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(57) Abstract

Described are washing agents containing alkali-metal silicate with a molar ratio of alkali-metal oxide to SiO2 of lessthan 1,1 to 10 %
by wt. of low-ethoxylated non-ionic surfactant with a mean degree of ethoxylation of 1 to 7 and 1 to 10 % by wt. of high-ethoxylated non-
jonic surfactant with a mean degree of ethoxylation of 8 to 20, lipase and, optionally, finely divided hydrated alkali-metal aluminosilicate,
anionic surfactants and peroxy bleaches, plus other additives. Such washing agents exhibit improved handling properties while at least
retaining their washing performance.

('57) Zusammenfassung

Waschmittel, die Alkalisilikat mit molarem Verhiltnis von Alkalioxid zu SiO2 unter 1, 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% niedrigethoxyliertes
nichtionisches Tensid mit mittlerem Ethoxylierungsgrad von 1 bis 7 und 1 Gew-% bis 10 Gew.-% hdherethoxyliertes nichtionisches
Tensid mit mittlerem Ethoxylierungsgrad von 8 bis 20, Lipase und gegebenenfalls feinteiliges, hydratisiertes Alkalialumosilikat, anionische
Tenside und Peroxybleichmittel sowie weitere Additive enthalten, weisen verbesserte Handhabbarkeit unter mindestens Beibehaltung der
Leistungskraft des Waschmittels auf.
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Pu1verwascﬁmitte1 mit silikatischem Builder, spezieller Tensidkombination
und Lipase

Die Erfindung betrifft ein Waschmittel, das Alkalisilikat sowie gegebenen-
falls Zeolith als Builder sowie Tenside, Lipase und gegebenenfalls ein
Peroxybleichmittel und sonstige {ibliche Bestandteile enthdlt.

In der Praxis werden als Phosphatsubstitute in Wasch- und Reinigungsmit-
teln vor allem Zeolith, insbesondere Zeolith NaA, und zur Reduzierung von
Inkrustationen Mischungen von Zeolith mit Alkalisilikaten und Alkalicar-
bonaten sowie polymeren Polycarboxylaten verwendet. Dazu kommen noch Kom-
plexbildner wie die Salze der Nitrilotriessigsdure (NTA), der Ethylendia-
mintetraessigsdure (EDTA) und der Phosphorsduren. Die meist selektiv wir-
kenden Kompliexbildner haben die Aufgabe, Schwermetallionen, die schon in
Spuren eine sehr negative Auswirkung auf den Waschvorgang, insbesondere
auf den Bleichvorgang, haben konnen, zu eliminieren (Ullmann, 1987, Vol.
8, S. 351-354). Von den Phosphonaten ist bekannt, daB sie auch der Aus-
f&1lung schwer 16slicher Calciumsalze und somit der durch schwer 18sliche
Calciumsalze hervorgerufenen Inkrustation und der Vergrauung des Gewebes
entgegenwirken konnen (M. Paladini und G. Schnorbus, "Einsatz von Phospho-
naten in flissigen Vollwaschmitteln", in: Seifen-(le-Fette-Hachse,
115. Jahrgang (1989), S. 508-511). SchlieBlich bewirkt der kombinierte
Einsatz von Phosphonaten und Copolymeren auf Basis der Acrylsdure und
Maleinsdure im Vergleich mit Formu]ierungen, die nur einen dieser beiden
Bestandteile enthalten, einen hbheren WeiBgrad der Textilien (M. Paladini
und G. Schnorbus, "Einsatz von Phosphonaten in Haushaltswaschmitteln mit
niedrigem Phosphorgehalt", in: Seifen-0le-Fette-Wachse, 114. Jahrgang
(1988), S. 756-760).

Die europdische Patentanmelidung EP 0 291 869 beschreibt phosphatfreie
Geriiststoffkombinationen (Buildersysteme) aus Zeolith, Aminoalkanpoly-
phosphonat und/oder polymerem Polycarboxylat sowie 1l-Hydroxyethan-1,1-di-
phosphonat (HEDP), wobei bestimmte Gewichtsverhdltnisse der letzten drei
Komponenten einen Synergismus beziiglich der Verhinderung der Ausbildung
von Faserinkrustationen zeigen.
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Als Substitute beziehungsweise Teilsubstitute fiir Phosphate und Zeolithe
sind auch kristalline, schichtférmige Natriumsilikate beschrieben worden.
So offenbart die europdische Patentanmeldung EP 0O 164 514 eine phosphat-
freie Geriiststoffkombination, die hauptsdchlich kristalline Schichtsilika-
te der Formel NaMSiy0py+1-yH20 enthdlt, wobei M Natrium oder Wasserstoff
bedeutet, x eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 und be-
vorzugte Werte fir x 2, 3 oder 4 sind. Diese Schichtsilikate konnen als
Wasserenthirtungsmittel sowohl separat als auch in Wasch- und Reinigungs-
mitteln zusammen mit anderen Geriiststoffen wie Phosphaten, Zeolith, wei-
teren Silikaten, Phosphonaten und Polycarboxylaten eingesetzt werden.

So sind zum Beispiel aus den europdischen Patentanmeldungen EP 337 217 und
EP 337 219 Geriiststoffkombinationen fiir Waschmittel bekannt, die kristal-
line Schichtsilikate und gegebenenfalls Phosphate und Polycarboxylate wie
Citrate, Glyconate, NTA und/oder Iminodiacetate, aber keinen Zeolith ent-
halten. In der europdischen Patentanmeldung EP 405 122 wird eine Builder-
kombination fiir Textilwaschmittel angegeben, wobei diese aus einem Gemisch
aus Zeolith und kristallinem Natriumschichtsilikat in einem Verhdltnis von
4:1 bis 1:4 besteht.

Als weitere Bestandteile von Waschmitteln sind auch Enzyme bekannt, wie
insbesondere Proteasen und Amylasen aber auch Lipasen. So wird zum Bei-
spiel in der europdischen Patentanmeldung EP O 468 102 ein Waschmittel be-
schrieben, das Anion- (vorzugsweise ABS, Ethersulfat, Olefinsulfcnat)
und/oder Niotensid (vorzugsweise Nonylphenyl-, Alkylpolyethoxylat) und
Lipase, vorzugsweise in einer Menge von 10 bis 100000 LU/g, aus Pseudomo-
nas plantarii sowie gegebenenfalls Builder enthdlt.

In der europdischen Patentanmeldung EP 0 341 999 wird zum Beispiel eine
Tensidzusammensetzung beschrieben, die zu mindestens 30 Gew.-% aus nicht-
jonischen Tensiden, ausgewdhlt aus Alkoxylataddukten an Fettalkohole,
Fettsiuren, Fettsiureestern, Fettsdureamiden und Fettaminen mit mindestens
10 Kohlenstoffatomen im Molekiil besteht, wobei der mittlere Gehalt der Al-
kylenoxidgruppen pro Molekiil unter 5 liegt, sowie anionische Tenside ent-
hilt, so daB der Gesamtgehalt an Tensid im gesamten Mittel 1 bis 30 Gew.-%
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betrigt und ferner Lipase in einer Menge von 0,005 bis 100 LU/mg bezogen
auf das gesamte Mittel enthalten ist.

