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69 Fliissiges Reinigungsmittel.

6) Ein fliissiges Reinigungsmittel ist frei von Alkyl-

bezolsulfonaten, Alkylsulfonaten und Alkylsulfa-
ten. Es enthilt 10 bis 70 Gew.-% eines aktiven Detergens-
systems sowie 0,25 bis 5,0 Gew.% Casein. Das aktive
Detergenssystem des Mittels besteht im wesentlichen
aus Cg-Cyy-Alkylethersulfat mit 1-18 Alkylenoxidgrup-
pen und einer nicht<onischen Detergenskomponente,
ausgewihlt aus der Gruppe der Aminoxide der Formel
RR;R,N-0, worin R ein gesdttigter oder ungesittig-
ter geradkettiger oder verzweigtkettiger aliphatischer
Kohlenwasserstoffrest ist, der 8-20 Kohlenstoffatome
enthilt und R, und R, Methyl-, Ethyl-, Hydroxymethyl-
oder Hydroxyethylgruppen sind und aus Gemischen
des Aminoxids mit anderen nicht-ionischen Detergentien.

Das fliissige Reinigungsmittel kann als Geschirr-
spiilmittel, zum Waschen von Hinden, fir die Haarwi-
sche und zur Korperreinigung verwendet werden.
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PATENTANSPRUCHE

1. Fliissiges Reinigungsmittel, das frei ist von Alkylben-
zolsulfonaten, Alkylsulfonaten und Alkylsulfaten und 10 bis
70 Gewichtsprozent eines aktiven Detergenssystems sowie
0,25 bis 5,0 Gewichtsprozent Casein enthilt, dessen aktives
Detergenssystem im wesentlichen aus Cs-C2-Alkylither-
sulfat mit 1-18 Alkylenoxidgruppen und einer nichtioni-
schen Detergenskomponente besteht, ausgewidhlt aus der
Gruppe der Aminoxide der allgemeinen Formel
RRiR2N—0, worin R ein geradkettiger oder verzweigtket-
tiger aliphatischer Kohlenwasserstoffrest ist, der gesdttigt
oder ungesittigt ist und 8-20 Kohlenstoffatome enthélt, und
Riund R2 Methyl-, Athyl-, Hydroxymethyl- oder Hydroxy-
dthylgruppen sind, und aus Gemischen des Aminoxids mit
anderen nicht-ionischen Detergentien.

2. Reinigungsmittel nach Anspruch 1 mit einem Gewichts-
verhiltnis zwischen dem nicht-ionischen Detergens und dem
Alkyldthersulfat von 1:5 bis 2:1.

3. Reinigungsmittel nach Anspruch 2 mit einem Gewichts-
Verhiltnis von 1:4 bis 1:1.

4. Reinigungsmittel nach Anspruch 2 mit

a) 5 bis 35 Gewichtsprozent nicht-ionischer Detergenskom-
ponente insgesamt,

b) 2bis 35 Gewichtsprozent des Aminoxids,
¢) 5bis 35 Gewichtsprozent des Alkylithersulfats und
d) 0,25 bis 5,0 Gewichtsprozent Casein.

5. Reinigungsmittel nach Anspruch 4 mit 7,5 bis 30
Gewichtsprozent der Komponente a), 5 bis 30 Gewichtspro-
zent der Komponente b), 10 bis 30 Gewichtsprozent der
Komponente ¢) und 1 bis 3 Gewichtsprozent der Kompo-
nente d).

6. Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5,
dessen Alkylithersulfat sich von einem priméren Ci2-Cis-
Alkanol ableitet, kondensiert mit 2 bis 10 Mol Athylenoxid.

7. Reinigungsmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6 mit
einem zusitzlichen Gehalt einer Organophosphor-Verbin-
dung der allgemeinen Formel R-(AO)a-(0)m-PO3X2, worin
R ein geradkettiger oder verzweigtkettiger Alkylrest mit 8 bis
18 Kohlenstoffatomen oder ein Phenylalkylrest mit einer
Alkylengruppe mit 10 bis 18 Kohlenstoffatomen, (AO) eine
Athylenoxid- oder Propylenoxidgruppe, n = 0-10, m = 0-1
und X Wasserstoff oder ein Alkalimetall-, Ammonium- oder
substituiertes Ammonium-Kation ist, in einer Menge von 0,5
bis 5,0 Gewichtsprozent des Mittels.

