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(54) Title: CLEANING AGENTS CONTAINING AMINE OXIDE

(54) Bezeichnung : AMINOXID-HALTIGE REINIGUNGSMITTEL

(57) Abstract: The invention relates to the use of a particular surfactant mixture for improving the cleaning power of a cleaning
agent as defined herein. The invention further relates to corresponding cleaning agents containing a surfactant mixture of said type,
the use of a cleaning agent of said type for cleaning solid surfaces, and a method for cleaning hard surfaces using the described
cleaning agent.

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betritft die Verwendung einer speziellen Tensidmischung zur Verbesserung der
Reinigungsleistung eines Reinigungsmittels wie hierin definiert. Dariiber hinaus betrifft die vorliegende FErfindung auch
entsprechende Reinigungsmittel, die eine solche Tensidmischung enthalten, die Verwendung eines solchen Reinigungsmittels zum
Reinigen von festen Oberfliachen sowie ein Vertahren zur Reinigung von harten Oberflachen, unter Verwendung des beschriebenen
Reinigungsmittels.
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Aminoxid-haltige Reinigungsmittel

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung einer speziellen Tensidmischung zur
Verbesserung der Reinigungsleistung eines Reinigungsmittels wie hierin definiert. Dartiber hinaus
betrifft die vorliegende Erfindung auch entsprechende Reinigungsmittel, die eine solche
Tensidmischung enthalten, die Verwendung eines solchen Reinigungsmittels zum Reinigen von
festen Oberflachen sowie ein Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, unter Verwendung

des beschriebenen Reinigungsmittels.

Das wichtigste Kriterium beim Geschirrspllen ist die Reinigungsleistung an verschiedensten
Anschmutzungen, welche in Form von Lebensmittelresten eingebracht werden. Insbesondere
besteht generell Bedarf an Geschirrspllmitteln mit gesteigerter Reinigungsleistung an
verschiedensten Anschmutzungen. Eine nicht zufrieden stellende Reinigungsleistung an solchen
Anschmutzungen fuhrt beim Verbraucher zu Unzufriedenheit. Auf der anderen Seite besteht ein
hoher Bedarf an flissigen Reinigungsmitteln, insbesondere Handgeschirrspllmitteln, da diese
einfacher anzuwenden und zu dosieren sind als feste Mittel. Herkdmmliche flissige Reinigungsmittel
weisen oftmals unbefriedigende Reinigungsleistungen an verschiedensten Anschmutzungen auf.
Daher besteht ein allgemeiner Bedarf nach Reinigungsmitteln, insbesondere Geschirrspulmitteln,

die eine verbesserte Reinigungsleistung/Spilleistung zeigen.

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung bestand daher darin, Tensidkombinationen zu identifizieren,
mittels derer Verwendung die Reinigungsleistung von Reinigungsmitteln, insbesondere

Handgeschirrspilmitteln, verbessert werden kann.

Diese der vorliegenden Anmeldung zugrunde liegende Aufgabe wird nun dadurch geldst, dass
Reinigungsmitteln, die eine Tensidmischung enthalten, die mindestens ein Aminoxid und mindestens
ein Ethersulfat sowie optional auch mindestens ein Betain umfasst, eingesetzt werden. Es hat sich
gezeigt, dass solche Tensidkombinationen auch bei niedrigen Gesamttensidgehalten noch eine gute

Spilleistung aufweisen.

In einem ersten Aspekt richtet sich die vorliegende Erfindung daher auf ein Reinigungsmittel,
vorzugsweise Geschirrspllmittel, besonders bevorzugt Handgeschirrspilmittel, enthaltend eine
Tensidmischung, wobei die Tensidmischung umfasst:
(i) mindestens ein Aminoxid, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 8,0 Gew.-%, noch
bevorzugter 0,8 bis 7,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels; und
(ii) mindestens ein Ethersulfat, vorzugsweise in einer Menge von 3,0 bis 30,0 Gew.-%, noch

bevorzugter 4,0 bis 25,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.
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In verschiedenen Ausfihrungsformen enthalt das Mittel zusatzlich (iii) mindestens ein Betain,
vorzugsweise in einer Menge von 0,9 bis 15,0 Gew.-%, noch bevorzugter 1,5 bis 12,0 Gew.-%

bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

In einem weiteren 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.