In der deutschen Patentanmeldung DE 41 06 880 wird eine Waschmittelzusam-
mensetzung beschrieben, die einen feinteiligen, hydratisierten Zeolith,
ein festes Alkalisilikat sowie Peroxybleichmittel, anionische, nichtio-
nische und zwitterionische Tenside enthdlt, mit der MaBgabe, daB dieses
Waschmittel frei von wasserldslichen organischen Komplexbildnern aus der
Gruppe der substituierten Phosphonate sowie frei von polymeren Carboxyla-
ten und frei von Alkalicarboxylaten ist. Als nichtionisches Tensid wird
vor allem ein Fettalkohol mit 5 Ethylenoxideinheiten verwendet.

Die oben genannten Waschmittel mit einem Buildersystem auf Basis von Zeo-
1ith und Na-Silikat sind wegen ihrer Phosphatfreiheit zwar kologisch
besonders’ vorteilhafte Waschmittel, sie erfordern wegen ihrer sonstigen
Bestandteile jedoch spezielle Produktionstechnologien, um ihre Handhab-
barkeit und insbesondere die Pulvereigenschaften, zu gewdhrleisten, ohne
daB dabei gleichzeitig die Leistungsfihigkeit beeintrdchtigt wird. Beson-
dere Schwierigkeiten treten auf, wenn ethoxylierte Alkohole mit niedrigem
Ethoxylierungsgrad eingesetzt werden, da diese aufgrund ihres relativ
niedrigen Siedepunktes bei den verwendeten Verarbeitungstemperaturen ver-
dampfen koénnen, so da es zu Beeintrdchtigungen bei der Verarbeitbarkeit
und Leistungsfihigkeit der Wasch- und Reinigungsmittel kommen kann. Der
einfache Ersatz der niedrigethoxylierten Alkohole durch hdherethoxylierte
Alkohole kann unter Umstédnden zur Verschlechterung der Waschkraft fiihren.

Die Aufgabe der Erfindung bestand darin, das Gebiet der phosphatfreien
Geriiststoffe in Kombination mit weiteren Inhaltsstoffen fiir die Anwendung
in Textilwaschmitteln weiterzuentwickeln, mit dem Ziel eine gute Handhab-
barkeit, das heiBt gute Pulvereigenschaften, des Waschmittels zu erreichen
unter Beibehaltung der Leistungskraft des Waschmittels. Uberraschenderwei-
se wurde nun gefunden, daB Waschmittel, die als Geriiststoff bestimmte Al-
kalisilikate oder Kombinationen aus Alkalialumosilikat und Alkalisilikat
sowie ein Gemisch aus hoherethoxylierten und niedrigethoxylierten Tensiden
zusammen mit Lipase enthalten, diesen Anforderungen entsprechen.
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Gegenstand der Erfindung ist ein teilchenférmiges Waschmittel, das Alkali-
silikat mit molarem Verhdltnis von Alkalioxid zu Si0z unter 1, nichtioni-
sche Tenside und Lipase, gegebenenfalls feinteiliges, hydratisiertes Alka-
lialumosilikat, anionische Tenside und Peroxybleichmittel sowie weitere
Additive enth&lt, und dadurch gekennzeichnet ist, daB es 1 Gew.-% bis
10 Gew.-% niedrigethoxylierte, nichtionische Tenside und 1 Gew.-% bis
10 Gew.-% hoherethoxylierte, nichtionische Tenside enthdlt.

Niedrigethoxyliert bedeutet im vorliegenden Zusammenhang einen durch-
schnittlichen Ethoxylierungsgrad von 1 bis 7, insbesondere 1 bis 6, und
hoherethoxyliert einen durchschnittlichen Ethoxylierungsgrad von 8 bis 20.

Die in den erfindungsgemiBen Mitteln als Geriiststoffe enthaltenen Alkali-
silikate weisen vorzugsweise ein molares Verhdltnis von Alkalioxid zu Si02
unter 0,95, insbesondere von 1:1,1 bis 1:12 auf und kdnnen amorph oder
kristallin vorliegen. Bevorzugté Alkalisilikate sind die Natriumsilikate,
insbesondere die amorphen Natriumsilikate, mit einem molaren Verhdltnis
Nap0:Si0p von 1:2 bis 1:2,8. Derartige amorphe Alkalisilikate sind
beispielsweise unter dem Namen Porti1(R) im Handel erhdltlich. Solche mit
einem molaren Verhdltnis Nap0:Si02 von 1:1,9 bis 1:2,8 kdnnen nach dem
Verfahren der europdischen Patentanmeldung EP 0 425 427 hergedtelit
werden. Sie werden im Rahmen der Herstellung erfindungsgemdBer Mittel
bevorzugt als Feststoff und nicht in Form einer Losung zugegeben. Als
kristalline Silikate, die allein oder im Gemisch mit amorphen Silikaten
vorliegen konnen, werden vorzugsweise "kristalline Schichtsilikate der
allgemeinen Formel NapSix0py+1°:yH20 eingesetzt, in der x, das sogenannte
Modul, eine Zahl von 1,9 bis 4 und y eine Zahl von 0 bis 20 ist und bevor-
zugte Werte fiir x 2, 3 oder 4 sind. Kristalline Schichtsilikate, die unter
diese allgemeine Formel fallen, werden beispielsweise in der europdischen
Patentanmeldung EP 0 164 514 beschrieben. Bevorzugte kristalline Schicht-
silikate sind solche, bei denen x in der genannten alligemeinen Formel die
Werte 2 oder 3 annimmt. Insbesondere sind sowohl B- als auch &-Natrium-
disilikate (NapSipOs°yHo0) bevorzugt, wobei B-Natriumdisilikat beispiels-
weise nach dem Verfahren erhalten werden kann, das in der internationalen
Patentanmeldung WO 91/08171 beschrieben ist. d-Natriumsilikate mit einem
Modul zwischen 1,9 und 3,2 kénnen gemdB den japanischen Patentanmeldungen
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JP 04/238 809 oder JP 04/260 610 hergestellt werden. Auch aus amorphen
Alkalisilikaten hergestellte, praktisch wasserfreie kristalline Alkalisi-
likate der obengenannten allgemeinen Formel, in der x eine Zahl von 1,9
bis 2,1 bedeutet, herstellbar wie in den europdischen Patentanmeldungen
EP 0 548 599, EP 0 502 325 und EP 0 452 428 beschrieben, konnen in
erfindungsgeméBen Mitteln eingesetzt werden. In einer weiteren bevorzugten
Ausfiihrungsform erfindungsgemdBer Mittel wird ein kristallines Natrium-
schichtsilikat mit einem Modul von 2 bis 3 eingesetzt, wie es nach dem
Verfahren der europdischen Patentanmeldung EP 0 436 835 aus Sand und Soda
hergestellt werden kann. Kristalline Natriumsilikate mit einem Modul im
Bereich von 1,9 bis 3,5, wie sie nach den Verfahren der europdischen
Patentschriften EP 0 164 552 und/oder EP 0 293 753 erhdltlich sind, werden
in einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform erfindungsgemdBer Mittel
eingesetzt.