8. Reinigungsmittel nach Anspruch 7 mit einem Phosphat-
ester der allgemeinen Formel R-(AO)n~OPO3X2 als Organo-
phosphor-Verbindung, worin R ein geradkettiger oder ver-
zweigtkettiger Alkylrest mit 8 bis 18 Kohlenstoffatomen,
(AO) eine Athylenoxid- oder Propylenoxidgruppe, n eine
Zahl von 0 bis 10 und X Wasserstoff oder ein Alkalimetall-,
Ammonium- oder substituiertes Ammonium-Kation ist.

9. Reinigungsmittel nach Anspruch 8, dessen Phosphat-
ester einen Rest R mit 11 bis 15 Kohlenstoffatomen aufweist,
n zwischen 3 und 7 und X ein Natrium-Kation ist.

Die Erfindung bezieht sich auf ein fliissiges Reinigungs-
mittel, insbesondere auf ein mildes Reinigungsmittel, das
sich fiir alle Anwendungsarten eignet, wo Kontakt mit der
Haut besteht, wie beim Geschirrspiilen von Hand, beim Hén-
dewaschen und bei der Haarwische und gegebenenfalls auch

auf dem Gebiet der Korperreinigung. Die Erfindung ist von
besonderem Vorteil auf dem Einsatzgebiet des Geschirrspii-
lens von Hand. Bei manuellen Geschirrspiilvorgingen
werden die zu reinigenden Gegenstinde gew6hnlich in hand-
s warmer wissriger Losung eines geeigneten Geschirrspiilmit-
tels gewaschen, dann auf einem Abtropfgestell abgelegt und
mit einem Geschirrtuch getrocknet. In der Phase zwischen
dem Reinigen und dem Trocknen mit dem Tuch kann ein Teil
der Waschfliissigkeit auf den Gegenstinden eintrocknen und

10 Flecken oder streifige Filme zuriicklassen. Dies kann durch
Spiilen der gereinigten Gegenstinde mit fliessendem Lei-
tungswasser oder durch Eintauchen in eine Schiissel mit sau-
berem Wasser reduziert werden, aber der Film des auf den
auf dem Abtropfgitter gelassenen Gegenstinden verblie-

15 benen Wassers mag nicht abtropfen und gleichmassig oder
rasch trocknen, und die Folge hiervon ist, das sie poliert oder
mit dem Tuch getrocknet werden miissen, um Fleckenbil-
dung zu vermeiden. Es ist bereits vorgeschlagen worden, die
«Abtropf»-Eigenschaften von Geschirrwaschmitteln durch

20 Einbeziehen von Gelatine zu verbessern, die einen «filment-
fernenden» Einfluss ermoglichen soll. Mit solchen Mitteln
gereinigte Gegenstinde konnen nach dem Spiilen unter flies-
sendem Leitungswasser stehengelassen werden und
abtropfen, womit ein Trocknungsvorgang mit dem

25 Geschirrtuch umgangen wird.

Die Erfindung bezieht sich nun auf ein verbessertes fliis-
siges Reinigungsmittel, das frei ist von Alkylbenzolsulfo-
naten, Alkylsulfonaten und Alkylsufaten und 10 bis 70
Gewichtsprozent eines aktiven Detergenssystems sowie 0,25

30 bis 5,0 Gew.-% Casein enthilt, dessen aktives Detergenssy-
stem im wesentlichen aus Cs-C2s-Alkyldthersulfat mit 1-18
Alkylenoxidgruppen und einer nichtionischen Detergens-
komponente besteht, ausgewihlt aus der Gruppe der Amino-
xide der allgemeinen Formel RRiR2N—O, worin R ein

35 geradkettiger oder verzweigtkettiger aliphatischer Kohlen-
wasserstoffrest ist, der geséttigt oder ungeséttigt ist und 8-20
Kohlenstoffatome enthilt, und Ri und R2 Methyl-, Ethyl-,
Hydroxymethyl- oder Hydroxyethylgruppen sind, und aus
Gemischen des Aminoxids mit anderen nicht-ionischen

