaminerne, sdsom de af typen RNHC2H4NH2, hvor R er en alkylgruppe
med 12 til 22 kulstofatomer, s8som N-aminoatylstearylamin og N-amino=
atylmyristylamin, amidbundne aminer, sasom de af typen R'CONHC2H4NH2,
hvor R' er en alkylgruppe med 12 til 18 kulstofatomer, sdsom N-amino=
atylstearylamid og N-aminoatylmyristylamid, kvaternzre ammoniumforbin-
delser, hvori typisk en af grupperne bundet til kvalstofatomet er en
alkylgruppe med 12 til 18 kulstofatomer, og tre af grupperne bundet
til kvalstofatomet er alkylgrupper, som indeholder 1 til 3 kulstof-
atomer, deri indbefattet s&danne alkylgrupper med 1 til 3 kulstofato-
mer, som barer indifferente substituenter sasom fenylgrupper, og

hvor der findes en anion, s8som et halogen, acetat og metosulfat. Ty-
piske kvaternzre ammoniumrensemidler er atyldimetylstearylammonium=
klorid, benzyldimetylstearylammoniumklorid, trimetylstearylammonium=
klorid, trimetylcetylammoniumbromid, metyletyldilaurylammoniumklorid,

dimetylpropylmyristylammoniumklorid og de tilsvarende metosulfater og

acetater.

De overfladeaktive forbindelser, som anvendes i de foretrukne udfeprel-
sesformer er de, der har anioniske eller ikke ioniske egenskaber. De
mest foretrukne vandoplgselige anioniske rensende forbindelser er
ammoniumsaltene og de substituerede ammoniumsalte (sdsom mono-, di-

og trietanolamin), alkalimetalsaltene (s&som natrium og kalium) og
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jordalkalimetalsaltene (s8som kalcium og magnium) af de hgjere alkyl=
benzolsulfonater, de hgjere alkylsulfater og de hgjere fedtsyremono=
glyceridsulfater. Det sarlige salt valges p& passende mdde afhangende

af den sarlige sammens@tning og mengdeforholdene deri.

Det overfladeaktive middel findes typisk i en mengde pd 5 til 95 vegtt
2f rensemidlet, fortrinsvis 10 til 25 vagt%.

Enzymet kan findes i pulveriseret form blandet i rensemidlet.

Foruden de ovenfor beskrevne materialer kan rensemidlet ifglge opfin-
delsen indeholde en builder for det syntetiske rensemiddel. Builderen
kan vare ethvert af de vandoplgselige uorganiske buildersalte, der

er almindeligt kendt, eller den kan vare et vandoplgseligt organisk
kompleksdannende middel, sdsom natriumnitrilotriacetat eller blandin-

ger deraf.

De vandoplgselige uorganiske buildersalte kan hensigtsmassigt vare
alkalimetalsalte, jordalkalimetalsalte eller tunge metalsalte eller
kombinationer deraf. Ammoniumsalt eller et atanolammoniumsalt i en
passende mengde kan ogsd tilsattes, men i almindelighed foretrazkkes
natrium- og kaliumsaltene. Eksempler er de vandoplgselige natrium- og
kaliumfosfater, silikater, karbonater, bikarbonater, borater, sulfater
og klorider. Sarligt foretrukne buildersalte er de alkaliske builder-

salte, sdsom polyfosfater, silikater og borater.