Der Gehalt der erfindungsgemdBen Mittel an Alkalisilikaten betrdgt vor-
zugsweise 1 Gew.-% bis 50 Gew.-% und insbesondere 5 Gew.-% bis 35 Gew.-%,
bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Falls als zusdtzliche Buildersub-
stanz auch Alkalialumosilikat, insbesondere Zeolith, vorhanden ist, be-
trégt der Gehalt an Alkalisilikat vorzugsweise 1 Gew.-% bis 15 Gew.-% und
insbesondere 2 Gew.-% bis 8 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz.
Das Gewichtsverhdltnis Alumosilikat zu Silikat, jeweils bezogen auf was-
serfreie Aktivsubstanzen, betrdgt dann vorzugsweise 4:1 bis 10:1. In Mit-
teln, die sowohl amorphe als auch kristalline Alkalisilikate enthalten,
betrdgt das Gewichtsverhdltnis von amorphem Alkalisilikat zu kristallinem
Alkalisilikat vorzugsweise 1:2 bis 2:1 und insbesondere 1:1 bis 2:1.

Das gegebenenfalls zusatzlich eingesetzte feinkristalline und gebundenes
Wasser enthaltende Alkalialumosilikat ist vorzugsweise synthetischer Zeo-
lith vom A-Typ in Waschmittelqualitdt. Geeignet sind auch Gemische aus
Zeolith NaA und NaX, wobei der Anteil des Zeoliths NaX in derartigen Ge-
mischen zweckmdigerweise unter 30 % liegt. Sie weisen praktisch keine
Teilchen groBer als 30 um auf und bestehen vorzugsweise zu wenigstens 80 %
aus Teilchen einer GroBe kleiner als 10 um. Geeignete Zeolithe weisen eine
mittlere TeilchengréBe von weniger als 10 um (MeBmethode: Frauenhofer-
Beugung; Mittelwert der Volumenverteilung), bevorzugt zwischen 1,5 um und
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4,5 ym, insbesondere zwischen 2,0 pm und 4,0 pym auf. Ihr Calciumbindever-
mogen, das nach den Angaben der deutschen Patentschrift DE 24 12 837 be-
stimmt wird, liegt im Bereich von 100 bis 200 mg CaO/g. Der Gehalt der
Mittel an feinteiligem Alkalialumosilikat, insbesondere kristailinem,
hydratisiertem Zeolith betrdgt vorzugsweise bis zu 65 Gew.-% und insbeson-
dere 15 Gew.-% bis 45 Gew.-%, bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz. Der
Zeolith weist im allgemeinen einen Wassergehalt von 17 Gew.-% bis 25
Gew.-% auf, insbesondere 18 Gew.-% bis 22 Gew.-%.

Das erfindungsgemiBe Waschmittel kann bis zu 10 Gew.-%, vorzugsweise
1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, Alkalicarbonat, insbesondere Natriumcarbonat
enthalten.

Ferner konnen als zusdtzliche Geriiststoffe auch polymere Carboxylate be-
ziehungsweise polymere Carbonsduren enthalten sein. Diese polymeren Carb-
oxylate beziehungsweise Carbonsduren kdnnen im erfindungsgemdBen Wasch-
mittel vorzugsweise in einer Menge bis zu 8 Gew.-%, insbesondere bis zu 2
Gew.-% vorliegen.

Es kommen polymere Carboxylate beziehungsweise polymere Carbonsduren mit
einer relativen Molekiilmasse von mindestens 350 in Form ihrer wasser-
16slichen Salze, insbesondere in Form der Natrium- und/oder Kaliumsalze,
in Betracht, wie Polyacrylate, Polyhydfoxyacry]ate, Polymethacrylate, Po-
lymaleate und insbesondere Copolymere der Acrylsdure mit Maleinsédure bzw.
Maleinsdureanhydrid, vorzugsweise solche aus 50 bis 70 % Acrylsédure und 50
bis 10 % Maleinsdure. Die relative Molekiilmasse der Homopolymeren liegt im
allgemeinen zwischen 1000 und 100000, die der Copolymeren zwischen 2000
und 200000, vorzugsweise 50000 bis 120000, bezogen auf freie Saure. Ein

" besonders bevorzugtes Acrylsdure-Maleinsdure-Copolymer weist eine relative
Molekiilmasse von 50000 bis 100000 auf. Geeignete, wenn auch weniger be-
vorzugte Verbindungen dieser Klasse sind Copolymere der Acrylsdure oder
Methacrylsdure mit Vinylethern, wie Vinylmethylethern, Vinylester, Ethy-
len, Propylen und Styrol, in denen der Anteil der Sdure mindestens 50
Gew.-% betrégt. '
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Als polymere Carboxylate bzw. Carbonsduren kénnen auch Terpolymere einge-
setzt werden, die als Monomere zwei Carbonsduren und/oder deren Salze
sowie als drittes Monomer Vinylalkohol und/oder ein Vinylalkohol-Derivat
oder ein Kohlenhydrat enthalten. Das erste saure Monomer bzw. dessen Salz
leitet sich von einer monoethylenisch ungesittigten C3-Cg-Carbonsdure und
vorzugsweise von einer C3-C4-Monocarbonsiure, insbesondere von der (Meth-)
acrylsdure ab. Das zweite saure Monomer bzw. dessen Salz kann ein Derivat
einer C4-Cg-Dicarbonsdure, vorzugsweise einer C4-Cg-Dicarbonséure sein,
wobei Maleinsiure insbesondere bevorzugt ist. Die dritte monomere Einheit
wird in diesem Fall von Vinylalkohol und/oder vorzugsweise einem ver-
esterten Vinylalkohol gebildet. Insbesondere sind Vinylalkohol-Derivate
bevorzugt, welche einen Ester aus kurzkettigen Carbonséuren, beispielswei-
se von C1-C4-Carbonsduren, mit Vinylalkohol darstellen. Bevorzugte Ter-
polymere enthalten dabei 60 bis 95 Gew.-%, insbesondere 70 bis 90 Gew.-%
(Meth)acrylsdure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt Acrylisdure bzw.
Acrylat, und Maleinsdure bzw. Maleat sowie 5 bis 40 Gew.-%, vorzugsweise
10 bis 30 Gew.-% Vinylalkohol und/oder Vinylacetat. Ganz besonders bevor-
zugt sind dabei Terpolymere, in denen das Gewichtsverhdltnis (Meth)acryl-
sdure bzw. (Meth)acrylat zu Maleinsdure bzw. Maleat zwischen 1:1 und 4:1,
vorzugsweise zwischen 2:1 und 3:1 und insbesondere 2.1 und 2,5:1 liegt.
Dabei sind sowohl die Mengen als auch die Gewichtsverhdltnisse auf die
Sduren bezogen.