SchlieBlich  betrifft die Erfindung auch die Verwendung der hierin beschriebenen
Tensidkombinationen zur Vebesserung der Spllleistung eines Geschirrspllmittels, vorzugsweise

Handgeschirrspilmittels.

-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.

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
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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. Numerische Bereiche, die in dem Format ,von x bis y*“ angegeben
sind, schlieen 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 erfindungsgemalBe Reinigungsmittel enthalt mindestens ein Aminoxid. Prinzipiell sind
diesbezlglich alle im Stand der Technik fur diese Zwecke etablierten Aminoxide, also Verbindungen,
die die Formel R'R?R3NO aufweisen, worin jedes R, R? und R® unabhingig von den anderen eine
gegebenenfalls substituierte, beispielsweise Hydroxy-substituierte, C1-Cso Kohlenwasserstoffkette
ist, einsetzbar. Besonders bevorzugt eingesetzte Aminoxide sind solche in denen R' C12-C1s Alkyl
und R? und R? jeweils unabhingig C+-Cs Alkyl sind, insbesondere C12-C1s Alkyldimethylaminoxide.
Beispielhafte Vertreter geeigneter Aminoxide sind N-Kokosalkyl-N,N-dimethylaminoxid und N-
Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid. C12-C1s Alkyldimethylaminoxide bzw. Mischungen, die auch
C16 und Cas-Alkyldimethylaminoxide enthalten, sind gegeniliber C12-C14 Alkyldimethylaminoxiden
bevorzugt. In gleicher Art und Weise sind generell Aminoxide in denen R'auch C1s- und C1e-Reste
umfasst gegenliiber solchen, in denen R nur C12.14 Reste umfasst, bevorzugt. In verschiedenen
Ausfuhrungsformen enthalten die eingesetzten Aminoxide daher mindestens 20 Gew.-%,
vorzugsweise mindestens 30 Gew.-%, noch bevorzugter mindestens 40 Gew.-%, am bevorzugtesten
mindestens 50 Gew.-%, 60 Gew.-%, 70 Gew.-% oder 80 Gew.-% C161s8 Aminoxide bezogen auf das
Gesamtgewicht der Aminoxide. In solchen Ausfihrungsformen kann der Rest der Aminoxide aus
C1212 Aminoxiden bestehen. Es hat sich gezeigt, dass solche langkettigen Aminoxide den
karzerkettigen im Hinblick auf die Reinigungsleistung, insbesondere in der beschriebenen

Tensidkombination, Gberlegen sind.

Die Reinigungsmittel der Erfindung enthalten ferner mindestens ein anionisches Tensid aus der

Gruppe der Ethersulfate. Bevorzugte Ethersulfate sind solche der Formel (1)

R'-0-(AO)w-SO3 X* (1).

In dieser Formel (1) steht R’ flir 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-Cis-Fettalkoholen, beispielsweise von Kokosfettalkohol,

Talgfettalkohol, Lauryl-, Myristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder von C10-Ca0-Oxoalkoholen. X steht
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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* dufierst bevorzugt ist. Weitere Kationen X*

kénnen ausgewahlt sein aus NH4*, ¥ Zn?*,%2 Mg?*,%: Ca?*,%: Mn?*, und deren Mischungen.

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
oder 8.

Bevorzugt sind Fettalkoholethersulfate der Formel I-1

et oot OFrs0; ne'

(I-1)

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 1I-1).