40 Detergentien.

Somit ist das aktive Detergenssystem, das im erfindungsge-
missen Mittel in Verbindung mit Casein verwendet wird, frei
von Alkylbenzolsulfonaten, Alkylsulfonaten und Alkylsul-
faten und besteht im wesentlichen aus einem Alkylethersulfat

45 und einer nicht-ionischen Detergenskomponente aus der
Gruppe der Aminoxide und der Gemische von Aminoxiden
und anderen nicht-ionischen Detergentien. Es wurde
gefunden, dass das erfindungsgemésse Mittel verbesserte
«filmentfernende» Eigenschaften und verbesserte «Abtropf-

s¢ Trocknungs»-Eigenschaften nach dem Spiilen aufweist,
kombiniert mit wirklich milden Eigenschaften auf der Haut.
Der aufgefundene Effekt ist iberraschend, da Casein zu einer
ganz anderen Klasse von Proteinen als Gelatine gehort.
Casein ist ein Phospho-protein, wihrend Gelatine ein Sklero-

55 protein ist. Sicherlich ist die Abtropf-Trocknungswirkung
keine Eigenschaft, die den Proteinen im allgemeinen zuge-
schrieben werden kann. Versuche haben gezeigt, dass sich
eine Reihe von Proteinarten, wie Eialbumin, Rinderalbumin,
B-Lactoglobulin, Pepsin, Fibrinogen und verschiedene Pro-

60 teinhydrolysate als unwirksam erwiesen haben.

Offenbar miissen auch bestimmte Regeln der Kompatibi-
litdt und des abgestimmten Zusammenwirkens zwischen
Casein und dem aktiven Detergenssystem erfiillt werden, um
den Einfluss der Milde mit einem guten Abtropf-Trock-

s nungseffekt sowie einer guten Waschleistung zu kombi-
nieren.

Diese Bedingungen werden durch das beschriebene erfin-
dungsgemisse Mittel erfiillt, das frei ist von Alkylbenzolsul-
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fonaten, Alkylsulfonaten und Alkylsulfaten. Die Gesamtmenge an nichi-ionischen Detergens und Alkyl-
Die im erfindungsgeméssen Mittel enthaltene nicht- dthersulfat in dem Mittel ist wengistens 10 Gewichtsprozent

ionische Detergensverbindung wird im allgemeinen durch und betrigt bis zu 70 Gewichtsprozent des gesamten Mittels,

die Alkylenoxid-Kondensationsprodukte primérer oder wobei das Gewichtsverhiltnis zwischen dem nichtionischen

sekundérer, gerader oder verzweigtkettiger Cs-C2s-Alkanole, s Detergens und dem Alkyléthersulfat insbesondere 1:5 bis 2:1,
Cs-Cis-Alkyl- oder Dialkylphenole, Cs-Cas-Fettsdure-mono-  vorzugsweise 1:4 bis 1:1 ist.
und -diamide und Glykole verkorpert. Im allgemeinen ent- Innerhalb der oben angegebenen Verhiltnisse kann das
halten diese Kondensationsprodukte 1-30, gewohnlich 3-25 erfindungsgemisse Mittel wie folgt zusammengesetzt sein:
Mol Ethylenoxid und/oder Propylenoxid.