Das zweite saure Monomer bzw. dessen Salz kann auch ein Derivat einer Al-
- 1lylsulfonsdure sein, die in 2-Stellung mit einem Alkylirest, vorzugsweise
mit einem Cj-C4-Alkyirest, oder einem aromatischen Rest, der sich vor-
zugsweise von Benzol -oder Benzol-Derivaten ableitet, substituiert ist.
Bevorzugte Terpolymere enthalten dabei 40 bis 60 Gew.-%, insbesondere 45
bis 55 Gew.-% (Meth)acrylsdure bzw. (Meth)acrylat, besonders bevorzugt
Acrylsdure bzw. Acrylat, 10 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 25 Gew.-%
Methallylsulfonsdure bzw. Methallylsulfonat und als drittes Monomer 15 bis
40 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 40 Gew.-% eines Kohlenhydrats. Dieses
Kohlenhydrat kann dabei beispielsweise ein Mono-, Di-, 0ligo- oder Poly-
saccharid sein, wobei Mono-, Di- oder Oligosaccharide bevorzugt sind, be-
sonders bevorzugt ist Saccharose. Durch den Einsatz des dritten Monomers
werden Sollbruchstellen in dem Polymer eingebaut, die fiir die Abbaubarkeit
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des Polymers verantwortlich sind. Die eingesetzten Terpolymere lassen sich
nach jedem der bekannten und iiblichen Verfahren herstellen.

Bevorzugt werden auch solche Terpolymere eingesetzt, die entweder voll-
stindig oder zumindest partiell, insbesondere zu mehr als 50 %, bezogen
auf die vorhandenen Carboxylgruppen, neutralisiert sind. Besonders bevor-
zugt ist dabei ein vollstdndig neutralisiertes Terpolymer, das also aus
den Salzen der monomeren Séuren, insbesondere den Natrium- oder Kalium-
salzen der monomeren Siuren, und Vinylalkohol oder einem Kohlenhydrat be-
steht. Die Terpolymere weisen im allgemeinen eine relative Molekiilmasse
zwischen 1000 und 200000, vorzugsweise zwischen 200 und 50000 und insbe-
sondere zwischen 3000 und 10000 auf. Sie werden zumeist in Form waBriger
Losungen, vorzugsweise in Form 30 bis 50 gew.-%iger wéBriger L&sungen
eingesetzt. Insbesondere bevorzugte Terpolymere werden nach einem Verfah-
ren hergestellt, das in den deutschen Patentanmeldungen P 42 21 381.9 und
P 43 00 772.4 beschrieben sind.

Die erfindungsgemdBen Waschmittel kénnen iibliche wasserlidsliche Komplex-
bildner aus der Gruppe der Phosphonate enthalten. Es werden Salze von Po-
lyphosphonsduren wie neutral reagierende Natriumsalze von beispielsweise
1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat und Diethylentriaminpentamethylenphospho-
nat verwendet. Die Phosphonate kénnen in Mengen bis zu 1,5 Gew.-% einge-
setzt werden, bevorzugt wird jedoch auf diese Zusitze verzichtet, so daB
die erfindungsgemiBen Waschmittel einen rechnerischen Phosphorgehalt von
. 0 % aufweisen.

Als weitere Bestandteile enthalten die Wasch- und Reinigungsmittel bekann-
te Verbindungen aus der Gruppe der nichtionischen Tenside, ferner kdnnen
anionische und zwitterionische Tenside enthalten sein. Die Tenside 1iegen
im allgemeinen in den erfindungsgemdBen Waschmitteln mit einem Gesamt-
gehalt von 5 Gew.-% bis 40 Gew.-%, vorzugsweise von 5 Gew.-% bis 30 Gew.-%
und insbesondere von 8 Gew.-% bis 25 Gew.-% vor.

Als nichtionische Tenside enthdlt das erfindungsgemdBe Waschmittel eine
Kombination niedrigethoxylierter mit hoherethoxylierten nichtionischen
Tensiden, insbesondere Alkoholethoxylaten. Die nichtionischen Tenside
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konnen in einer Menge von 2 Gew.-% bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 2 Gew.-%
bis 15 Gew.-%, vorliegen.

Die als nichtionische Tenside eingesetzten ethoxylierten Alkohole Tleiten
sich von primidren Alkoholen mit vorzugsweise 9 bis 18 Kohlenstoffatomen
ab. Die niedrigethoxylierten Alkohole weisen durchschnittlich 1 bis 7,
insbesondere 1 bis 6 Mol und die hdherethoxylierten Alkohole durchschnitt-
lich 8 bis 20 Mol Ethylenoxid pro Mol Alkohol auf. Die angegebenen Ethoxy-
lierungsgrade stellen statistische Mittelwerte dar, die fiir ein spezielles
Produkt eine ganze oder eine gebrochene Zahl sein konnen. Der Alkoholrest
kann linear oder in 2-Stellung methylverzweigt sein, bzw. Tineare und
methylverzweigte Reste im Gemisch enthalten, so wie sie iiblicherweise in
Oxoalkoholiresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alkoholethoxylate mit
linearen Resten aus Alkcholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18
Kohlenstoffatomen bevorzugt, z. B. .aus Kokos-, Talgfett- oder
Oleylalkohol. Zu den bevorzugten niedrigethoxylierten Alkcholen gehéren
beispielsweise Fettalkohole mit 12 bis 18 Kohlenstoffatomen mit
durchschnittlich 3 bis 5 EO-Einheiten. Zu den  bevorzugten
hoherethoxylierten Alkoholen gehdren beispielsweise Fettalkohole mit 16
bis 18 Kohlenstoffatomen mit durchschnittlich 12 bis 16 EO-Einheiten, z.B.
ethoxylierter Talgalkohol. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine
eingeengte Homologenverteilung auf (narrow range ethoxylates, NRE), wie
sie beispielsweise nach dem Verfahren der deutschen Patentanmeldung
DE 38 43 713 unter Verwendung bestimmter Hydrotalcit-Katalysatoren
hergestel1t werden konnen. Die erfindungsgeméBen Waschmittel enthalten
1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, bevorzugt 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% niedrigethoxy-
lierte nichtionische Tenside und 1 Gew.-% bis 10 Gew.-%, vorzugsweise
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% hoherethoxylierte nichtionische Tenside. Die nie-

* drigethoxylierten Alkchole und die hoherethoxylierten Alkohole liegen vor-
zugsweise in einem Gewichtsverhdltnis von 10:1 bis 1:10, insbesondere 5:1
bis 1:5, besonders bevorzugt 2:1 bis 1:1 vor.

Eine weitere Klasse nichtionischer Tenside, die zusdtzlich zu der Kombina-
tion aus den oben genannten niedrigethoxylierten und htherethoxylierten
nichtionischen Tensiden eingesetzt werden konnen, sind alkoxylierte Fett-
saduremethylester, wie sie beispielsweise in der japanischen Patentan-
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meldung JP 58/217598 beschrieben sind oder die vorzugsweise nach dem in
der internationalen Patentanmeldung WO 90/13533 beschriebenen Verfahren
hergeste11t werden.

AuBerdem kénnen die erfindungsgemiBen Mittel als weitere nichtionische
Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel RO(G)p enthalten, in
der R einen primiren geradkettigen oder methylverzweigten, insbesondere in
2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise
12 bis 18 C-Atomen bedeutet und G fiir eine Glykoseeinheit mit 5 oder 6
C-Atomen, vorzugsweise fiir Glukose, steht. Der Oligomerisierungsgrad p,
der die Verteilung von Monoglykosiden und 0ligoglykosiden angibt, ist eine
beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise liegt p bei 1,2 bis 1,4.
Alkylglykoside konnen in einer Menge von 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere von
0,5 bis 3 Gew.-% in den erfindungsgemdBen Waschmitteln enthalten sein.