In bevorzugten Ausfihrungsformen enthalten die Mittel der Erfindung schlieBlich auch mindestens
ein Betain. Geeignete Betaine sind solche der Formel (R")(R¥)RY)N*CH.COO:, in der R einen
gegebenenfalls durch Heteroatome oder Heteroatomgruppen, wie beispielsweise O, S, NH, C(O),
C(O)NH oder C(O)O, unterbrochenen Alkylrest mit 8 bis 25, vorzugsweise 10 bis 21
Kohlenstoffatomen und RV sowie RY gleichartige oder verschiedene Alkylreste mit 1 bis 3
Kohlenstoffatomen bedeuten. Besonders bevorzugt sind C10-C4s-Alkyl-dimethylcarboxymethylbetain

und C11-Ci7-Alkylamidopropyl-dimethylcarboxymethylbetain.

Obwohl nicht bevorzugt, kénnen in den Mitteln der Erfindung zuséatzlich zu den oben genannten
weitere Tensid eingesetzt werden. Geeignet sind beispielsweise Tenside aus den Gruppen der
Alkylbenzolsulfonate, Alkylsulfate, Alkylestersulfonate, sekundaren Alkansulfonate,
Fettalkoholalkoxylate, Alkylglykoside, alkoxylierte Fettsdurealkylester, Fettsdurealkanolamide,
Hydroxymischether, Sorbitanfettsaurester, Polyhydroxyfettsdureamide und alkoxylierte Alkohole.

Derartige Tenside sind im Stand der Technik bekannt.

In verschiedenen Ausfilhrungsformen betragt die Gesamtmenge der Tenside, d.h. der
Tensidmischung, bezogen auf das Gewicht des Mittels 4 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 40

Gew.-%, noch bevorzugter 10 bis 32 Gew.-%.

In einer Ausfihrungsform sind die Reinigungsmittel gemaf der vorliegenden Erfindung flissig und

enthalten Wasser als Hauptldsungsmittel, d.h. es handelt sich um wéassrige Reinigungsmittel. Der
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Wassergehalt des erfindungsgemalen wassrigen Mittels betragt tUblicherweise 15 bis 95 Gew.-%,
vorzugsweise 20 bis 90 Gew.-%. In verschiedenen Ausfiihrungsformen 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-
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.

Die hierin beschriebenen Mittel kdnnen in verschiedenen Ausfiihrungsformen ferner mindestens ein
Enzym, vorzugsweise eine Protease enthalten. Die eingesetzten Proteasen sind vorzugsweise
alkalische Serin-Proteasen. Sie wirken als unspezifische Endopeptidasen, das heildt, sie
hydrolysieren beliebige Sdureamidbindungen, die im Inneren von Peptiden oder Proteinen liegen
und bewirken dadurch den Abbau proteinhaltiger Anschmutzungen auf dem Reinigungsgut. Ihr pH-

Optimum liegt meist im deutlich alkalischen Bereich.

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

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

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

- der Alkalischen Protease PB92,

- Subtilisin 147 und/oder 309 (Savinase)

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

- der Alkalischen Protease aus Bacillus alcalophilus (DSM 11233),
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- 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 fir die in den hierin beschriebenen Mitteln einsetzbaren Proteasen sind Subtilisin 309 oder
funktionale Fragmente/Varianten davon und Varianten der Alkalischen Protease aus Bacillus lentus
oder Varianten davon. Subtilisin 309 wird unter dem Handelsnamen Savinase® von der Firma
Novozymes A/S, Bagsvaerd, Danemark vertrieben. Von dem Subtilisin 309 aus Bacillus lentus sind
unter den Handelsnamen Blaze® und Ovozyme® von der Firma Novozymes optimierte
Enzymvarianten erhaltlich, die eine bevorzugte Ausfiihrungsform der Erfindung darstellen. Von der
Alkalischen Protease aus Bacillus lentus DSM 5483 leiten sich beispielsweise die unter der
Bezeichnung BLAP® geflihrten Protease-Varianten ab. Bevorzugt sind hier insbesondere solche
Protease-Varianten, die gegeniiber dem BLAP wt (Wildtyp) Enzym, in der Z&dhlung gemaf BLAP wit,
mindestens eine Mutation an R99 aufweisen, insbesondere R99E oder R99D, insbesondere
bevorzugt ist R99E, sowie optional zusatzlich mindestens eine oder zwei, vorzugsweise alle drei der
Aminosauresubstitutionen S3T, V4l und V199l aufweist, insbesondere bevorzugt sind die BLAP-
Varianten, wie sie in SeqlD No 4 oder 5 der W02014/177430 beschrieben sind.