I de vandoplgselige blandinger af uorganisk buildersalt, der anvendes
i rensemidlerne, foretrazkkes det ofte at have en blanding af natrium=
tripolyfosfat og natrium- eller kaliumbikarbonat, sdsom en kombination
eller blanding af salte, hvori forholdet mellém bikarbonat og tripoly=
fosfat ligger i intervallet 1:1 til 3:1. '

Bdde natriumtripolyfosfat af fase I og af fase II og blandinger deraf
kan med godt resultat anvendes i rensemidlerne. Det sadvanlige indu-
strielle tripolyfosfat bestdr hovedsagelig af fase II materiale. Det
industrielle tripolyfosfat er i reglen i det vasentlige tripolyfosfat,
f.eks. 87 til 95%, med en mindre mengde, f.eks. 4 til 13% andre fos-
fater, f.eks. pyrofosfat og ortofosfat. Natriumtripolyfosfat i sin
hydratiserede form kan ogsd anvendes. Trinatriumortofosfat kan anven-
des i de viste mangder.
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Natrium—- eller kaliumbikarbonatet er en effektiv pH stgdpude. Bikar-~
bonatet kan inkorporeres direkte som vandfri bikarbonat eller i form

af sesquikarbonat, et hydrat indeholdende bade bikarbonat og karbonat.

Andre eghede buildersalte, der kan findes, indbefatter de vandoplgse-
lige natrium- og kaliumsilikater, karbonater, borater, klorider og sul-

fater.

Nar der anvendes et buildersalt, findes det i almindelighed i en m@ng-
de i intervallet 20 til 90%, fortrinsvis mindst 25% (f.eks. 35 til 80%)

af rensemidlet.

Midlet kan ogsirindeholde polymere additiver, sdsom natriumkarboksy=
metylcellulose eller polyvinylalkohol (f.eks. i en mzngde pé 0,1 til
5%) eller andre polymere additiver for at hindre genaflejring af snavs.
Mindre mangder af optiske klaringsmidler kan findes f.eks. i mang-

der i intervallet 0,01 til 0,15%. Eksempler p& s&danne klaringsmidler
er stilbenforbindelserne, sdsom natrium-2-sulfo-4-(2-nafto-1,2-triazol)
stilben, dinatrium—4,4l—bis(4-anilino-G-morfolino-s—triazin-z-yl-amino)
stilbendisulfonat eller dinatrium—4,4l-bis(4,6—dianilino-s-triazin-2-
yl-amino) stilbendisulfonat og oksazolklaringsmidler, der f.eks. har en
l1-fenyl-2-benzoksazolatylenstruktur. Parfumer, farvende stoffer og kon-

serveringsmidler kan ogs& tilszttes.

Aktivatoren, enzymet og perboratet kan tilszttes i pulverform til ren-
semidlet og blandes dermed f.eks. ved t¢r blanding. For at ferbedre
stabiliteten af praparaterne kan en eller flere af disse bestanddele

beskyttes mod atmosfaren eller mod bergring med andre bestanddele.

Midlerne ifglge opfindelsen kan anvendes til vask i korte perioder,
f.eks. 5 til 45 minﬁtter, i lunkent vand, f.eks. ved 26,7 til 37,8°C,
eller i varmt eller meget varmt vand, f.eks. 43, 49, 60 eller 7l°C,
eller endog i nazrheden af kogepunktet. Hvis det gnskes, kan de ogsé
anvendes til langere tids blgdggring ved stuetemperatur eller i varmt
vand, f.eks. til blgdggring flere timer eller natten over.

Det fglgende eksempel illustrerer opfindelsen nermere. I eksemplet som
i resten af beskrivelsen er alle de anfgrte mangder vagtmengder, med-

mindre andet er anfgrt.
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Eksempel 1

(C) et rensemiddel indeholder fglgende bestanddele: 10% ikke ionisk
syntetisk rensemiddel besté&ende af en primer alkanol med gennemsnit-
lig 14 til 15 kulstofatomer atoksyleret med gennemsnitlig 11 mol aty=
lenoksyd pr. mol alkanol (Shell "Neodol 45-11"), 30% vandfri penta=
natriumtripolyfosfat (nedenfor betegnet "TPP"), 5% trinatriumnitrilo=
acetat monohydrat (nedenfor betegnet "NTA"), 0,5% natriumkarboksymetyl=
cellulose (nedenfor betegnet "CMC"), 0,8% af det industrielle proteo=
lytiske subtilisinenzympraparat, der betegnes "Alcalase™ 13,3% tri=
acetylcyanurat, idet resten er natriumsulfat.