Als Aniontenside kommen Sulfate und gegebenenfalls Sulfonate sowie Seifen
aus vorzugsweise natiirlichen Fettsduren bzw. Fettsduregemischen in Be-
tracht. Insgesamt kdnnen Aniontenside in den erfindungsgeméBen Mitteln in
einer Menge bis zu 25 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 15 Gew.-% und insbeson-
dere von 3 Gew.-% bis 12 Gew.-% vorliegen.

Geeignete Tenside vom Sulfat-Typ sind Schwefelsduremonoester aus primdren
Alkoholen natiirlichen und synthetischen Ursprungs. Als Alk(en)ylsulfate
werden die Schwefelsdurehalbester der Cjp-Cig-Fettalkohole beispielsweise
aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, ‘Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder
Stearylalkohol, oder den Cjg-Cpg-Oxoalkoholen, und diejenigen sekunddren
Alkohole dieser Kettenlinge bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)yl-
suifate der genannten Kettenlidnge, welche einen synthetischen, auf petro-
" chemischer Basis hergestellten geradkettigen Alkylrest enthalten, die ein
analoges Abbauverhalten besitzen, wie die addquaten Verbindungen auf der
Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind
C16-C18-Alk(en)ylsulfate insbesondere bevorzugt. Dabei kann es auch von
besonderem Vorteil und insbesondere fiir maschinelle Waschmittel von
Vorteil sein, C1g-Cig-Alk(en)ylsulfat in Kombination mit niedriger
schmelzenden Aniontensiden und insbesondere mit solchen Aniontensiden, die
einen niedrigeren Krafft-Punkt aufweisen und bei relativ niedrigen Wasch-
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temperaturen von beispielsweise Raumtemperatur bis 40°C eine geringe Kri-
stallisationsneigung zeigen, einzusetzen. In einer bevorzugten Ausfiih-
rungsform der Erfindung enthalten die Mittel daher Mischungen auf kurz-
kettigen und langkettigen Fettalkylsulfaten, vorzugsweise Mischungen aus
C12-C14-Fettalkylsuifaten oder C12-C1p-Fettalkylsulfaten mit
C16-C1g-Fettalkylsulfaten. In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform
der Erfindung werden jedoch nicht nur geséttigte Alkylsulfate, sondern
auch ungesittigte Alkenylsulfate mit einer Alkenylkettenldnge von vor-
zugsweise C16-Co2 eingesetzt. Dabei sind insbesondere Mischungen aus ge-
sittigten, iberwiegend aus Cjg bestehenden sulfierten Fettalkoholen und
ungesdttigten, iberwiegend aus Cig bestehenden sulfierten Fettalkoholen
bevorzugt, beispielsweise solche, die sich von festen oder fliissigen
Fettalkohoimischungen des Typs HD-0zeno1(R) (Handelsprodukt des Anmelders)
ableiten. Dabei sind Gewichtsverhdltnisse von Alkylsulfaten zu A]kehy]-
sulfaten von 10:1 bis 1:2 und insbesondere von etwa 5:1 bis 1:1 bevorzugt.
Die erfindungsgemdBen Mittel kénnen bis zu 12 Gew.-% Alk(en)ylsulfate ent-
halten, vorzugsweise 5 bis 8 Gew.-%.

Auch die Schwefelsduremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxy-
lierten geradkettigen oder verzweigten C7-C2j-Alkohole, wie 2-Methyl-ver-
zweigte Cg-C11-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol Ethylenoxid (EO) oder
C12-C1g-Fettalkohole mit 2 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Wasch-
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumvermdgens nur in relativ geringen Men-
gen, beispielsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt.

Werden Tenside vom Sulfonat-Typ verwendet, kommen vorzugsweise Cg-Cj3-Al-
kylbenzolsulfonate, Olefinsulfonate, das heiBt Gemische aus Alken- und
Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man sie beispielsweise aus

" C12-C1g-Monoolefinen mit end- oder innenstindiger Doppelbindung durch Sul-
fonieren mit gasfdormigem Schwefeltrioxid und anschlieBender alkalischer
oder saurer Hydrolyse der Sulfonierungsprodukte erhdlt, in Betracht. Diese
Tenside koénnen mit einem Gehalt bis zu 10 Gew.-% im Mittel vorliegen, vor-
zugsweise bis zu 5 Gew.-%. Es kann aber auch auf Tenside vom Sulfonattyp
ohne wesentliche Beeintrédchtigung der Waschwirkung verzichtet werden.
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Als weitere anionische Tenside kommen insbesondere Seifen in Betracht,
wobei gesdttigte Fettsdureseifen, wie die Salze der Laurinsdure, Myri-
stinsdure, Palmitinsdure oder Stearinsdure, sowie aus natiirlichen Fett-
sauren, z.B. Kokos-, Palmkern-, oder Talgfettsduren, abgeleitete Seifen-
gemische geeignet sind. Insbesondere sind solche Seifengemische bevorzugt,
die zu 50 bis 100 Gew.-% aus gesdttigten C1p-Cjg-Fettsdureseifen und zu 0
bis 50 Gew.-% aus Olsdureseife zusammengesetzt sind. Bevorzugt enthdlt ein
erfindungsgemdBes Waschmittel Seife in Mengen von 0,1 Gew.-% bis
1,5 Gew.-%

Bei der im erfindungsgemiBen Mittel enthaltenen Lipase handelt es sich um
aus Mikroorganismen, insbesondere Bakterien oder Pilzen, gewinnbare En-
zyme. Solche sind beispielsweise aus den europdischen Patentanmeldungen
EP 204 208, EP 214 761, EP 258 068, EP 407 225 oder der internationalen
Patentanmeldung WO 87/859 bekannt. Brauchbare im Handel erhdltliche Lipa-
sen sind zum Beispiel Lipolase(R) und Lipozym(R). Lipase wird im erfin-
dungsgemdBen Mittel vorzugsweise in solchen Mengen eingesetzt, daB das
fertige Mittel 100 LU/g bis 900 LU/g ("Lipase-activity Units" pro Gramm,
bestimmt iiber die enzymatische Hydrolyse von Tributyrin bei 30°C und pH 7
nach der in EP 258 068 genannten Methode), insbesondere 150 LU/g bis 800
LU/g und besonders bevorzugt 200 LU/g bis 450 LU/g aufweist.

Die Enzyme werden den erfindungsgemdBen Mitteln in an Trédgerstoffe adsor-
bierter Form, in Hiillsubstanzen eingebettet oder in Form ihlicher Granu-
late mit anorganischen und/oder organischen Tragermaterialien, wie bei-
spielsweise in der deutschen Patentschrift DE 16 17 232, den deutschen
Offenlegungsschriften DT 20 32 766 oder.DE 40 41 752 oder den europdischen
Patentanmeldungen EP 168 526, EP 170 360, EP 270 608 oder EP 304 331 be-
schrieben eingesetzt.