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-
undurchlassigen Schutzschicht Gberzogen ist. In aufgelagerten Schichten kdnnen zusatzlich weitere

Wirkstoffe, beispielsweise Stabilisatoren, Emulgatoren, Pigmente, Bleich- oder Farbstoffe



WO 2017/153564 PCT/EP2017/055648

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 kédnnen 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. Die genannten Enzyme kdnnen alle

wie oben fir die Proteasen beschrieben konfektioniert sein.

In erfindungsgemafien Reinigungsmitteln, die in einer Ausfihrungsform in Uberwiegend flussiger,
pastdser oder Gelform vorliegen, ist das mindestens eine Enzym, vorzugsweise die mindestens eine
Protease in einer Menge von 0,01 — 1,6 Gew.-%, vorzugsweise 0,08 — 1,2 Gew.-% bezogen auf das

Gesamtgewicht des Reinigungsmittels, in diesem enthalten.

In verschiedenen Ausfihrungsformen kénnen das Enzym/die Enzyme mit Enzymstabilisatoren in
einer Enzymzusammensetzung vorformuliert vorliegen. Das Enzym-Protein bildet dabei
Ublicherweise nur einen Bruchteil des Gesamtgewichts der Enzym-Zubereitung. Bevorzugt
eingesetzte Enzymzubereitungen enthalten zwischen 0,1 und 40 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,2
und 30 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,4 und 20 Gew.-% und inshesondere zwischen 0,8
und 10 Gew.-% des Enzymproteins. In solchen Zusammensetzungen kann ein Enzymstabilisator in
einer Menge von 0,05-35 Gew.-%, vorzugsweise 0,05-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht,
in der Enzymzusammensetzung enthalten sein. Diese Enzymzusammensetzung kann dann in
erfindungsgemaflen Reinigungsmitteln eingesetzt werden und zwar in Mengen, die zu den oben
angegeben Endkonzentrationen im Reinigungsmittel fiihren. Geeignete Enzymstabilisatoren sind im
Stand der Technik bekannt. In verschiedenen Ausfuhrungsformen kann das erfindungsgemale

Mittel dementsprechend zuséatzlich einen oder mehrere Enzymstabilisatoren aufweisen.
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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 et al., J. Am.
Chem. Soc. 88, 24 (1966), S. 5890-5913).

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
erfindungsgemafie Mittel ein oder mehrere Additive aus der Gruppe der Polymere und der
Buildersubstanzen (Builder) enthalten, Ublicherweise 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,
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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
Tensidkombinationen zur Verbesserung der Spilleistung eines Geschirrspulmittels, vorzugsweise

Handgeschirrspilmittels.
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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: Rezepturen

Referenzrezeptur 1 (V1)
7,5 % FAEOS
4,6 % Betain

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Erfindungsgemale Rezeptur 1 (E1)
7,5 % FAEOS
4,6 % Ci2-14 Aminoxid

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Erfindungsgemalie Rezeptur 2 (E2)
7,5 % FAEOS
4,6 % C12-18 Aminoxid

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Erfindungsgemalie Rezeptur 3 (E3)
7.5 % FAEOS

2,8 % Betain

1,8 % C12-18 Aminoxid

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Erfindungsgemale Rezeptur 4 (E4)
7,5 % FAEOS

2,8 % Betain

1,8 % C12-14 Aminoxid

ad 100 % Parfum, Farbe, Konservierungsmittel, Wasser

Alle Angaben sind Gew.-% Aktivsubstanz bezogen auf das Gesamtgewicht.