Typische Beispiele fiir geeignete nicht-ionische Mittel der

—t

0

obigen Gruppe sind primére Ci2-Ci1s-Alkanole, kondensiert allgemein  bevorzugt
mit 7-12 Mol Ethylenoxid und sekundére C11-Cis-Alkohole,
kondensiert mit 9-12 Mol Ethylenoxid. nicht-ionisches Detergens insgesamt ~ 5-35% 7,5-30%
Eine typische Gruppe im erfindungsgemassen Mittel ent- Aminoxid 2-35% 5-30%
haltener nicht-ionischer Detergentien sind Aminoxide. Amin- 15 Alkyléthersulfat 5-35% 10-30%
oxide sind Reaktionsprodukte tertiéirer Amine und von Was-  Casein 0,25-5,0% 1-3%
serstoffperoxid oder Peroxysduren der allgemeinen Formel Rest Wasser
RRiR2N—O, worin R, Ri und Rz weiter oben definiert sind.
Typische Beispiel sind Dodecyldimethylaminoxid und die
verschiedenen, sich von Fettsdure ableitenden Alkyl-RiR2- 20
aminoxide, wie z.B. Kokosdimethylaminoxid, Lauryldime- Das erfindungsgemésse Mittel kann weiter die liblichen
thylaminoxid und Stearyldimethylaminoxid. Bestandteile enthalten, die gewohnlich in Geschirrspiilmit-
Auch Gemische von Aminoxid und mehreren der obigen teln oder in Haut- und Harrwaschmitteln eingearbeitet sind.
nicht-ionischen Detergentien kénnen verwendet werden. Solche Bestandteile sind Hydrotrope, wie Athanol, Harn-

Die Alkylethersulfate sind Salze der Monoschwefelsdure- 25 stoff, Natriumxylol- und -toluolsulfonat, Parfums, Férbe-
ester primdrer und sekundirer, geradkettiger oder verzweigt-  mittel, Trilbungsmittel Konservierungsmittel usw.

kettiger Cs-Cas-Alkanole, die mit 1-18 Mol eines Alkylen- Auch wurde gefunden, dass das zusitzliche Einarbeiten
oxids, z.B. Ethylenoxid und/oder Propylenoxid, kondensiert einer Organophosphorverbindung, wie nachfolgend defi-
worden sind. Besonders geeignet sind die primdren C12-C1s-  niert, in das erfindungsgemésse Mittel zu einem verbesserten
Alkanole, kondensiert mit 2-10 Mol Ethylenoxid, die dann 30 Geschirrspiilmittel fiihrt, indem es das Abtropfen/ Trocknen
sulfatiert und neutralisiert wurden. verbessert und den zusitzlichen Vorteil bietet, dass die Klar-
Ein typisches Beispiel hierfiir ist Laurylethersulfat mit 3-5  spiilfdhigkeit dieser Mittel verbessert wird, wodurch der volle
Mol Ethylenoxid; ein weiteres typisches Beispiel ist ein Vorteil des erfindungsgeméssen Mittels bei geringerem
sekundires C11-Cis-Alkanol, kondensiert mit 3-7 Mol Ethy-  Spiilen erreicht wird. Die hier verwendete Organophosphor-
lenoxid und dann sulfatiert und neutralisiert. 35 verbindung kann ein Phosphatester oder ein Phosphonat der
Bevorzugte Salze des Alkylethersulfats sind die Alkalime- allgemeinen Formel R~(AOn-(0)m-PO3X2 sein, worin R ein
tall-, Ammonium- und substituierten Ammoniumsalze. geradkettiger oder verzweigtkettiger Alkylrest mit 8-18 Koh-
Casein ist ein bekanntes, im Handel erhiltliches Protein, lenstoffatomen oder ein Phenylalkylrest ist, wobei die Alky-
erhalten aus Magermilch durch Séure- oder Enzymfillung, lengruppe 10-18 Kohlenstoffatome hat, (AO) ist eine
vgl. Kirk-Othmer, Encyclopaedia of Chemical Technology 4 Athylenoxid- oder Propylenoxidgruppe, n = 0-10, m= 0-1
1949, Band 3, Seiten 225-237; und die Encyclopaedia of und X ist Wasserstoff oder ein Alkalymetall-, Ammonium-
Polymer Science and Technology 1965, Interscience Publish-  oder substituiertes Ammoniumkation. Besonders geeignete
ers, Band 2, Seiten 859-871. Es hat in verschiedenen Indu- Phosphorverbindungen sind Phosphatester der allgemeinen
striezweigen kommerzielle Verwendung gefunden. Formel R(AO)a-OPQ3X2, worin R ein geradkettiger oder
Das in das erfindungsgemisse Reinigungsmittel einzuar- 45 verzweigtkettiger Alkylrest mit 8-18 Kohlenstoffatomen,
beitende Casein kann ein -, os-, B-, Y- oder Gesamtcasein vorzugsweise 1115 Kohlenstoffatomen, (AO) eine Athylen-
sein, aus kommerziellen Griinden aber wird Gesamtcasein oxid- oder Propylenoxidgruppe, n eine Zahl von 1-10, vor-
bevorzugt. Sowohl Sdurecasein als auch Labcasein kann ver-  zugsweise 3-7, und X Wasserstoff oder ein Alkalimetall-,
wendet werden. Es kann als solches, gelost in einer kleinen Ammonium- oder substituiertes Ammoniumkation ist. Ein
Menge Alkali, oder als wéssrige Losung handelsiiblichen 50 typisches Beispiel ist das Natriumsalz des Monophosphor-
Natriumcaseinats zugesetzt werden. Die Menge des in das siureesters eines C11-Cis-Alkohols, kondensiert mit 3-5 Mol
erfindungsgemisse Mittel einzuarbeitenden Caseins liegt Athylenoxid. Die Menge an Organophosphorverbindung,
zwischen 0,25 und 5,0, vorzugsweise zwischen 1 und 3 wenn eingearbeitet, ist im allgemeinen gering, in der Gros-
Gewichtsprozent. senordnung von 0,5-5, vorzugsweise 0,5-3,0 Gewichtspro-
So bietet die Erfindung ein Reinigungsmittel mit einem ss zent des gesamten Mittels.
Aminoxid der allgemeinen Formel RR1R2N—O, worin R ein Daher gehért zu einer bevorzugten Ausfithrungsform der
geradkettiger oder verzweigtkettiger aliphatischer Kohlen- Erfindung ein Mittel mit einem Aminoxid, einem Alkyldther-
wasserstoffrest, gesittigt oder ungesittigt, mit 8 bis 20 Koh- sulfat, Casein und einer Organophosphorverbindung, wie