Zusdtzlich zur erfindungswesentlichen Lipase kénnen in den erfindungsge-
miBen Mitteln weitere Enzyme, insbesondere solche aus der Klasse der Pro-
teasen, Amylasen, Cellulasen beziehungsweise deren Gemische enthalten
sein. Besonders gut geeignet sind aus Bakterienstdmmen oder Pilzen, wie
Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis und Streptomyces griseus gewon-
nene enzymatische Wirkstoffe. Auch diese Enzyme kénnen an Trédgerstoffen
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adsorbiert und/oder in Hillsubstanzen eingebettet sein, um sie gegen
vorzeitige Zersetzung zu schiitzen. Dabei kdnnen die Enzyme separat in bis
zu vier getrennten Partikein enthalten sein oder in Form von Mehrenzym-
Granulaten, wie beispielsweise in den internationalen Patentanmeldungen
WO 90/09440 oder WO 90/09428 sowie dem dort zitierten Stand der Technik
beschrieben, eingesetzt werden.

Die erfindungsgemiBen Waschmittel enthalten vorzugsweise Peroxybleichmit-
tel und insbesondere Peroxybleichmittel in Kombination mit Bleichaktiva-
toren. Unter den als Bleichmittel dienenden, in Wasser Hp0z liefernden
Verbindungen haben das Natriumperborattetrahydrat und das Natriumperbo-
ratmonohydrat besondere Bedeutung. Weitere brauchbare Bleichmittel sind
beispielsweise Natriumpercarbonat, Peroxypyrophosphate, Citratperhydrate
sowie Hp0p liefernde persaure Salze oder Persduren, wie Perbenzoate, Per-
oxophthalate, Diperazelainsiure oder Diperdodecandisdure. Die Waschmittel
enthalten vorzugsweise 5 Gew.-% bis 25 Gew.-% und insbesondere 10 Gew.-%
bis 20 Gew.-% Bleichmittel.

Um beim Waschen bei Temperaturen von 60°C und darunter eine verbesserte
Bleichwirkung zu erreichen, konnen Bleichaktivatoren in die Préparate
eingearbeitet werden, die mit Hp0p organische Persduren bilden. Beispiele
hierfiir sind N- oder 0-Acyl-Verbindungen, beispielsweise mehrfach acy-
lierte Alkylendiamine, insbesondere Tetraacetylethylendiamin, acylierte
Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril, N-acylierte Hydantoine,
Hydrazide, Triazole, Triazine, Urazole, Diketopiperazine, Sulfurylamide
und Cyanurate, auBerdem Carbonsdureanhydride, insbesondere Phthalsdurean-
hydrid, Carbonsdureester, insbesondere Natrium-isononanoyl-phenoisulifonat,
und acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose. Der Bleich-
aktivator kann in bekannter Weise mit Hiillsubstanzen iiberzogen oder, gege-
benenfalls unter Einsatz von Granulierhilfsmitteln, granuliert worden sein
und gewiinschtenfalls weitere Zusatzstoffe, beispielsweise Farbstoff, ent-
halten. Vorzugsweise enthdlt ein derartiges Granulat iiber 90 Gew.-%, ins-
besondere von 94 Gew.-% bis 99 Gew.-%, Bleichaktivator. Vorzugsweise wird
ein Bleichaktivator eingesetzt, der unter den Waschbedingungen Peressig-
siure bildet. Unter diesen ist mit Hilfe von Carboxymethylcellulose granu-
liertes Tetraacetylethylendiamin (TAED) mit mittleren KorngrdBen von 0,01
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bis 0,8 mm, wie es nach dem in der europdischen Patentschrift EP 037 026
beschriebenen Verfahren hergestellt werden kann, und/oder granuliertes
1,5-Diacety1-2,4-dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), wie es nach dem in
der deutschen Patentschrift DD 255 884 beschriebenen Verfahren hergestellt
werden kann, besonders bevorzugt. Der Gehalt der bleichmittelhaltigen
Waschmittel an Bleichaktivatoren liegt in dem iblichen Bereich, vorzugs-
weise zwischen 1 Gew.-% und 10 Gew.-% und insbesondere zwischen 3 Gew.-%
und 8 Gew.-%.

Zu den sonstigen Waschmittelbestandteilen, deren Anteil je nach Zusammen-
setzung der Waschmittel normalerweise 0,1 bis 5 Gew.-% betrdgt, zdhlen
Schauminhibitoren, optische Aufheller, textilweichmachende Stoffe, Farb-
und Duftstoffe. Es konnen auch Neutralsalze in einer Menge bis zu
20 Gew.-% enthalten sein, ihr Anteil ist jedoch bevorzugt < 10 Gew.-%.

Ferner kann das erfindungsgemdBe Mittel Vergrauungsinhibitoren, vorzugs-
weise in einer Menge von 0,1 Gew.-% bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Mittel,
enthalten. Vergrauungsinhibitoren haben die Aufgabe, den von der Faser
abgeldsten Schmutz in der Flotte suspendiert zu halten und so das Vergrau-
en der Fasern zu verhindern. Hierzu sind wasserldsliche Kolloide meist
organischer Natur geeignet, beispielsweise die wasserldslichen Salze poly-
merer Carbonsduren, Leim, Gelatine, Salze von Ethercarbonsduren oder
Ethersulfonsduren der Stdrke oder der Cellulose oder Salze von sauren
Schwefelsidureestern der Cellulose oder der Stédrke. Auch wasseridsliche,
saure Gruppen enthaltende Polyamide sind fiir diesen Zweck geeignet. Wei-
terhin lassen sich 16sliche Stédrkeprdparate und andere als die obengenann-
ten Stdrkeprodukte verwenden, z. B. abgebaute Stdrke oder Aldehydstdrken.
Carboxymethylcellulose (Na-Salz), Methylcellulose, Methylhydroxyethylicel-
lulose und deren Gemische sowie Polyvinylpyrrolidon werden bevorzugt ein-
gesetzt.

Beim Einsatz in maschninellen Waschverfahren kann es von Vorteil sein, den
Mittein {ibliche Schauminhibitoren zuzusetzen. Als Schauminhibitoren eignen
sich -beispielsweise Seifen natiirlicher oder synthetischer Herkunft, die
einen hohen Anteil an Cjg-C4-Fettsduren aufweisen. Geeignete nichttensid-
artige Schauminhibitoren sind beispielsweise Organopolysiloxane und deren
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Gemische mit mikrofeiner, gegebenenfalls silanierter Kieselsdure sowie
Paraffine, Wachse, Mikrokristallinwachse und deren Gemische mit silanier-
ter Kieselsdure oder Bistearylethylendiamid. Vorteilhafterweise werden
auch Gemische verschiedener Schauminhibitoren verwendet, zum Beispiel
solche aus Siliconen und Paraffinen oder Wachsen. Vorzugsweise sind die
Schauminhibitoren, insbesondere Silikon- oder Paraffin-haltige Schauminhi-
bitoren, an eine granulare, in Wasser 16sliche beziehungsweise dispergier-
bare Trédgersubstanz gebunden. Insbesondere sind dabei Mischungen aus Pa-
raffinen und Bistearylethylendiamiden bevorzugt.