PCT/EP2017/055648
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Beispiel 2: Spiilleistung

13

Spiilleistung
V1 97%
E1 102%
E2 145%
E3 114%
E4 102%

PCT/EP2017/055648

Die Bestimmung der Spilleistung erfolgte durch IKW-Tellertest. Ersichtlich wird, dass die

Kombination von Ethersulfaten mit C12.1s Aminoxiden die besten Ergebnisse liefert. Ersatz eines Teils

des Aminoxids durch Betain fluhrt zu einer Verschlechterung der Spilleistung. Ebenfalls deutlich

schlechter ist die Spiulleistung, wenn anstellen von C12.1s Aminoxiden, C12.14 Aminoxide verwendet

werden. Als Referenz dient eine Kombination von Ethersulfaten und Betainen.
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Patentanspriiche

1. Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspulmittel, besonders bevorzugt
Handgeschirrspulmittel, enthaltend eine Tensidmischung, wobei die Tensidmischung umfasst:
(i) mindestens ein Aminoxid, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 8,0 Gew.-%,
noch bevorzugter 0,8 bis 7,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels; und
(i)  mindestens ein Ethersulfat, vorzugsweise in einer Menge von 3,0 bis 30,0

Gew.-%, noch bevorzugter 4,0 bis 25,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels.

2. Das Reinigungsmittel gemaf Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das mindestens eine

Aminoxid ein C12-C1s Alkyldimethylaminoxid ist.

3. Das Reinigungsmittel gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Reinigungsmittel ferner (iii) mindestens ein Betain, vorzugsweise
in einer Menge von 0,9 bis 15,0 Gew.-%, noch bevorzugter 1,5 bis 12,0 Gew.-% bezogen auf

das Gesamtgewicht des Mittels enthalt.

4. Das Reinigungsmittel gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass die Tensidmischung bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels in
einer Menge von 4 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 25 Gew.-%, noch bevorzugter 8 bis 15

Gew.-%, am bevorzugtesten 10 bis 12 Gew.-% in diesem enthalten ist.

5. Das Reinigungsmittel gemal einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch
gekennzeichnet, dass das Reinigungsmittel mindestens einen zusatzlichen Inhaltsstoff
ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus weiteren Tensiden, Additiven zur Verbesserung
des Ablauf- und Trocknungsverhaltens, zur Einstellung der Viskositdt und/oder zur
Stabilisierung, UV-Stabilisatoren, Parfim, Perlglanzmitteln, Farbstoffen, Korrosionsinhi-
bitoren, Konservierungsmitteln, Bitterstoffen, organischen Salzen, Desinfektionsmitteln,
strukturgebenden Polymeren, Entschdumern, verkapselten Inhaltsstoffen, pH-Stellmitteln

sowie Hautgefiihl-verbessernden oder pflegenden Additiven enthalt.

6. Verwendung eines Reinigungsmittels nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zum Reinigen von
festen Oberflachen, vorzugsweise als Geschirrspillmittel, besonders bevorzugt als

Handgeschirrspulmittel.

7. Verfahren zur Reinigung von harten Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dass in
mindestens einem Verfahrensschritt ein Reinigungsmittel, vorzugsweise Geschirrspilmittel,
besonders bevorzugt Handgeschirrspilmittel, nach einem der Anspriiche 1 bis 5 angewendet

wird.
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Verwendung einer Tensidmischung umfassend:

(i) mindestens ein Aminoxid, vorzugsweise in einer Menge von 0,5 bis 8,0 Gew.-%,
noch bevorzugter 0,8 bis 7,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels; und

(i)  mindestens ein Ethersulfat, vorzugsweise in einer Menge von 3,0 bis 30,0
Gew.-%, noch bevorzugter 4,0 bis 25,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels;
zur  Verbesserung der Spllleistung eines  Geschirrspllmittels, vorzugsweise

Handgeschirrspilmittels.

Verwendung nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Tensidmischung ferner (iii)
mindestens ein Betain, vorzugsweise in einer Menge von 0,9 bis 15,0 Gew.-%, noch

bevorzugter 1,5 bis 12,0 Gew.-% bezogen auf das Gesamtgewicht des Mittels enthalt.
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