lenstoffatomen ist und Ri und Rz Methyl-, Athyl-, Hydroxy- oben definiert, in einer Menge von 0,5 bis 5 Gewichtsprozent,
methyl- oder Hydroxyithylgruppen sind, mit einem Cs-C24- 60 bezogen auf das gesamte Mitel.

Alkylithersulfat mit 1-18 Alkylenoxidgruppen und 0,25 bis Die erfindungsgemissen Mittel konnen in Form wéssriger
5,0 Gewichtsprozent Casein und gegebenenfalls anderen Fliissigkeiten oder konzentrierter nicht-wéssriger Flilssig-
nicht-ionischen Detergentien, das von Alkylbenzolsulfo- keiten vorliegen. Vorzugsweise jedoch liegen sie in Form

naten, Alkylsulfonaten und Alkylsulfaten frei ist. Das Fehlen ~ wéssriger Fliissigkeiten vor.

dieser letzteren waschaktiven Verbindungen ist wesentlich, ¢  Wie oben angegeben, sind die erfindungsgeméssen Mittel
da sie dazu neigen, die Eigenschaften der Milde und auchdes  besonders brauchbar fiir manuelles Geschirrspiilen, wobei
Abtropfens/Trocknens unter Weichwasserbedingungen nach dem Reinigen die gereinigten Gegenstéinde mit flies-
nachteilig zu beeinflussen. sendem Leitungswasser (entweder heiss oder kalt) oder durch
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Eintauchen in eine Schiissel mit sauberem heissem oder

kaltem Wasser gespiilt und dann zum Trocknen stehenge- Mittel (Gewichtsprozent) A B ¢ D
lassen werden. Der anhaftende Wasserfilm tropft oder fliesst
rasch ab, und die Gegenstiinde trocknen, ohne wesentliche Lauryldimethylaminoxid 3,8 38 56 56
Fleckbildung oder Streifeneffekte zu zeigen. s Polyéthylenglykol 600 76 16 - -
Die Erfindung wird nun durch die folgenden Beispiele Gelatine (250 bloom-limed) L5 1,5 LS 1,5
weiter veranschaulicht. Alkohol 70 70 70 70
Cii-15-Alkyl-(oxyéthylen)s-
Beispiele I-111 OPO3Naz - 12 - 12
Das folgende Mittel wurde mit einer Konzentrationvon 10 Natriumxylolsulfonat - - 38 38
1,5 g/1in Wasser von 40° FH getestet und verwendet. Teller Wasser zu100,0 100,0 100,0 100,0
wurden in die Waschfliissigkeit (bei 40-45°C) 30 sec. einge-
taucht, dann griindlich in Wasser der gleichen Hirte und
Temperatur 4 sec. unter fliessendem Leitungswasser gespiilt. Die Nachspiilabtropfleistung der Produkte A und C fiel in
Das Mittel zeigte guten Abtropf/Trocknungseffekt mit guten 15 die Kategorie «langsamer bis sehr langsamer Abtropf/
Gesamtendwerten. Trocknungseffekt; der Teller bleibt iiberwiegend hydrophil».