In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalten pulverformige oder granu-
lare Waschmittel 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% niedrigethoxylierte nichtionische
Tenside, 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% hoherethoxylierte nichtionische Tenside,
8 Gew.-% bis 10 Gew.-% andere Tenside, 30 Gew.-% bis 40 Gew.-% eines
feinteiligen, hydratisierten Zeoliths mit einer mittleren TeilchengriBe
von 2,0 ym bis 3,8 um, 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% amorphes Natriumsiiikat mit
einem molaren Verhdltnis Nag0 : Si02 von 2,0 bis 2,8 oder einer Mischung
aus dem genannten amorphen Natriumsilikat mit kristallinem Schichtsilikat,
vorzugsweise B-Natriumdisilikat oder &-Natriumdisilikat, 18 Gew.-% bis 30
Gew.-% Peroxybleichmittel, vorzugsweise Perborat und/oder Percarbonat, und
1 Gew.-% bis 3 Gew.-% eines Bleichaktivators, vorzugsweise TAED oder
DADHT, sowie 100 bis 900 LU/g Lipase.

Die erfindungsgemdBen Waschmittel konnen in an sich bekannter Weise, bei-
spielsweise durch Mischen, Granulieren und/oder durch Sprithtrocknung her-
gestellt werden. Dabei 1ist es moglich, die anorganischen Geriiststoffe
Alkalialumosilikat und Alkalisilikat, falls beide verwendet werden sollen,
einzeln in an sich bekannter Weise und beliebiger Reihenfolge in die Mit-
tel einzuarbeiten.

Vorzugsweise bestehen die schiittfdhigen pulverférmigen oder granularen
Mittel aus einem trockenen homogenen Gemisch von mindestens zwei Pulver-
komponenten, wovon die erste als spriihgetrocknetes Granulat vorliegt. Es
* ist durch eine in konventioneller Weise durchgefiihrte Spriihtrocknung eines
Slurries erhdltlich, der zumindest die anionischen Tenside und gegebenen-
falls das Alumosilikat oder anorganische Fiillsalze in einer wéiBrigen
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Aufschlammung oder Suspension sowie gegebenenfalls nichtionische Tenside
enthilt. Gewiinschtenfalls anwesendes Bleichmittel wird wie iblich wegen
seiner thermischen Empfindlichkeit nicht zusammen mit den Bestandteilen
dieser ersten Pulverkomponente spriihgetrocknet, sondern erst nachtréglich
zugemischt. Das Alkalisilikat wird vorzugsweise nicht spriihgetrocknet,
sondern in granularer Form oder adsorbiert an einen Tréger, der beispiels-
weise aus Sulfat und/oder Carbonat bestehen kann, zugemischt. Insbesondere
wird es wegen der bekannten Zeolith/Alkalisilikat-Unvertrdglichkeit unter
Spriihtrocknungsbedingungen vorzugsweise nicht mit einem zeolithhaltigen
Slurry spriihgetrocknet.

Die Herstellung der erfindungsgemdBen Mittel kann.in einfachster Weise
durch Vermischen der genannten Pulverkomponente beziehungsweise Pulverkom-
ponenten mit den Lipase- beziehungsweise Enzympartikeln in einem iiblichen
Mischer, insbesondere einem Trommel-, Rollen-, Band- oder Freifallmischer
erfolgen, wobei fakultative sonstige pulverférmige Bestandteile und ge-
wiinschtenfalls auch fliissige beziehungsweise verflissigte Bestandteile, zu
denen insbesondere nichtionische Tenside, aber auch Farb- und Duftstoffe
gehoren, durch Aufsprithen zugemischt werden kdnnen. Falls das erfindungs-
gemiBe Waschmittel auBerdem weitere Inhaltsstoffe enthalten soll, ist es
bevorzugt, diese Komponenten, soweit sie thermisch belastbar sind, in im
Prinzip bekannter Weise durch Spriihtrocknung einer wéBrigen Aufschlammung
in ein Pulverprodukt zu dberfiihren und dieses mit den geanannten Pulver-
komponeten und den enzymatischen Wirkstoffen und gegebenenfalls weiteren
thermisch empfindlichen Bestandteilen, zu denen insbesondere Bleichmittel,
beispielsweise Alkaliperborate oder Alkalipercarbonat, zu rechnen sind, zu
vermischen. Auch die Einarbeitung der sonstigen Bestandteile durch Zu-
mischen eines diese enthaltenden Granulats beziehungsweise Extrudats zu
den weiteren Bestandteilen ist moglich und insbesondere zur Herstellung
von Waschmitteln mit relativ hohem Schiittgewicht von vorzugsweise 650 g/1
bis 900 g/1 bevorzugt. -

Beispiele

Es wurden granulare Waschmittel nachstehender Zusammensetzung hergestellt
und getestet. Die an erster bis sechster Stelle genannten Bestandteile
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sowie Zeolith NaA und Natriumsulfat wurden zu einem wéBrigen Spriihansatz
gemischt und in einem Versuchsturm spriihgetrocknet. Das Perborat, der
Bleichaktivator sowie die Enzymgranulate wurden dem Sprithprodukt nach-
traglich zugemischt. '

Beispielhafte Rezepturen der eingesetzeten Waschmittel sind in Tabelle 1
aufgefihrt, wobei Rezeptur A einer Zusammensetzung gemdB DE 41 06 880,
Rezeptur B einer Vergleichszusammensetzung, die weder dem Stand der Tech-
nik noch zu der Erfindung zuzuordnen ist, und C bis G jeweils einer erfin-
dungsgemédBen Zusammensetzung entsprechen.

Tabelle 1: Rezepturbeispieie

Bestandteile [Gew.-%] A B C D E F &

- > e eGP D - G G D S D P G G D G D D R T U G P P P b G A T D G G D D S G Y D P SR S S S e e

Zeolith NaA (wasserfrei), 38,0 38,0 38,0 38,0 0 0 0
mittlere TeilchengrdBe 3,3 um

kristallines Schicht- 0 0 0 0 25 30 30
silikatl
amorphes Natriumsilikat, 55 5,5 5,5 5,5 0 0 0

Nag0 : Si02 =1 : 2,0

‘Na-Carbonat 0 0 3 3 3 5 0

Na-Polycarboxylat2 0 0 0 2 6 5 5
Dehydo1(R) LST 80/203 - 45 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5 2,5
Dehydo1(R) TA 144 0 2 2 2 2 2 2
Lipolase(R) 3015 0 0 1 1 1 1 1
Na-Cj2-Alkylbenzolsulfonat 7. 7,5 0 0 2 0
Na-Cyg/18-Fettalkylsulfat 0 0 7,5 7,5 55 7,56 7,5
Natriumperborat-Tetrahydrat 25 25 25 25 25 25 25
TAED 2 2 2 2 2 2 2

Auf 100 (Parfiim, Entschdumer, optischer Aufheller, Natriumsulfat, Wasser)
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1 Na-SKS-6, Handelsprodukt der Firma Hoechst

2 Sokalan CPS(R),‘Acry]saure-Ma]einséure-Copo1ymer-Natriumsalz, Handels-
produkt der Firma BASF

3 Gemisch aus 80 % eines ethoxylierten C1p-Cjg-Fettalkohols mit durch-
schnittlich 5 EO-Einheiten und 20 % eines ethoxylierten Cyp-Cig-Fettal-
kohols mit durchschnittlich 3 EO-Einheiten.