Til sammenligning anvendes ogsd midler (D), der ikke indeholder nogen
aktivator, og (E), der ikke indeholder aktivator eller perborat.

Midlerne anvendes til ibl@gdsatning af standardstoffer med kakaoplet-
ter og kaffe- og tepletter, idet der anvendes 1 g af midlet pr. liter
vand. Vandet er fra begyndelsen ved 49% og afkdles til stuetemperatur
(ca. 24°C) under iblgdsetningsperioden, som fortsatter i 18 timer.
Forsggsstofferne fjernes og tgrres, og ARE— verdierne bestemmes.

Resultaterne er anfgrt nedenfor:

Middel C D E
Syntetisk rensemiddel 10% 10% 10%
TPP 30% 30% 30%
NTA 5% 5% 5%
CcMC 0,5 0,5% 0,5%
Subtilisin enzym (Alcalase) 0,8% 0,8% 0,8%
Perborat 16% 16% -
Perborat: Aktivator molforhold 2:1 ingen aktivator
Nazso4 rest rest rest
2

For kakaoplettet tgj +13,2 +5,2 +10,2
For kaffe/te-plettet tgj + 6,5 +1,7 + 2,7

Resultaterne viser, at tilsatning af perborat til et enzymholdigt mid-
del ved iblgdsatningsprgven giver darligere resultater bdde for den

proteinholdige plet og for kaffet+te-pletten, end ndr perborat ikke er
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til stede. Tilsaztning af aktivator forbedrer pletfjernelsen ikke blot

for kaffe/te-pletten, men ogsd for proteinpletten.

Opfindelsen er mest anvendelig, nidr der benyttes natriumperborat, men
andre perborater (sasom LiBO,, 2H,0, LiBO;, H,0, KBOg, 1/2H20 eller
barium- eller calciumperborater) kan anvendes i stedet for natriumper-
boratet helt eller delvis. Ogs& andre midler, der omdanner den normalt
stabile akfivator til en percarboxylsyre (eller et salt deraf) i va-

skevandet, kan anvendes i stedet for perboratet, f. eks. percarbonater

eller perfosfater.

Specielt til brug i omrader, hvor vandet har et forholdsvis. hgjt ind~
hold af tungt metal, kan det ofte vare gnskeligt, at der er en for-
bindelse til stede, der virker som stabiliseringsmiddel mod en ugnsket
type dekomponering af perboratet. Blandt disse forbindelser er natri=
umsaltene af diatylentriaminpentaeddikesyre, ®tylendiamintetraeddike=
syre, hydroksyetylendiamintrieddikesyre eller nitrilotrieddikesyre.
Magniumsilikat kan ogsa vere til stede for at bidrage til den stabili-
serende virkning. Mindre mengder af disse midler, f.eks. 5%, 1% eller

mindre, er effektive.

Patent krf'a V.

Vaskemiddel til fjernelse af pletter fra tekstilstoffer indeholdende
en perforbindelse, en aktivator for perforbindelsen og et enzym,
kendetegnet ved, at enzymet er en protease, som er fglsom
for oxidation, og som findes i en mengde pa 0,001-4 vagt%, perfor-
bindelsen findes i en mzngde, som giver ca. 1 til 40 p.p.m. tilgengelig
oxygen i vaskevandet, hvorhos aktivatoren er triacetylcyanurat, der
findes i en ma&ngde, der er effektiv til at omdanne perforbindelsen

til den tilsvarende percarboxylsyre.

Fremdragne publikationer:

Dansk patent nr. 92160

Danske ans.nr. 2191/67 (patent nr.128820), 6382/68 (patent nr.130474)
USA patent nr. 2287064

Stig Veibel: Organisk Kemi, Kgbenhavn 1951, side 483.
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