Die Ergebnisse mit den Produkfen B und D waren «méssig
schneller bis brauchbar schneller, schwach ungleichméssiger
Mittel Gewichtsprozent  Abtropf/Trocknungseffekt; sehr ausgeprigter Schwanz

20 bleibt zuriick.»

. Beispiel IV
Natriumlauryl-3-AO-sulfat 24,0 In diesem Beispiel wird gezeigt, dass das Mittel (IV)
Kokosdimethylaminoxid 8,5 gemiss der Erfindung befriedigende Abtropf/Trocknungsei-
sec.—Cui-15-Alkohol/12 Athylenoxid 8,5 genschaften iiber einen weiteren Bereich der Wasserhiirte als
Harnstoff 9,0 ,5 das Mittel ausserhalb der Erfindung hat:

Athanol 7,0

Natriumcaseinat L0 — -

Wasser zu 100,0 Mittel (Gewichtsprozent) E F 1AY

30 Na-sec.-Ciz-16-Alkylsulfonat 32 20,5 -~
Zwei weitere erfindungsgemiisse Rezepturen wurden gete-  Na-Ciz-15-Alkyl-(3-4thylenoxid)-

stet und zeigten gute Abtropf/Trocknungs- und Klarspiilei- sulfat 8 12 32,5

genschaften. Die Prozentsiitze bezichen sich auf das Gewicht.  Ci2-14-Alkyl-dimethylaminoxid - 85 835
Casein 1,5 L5 15

- 35 Wasserhdrte, iiber der stets Abtropf/

Mittel 11 HI™ Trocknung erzielt wurde 360 24°  12°

Natriumlauryl-3-Athylenoxid-sulfat 24,0%  32,5%

Kokosdimethylaminoxid 8,5% 8,5% Die obigen Ergebnisse zeigen, dass ein Verlassen der erfin-

sec.-Cii-15-Alkohol/12 Athylenoxid 8.5% - 4 dungsgemissen Zusammensetzung die Abtropf/Trocknungs-

Harnstoff 9,0% 9,0%  leistung senkt.

Athanol 7,0%  7,0% Beispiel V

Natriumcaseinat 1,0% 1,0% Bei klinischen Untersuchungen wurde der Hautzustand

Cii-15-Alkyl-(oxyéthylen)s-OPO3Na2 1,0% 1,0%  von Hausfrauen iiber eine 4-Wochen-Periode aufgezeichnet,

Wasser zu 100,0% 100,0% ,, wihrend der die Probe-Geschirrspiilmittel F und IV des Bei-
spiels IV sowie ein Mittel IV’ ohne Casein verwendet
wurden.

Zum Vergleich wurden die folgenden Rezepturen mit Es zeigte sich, dass die Gruppe von Hausfrauen, die das
Gelatine anstelle von Casein ebenso getestet: Mittel IV verwendeten, einen besseren Zustand der Hinde

5o aufwies als die Gruppen, die die Mittel Fund IV’ (ohne
Casein) verwendeten. Die Einreihung unter dem Gesichts-

Mittel (Gewichtsprozent) A B ¢ punkt der Verbesserung des Zustandes der Hiinde gegeniiber
den Standardrezepturen auf der Grundlage von Alkylbenzol-

sec.-Ciz-16-Alkylsufonat 9,1 91 - - sulfonat und einem Alkylithersulfat zur Kontrolle sind:

Natriumlauryl-(3-dthylen- s

oxid)-sulfat 9,5 9,5 244 244 1V>VI'H>F.
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