4 ethoxylierter C1g-Cig-Fettalkohol mit durchschnittlich 14 EO-Einheiten.
Lipasegranulat der Firma NOVO, Aktivitdt 30 000 LU/g. "

Die oben angegebenen Rezepturen wurden auf ihre Leistungsfdhigkeit unter-
sucht. Die Priifung erfolgte unter praxisnahen Bedingungen in Haushalts-
waschmaschinen. Hierzu wurden die Maschinen mit 3,5 kg normal verschmutz-
ter Haushaltswische (Bettwdsche, Tischwdsche, Leibwédsche) und 0,5 kg Test-
gewebe beschickt. Als Testgewebe wurden Streifen aus standardisiertem
Baumwollgewebe (Wascheforschungsanstalt Krefeld), Nessel, Wirkware (Baum-
wolltricot) und Frotteegewebe verwendet. Waschbedingungen: Leitungswasser
von 23°d H (entsprechend 230 mg Ca0/1), Hauptwaschgang 8,0 g/1 bei 25 °C
bis 90°C (Aufheizzeit 60 Minuten, 15 Minuten bei 90°C), Fiottenverhdltnis
(kg Wasche : Liter Waschlauge) 1:4, finfmaliges Nachspiilen mit Leitungs-
wasser, Abschleudern und Trocknen.

Die Testgewebe waren mit bleichbaren und durch Enzyme abbaubare Anschmut-
zungen (Fett-/Pigment-Anschmutzungen) versehen. Die Anwendung eines erfin-
dungsgemaBen Pulverwaschmittels lieferte vergleichbare bis bessere Ergeb-
.nisse beziiglich des WeiBgrades als das Pulverwaschmittel des Standes der
Technik (Messung mittels Zeiss-Reflektometer bei 465 nm, Ausblendung des
Aufheller-Effektes).

" Die Versuche wurden jeweils dreimal wiederholt. Die in Tabelle 2 angegebe-
nen Remissionswerte spiegeln die Durchschnittswerte iiber alle Messungen
wieder. Unterschiede von + 2 % in der Remission sind als signifikant anzu-
sehen. Man erkennt, daB das erfindungsgemiBe Mittel D eine Waschkraft auf-
weist, die derjenigen des Mittels A des Standes der Technik nicht nach-
steht.
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Das gewaschene Testgewebe wurde anschlieBend auf den Restfettgehalt unter-
sucht. Die ermittelten Werte sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Aus dieser
Tabelle geht hervor, daB mit dem erfindungsgemiBen Waschmittel die grdBte
Menge an Fett auf dem Testgewebe entfernt werden konnte (geringster Rest-

fettgehalt).

Tabelle 2: Primdrwaschwirkung bei 40°C

Mittel % Remission

o ws
B 64,7
D 68,5

- - v o GBS - D D T P D B G D G G S G B G P G D BT D AF OF @S OB 6P @ b En 9 ED Em 0w e

Tabelle 3: Fettentfernung bei 40°C (Bratenfett)

Mittel extrahiertes Restfett [mg]
o ss
B 108,7
D 73,3

' Die erfindungsgemiBen Mittel C, E, F und G schnitten unter diesen Testbe-
dingungen mindestens so gut ab wie das Mittel D.
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Patentanspriiche

1. Teilchenformiges Waschmittel, das Alkalisilikat mit molarem Verhdltnis
von Alkalioxid zu Si0» unter 1, nichtionische Tenside und Lipase, ge-
gebenenfalls feinteiliges, hydratisiertes Alkalialumosilikat, anioni-
sche Tenside und Peroxybleichmittel sowie weitere Additive enthdlt,
dadurch gekennzeichnet, daB es 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% niedrigethoxy-
liertes nichtionisches Tensid mit mittlerem Ethoxylierungsgrad von 1
bis 7 und 1 Gew.-% bis 10 Gew.-% hoherethoxyliertes nichtionisches
Tensid mit mittlerem Ethoxylierungsgrad von 8 bis 20 enthdlt.

2. Waschmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sich das
niedrigethoxylierte nichtionische Tensid von primiren Cy2-Cig-Al-
koholen ableitet.

3. Waschmittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB sich
das hoherethoxylierte nichtionische Tensid von primdren C1g-Cig-Al-
koholen ableitet.

4. Waschmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet,
daB es 1 bis 5 Gew.-% niedrigethoxyliertes nichtionisches Tensid ent-
hait.

5. Waschmittel nach einem der Anspriche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet,
daB es 1 bis 5 Gew.-% hoherethoxyliertes nichtionisches Tensid ent-
ha]t.

6. Waschmittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet,
daB es 100 LU/g bis 900 LU/g, insbesondere 150 LU/g bis 800 LU/g, Li-
pase enthdlt.

7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB
niedrigethoxyliertes nichtionisches Tensid und hoherethoxyliertes
nichtionisches Tensid im Gewichtsverhdltnis von 10 : 1 bis 1 : 10,
insbesondere 5 : 1 bis 1 : 5 vorliiegen.
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Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB
es bis zu 65 Gew.-%, insbesondere 15 Gew.-% bis 45 Gew.-%, bezogen auf
wasserfreie Aktivsubstanz, Alkalialumosilikat, insbesondere kristalli-
nen, hydratisierten Zeolith, enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB
es Alkalialumosilikat und Alkalisilikat im Gewichtsverhdltnis, jeweils
bezogen auf wasserfreie Aktivsubstanz, von 4 : 1 bis 10 : 1 enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB
es 32 Gew.-% bis 45 Gew.-% Alumosilikat, bezogen auf wasserfreie Ak-
tivsubstanz, 2 Gew.-% bis 8 Gew.-% Alkalisilikat, bezogen auf wasser-
freie Aktivsubstanz, und 200 bis 450 LU/g Lipase enthdlt.

Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB
es 1 Gew.-% bis 5 Gew.-% niedrigethoxyliertes nichtionisches Tensid,
1 Gew.-% bis 5 Gew.-% hoherethoxyliertes nichtionisches Tensid,
8 Gew.-% bis 10 Gew.-% andere Tenside, 30 Gew.-% bis 40 Gew.-% fein-
teiligen, hydratisierten Zeolith mit einer mittleren TeilchengréBe von
2,0 um bis 3,8 um, 2 Gew.-% bis 10 Gew.-% amorphes Natriumsilikat mit
einem molaren Verhdltnis Na0 : Si02 von 2,0 bis 2,8 oder einer Mi-
schung aus dem amorphen Natriumsilikat mit kristallinem Schichtsili-
kat, insbesondere B-Natriumdisilikat oder O-Natriumdisilikat,
18 Gew.-% bis 30 Gew.-% Peroxybleichmittel und 1 Gew.-% bis 3 Gew.-%
Bleichaktivator sowie 100 LU/g bis 900 LU/g Lipase enthdlt.
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